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Robert M. Friese. 
Nachruf von Professor Dr. Karl Schmidt, Halle. 

Am 21. Juli dieses Jahres schied Robert Martin Friese nach schwerem 

Leiden a us dem irdischen Leben .. Mir, als dem langjahrigen Freunde des Verstorbenen, 

ist es eine scht>ne Aufgabe, dem treuen Freunde und geschatzten Kollegen in diesen 

Mitteilungen einen Nachruf zu schreiben und manches darin festzuhalten, was aus 

dem Leben und Wirken des Verstorbenen dem Leser dieser Veroffentlichungen wert

von sein wird. 
Die Familie Friese stammt, soweit wir sie zuriickverfolgen konnen, aus Leipzig. 

Dort war der GroBvater des Verstorbenen, Robert Friese, Verlagsbuchhandler 

und Stadtrat. In seinem Hause herrschte ein reges geistiges Leben, das bedeutende 

Menschen dort hinzog. So wird uns berichtet, daB Felix Mendelssohn-Bartholdy 

mit dem musikalisch begabten Sohne Edmund- dem spateren Vaterunseres Robert 

Martin Friese - viel zusammen musizierte. Urspriinglich hatte der GroBvater 

beabsichtigt, seinen So·hn Edmund in das Geschaft aufzunehmen. Der Sohn er

reichte es aber bei dem Vater, daB er sich seiner musikalischen Begabung entsprechend 

ganz der Musik widmen durfte. Vorgebildet am Leipziger Konservatorium, trat er 

nach Absolvierung der Anstalt in das Gewandhausorchester ein und spielte bald unter 

den ersten Geigern. Ein bewegtes Wanderleben fiihrte den: jungen Musiker iiber Reval 

und Helsingfors nach Edinbourgh. In diesen Stadten finden wir ihn als geachteten 

Konzertmeister und spater als geschatzten Dirigenten der Oper. Nach einem mehr

jahrigen Aufenthalt in Ziirich siedelte Edmund Friese nach Frankfurt a.M. iiber, 

urn dann nach einigen Jahren in Offenbach als Musikdirektor einen eigenen Hans

stand zu griinden. In der alten Offenbacher Familie Luft lemte er in der Tochter 

Annemarie seine spatere Gattin kennen. Dem Ehepaar wurden zwei St>hne und eine 

Tochter geschenkt; der alteste Sohn war Robert Martin. Schon.friih fiel bei dem 

Knaben groBe geistige Regsamkeit auf, die sich besonders in der Beobachtung seiner 

Umgebung und dem Bestreben, Zusammenhange in dem Ablauf der ihn umgebenden 

Erscheinungen zu entdecken, bemerklich machte. Oft sagte die Mutter: ,Man kann 

den Robert nirgends mit hinnehmen, weil er iiberall die Finger drin hat." Denn er 

war immer zu losen Streichen aufgelegt. Dabei zeigte er eine groBe Geistesgegenwart, 

wenn die Sache schief gehen wollte. Als Knabe hatte er bei einer t>ffentlichen Vor

fiihrung gesehen, wie ein Luftfahrer sich mit einem Fallschirm vom Bailon zur Erde 

niedergleiten lieB. Das veranlaBte den Elfjahrigen, den Versuch mit einem aufge

spa.nnten Regenschirm im Treppenhaus seiner elterlichen Wohnung zu wiederholen. 

Das erstemal ging die Sache gut. Die weiteren Versuche wurden durch die hinzu

eilende Mutter vielleicht zum Gliick des Jungen vereitelt. 

Seine Schulbildung erhielt Friese auf dem Realgymnasium seiner Vaterstadt. 

Schon friih zeigte sich bei ihm eine groBe Vorliebe zur Mathematik und den Natur-

Verdffentllchungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 
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wissenschaften. Nachdem er das Realgymnasium mit dem Zeugnis der Reife ver
lassen hatte, ging er, seiner ausgesprochenen Neigung fiir die Technik folgend, zu
nii.chst als Lehrling in die Elektrotechnische und Maschinen-Fabrik von H. G. Moeh
ring in Frankfurt a.M. In einem zweijii.hrigen Lehrgang lemte er dort das fiir die 
Praxis des allgemeinen Maschinenbaues und der Herstellung von Dy;namomaschinen 
Erforderliche. Gleichzeitig bildete er sich im technischen Zeichnen in den Sonn~ags
kursen der Kunst- und Industrieschule Offenbach aus. Gegen Schlull seiner dortigen 
Tii.tigkeit verwendete ihn Moehring in dem Zeichen- und Konstruktionsbureau 
sowie im Laboratorium und gab ihm im Sommer 1886 auf seinen eigenen Wunsch 
Gelegenheit, sich als Heizer und Maschinist auszubilden. Die hierbei gewonnenen 
Kenntnisse erweiterte er spii.ter, indem er auf der Lokomotive Dienst tat und schliell
lich Ziige zwischen Heidelberg und Frankfurt fuhr. 

Die Art dieser langen und griindlichen Ausbildung ist bezeichnend fiir die ernste 
Auffassung, welche Friese seinem zukiinftigen Berufe entgegenbrachte und kann der 
jiingeren Generation als nachahmenswertes Beispiel nicht warm genug empfohlen 
werden. 

Nach dieser zweijii.hrigen praktischen Durchbildung bezog Friese die Technische 
Hochschule in Darmstadt und liell hier keine Gelegenheit unbenutzt, sich auch 
theoretisch griindlich und, wie es seinem inneren Drange entsprach, moglichst viel
seitig ausbilden. Friihzeitig begann er in systematischer Arbeit alles, was mit seinen 
technischen und wissenschaftlichen Studien nur irgendwie in Beziehung stand, zu 
sammeln und kritisch zu sichten. Nach 2 Jahren hestand er 1889 das Diplomvor
examen und beendete seine Studien 1891-mit dem Diplomhauptexamen. 

Zweimal hatte er in dieser Zeit die sich ihm bietende Gelegenheit benutzt, sich 
im praktischen Beruf weiter zu vervollkommnen, indem er in den Osterferien 188&, 
bei Moehring die Konstruktion einer Schnellii.ufer-Dampfmaschine ausfiihrte und 
in den Sommerferien des gleichen J ahres in der Offenbacher Maschinenfabrik und 
Eisengiellerei als Hilfskonstrukteur fiir Werkzeug- und Hebemaschinen arbeitete. 

· Dem im 23. Lebensjahre von der Hochschule scheidenden Ingenieur bot sein 
Lehrer. Geheimer Hofrat Prof. Dr. Kittler die Stelle eines Privatassistenten an. Hier 
fand Friese reichliche Gelegenheit, sich im Entwurf, in der Berechnung und im Bau 
von elektrischen Zentralen griindlich durchzubilden. Diese Tii.tigkeit gab ihm spii.ter 
fiir die Praxis ein gutes Riistzeug mit auf den weiteren Lebensweg. Vom Juli bis 
Oktober 1891 finden wir Friese als wissenschaftlichen Mitarbeiter der Priifungs• 
kommission der internationaien elektrischen Ausstellung in Frankfurt a. M. Hier war 
es ihm beschieden, an den Untersuchungen iiber die klassische Energieiibertragung 
Lauffen-Frankfurt teilzunehmen, welche damals das Interesse der technischen Welt 
auf der ganzen Erde lebhaft in Anspruch nahm und fiir die Entwicklung der Fort,.. 
leitung elektrischer Energie von ausschlaggebender Bedeutung geworden ist. Im 
Anschlull an diese anregende Arbeitszeit entstand die Abhandlung: Elektrische 
Arbeitsiibertra.gung auf grolle Entfemung mit besonderer Beriicksichtigung des Dreh
stroms, erschienen im 31.. Bericht des Vereins fiir .Naturkunde, .Offenba<ih a. M. 

Im Laufe des Sommers 1891 war an dem Elektrotechnischen Institut der Hoch
schule Darmstadt eine Assistentenstelle freigeworden. Kittler veranlallte seinen 
Schiiler Friese, sich urn diese Stelle zu bewerben. Dieser Aufforderung folgte Friese 
urn so lieber, als er neben der experimentellen und theoretischen Tii.tigkeit im Institut 
die Fiihlung mit der Praxis behalten konnte und gleichzeitig reichlich Gelegenheit 
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fand, sich seiner ausgesprochenen Begabung und Liebe fiir die akademische Lehr
tii.tigkeit hinzugeben. Seinen guten Lehrerfolgen hatte er es zu verdanken, daB die 
Technische Hochschule ihm im Mai 1892 die Berechtig'ung erteilte, iiber Elektrizitii.ts
ziihler, Bogenlampen und elektrische Bahnen vorzutragen. 

Am 1. Oktober 1893 trat Friese als Ingenieur bei der Elektrizitatsgesellschaft 
vormals Schuckert & Co. in Niirnberg ein, um in dem Werke besonders die Berech
nung und den Bau von Wechselstrommaschinen und -motoren zu entwickeln. Be
rechnungsmethoden von namhaften Autoren lagen zwar vor; in dem Darmstadter 
Elektrotechnischen Institut wurde davon infolge der Einstellung Kittlers aber 
nicht sehr viel berichtet und in der Praxis hatten diese Untersuchungen noch wenig 
Eingang gefunden. So fand Friese bei seinem Eintritt in das Nurnberger Werk in 
der Wechselstromabteilung no·ch alles in den ersten Anfiingen. Da galt es fiir den 
schon mit 27 Jahren zum Oberingenieur und Chef der Wechselstromabteilung Er
nannten, Neuland zu bearbeiten und selbstiindig Wege und Mittel zu finden, um 
Wechselstrommaschinen zu konstruieren, zu bauen und in denBetrieb iiberzufiihren. 

Die groBen Erfolge, die Friese bei Schuckert hatte, und die von ihm heraus
gegebenen Publikationen lenkten die Aufmerksamkeit der Miinchener Technischen 
Hochschule auf den jungen Elektrotechniker. Um ihn fiir den Lehrstuhl der 
Elektrotechnik zu gewinnen, lieB die Hochschule einen ehrenvollen Ruf an ihn 
ergehen, den er um so lieber annahm, als ihm dadurch Gelegenheit geboten wurde, 
seiner N eigung fiir den akademischen U nterricht und die Forsch ungstiitigkeit zu folgen. 
So finden wir Friese 1899 bis 1902 als ordentlichen Professor an der Technischen 
Hochschule in Miinchen. Sein. vorziigliches Lehrtalent hii.tte hier voile Befriedigung 
gefunden und die ihm in solcher Stelle fiir wissenschaftlich-technische Untersuchungen 
gegebene Arbeitsmoglichkeit hatte ihn dort wohl dauernd gefesselt, wenn ihm ein 
vollwertiges Institut zur Verfiigung gestanden hatte; aber trotz aller Bemiihungen 
und vieler Arbeit konnte sein organisatorisches Talent aus Mangel an Mitteln das 
Institut nicht so ausgestalten, wie es nach seiner Ansicht notig war, um mit vollem 
Erfolg als akademischer Lehrer tatig zu sein. Hinzu kam, daB die Firma Schuckert 
schon 1901 sich mit allem Nachdruck bemiihte, Frieses groBes Wissen und Konnen 
sowie seine hervorragende Arbeitskraft fiir das Werk wiederzugewinnen. 1902 kehrte 
er als Direktor zur Schuckert-Gesellschaft nach Niirnberg zuriick. 

Als dann im Jahre 1903 die Fusion der Schuckert A.-G. mit dem Starkstromwerk 
der Siemens & Halske A.-G. Berlin stattfand, trat Friese als Vorstandsmitglied bei 
den neugegriindeten S-S-W. ein und siedelte nach Berlin iiber. Hier wurde ihm die 
Leitung der Konstruktionsabteilung und der Versuchsfelder des Charlottenburger 
Werkes iibertragen und damit sein schon in Niirnberg groBes Arbeitsgebiet erheblich 
erweitert. 

Was ich im folgenden von dem Freunde zu sagen habe, mochte ich mit der 
Schilderung unserer ersten Begegnung beginnen, da sie fiir Friese sehr bezeichnend 
ist. Mir waren 1895 von befreundeter Seite Mittel fiir eine Teslamaschine (5000perio
discher Wechselstrom) zur Verfiigung gestellt. Von den befragten Firmen erklii.rte 
sich nur Schuckert & Co. bereit, die Herstellung dieser schwierigen Spezialmaschine 
zu versuchen; wie ich spii.ter feststellen konnte, auf Frieses Veranlassung. Eines 
Tages fand sich in meiner Vorlesung iiber Theorie der Elektrizitat und Magnetismus 
ein Herr ein, der mit scharfer Aufmerksamkeit meinem Vortrag folgte. Ich sprach 

l* 
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in dieser Stunde gerade iiber die Faradayschen Vorstellungen der magnetischen Kraft-
1inien und ihre Weiterbildung durch Maxwell und schloB daran eingehende Betrach
tungen iiber die praktische Verwendung in der Elektrotechnik. Nach der Vorlesung 
lieS sich beimireinHerrF·riese, OberingenieurbeiderFirmaSchuckert &Co., melden, 
und zu meiner tlberraschung sah ich den Hospitanten a us der Vorlesung vor mir. 
Er entschuldigte sein Eindringen in meine Vorlesung und erkl.arte, er sei zu mir ge
kommen, um mit mir wegen des Auftrages auf eine Teslamaschine zu verhandeln. 
Die .Angelegenheit sei so ungewohnlich, daB er doch zuvor den Auftraggeber hii.tte 
kennenlemen wollen, und daher sei er in meine Vorlesung gekommen. Von dem 
in der Vorlesung Gehorten sei er iiberrascht, denn er habe nicht gedacht, dall der Kraft-
1inienbegrifi derartig in einer Universitii.tsvorlesung zur Sprache kame und sogar die 
Bedeutung fiir die Elektrotechnik so eingehend vorgetragen wiirde. Nachdem er in 
dem Auftraggeber einen Wissenschaftler mit solcher Einstellung kennengeleint, gehe 
er mit doppelter Freude an die interessante Aufgabe. 

Von diesem Zeitpunkt hat sich zwischen uns ein immer enger werdendes Band 
gekniipft, und ich dar£ ihn als einen meiner besten aufrichtigsten und treuesten 
Freunde bezeichnen, der nicht nur mir, sondem auch meiner Familie unendlich viel 
gewesen ist. N amentlich wurde der personliche Verkehr immer reger, nachdem Friese 
am 1. April 1903 als Vorstandsmitglied in die neugegriindeten Siemens-Schuckert
Werke eintrat und Niimberg mit Berlin vertauschte. Wie oft ist er da bei uns in 
Halle im engsten Familienkreise gewesen und als ,Onkel Friese" bei jung nnd alt 
stets mit Freude begriillt. Da lemte man den Menschen Friese kennen und achten, 
man lemte ihn schatzen und liebgewinnen. Friese war eine tiefemst angelegte 
Natur, von hoher geistiger Regsamkeit; er war bescheiden, einfach und schlicht und 
blieb es auch, als ihn sein Beruf zu groller W ohlhabenheit hatte kommen lassen. In 
stiller und vomehmer Weise hater in dieser Zeit vielen unverschuldet und besonders 
durch Krankheit in Not gekommenen Menschen geholfen, und manchem hater die 
Moglichkeit gegeben, seine im Beruf und durch Arbeit geschwii.chten Krii.fte durch 
einen Erholungsaufenthalt wiederherzustellen. Nur durch Zufall erfuhren auch seine 
besten Freunde von diesem schOnen Zuge seines warm empfindenden Herzens. Seinen 
Freunden gab er sich offen und erwartete das gleiche von ihnen. Abhold war er jedem 
Unnatiirlichen und Konventionellen; kam das Gesprii.ch auf Auswiichse und Torheiten 
der menschlichen Gesellschaft, so konnte er sarkastisch und oft scharf tadelnd werden. 
Unendlich hater gelitten, besonders unter den fiirchterlichenErlebnissen derNach
kriegszeit; da hat er tiefer und nachhaltiger die bitteren Enttii.uschungen und triiben 
Erfahrungen empfunden als mancher der Mitlebenden. Ich glaube :lricht zuviel zu 
sagen, wenn ich behaupte, dall diese Zeit seine schwerste gewesen ist und ihn friiher 
hat hinfii.llig werden lassen, als es sonst der Fall gewesen ware. 

Von Hause aus war er mit Gliicksgiitem nicht reich gesegnet, dennoch hat er 
es verstanden, auf der Hochschule neben emster Arbeit auch an der akademischen 
FrOhlichkeit und Geselligkeit als frohlicher Bursch teilzunehmen. Kostlich war es, 
ihn·von den vielen Streichen und den lustigen Auffiihrungen in seinem studentischen 
Freundeskreise, an denen er sich lebhaft und selbst mitwirkend beteiligte, lebendig 
und humorvoll erzii.hlen zu hOren. Da sprudelte auch bei dem sonst so emsten Stu
denten ein schii.umender tlbermut; auch spii.ter kam. dieser noch oft bei dem gereiften 
Manne zum Durchbruch, da war er voll hochst amiisanter Einfii.lle. Kennzeichnend 
fiir ihn ist, dall er fast alles von Wilhelm Busch in treuem·Gedii.chtnis bewahrte 
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und daB er verstand, die Ausspriiche dieses groBen Lebensphilosophen in glii.nzender 
Weise zur Beleuchtung mancher Situation zu verwenden. 

Musikalisch war Friese hochbegabt. Die Veranlagung hat er wohl von dem 
Vater geerbt, der ihn schon friih anhielt, neben den Schularbeiten auch die Musik 
zu pflegen. Sein Hauptinstrument war das Cello, das er unter Anleitung des da
maligen ersten Cellisten des Frankfurter Opernorchesters spielen lemte. Es war 
ein GenuB, ihn auf seinem schonen Cello oder auf seinem prachtvollen Harmonium 
phantasieren zu horen. Auch zeichnerisch und plastisch formend leistete er Be
a.chtenswertes. 

Tief wurzelte in ihm die Liebe zur Natur. Seine schOnsten und gliicklichsten Zei
ten hater in seinem Urlaub am Starnberger See verlebt, wo ihm sein Freund Prof. von 
Lossow-Miinchen alljii.hrlich in seinem reizenden Tuskulum eine gastfreie Stii.tte 
bereit hielt. Dort streifte er in den herrlichen Wii.ldem, badete in dem kOstlichen See 
und huldigte eifrig dem Segelsport. Sein Wunsch, fiir den Lebensa.bend sich dort 
an dem schonen.Ufer des bayrisohen Sees ein kleines Haus zu bauen und seinen vielen 
Liebhabereien, vor allem der Musik und der Kunst, zu Ieben, ist ihm Ieider nicht ver
gonnt gewesen. 

Mit Dankbarkeit und Freud~ gedenke ich der vielen Stunden gemeinsamer Arbeit, 
in denen er mir mit seinem reichen Wissen und seiner gro.f3en Erfahrung viel gegeben 
hat. Jedes Problem suchte er voll und ganz zu erfassen und ruhte nicht eher, bis aile 
Unklarheit und Unsioherheit in der Betra.chtung geschwunden war. Helmholtz 
hat einmal gesagt: ,Etwas von dem Soha.uen des Kiinstlers muB auch der Forscher 
haben." Hieran muBte ich oft denken, wenn ioh mit Friese iiber wissenscha.ftliche 
und technische Fra.gen spraoh. Denn seine Betrachtungen und das Anfassen von 
neuen Problemen waren hOchst originell und eigenartig. 

Bei dem Ausbau und der technischen Einrichtung der Vorlesungen iiber all
gemeine Elektroteohnik fiir die hoheren Beamten der allgemeinen Verwaltung war 
mir sein Rat von unschii.tzbarem Wert. Regsten Anteil nahm Friese an den vielen 
Arbeiten, welche hier 1906 bis 1914 auf den Stationen fiir drahtlose Telegraphie unter 
meiner Leitung ausgefiihrt wurden. Da kam seine alte Liebe zur Lehrtii.tigkeit wieder 
zum Vorschein. Bei seinen oft wiederholten Besuchen war es ihm eine besondere 
Freude, sich mit meinen Doktoranden iiber ihre Arbeiten ausfiihrlich zu unterhalten, 
und manch guten Rat verdanken sie ihm. Bei der Einrichtung und dem Ausbau 
des Laboratoriums fiir angewandte Physik an der hiesigen Universitii.t ist er mir 
eine gro.f3e Hilfe gewesen, und ioh mOchte hier besonders dankend hervorheben, da.f3 
er daduroh unserer Universitii.t unverge.f31iche Dienste geleistet hat. 

Von ~ ueses vielen Verdiensten in seinem Lebensbtlruf sei hier folgendes be
richtet. DaB die besonders durch .die Konstruktion der Flachringdynamo bekannt
gewordenen Schuckert-Werke auch auf dem Weohselstromgebiete Hervorragendes 
leisteten, ist in erster Linie Frieses Verdienst. Seine groBe Begabung und griindliche 
Durchbildung befii.higten ihn hier, viel Neues und Grundlegendes zu schaffen. 1894 
trat er mit einer wichtigen Neuerung an die Offentlichkeit; indem er das von ihm 
gefundene Prinzip des ,Homer-Funkenloschers" publizierte. Literarisch war er schon 
1892 und 1893 mit zwei Abhandlungen iiber das Wattmeter herausgekommen. Auch 
hatte er einen Teil der zweiten Auflage des Kittlerschen Handbuches der Elektro
technik zu bearbeiten iibemommen. 
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Die Beschaftigung mit den Wechselstrommaschinen fiihrte ihn auf eine Studie 
iiber die Vorgange im Gleichstromanker bei Entnahme von ein- und mehrphasigem 
Wechselstrom. lhre Griindlichkeit macht sie wertvoll fiir den in der Praxis wichtig 
gewordenen Einankerumformer und die fiir den Betrieb von Laboratorian viel ver
wendeten Umformer fiir ein-, zwei- und dreiphasigen Strom. 1895 gab Friese die 
Konstruktion eines sehr empfindlichen Hitzdrahtspiegelinstrumentes bekannt, bei 
dem die Verwendung der Ayrton-Feder in sehr geschickter Weise benutzt wird. 
Das Instrument ist fiir Wissenschaft und Technik von gro.Bem praktischen Wert. 
Beachtenswert ist, daB der Apparat bei hoher Empfindlichkeit Ausschlage liefert, 
die der einfachen Gleichung i = 0 0 Yn entsprechen. Dabei ist n die Zahl der Skalen
teile, welche der Strom i hervorruft und 0 0 eine lnstrumentenkonstante, die bei der 
Zunahme des Stromes urn den vierfachen Anfangswert nur urn 0,4% schwankt. 

Im August des gleichen Jahres iibergab er die Drehstromanlage Stalleg-Donau
eschingen dem Betrieb. Bier wurden zum ersten Male 200 PS betriebsmallig mit 
10000 Volt auf 26 km iibertragen. 1900 fiihrte er die erste europaische Energie
iibertragung mit 20 000 Volt Drehstrom auf 80 km in Frankreich a us, und im folgenden 
Jahre iibergab er die ersten Drehstromgeneratoren fiir 20000 Volt Betriebsspannung 
und je 2000 PS einer Bahnzentrale in Oberitalien. 

Der im Laufe der Zeit erfolgende Obergang zu hoheren Spannungen in der Wech
selstrompraxis muBte Friese naturgemaB auf das Problem der Isolation fiihren. 
Hier hat er besonders fiir die Ausbildung der Porzellanisolatoren sowohl in der Be
stimmung der physikalisch-technischen Konstanten wie auch in der Durchbildung 
neuer Gebrauchsformen sehr Wertvolles geleistet. So verdankt die bekannte U:nd viel 
verwt'mdete Deltaglocke ihre Entstehung den Arbeiten Frieses (1897). Mit den 
Hermsdorfer MeBeinrichtungen konnte er zeigen, daB die von ihm durchgebildete 
Form der alten Glocke wesentlich iiberlegen ist. Der Wattverbrauch betragt die 
Halfte, cos 'P ist konstant = 0,117 gegeniiber bisher 0,17 his 0,21 fiir hohere Span
nungen; der Wirkungsgrad betragt 88% gegeniiber 83 his 79% bei der alten Glocke. 
Die durch Hysteresis und Oberfiachenwirkung bedingten Widerstande sind konstant 
und etwa 70 his 100% groBer als bei der alten Type. 

In einer trefflichen Monographie hat Friese unter Hinzuziehung verschiedener 
Mitarbeiter die wichtigsten Fragen der Porzellantechnik dargestellt. 

An den Arbeiten der weltbekannten und urn die elektrischen Isolatoren hoch
verdienten Hermsdorfer Porzellanfabrik hat er lange Jahre hindurch intensiv mit
gewirkt. Semer Anregung ist es wohl in erster Linie zu verdanken, da.B dort ein groB
ziigig angelegtes Versuchs- und Priifungslaboratorium ausgebaut ist, wo die Iso
latoren auf mechanische und elektrische Beanspruchung untersucht werden. Die 
hierbei verwendeten Methoden gehen teilweise auf Frieses grundlegende Arbeiten 
iiber die Deltaglocke zuriick. 

Eine sehr schone Untersuchung publizierte er 1921 in dem ersten Band der 
Wissenschaftlichen Veroffentlichungen aus dem Siemenskonzern iiber die Durch
schlagsfestigkeit von Isolierolen. Bei den Arbeiten auf diesem schwierigen Gebiet 
kam ihm seine allgemeine Durchbildung sehr zustatten, denn hier sind subtile physi
kalische Oberlegungen und Methoden sowie chemische Kenntnisse notig, urn die fiir 
Technik wie Wissenschaft gleich interessanten und wichtigen Fragen mit Erfolg zu 
bearbeiten. Friese weist nach, daB auf die Durchschlagsfestigkeit schon Wasser
mengen von schadlichstem Einflusse sind, ,wie sie sonst bei exakten wissenschaft-
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lichen Untersuchungen kaum irgendwie eine Rolle spielen". Mit Hille einer sehr fein 
durchdachten Versuchsanordnung zeigt er, daB sich die Durchschlagsfestigkeit auf 
den unerwartet hohen Wert von 230 kVfcm steigern 1aBt, wenn das 01 so weit ge
reinigt wird, a1s es unsere bisherigen Methoden zulassen. Schon 10fo0 Wassergehalt 
geniigt, um die Durchschlagsfestigkeit auf 22 kV/cm herabzudriicken. Wichtig und 
besonders interessant ist hierbei der Hinweis, daB dies praktisch die untere Grenze 
fiir die Durchsch1agsfestigkeit darstellt, also die Vermehrung des W assergeha1tes keine 
Veranderung mehr ergibt. Auch iiber die Art, wie das Wasser sich in dem 01 verteilt 
und wie sich das 01 zu dem Feuchtigkeitsgehalt seiner Umgebung einstellt, hat 
Friese interessante Beobachtungen mitgeteilt. Im nachsten Jahre erschien in Ding
lers Journal ein Aufsatz iiber ,Das Hartfeuerporzellan und die Hochspannungs
isolatoren" 

Sein Interesse fiir die Biihnentechnik fiihrte ihn auf die Frage der Biihnen
beleuchtung. Schon als Knabe betatigte er sich auf diesem Gebiet, indem er fiir das 
Puppentheater seines Jugendfreundes Einrichtungen fiir die Wiedergabe von Blitz 
und Donner schuf und besonders fiir das Heulen des Sturmes eine eigene Maschine 
mit viel bewunderter Wirkung haute. Als junger Ingenieur kam er auf Veranlassung 
der Bayreuther Biihnenverwaltung verschiedentlich in das von Richard Wagner 
dem Deutschen Volke errichtete Biihnenfestspielhaus, um die Beleuchtungsanlagen 
den Ideen des verstorbenen Meisters entsprechend einzurichten. Hier fesselte ihn 
aber nicht nur die mit der Biihnenbeleuchtung verbundene Aufgabe, sondern sein 
hohes musikalisches Talent und Konnen erfuhren unendlich viel neue Anregung 
und Vertiefung. 

Voll Humor erzahlte er gern, wie er bei den ersten Proben zum Rheingold die 
Rheintochter von der Sicherheit und Festigkeit der diinnen Stahllitzen, welche die 
Gurte trugen, dadurch iiberzeugt babe, daB er sich selbst in die Gurte legte und als 
,Rheintochter" durch die Fluten und Wogen des Rheins bewegen lieB. DaB ihm 
bei solcher Gelegenheit manch scherzhaftes Witzwort entschliipfte, kann sich jeder, 
der ihn nach dieser Richtung hin kannte, gut denken. 

Der Frage der Biihnenbeleuchtung hat Friese spater in Siemensstadt sein Inter
esse erneut zugewandt und. viel neue Anregungen gegeben. Die von ihm auf Grund 
vielfacher Versuche erzielten Neuerungen sind auf vielen Biihnen zur Ausfiihrung 
gekommen, und dadurch ist eine wesentliche Vervollkommnv.ng der friiher wenig 
befriedigenden Szenenbeleuchtung herbeigefiihrt. 

Wahrend des Krieges hat Friese seine Krafte in einer Weise, we1che oft die Lei
stungen seiner zarten Konstitution iiberschritten, in den Dienst der groBen Sache 
gestellt. Rastlos arbeitete er an den standig neu auftretenden Fragen fiir Heer und 
Marine, und manch schoner Erfolg ist seiner nimmer ermiidenden Tatigkeit beschieden 
gewesen. Besonders verdient machte sich Friese um die Einrichtung und den Betrieb 
des von der Siemens & Halske A.-G. und den Siemens-Schuckert-Werken gestifteten 
Lazarettes in Siemensstadt. Dort war das Neueste und Beste auf dem Gebiete der 
Elektromedizin zu finden, was in hervorragender Weise in dem Wernerwerk hergestellt 
war. Vielen Hunderten Verwundeten hat die von Friese in die Strahlentherapie ein
gefiihrte Aureollampe durch ihre der Hohensonne entsprechende Wirkung Heilung 
und zum mindesten Besserung und Erleichterung gebracht. Auch an der Aus
gestaltung des von der Familie Siemens gestifteten Lazarettzuges hat er sich rege 
beteiligt. 
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Die Frage um das Wohl des duroh die englisch-amerikanische Absperrung in 
schwere .Erniihrungssorgen gekoxnmenen deutschen Volkes beschiiftigte Friese in 
den letzten J ahren des Krieges sehr lebhaft. Seine vielfachen und eingehenden Studien 
in den Beamtenkasinos und den Arbeiterkantinen des Siemens-Schuckert-Konzerns 
iiber die dort hergestellten Mahlzeiten veranla.Bten ihn zu 'Ob&legJmgen und Vor
schliigen, wie am zweckmii.Bigsten und wirtschaftlichsten eine vollwertige Erniihrung 
zu ermoglichen sei. Seine Gedanken iiber diese ungemein wichtige Frage hat er 1917 
im Oharlottenburger Werk einem grOBeren Kreise vorgetragen. 

Um dem vielseitig begabten und verdienten Mann und seinen in langjiihriger 
Tatigkeit gewonnenen Erfahrungen und Kenntnissen einen umfassenderen Wirkungs
kreis zu geben, veranlaBte ihn die Geschiiftsleitung 1921, die Stelle eines wissenschaft
lich technischen Beirats in der vom Geheimrat Prof. Dr. Harries 1919 begriindeten 
Zentralstelle fiir wissenschaftlich-technisehe Forschungsarbeit zu iibernehmen. 

So finden wir Friese bis zu dem Tage, an dem ihm die furohtbare Encephalitis 
lethargica die korperlichen und geistigen Kriifte raubte, immer riihrig und tatig am 
Werk. Fiir ihn gab es nur wenig Pausen in seiner Tiitigkeit. 

Zu friih ist er von uns gegangen. Eine iaJ).ge schwere qualvolle Zeit des Siech
tums ist ihm nicht erspart geblieben. Fiir die niichste Umgebung und fiir alle, die 
ihn in dieser Krankheit sahen, eine Zeit triiber schmerzvoller Erinnerungen. Das 
traurige Erinnerungsbild wird sich wieder verwischen, und allen, die ihm niiher stan
den und ihn schiitzten, wird allmiihlich das Bild eines von der Natur reich und un
gewOhnlich mit Geistesgaben ausge11tatteten Mannes wiederkehren und lebendig 
bleiben. Seine Freunde wetden seiner stets mit Liebe und Verehrung gedenken. 

Veriiffentlichungen von Robert M. Friese. 
Elektrische Arbeitsfibertragung auf groBe Entfernungen mit bescnderer Berficksichtigung des Drehstroms. 
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Die Charakteristik des Bahnmotors 1). 

Von Kurt Krau8. 
Mit 46 Textabbildungen. 

Mitteilung ausdemDynamowerkderSiemens-SchuckertwerkeG. m. b. H., Siemensstadt. 

Eingegangen am 2. September 1925. 

Unter der Charakteristik einer fiir ZugfOrderungsdienst bestimmten Trieb
maschine ist im folgenden die Funktion Z = I ( V), das Abhii.ngigkeitsverhiUtnis 
zwischen Zugkraft Z und Geschwindigkeit V verstanden. Die Art dieses Abhii.ngig
keitsverhii.ltnisses bestimmt eine ganze Gruppe von wichtigen Eigenschaften, charak
terisiert daher tatsii.chlich die betreffende Maschine. 

Es ist klar, daB nicht jeder beliebige Verlauf der Funktion Z =I (V) brauchbar 
ist; die Anforderungen des Betriebes verlangen vielmehr fiir jede Gattung von Trieb
fahrzeugen bestinlmte Charakteristiken. 

Im Dampflokomotivbau wird, wie noch kurz zu erliiutern sein wird, dieser 
Tatsache bewuBt Rechnung getragen; der Elektrolokomotivbau ist bisher im all
gemeinen daran vorbeigegangen. Man begniigte sich mit der Feststellung, daB die 
Charakteristik des ReihenschluBmotors besser entspricht als jene des Nebenschlull
motors, machte aber keinen Gebrauch von der MOglichkeit, RS-Maschinen mit 
sehr verschiedenen Charakteristiken zu bauen und iibersah die Frage, ob jede Auf
gabe, die an elektrische Bahnmotoren herantritt, mit einer Maschine mit RS-Charak
teristik gut gelost werden kann. 

Die Griinde dafiir mogen folgende sein: 
1. lnfolge der gegenseitigen Abschliellung der einzelnen Gebiete der Technik 

gelangt der Elektromotivbau nur schwer und iiber Irrwege zur Erkenntnis der vielen 
Teilaufgaben, die gelost werden miissen, um vollwertige Triebfahrzeuge zu erhalten. 

2. Der Spielraum, innerhalb dessen die Charakteristik. einer Dampflokomotive 
gewii.hlt werden kann, ist nicht groB und die konstruktiven MaBnahmen, durch die 
das Zustandekommen der erwiinschten Charakteristik herbeigefiihrt wird, sind so 
unauffii.llig, daB sie dem Fernerstehenden verborgen bleiben. 

Von diesem Vorbilde erhielt also der Elektrolokomotivbau keine Anregung, 
der Charakteristik besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. 

3. Das andere Vorbild, von dem die Entwicklung der elektrischen Lokomotive 
ausging, ist der StraBenbahnwagen. Gerade fiir den StraBenbahnbetrieb entspricht 
aber eine RS-Charakteristik am besten. 

Auch dieses Vorbild konnte daher nur darauf hinweisen, die RS-Charakteristik 
ohne Vorbehalt fiir die Vollbahnlokomotive zu iibernehmen. 

1) Dissertation zur Erlangung der Wilrde eines Doktor-Ingenieurs an der Technisohen Hooh
schule, Berlin, genehmigt am 13. Juli 1925. Referent: Geh. Reg.-Bat Dr.-Ing. W. Reichel, K.or
referent: Prof. Dr.-lng. M. Kloss. 
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4. Die klassischen Elektrisierungen von Vollbahnen - Giovi, Simplon, Lotsch
berg - erstreckten sich auf reine Gebirgsbahnen mit konstantem Fahrwiderstand. 
Die Verii.nderlichkeit der Zugkraft mit der Geschwindigkeit spielte also keine Rolle, 
daher konnte selbst der Induktionsmotor befriedigen und die Frage nach der Charak
teristik wird iiberhaupt nicht aufgeworfen. .Alle anderen Elektrisierungen betrafen 
mit einer einzigen Ausnahm.e nur kurze Strecken. Auf solchen treten die Gegensii.tze 
des Vollbahnbetriebes gegen den Stra.Benbahnbetrieb noch nicht voll zutage, daher 
auch nicht die Minderwertigkeit der RS-Charakteristik fiir bestimmte Aufgaben des 
ZugfOrderungsdienstes. Gerade bei der einzigen Ausnahme, der Chikago-Milwaukee 
and. St. Paul-Rr., die eine uber 1400 km lange Strecke mit stark wechselnden Stei
gungen besitzt, wurde die Frage durch Verwendung eines Charakteristikersatzes 

umgangen. 
Auch aus den Erfahrungen des Betriebes auf elektrisierten Strecken ergab sich 

somit keine Anregung, die Frage aufzuwerfen, ob die RS-Charakteristik in allen Fallen 
voll entspricht. 

Trotzdem besteht die Frage. Sie wird dringend werden, sobald der Elektro
lokomotivbau seine Aufgabe im vollen Umfange wird lOsen miissen: Lokomotiven 
zu schaffen, die nicht nur eine Strecke von der Gro.Benordnung 100 km bewiiltigen, 
sondem ein ganzes, groBes, vielartiges Netz beherrschen konnen; die von Konigberg 
bis Koln, von Hamburg bis Miinchen, von Wien bis Landeck vor dem Zug bleiben 
sollen. Angesichts dieser Aufgaben werden die noch immer beibehaltenen "'ber
bleibsel der Stra.Benbahntechnik, und damit auch das vorbehaltlose Festhalten an 
der RS-Charakteristik, aufgegeben werden miissen. 

Die vorliegende Arbeit hat es sich zur Aufgabe gemacht: 
1. festzustellen, welche Charakteristik von den Triebmotoren verschiedener 

Fahrzeuge, und zwar fiir 
Stra.Benbahnen, 
Stadtschnellbahnen, 
Vorort- und "'berlandbahnen, 
Vollbahnen, 
Industriebahnen 

gefordert werden muB ; 
2. die Hilfsmittel zu finden, die es ermoglichen, die geforderte Charakteristik 

auch wirklich zu erreichen. 

A. Kennzeiehnung und Auswahl der Charakteristiken. 

I. Allgemeines. 

1. Kennzeichn ung der Charakteristiken. Unter dem Einflu.B von 
Anderungen des Fahrwiderstandes, somit der verlangten Zugkraft, iindert die An
triebsmaschine eines Bahnfahrzeuges im allgemeinen ihre Geschwindigkeit. 

Man kann das diesbeziigliche Verhalten der Maschine in einer Beziehung zwischen 
der Fahrgeschwindigkeit V in km/Stde. und der Zugkraft Z in kg 

V = F (Z) (1) 

darstellen. Darin bleibt zunii.chst noch offen, ob Z am Haken, am Radumfang oder 
an der Motorwelle bzw. am Kolben gemessen oder indiziert ist. 
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Aus Zugkraft und Geschwindigkeit folgt die Leistung W in kW: 

Z·V 
w = 367. 

Daher liil3t sich aus der Funktion (1) eine weitere Funktion ableiten: 

W =F(Z). 
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(2) 

(3) 

In diesen Funktionen ist bereits die Charakteristik der Maschine enthalten; 
man stellt sie aber zweckmaBig in anderer Form dar. 

Weil namlich einerseits der Fahrwiderstand von der Fahrgeschwindigkeit 
abhangt und als Funktion dieser empirisch gewonnen oder vorausberechnet wird; 
andererseits die Kesselleistung einer Dampflokomotive von der Fahrgeschwindigkeit, 
die Stromaufnahme eines Elektromotors und daher auch seine Leistungsaufnahme 
bei konstanter Klemmenspannung A von seiner Drehzahl abhangt, ist es giinstiger, 
die Funktion (1) umzukehren und in der Form 

Z =I (V) 

darzustellen. Aus (4) und (2) folgt dann 

W =I (V), 

(4) 

(5) 

die nur eine andere Form fiir den Ausdruck desselben Verhaltens der Maschine ist, 
das in der Form (1) und (4) zutage tritt. 

In jeder dieser Formen ist die Charakteristik der Maschine vollstandig ausge
driickt. (4) ist im folgenden als Z-Form, (5) als W-Form der Charakteristik be
zeichnet. 

Es ist noch festzustellen, auf welche Stelle des Energielaufes vom Fahr
draht bzw. Kessel bis zum Zughaken sich Z und W beziehen. Um dabei einen ein
fachen lJbergang zum Strom J zu erreichen, empfiehlt es sich, sie auf die Luftspalt
leistung zu beziehen. Die Reibungsverluste des gesamten Getriebes werden dann 
folgerichtig den Fahrwiderstanden zugezahlt und bei diesen beriicksichtigt', ebenso 
die ganz oder doch zum iiberwiegenden Teile durch Rotation entstandenen Eisen
verluste. Die Kupferverluste und etwaigen induktiven Spannungsabfalle sind dann 
in den weiteren Berechnungen durch Einsetzen eines Korrektionsgliedes, das an der 
Spannung angebracht wird, zu beriicksichtigen. 

Entsprechend diesen Festsetzungen sollen sich, wo von Dampflokomotiven die 
Rede ist, Z und W auf indizierte Werte beziehen. 

Fiir die Beurteilung und den Vergleich verschiedener Charakteristiken 
eignet sioh am besten deren W-Form; besonders wenn es sich um elektrische Maschinen 
handelt, bei denen aus W andere wichtige GraBen (Strom, Verluste) unmittelbar her
vorgehen. 

Um im folgenden jede Charakteristik kurz kennzeichnen zu konnen, werden 
zwei Werte definiert: das Geschwindigkeitsverhaltnis cB und das Leistungs
verhaltnis wB. 

Die Charakteristik ist eine unbegrenzte Kurve. Von dieser wird im praktischen 
Betriebe ein durch die Punkte A (Anfangspunkt) und B (Beharrungspunkt) (Abb. 1) 
begrenztes Stiick verwertet. A ist bestim.mt durch die Reibungszugkraft Z A• d. i. 
die groBte Zugkraft, die durch die Reibung der Rader auf die Schienen iibertragen 
werden kann. z.~~ ist zwar mit der Witterung usw. veranderlich und kann durch 
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Sanden gesteigert werden. Es ist jedooh mit dem Wert zu rechn,en, der sioh bei 
trookenen Schienen ohne Sanden ergibt, also mit 160 kg/t bei Damp£- und 
185 kg/t bei elektrisohen Lokomotiven1). Das Sanden ist nur als ,ultima ratio" 
bei vert\lten, nassen oder vereisten Sohienen, nioht als Hilfsmittel des normalen Be
triebes zu werten. B ist bestimmt duroh die fiir das Fahrzeug vorgesehene HOchst
gesohwindigkeit in der Ebene. 

Duroh die Wertpaare (ZA, VA) und (ZB, VB) sind die entspreohenden Leistungen 
W und W bestimmt V und V werdenindas ,Geschwindigkeitsverhaltnis" A B • A B 

z ~ 
W "fjf CB = VA ' (6) 

kW/t 
7 WA und WB in das Leistungsver

haltnis 
411 

6 e 
5 

• 
WB 

WB= WA (7) 
3 211 

2 

0 
10 211 30 .. 54 • 

zusammengefaBt. Duroh das Wertepaar 
(cB, wB) ist jede Charakteristik aus
reichend gekennzeichnet (vgl. hierzu 
Abb. 1). 

-1 

-2 

_______ .E.-----aN, 
10 r!id 

'l 

Abb. I. 
a Reibungszugkrait am Radumfang. 
b Zugefiihrte (indizierte) Reibungskraft. 
c Z-Charakteristik des RS-Motors. 
d Z-Charakteristik des NS-Motors. 
e W -Charakteristik des RS-Motors. 
f W-Charakteristik des NS-Motors. 
g Fahrwiderstand in der Ebene. 
h Fahrwiderstand am Gefalle von 12%. 
k Fahrwiderstand in der Steigung von 12%. 
AR Anfangspunkt der RS-Charakteristik. 
A 8 Anfangspunkt der NS-Charakteristik. 
B Beharrungspunkt in der Ebene. 

Wahlt man statt B einen Punkt X, 
der die gauze Charakteristik durchlauft, 
und bildet man fiir diesen die Verhalt-

. Vx Wx . d d russec= VA,w= WA'sosrn cun w 

variabel; die Kurve w = f(c) stimmt 
dann qualitativ mit der W-Form der 
Charakteristik iiberein, ist jedoch auf 
einen Mallstab gebracht, der sich zuni 
Vergleichen aller Charakteristiken 
eignet. 

2. Reihen- und NebenschluB
charakteristik. In Abb. 1 sind die 
Charakteristiken der RS- und NS-

B RSt, B 881 Beharrungspunkt in der Steigung. 
BRa• B80 Beharrungspunkt im Gefiille. 

Motoren in der Z- und W-Form gegen
iibergestellt. Man pflegt das darin zum Ausdruck kommende RS- und NS- Ver
halten als Gegensatze zu betrachten; nicht mit vollem Recht. 

In einem Punkte besteht allerdings ein Gegensatz. Solange das mit Neben· 
schlull- bzw. ReihenschluBmotoren betriebene Fahrzeug in der Ebene fahrt, also 
einen bestimmten Fahrwiderstand iiberwinden muB, sind beide an eine bestimmte 
Gesohwindigkeit gebunden. Kommt nun ein Gefii.lle, das die Motorwirkung unter
stiitzt, so erht\ht der ReihenschluBmotor seine Drehzahl stark; der NebenschluB
motor erhoht die Geschwindigkeit nur wenig., sein Drehmoment wird 0 und < 0, 
und er arbeitet als Generator in das Netz zuriick, dabei das Fahrzeug bremsend. 
Darin liegt eine Starke und eine Schwache dieses Motors: Starke, weil er ohne Sonder
einrichtungen Nutzbremsung ermoglicht und Sicherheit gegen das Durchgehen 
bietet; Schwache, weil er an eine bestimmte Hochstdrehzahl gebunden ist und ein 

1 ) Der geringere Wert bei Dampflokomotiven wegen des ungleichformigen Drehmomentes. 



Die Charakteristik des Bahnmotors. 13 

Einhringen von Verspii.tungen, das heim ReihenschluBmotor durch Ausnutzen der 
Zugkraft des Motors im GefiiJie immerhin moglich ist, nicht gestattet. 

Fiihrt a her das Fahrzeug in eine Steigung oder trifft es sonst auf erMhten Wider
stand, so zeigen die heiden Motoren zwar quantitativ verschiedenes, aher qualitativ 
vollkommen gleiches Verhalten: aile BetriehsgroBen ii.ndem sich im gleichen Sinne. 
Die Drehzahl nimmt ah, allerdings heim RS- starker als heim NS-Motor; Leistung, 
Stromaufnahme und Verluste nehmen hei heiden Motoren zu. Ein gegensii.tzliches 
Verhalten ist hier also nicht festzustellen, wenn auch heim RS-Motor die letztgenannten 
GwBen mit Zunahme des Drehmoments weniger rasch anwachsen als beim NS-Motor. 

Mit Hilfe der Werte c8 und w8 lassen sich die RS- und NS-Charakteristik fol
gend kennzeichnen: 

RS-Motor: c8 = heliehig, praktisch nicht viel groBer als 2, 

1 h . w8 ~ -, a er unmer w > 0. 
Cs 

NS-Motor: c8 wenig groBer als 1, hochstens etwa 1,1. 
w8 kleiner als heim RS-Motor, w kann auch 

3. Die Charakteristik Zi 

< 0 werden. 

der Dampflokomotive. 
Versuche an verschiedenen 
Lokomotiven zeigen uberein
stimmend, daB von einer 
Mchsten Drehzahl von etwa 
n = 300 Umdr./Min. mit ah
nehmender Geschwindigkeit 
Drehmoment und Leistung 
zunehmen, his etwa n = 250 
Umdr.fMin. Bei weiterer Be
lastung nimmt wohl das Dreh
moment mit abnehmender Ge-

~--------~------------------~ 
1\1" 
PS 

0 

schwindigkeit noch weiter zu, Abb. 2. 
die Leistung sinkt a her. Ahh. 2 
zeigt als Beispiel die Charakteristiken der Lokomotive Reihe 910 der osterreichi
B"chen Staatsbahn [nach Sanzins1) Versuchen] einer 1 C 1-HeiBdampf-Zwillings
Schnellzuglokomotive. Wii.hrend also, von A der Charakteristik.ausgehend, die Elek
tromotoren durchweg an Leistung nachlassen, wenn von ihnen ein kleineres Dreh
~oment verlangt wird, so daB sie Schneller laufen konnen, nimmt hei Dampf
lokomotiven unter denselhen Umstii.nden die Leistung zu. Die Folge ist, daB unter 
den drei hisher verglichenen Antriehsmaschinen die Dampflokomotive hei grl)Beren 
Geschwindigkeiten am hesten durchzieht, andererseits den stii.rksten Geschwindig
keitsahfall hei Belastung aufweist. Es ist 

c8 heliehig, praktisch etwa 3 his 4, 
w8 groBer als I. 
4. Vergleich zwischen Dampflokomotive und Elektromotor. Die 

Ursache fiir das Verhalten der Dampflokomotive liegt darin, daB sie die Zentral
station fiir die Energieumformung selhst mitfuhrt und ihre Leistung durch die 

1 ) Sanzin, Versuchsergebnisse mit Dampflokomotiven, Forschungsarbeiten des VDI. Heft 251. 
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Leistungsfithigkeit dieser Zentralstation, nii.mlich des Kessels, begrenzt ist. Die im 
Kessel erreichbare Dampferzeugung je Zeiteinheit nimmt innerhalb eines gewissen 
Bereiches mit steigender Drehzahl der Lokomotiv-Dampfmaschine zu, well durch 
den krii.ftigeren Auspuff die Zugwirkung verstii.rkt, mithin mehr Brennstoff verbrannt 
und mehr Energie umgesetzt wird. "'Ober einer gewissen, durch das Verhaltnis von 
Kessel- und ZylindergrOBe bedingten Grenze1) wird jedoch die Lokomotive unwirt
schaftlich; auch die Steigerung der Zugwirkung und Feueranfachung erreicht schlieB
lich ilire Grenze, und die zu groB werdenden Verluste bewirken, daB die Leistung sinkt. 
Zu bemerken ist hier noch, daB die Charakteristik der Dampflokomotive sich immer 
auf die Htichstleistung bezieht, die der Maschine dauernd auferlegt warden kann. 

Bei der Fiihrung einer Dampflokomotive miissen stets zwei Charakteristiken 
in Einklang gebracht werden. Einer gewissen Fiillung der Zylinder entspricht ein 
bestimmter indizierter Druck, der bei verlustloser Maschine konstant ware, tatsii.chlich 
aber von der Fahrgeschwindigkeit abhii.ngt, da bei groBer Drehzahl der Maschine 
auch die Dampfgeschwindigkeit groB wird, so daB die Drosselverluste stark wachsen. 
Der indizierte Druck und daher auch die indizierte Zylinderzugkraft nimmt somit 
bei unverii.nderter Fiillung nach den Kurven aa, bb ... (Abb. 2) ab. Diese Kurven 
stellen die Charakteristiken der Lokomotiv-Dampfmaschine bei den verschiedenen 
Fiillungen dar, .AB jene des Kessels. Der rechts von .AB liegende Teil der Charak
teristiken aa, bb ... ist meist nicht verwertbar, 'well der Kessel dafiir dauernd nicht 
genug Dampf liefern kann. Nur voriibergehend, und wenn vorher Dampf angesammelt 
werden konnte, oder nachher weniger gebraucht wird, kann die Leistung bzw. Zug
kraft iiber die durch .AB gezogene Grenze erhtiht werden. 

Soli daher die Lokomotive im Dauerbetriebe immer voll ausgeniitzt sein, so mull 
bei jeder Veranderung des Gefalles die Fiillung neu eingestellt werden, so daB einer
seits Fahrwiderstand und Zylinderzugkraft, andererseits Dampfverbrauch der Ma
schine und Dampflieferung des Kessels in Einklang stehen. 

Der Konstrukteur der Dampflokomotive hat es in der Hand, durch Wahl der 
TriebradgrtiBe, der Zylinderabmessungen und der Blasrohranordnung das Maximum 
von W innerhalb gewisser Grenzen nach einer bestinlmten Geschwindigkeit zu ver
legen, die entsprechend der programmii.Bigen Verwendung gewii.hlt wird. Das sind 
die in der Einleitung erwahnten MaBnahmen, durch die man EinfluB auf die Charak
teristik der Dampflokomotive nehmen kann. Es ist nicht mtiglich, sie qualitativ 
zu andern - die Leistungszunahme mit steigender Geschwindigkeit bis zu eine~ 
Maximum· wird immer bestehen man kann jedoch bewirken, daB das Maxim'um 
der Leistung bei einer giinstigen Geschwindigkeit eintritt. 

Der Elektromotor ist dagegen ein Glied in einer ausgedehnten Kette zur 
Energieiibertragung. Eine Begrenzung deB' Leistungsumsatzes ist nur durch die 
Verluste und die dadurch bedingte Erwarmung vorgeschrieben; kaum jemals durch 
die verfiigbare Leistung, da diese einem groBen Netz entnommen wird. Die Charak
teristik ist durch die in der Konstruktion und Schaltung begriindete Abhangigkeit 
des Arbeitsfeldes und der Stromaufnahme untereinander bzw. von der Drehzahl 
des Motors zwanglaufig bestinlmt. Der Motor halt daher seine Charakteristik von 
selbst ein, ohne Zutun des Fiihrers. Sollen Betriebszustande erreicht werden, die 
auBerhalb der natiirlichen Charakteristik des Motors liegen, so miissen besondere 
Schaltungen vorgenommen werden. Durch diese wird der Motor unter sprunghafter, 

1) Strahl, Organ fiir Fortschritte im Eisenbahnwesen 1908, S. 360. 
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nicht stetiger Anderung der Stromaufnahme auf eine, der ersten qualita.tiv ahn
liche, qua.ntitativ verschiedene neue Charakteristik: gebracht, die er nun wieder 
selbsttatig einhalt, his eine neue Veranderung der Schaltung erfolgt. 

Hier liegt eine bisher wenig gewiirdigte Moglichkeit vor, die technische lrber
legenheit des elektrischen Antriebes zu erhOhen. Im folgenden wird sich zeigen, 
daB fiir die meisten Aufgaben der ZugfOrderung auf Vollbahnen die Charakteristik: 
des Dampflokomotivkessels besser entspricht, als die irgendeines bisher verwendeten 
Elektromotors. Gelingt es aber, Bahnmotoren zu entwerfen, deren natiirliche Charak
teristik: sich den Anforderungen des Betriebes vollkommen anpallt, so da8 die Loko
motive, einmal angelassen, ihr Programm in der gewiinschten Weise ablii.uft, ohne daB 
ihr Fuhrer mehr zu tun hatte als auf die Signale zu achten, und rechtzeitig zu brem
sen, so wird damit zweifellos ein bedeutender Fortschritt erreicht gegeniiber der 
Dampflokomotive, deren richtige Fiihrung in gewisser Beziehung eine Kunst ist, 
in der eine ,personliche Note" des Lokomotivfiihrers recht deutlich zur Geltung 
kommt. Es eroffnet sich der Ausblick auf die fiihrerlose, von einer Zentralstelle 
gesteuerte Lokomotivel ). 

IT. Die Auswabl der giinstigsten Charakteristik. 
5. Grundsii.tze fiir die A us wahl. Die bisherige Praxis und Theorie begniigte 

sich hii.ufig mit der Feststellung, daB· die RS-Charakteristik: das ,Ideal" sei. DaB dies 
nicht zutrifft, folgt schon aus der Tatsache, daB aile mit RS-Motoren betriebenen 
Fahrzeuge Regelvorrichtungen benotigen (Reihenparallelschaltung, Feldschwii.chung, 
Stufentransformator, Biirstenverschiebung), die nicht nur fiir das Anlassen, sondern 
auch wii.hrend der Fahrt betii.tigt werden miissen, um den Motor auf den jeweils 
erforderlichen Betriebszustand zu bringen. Ein Motor mit zufriedenstellender Charak
teristik: mull sich aber gerade da.durch auszeichnen, daB er sich von selbst in den rich
tigen Betriebszustand einstellt, ohne einer Regelung zu bediirfen. 

Manchmal wird als ,ideal" jene Charakteristik: bezeichnet, bei der W = kon
stant, also w = 1 ist. Die Charakteristik: in der Z-Form ist dann eine gleichseitige 
Hyperbel, in der W-Form eine Gerade parallel zur V-Achse. 

Diese Behauptungen sollen nun auf ihre Richtigkeit gepriift werden. 
Drei Dinge beeinflussen die Auswahl der giinstigsten Charakteristik:: Erwii.rmung 

des Motors, Riickwirkung auf das Kraftwerk und die Eigenart des Betriebes. Diese 
ii.ul3ert sich zunii.chst in gewissen Forderungen betreffs der rein mechanischen Funk
tion Z = 1 ( V) , dann aber auch darin, in welcher Weise und mit welcher Bedeutung 
die elektrischen Verhii.ltnisse der Funktion W = I ( V) zur Geltung kommen. 

6. Erwii.rm ung. Die Erwii.rmung hangt ab von den Verlusten und der Kiihlung. 
Die Verluste zerfallen in Eisen-, Kupfer- und Reibungsverluste. Die Eisen

verluste hii.ngen von der magnetischen Induktion und von der Drehzahl n ab, also 
im wesentlichen von der Spannung Ll , wobei es nur wenig ausmacht, ob die Spannung 
durch groBe Drehzahl oder groBe Induktion zustande kommt; die Kupferverluste 
vom Strom, endlich die Reibungsverluste in einer analytisch kaum zu fassenden Form 
vom Lagerdruck, in dem sich wieder das Drehmoment D bemerkbar macht (infolge 
von Zahn~ck, Stangenkraft) und n, also im wesentlichen von der Leistung. 

1) Diese Bemerkung soil nicht miBversta.nden werden. Es kann nicht da.s Ziel dieser Arbeit sein, 
,die fiihrerlose Lokomotive zu erfinden". Zweifellos wird a.ber die zukiinftige Entwicklung des Eisenba.hn
wesens a.uch dieses Ziel ins Auge fa.ssen. Eine V orstufe da.zu ist der Motor, den man sich selbst iiberla.ssen 
ka.nn, soba.ld einma.l der Anla.Bvorga.ng beendet ist. 
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Betreffs der Kiihlung geht der Zug der Zeit dahin, aile Motoren zu beliifteil, 
und zwar Triehwagenmotoren durch ein am Laufer sitzendes Schleuderrad, Lokomotiv
motoren durch ein von einem eigenen Motor angetriehenes Gehlase. Der wesentliche 
Unterschied dieser heiden Kiihlungsarten ist, daB die Wirksamkeit der ersten hei 
kleiner Drehzahl geringer ist und erst hei groBerer Fahrgeschwindigkeit hetrachtlich 
wird, wahrend die Fremdliiftung immer, auch hei stillstehendem Motor, gleich kraftig 
wirkt. 

Der Motor soll im Betriehe warm sein, his zur Grenze des Zulassigen - wird er 
es nicht, so ist er nicht ausgeniitzt. Erreicht seine Temperatur nur in einzelnen 
Spitzenwerten die H0ohstgrenze, und ist sie sonst wesentlich geringer, so laBt die 
Ausniitzung zu wiinschen iibrig. Die Schuld liegt aber dann nicht immer nur an zu 
reichlicher Bemessung des Motors, sondern groBtenteils daran, daB sein Erwarmungs
gesetz und der Fahrplan, nach dem er belastet wird, schlecht zusammenstimmen. 
Ein Bild iiber den Grad der Ausnutzung des Motors kann man erhalten, wenn man 
- etwa nach EngeP) oder Seefehlner2) - die Erwarmungskurve des Motors 
fiir die Strecke und den Fahrplan, nach dem er arbeiten soli, zeichnet. Hatte der Motor 
wahrend der ganzen betrachteten Zeit die groBte znlassige tfbertemperatur, so ware 
er zu 100% ausgeniitzt. Die unterhalb der Erwarmungskurve liegende Fliiche, also 

jTdt (T Temperatur, tZeit), gibt die tatsachliche Ausniitzung, das Verhaltnis (/ Tdt): 

T,(t- t.) (T, = zulassige Hochsttemperatur, t. = Anfang, t = Ende der Zeit
zahlung) denAusniitzungsgrad an. In der folgenden Abb. 3 stellen dieFlachen zwischen 
der Temperaturkurve und der Linie T = T, den Entgang an Ausniitzung dar. 

Dabei ist zu unterscheiden, ob aussetzender oder Dauerbetrieh vorliegt, hzw. 
welchem dieser heiden Grenzfalle sich die im einzelnen Fall vorliegenden Betriebs
verhaltnisse nahern. 

Im ersten Faile kommt der Motor iiberhaupt nicht dazu, langere Zeit auf seiner 
Charakteristik zu arbeiten; ihr Verlauf ist daher fiir die Erwarmung helanglos. Im 
zweiten Faile nimmt die Charakteristik in folgender Weise EinfluB auf die Erwarm.ung: 

NS-Charakteristik hedingt hei zunehmendem Z und konstantem Ll, also ungefahr 
gleichbleihenden Eisenverlusten, ein starkes Ansteigen von J und W, daher noch 
scharferes Anwachsen der Kupfer- und meist auch der Reihungsverluste. Die Folge 
ist, daB der Motor entweder unzulassig erwarmt wiirde oder so groB hemessen werden 
miiBte, daB er bei geringerer Zugkraft schlecht ausgeniitzt wiirde. Beides ist unstatt
haft. 

Fiir den RS-Motor gilt dasselbe, wenn auch in so weit verringertem MaBe, daB 
man diesen Motor innerhalh eines gewissen Geschwindigkeitshereiches auf seiner 
natiirlichen Charakteristik arbeiten lassen kann. Dieser Bereich ist urn so groBer, 
je elastischer der Motor ist, d. h. je mehr er sich von der NS-Charakteristik entfernt 
und der konstanten Leistung nahert. Voll ausgeniitzt kann aber auch dieser Motor 
nicht werden. Denn schon eine maBige Zugkraftsteigerung verursacht eine hetracht
liche tfberlastung. Er dar£ aber nur so weit tiber seine Dauerleistung iiberlastet wer
den, daB er die zulassige Hochsttemperatur nicht iiherschreitet. Dazu muBte er 
aber vorher kalter sein und muB auch nach der voriihergehenden trberlastung wieder 
unter seine Dauerleistung entlastet werden, sonst kiihlt er sich nicht ah und kann 

1) El. Kra.ftbetr. 1915, S. 363. 
2) Seefehlner: Elektrische Zugforderung S. 20lff. 
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dann bei einer zweiten Oberlastung zu Schaden kommen (Abb. 3). Die regelmaBige 
Leistung, die man dem Motor auf Iangen Strecken mit wechselnden Steigungen auf
erlegen darf, liegt also sogar unter seiner Dauerleistung, und die schraffierten Flachen 
in Abb. 3 geben im Vergleich zur Flache unter der Temperaturkurve der Dauerleistung 
ein MaB dafiir, urn wieviel der Motor zu wenig ausgeniitzt ist. 

Ein Motor mit konstanter Leistungsaufnahme bei allen Zugkraften und 
Geschwindigkeiten ist von diesen Beschrankungen und Nachteilen frei. Bei konstan
ter Spannung am Motor bedingt konstante Leistung konstanten Strom; die Verluste 
andern sich bei weitgehender Geschwindigkeits- bzw. Zugkraftanderung nur unwesent
lich, weil infolge der Konstanz von Spannung, Strom, Leistung auch die beziiglichen 
Eisen-, Kupfer-, Lagerreibungsverluste ziemlich konstant bleiben. Bei Fremdliiftung 
kann ein solcher Motor, sobald er die Anlaufperiode iiberstanden und seine natiirliche 
Charakteristik erreicht hat, ohne Sorge sich selbst iiberlassen werden; er wird sich 
immer nur a~f solche Betriebszustande einstellen, die er vertragt. Die Ausniitzung 
des Motors, der dabei standig seine Dauerleistung hergeben muB, ist eine nahezu voll
standige. 

2 

a= Zulassige tlbertemperatur. 
b = tlbertemperatur bei W = konst. 
c = tlbertemperatur des RS-Motors. 

3 4- 5 6 tunden 
Abb. 3. 

d = Stromaufnabme des RS-Motors. 
e = Stromaufnabme bei W = konst. 
f = Hobenprofil der Strecke. 

Ala AbsziBBe dient die Fabrzeit des RS-Motors. 

Dieses Lob der Charakteristik W = konst. gilt aber uneingeschrankt nur dann, 
wenn die konstante Leistung durch konstanten Strom bei konstanter Spannung 
zustande kommt. Wird nur das Produkt konstant gehalten, seine Faktoren aber im 
Rahmen der Funktion E · J = konst. veriindert, so entsteht eine vom Standpunkt 
der Erwarmung um so schlechtere Charakteristik, je groBer die Veranderung ist. 
Denn die Verteilung der Verluste auf Eisen und Kupfer erfolgt dann durchaus nicht 
so, daB deren Summe im ganzen Bereich der Charakteristik konstant bleibt. AuBerdem 
sind fiir die Beanspruchung der Isolation die Kupferverluste maBgebend, weil diese 
Warme durch die Isolation der Wicklungen hindurch abgefiihrt werden muB. Da 
man aber nur dieser Isolation bzw. ihrer Lebensdauer, wegen Hochsttemperaturen 
festgesetzt hat, er tsteht wieder das alte Lied: entweder iibermaBige Beanspruchung 
bei langsamer, oder schlechte Ausniitzung bei schneller Fahrt. 

Dieser V orwurf trifft in gleicher Weise auch die als Ersatz fiir die stetige Charak
teristik w = I verwendeten Stufenschaltungen (Reihenparallel-Schaltung, Stufen
transformator). Diese vermogen nur, den Leistungsverbrauch des Fahrzeuges ein
zuschranken, und dadurch die Belastung des Netzes etwas auszugleichen. Fur die 

VerOffentllchungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 2 
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Herstellung eines im. Dauerbetrieb brauchbaren Gleichgewichtszustandes von Wirme
e:rzeugung und -abfuhr im. Motorstromkreis sind diese Chara.kteristikersatze minder
wertig. 

Vollwertig - beziiglich der Erwii.nnung - ist der Chara.kteristikersatz, den eine 
weitgehende, in zahlreiche feine Stufen unterteilte Shuntung bietet. Doch liiJlt sich die 
Shuntung ohne Beeintrii.chtigung der elektrischen Stabilitii.t nicht weit genug treiben. 

Ein Motor mit bei gesteigerter Zugkraft abfallender Leistung, also 
einer Charakteristik mit w > 1, ahnlich der Dampflokomotive, wire bei Fremdliif
tung dem Motor konstanter Leistung ebenso untedegen wie der Reihenschlullmotor, 
nur im umgekehrten Sinne. Die Gefahr der Oberlastung liegt dann bei den kleineren 
Zugkriften und groBeren Geschwindigkeiten. Bei Eigenliiftung konnte er allerdings 
so ausgelegt werden, daB bei jeder Drehzahl nur soviel Verlustwii.nne entsteht, als 
das Schleuderrad jeweils entfemen kann. Ein Bedarf danach liegt aber nicht vor, 
well das Anwendungsgebiet des Motors tnit Eigenliiftung der Motorwagen im. Stra.Ben-, 
Stadt-, Vorort- und Oberlandbahnbetrieb ist nnd dort die Eigenart des auSBetzenden 
Betriebes vorherrscht, so daB ein Dauerzustand von Verlustwii.rmeerzeugung und· 
-abfuhr sich nicht ausbilden kann. 

7. Die Riickwirkung auf das Kraftwerk erlordert, daB der Motor ohne 
groBe Schwankungen in der Stromaufnahme und vor allem ohne StromstoBe arbeitet. 
Diese heiden Forderungen laSBen im. allgemeinen, und besonders bei groBer Einzel
leistung, einen Motor konstanter Leistung als allen anderen Motoren iiberlegen 
erscheinen, weil er in allen Betriebszustinden gleichen Strom aufnim.mt, und bedingen 
weiter, daB die Erlordernisse des Betriebes durch eine entsprechende stetige Motor
charakteristik erliillt werden, so daB am laufenden Motor nicht mehr geschaltet werden 
mull. Der ,Chara.kteristikersatz", den die Stufenschaltungen bieten, ist daher auch 
in dieser Beziehung unvollkommen. 

8. Allgemeine Forderungen des Bahnbetriebes. Die selbstverstind
lich anzustrebende Einfachheit der Bedienung verlangt eben, daB die Motorchara.k
teristik so geartet sei, daB man den Motor auf ihr sich selbst iiberlaSBen kann. Die 
dadurch erzielte Vereinfachung des Schaltapparates bedeutet, besonders bei Fahr
zeugen mit VieHachsteuerung, auch eine Vereinfachung der Konstruktion, auch dann, 
wenn ein regelndes Zusatzaggregat angewandt wird, sofem dieses wihrend der Fahrt 
nicht weiter geregelt werden mull. 

Eine wiohtige Forderung ist, daB mechanisch gekuppelte Maschinen stabil 
arbeiten miiSBen. Diese Forderung ist bei der NS-Charakteristik nioht in geniigend 
sicherem Malle erfiillt; die RS-Charakteristik ist in dieser Beziehung einwandfrei, 
die nooh elastisoheren Charakteristiken his zu w = 1 noch mehr. 

Die vom meohanischen Standpunkte aus giinstigste Form der Funktion Z = f ( V) 
hingt von der Art des Betriebes ab und ist in den folgenden Punkten abgeleitl't. 
HiE~rzu eignet sioh ein Diagramm, das als Abszi88e die Geschwindigkeit V in km/Stde., 
als Ordinate die umgesetzte (indizierte) Zugkraft Z bzw. den Fahrwiderstand IU in 
kgft bzw. 0/ 00 enthilt, bezogen auf das Zugbrutto. Dieses Diagramm ist von Wert, 
well es den qualitativen Untersohied zwischen den Betriebserfordernissen der ver
schiedenen Ba.hngattungen zeigt. 

Im Anschlull daran wird beurteilt, in weloher Weise und mit welcher Bedeut
samkeit die elektrischen Verhii.ltniSBe die Wahl der Chara.kteristik fiir die verschiedenen 
Betriebe beeinflussen. 
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9. Der StraBenbahnbetrieb. Die Mechanik des Strallenbahnbetriebes ist 
gekennzeichnet durch folgende Bedingungen: Die Anfahrbeschleunigung in der Ebene 
soli 0,6 m/s2 betragen; damit ist, falls nicht noch grOBere Steigungen eine grOBere 
Zugkraft notig machen, z.~. = 75 kgft und damit die Ordinate des Punktes A der 
Z-Form gefunden. Die zuzuordnende Geschwindigkeit v.~. ist zunii.chst noch un
bestimmt. 

Die Koordinaten des Punktes B liegen fest, 80bald man VB, die Fahrgeschwindig
keit in der Ebene, und den dabei auftretenden Fahrwiderstand roB kennt. Fiir Strecken 
im Stadtinnem ist v B mit 25 km/Stde. begrenzt, roB= 10Dfoo· Nur wo an das Stadt
netz auslaufende Strecken anschlieBen, auf denen die Bahn auf eigenem oder doch 
abgegrenztem Bahnkorper fii.hrt, werden Geschwindigkeiten bis etwa 35 km/Stde. 
gefordert, wobei roB = 12 Dfoo· 

Vorerst soli nur der eigentliche Stadtbett"ieb betrachtet warden. Der Beharrungs
punkt der Charakteristik ist bestimmt; ihr anzustrebender Verlauf wird davon ab-
hii.ngen, ob das Netz starke Steigungen aufweist und ob zr-J 

diese zahlreich und lang sind. Ist dies nicht der Fall, W "'tr----------, 
so kann starker Geschwindigkeitsabfali in der Steigung ":"" 11 • 

zugelassen warden, z. B. von 25 km/Stde. in 0Dfo0 bis j::::::=:~=l~• 

"' auf 15 km/Stde. in 15Dfo0 • Es ergibt sich dann eine 
Charakteristik nach Kurve a, Abb. 4. 8 fiD 

Sind dagegen viele starke Steigungen zu bewii.ltigen, 
die einen bedeutenden Antell der Streckenlii.nge aus
machen, so kann im Interesse eines fiotten Betriebes 8 

ein 80 groBer Geschwindigkeitsabfall nicht immer zu
gelassen werden, und es wird z. B. zu fordem sein, daB 1 

fiD 

der Zug auf 60Dfo0 noch mit 15km/Stde. gefOrdertwerde. b 

Ob 80 strenge Forderungen im besonderen Faile gestellt 6 

werden 80lien, ist rechnerisch schwer zu fassen, well ein ' 'o 6 , 16 llf1 116 ~ 
Imponderabile im Ansatz ist: die Bereitwilligkeit oder 
Abneigung des Publikums, ein Verkehrsmittel zu be

Ahb. 4. 

nutzen, das in der Steigung sehr Iangsam fii.hrt. Die Festsetzung einer einzuhalten
den mittleren Reisegeschwindigkeit und die Untersuchung, ob, ohne Oberschreiten 
der Hochstgeschwindigkeit von 25 km/Stde. auf 0°/00 , mit der fiir die Steigung in 
Aussicht genommenen verminderten Geschwindigkeit die angestrebte Reisegeschwin
digkeit erreicht wird, vermag am ehesten AufschluB dariiber zu geben, ob das 
Leistungsprogramm beziiglich der Steigungen entspricht, zu klein oder zu reichlich 
ist. Die Festsetzung: 25 km/Stde. in 0Dfo0 , 15 km/Stde. auf 60°/00 fiihrt zur 
Charakteristik Kurve b, Abb. 4. 

Die ausgezogenen Linien a, b, in Abb. 4 stelien die Z-Form, die strichpunktierten 
die W-Form dieser heiden Charakteristiken dar. 

Beziiglich der elektrischen Verhii.ltnisse ist der StraBenbahnbetrieb ein typischer 
Vertreter des aussetzenden Betriebes, so daB die Charakteristik keinen entscheidenden 
EinfluB auf die Erwii.rmung der Motoren nehmen kann. Die Leistung des einzelnen 
Fahrzeuges ist so klein, daB ihre !nderung, ihre Zu- und Abschaltung auch keinen 
bemerkenswerten EinfluB auf das Netz ausiiben kann. Immerhin hat das elektrische 
Verhalten der Charakteristik a einen bedeutenden Vorteil vor der b. Ungefii.hr die 
Hii.lfte, bei Reihenparallelschaltung ein Viertel, der Energie, die zum Beschleunigen 
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des Fahrzeuges von V = 0 auf V = VA notig. ist, wird in den Anla.Jlwiderstii.nden 
vernichtet. Diese Verluste wa.chsen mit dem Quadrat von VA, sind also bei der 
Cha.ra.kteristik b vierma.l so groll wie bei a . 

Die Kurven a und b in Abb. 4 diirlten die Grenzen bezeichnen, die nur in be
sonderen Fiillen iiberschritten werden. Sie lassen folgendes erkennen: 

1. Beide sind die Cha.ra.kteristik von RS-Motoren, gekennzeichnet durch die 
bei abnehmender Geschwindigkeit wachsende Leistung; 

2. fiir ein bestimmtes Strallenbahnnetz eignet sich am besten nicht ,die" RS
Chara.kteristik schlechtweg, sondern eine Chara.kteristik bestimmter, durch die 
Steigungsverhii.ltnisse der Strecke gegebener Steifheit. Grenzwerte sind etwa 

WB = 0,25 
und 

CB = 1,8, WB = 0,20, 

Soll auf auslaufenden Strecken die Geschwindigkeit auf 35 km/Stde. gesteigert 
werden, so k6nnte das durch eine Cha.ra.kteristik na.ch a' erreicht werden (Abb. 5), 

Abb. 5. 

die bei der Fahrt in der Stadt nicht bis zum Be-
ha.rrungspunkt ausgeniitzt werden dar£. Dies birgt 
aber die Gefahr, dall der Fahrer dann auch ohne 
beabsichtigte Obertretung seiner · Fahrvorschrift 
den Wagen auf den Stadtstrecken auf die hohe Ge
schwindigkeit bringen kann. Es ist daher besser, 
den Motor fur die auslaufenden Strecken iiberha.upt 
auf eine andere Cha.rakteristik zu bringen. Dies ist 
auch logisch begriindet: denn hier sind zwei ver
schiedenartige :Bahnsysteme verquickt. 

Man kann dies erreichen: 
1. Durch erhOhte Fahrdrahtspannung auf 

den Aullenlinien (Kurve c, Abb. 5); 
2. durch Anbringen einer Schaltstufe, die 

den Motor shuntet; diese Stufe dar£ dann nur auf den auslaufenden Strecken be
nutzt werden (Kurve d, Abb. 5). 

3. durch Abschaltung einzelner Gruppen von Erregerwindungen. 
1. wirkt andere a.ls 2. uiJ.d 3., welch letztere elektrisch gleichartig wirken und 

pra.ktisch dl!.durch verschieden sind, dall 3. mehrere Anzapfungen der Feldspulen, 
mehr Zuleitungen zum Motor und damit Komplikationen bringt. Der Unterschied 
von 1. gegen 2. und 3.liegt darin, dall bei Erhohung der Spannung von Ll auf Ll 1 sich 

alle Abszissen der Z-Form der Chara.kteristik im Verhii.ltnis ~1 vergr()llem, wii.hrend 

sich bei Anlegen eines Zweigwiderstandes fiir (1 - v)% des Ankerstromes oder bei 
Abschaltung von (1- v)% der Erregerwindungen die Ordinaten der W-Form und 

dadurch auch der Z-Form der Cha.ra.kteristik im Verhii.ltnis !. vergr61lem. 
v 

10. Stadtschnellbahnen. Eigentiimlich ist diesen Betrieben die Vereinigung 
recht hoher Leistungen (500-2000 kW) in einem Zuge. Gefordert wird grolle Anfahr
beschleunigung, grolle Reisegeschwindigkeit, VB = 60-70 km/Stde. 

Die Anfahrbeschleunigung soll etwa. 0, 7 mjs1 betra.gen. 
Wird der Zug so gebildet, daB 48% des Zugbrutto auf die a.ngetriebenen Achsen 
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entfallen, so kann bei einer Reibungsziffer von 0,165 eine groBte Zugkraft von 80°/00 

ausgeiibt werden, die fiir eine Beschleunigung von 0,7 mfs2 ausreicht. 
Man erhiUt so zwei Grenzen iir die Charakteristik. B ist in heiden Fallen be

stimmt durch die Koordinaten: VB= 70 km/Stde., ZB = 9°/00, fiir A ist: VA= 20 

his 30 km/Stde., Z A = 80~/00 (Abb. 6). 
Auch hier liegt typischer Aussetzbetrieb v_or. Trotz mancher abweichender Ver

haltnisse gilt dasselbe Gesamturteil beziiglich der elektrischen Verhaltnisse wie beim 

StraBenbahnbetrieb. MaBgebend fiir die Wahl der Charakteristik sind in erster Linie 

die mechanischen Forderungen. Grenzen fiir die Charakteristik sind etwa: 

CB = 3,5, WB = 0,40 

CB = 2,3, WB = 0,25, 

Die erste Kurve (a) ist 
1 

von einem RS-Motor nicht mehr 

Z(-HO) 
kg/f WB >- ist. 

(a) 

(b) 

erzielbar, weil bei ihr 

~'r-------~------------, a b 
CB 

11. Lrberlandbahnen. Unter diese Be- ~==i~~C~-w BOt-
zeichnung fallt eine groBe Anzahl von Bahnen lrW/f 

sehr verschiedenen Charakters. Sie lassen sich 7 711 

teils unter die StraBenbahnen, teils unter die 6 

Stadtschnellbahnen einreihen; andere, die mit 
Lokomotiven betrieben werden, konnen den 
Nebenlinien von Vollbahnen gleichgeachtet wer- 4 

den. Eine gesonderte Besprechung eriibrigt sich a 

daher. 
12. Vollbahnen. Schnellziige. a)Strek

ken mit geringer und mittlerer Steigung. 
Dieser Betrieb steht in elektrischer und mecha
nischer Beziehung im scharfsten Gegensatz zu 
den bisher behandelten Betrieben. Wahrend dort 

Abb. 6. 

das Anfahren die Seele des Betriebes bildete, tritt hier die Bedeutung des Anfahrens 

gegeniiber den Vorgangen wahrend der Beharrungsfahrt zuriick; denn es geht nicht 
an, einem Vorgang gegeniiber, der wahrend einer acht- bis zehnstiindigen Fahrt etwa 

sechsmal wiederholt wird und dabei je 1-2 Minuten, im ganzen also 6-12 Minuten, 
dauert, die Vorgange wahrend der iibrigen 50-100 mal groBeren Betriebszeit in 

den Hintergrund zu stellen. 
DemgemaB kommt die Riicksicht auf die Anfahrbedingungen fiir die Wahl 

der Charakteristik erst in letzter Linie zur Geltung; diese Wahl wird hauptsachlich 
durch das anzustrebende Verhalten bei Veranderungen des Fahrwiderstandes wahrend 

der Beharrungsfahrt entschieden. 
Im folgenden ist ein Zugbrutto von 600 t, Achsdruck von 16 t, Reibungsziffer 

0,18, VB = 115 km/Stde., roB = 10°/00 vorausgesetzt. 
In Abb. 7 sind die Zugwiderstandslinie, die Reibungskrafte fiir Lokomotiven 

mit 3 his 6 angetriebenen Achsen, die durch die Kupplung iibertragbare Zugkraft, 
endlich die Zugkraftlinien fiir eine Dampflokomotive, einen Motor mit konstanter 

Leistung und zwei ReihenschluBmotoren eingetragen: eine fiir einen Motor, der 

dieselbe Leistung bei 115/km/Stde. bei 10°/00 Zugkraft (also auf 0°/00 Steigung), und 
fiir einen zweiten, der dieselbe Leistung wie die Dampflokomotive bei 40 km/Stde. 
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und 230fo0 Zugkraft, also an der Reibungsgrenze einer Lokomotive mit. vier angetrie
benen A<:hsen oder in 20°/00 Steigung, umsetzt. 

Die Abb. 7 zeigt sofort die Schwierigkeiten, mit denen die elektrische Schnellzug
forderung auf allen nicht durchaus gleichartigen Strecken kii.mpfen muB. Die Dampf
lokomotive paBt sich wechselndem Gelii.nde recht gut an. Der einzige Nachteil ist, 
daB sie auf grOBeren Steigungen merklich an Leistung nachlii.Bt; daher starker Ge
schwiridigkeitsabfall. 

Wesentlich ungiinstiger sind elektrische Lokomotiven mit RS-Charakteristik 
daran. Abb. 7 lii.Bt erkennen, daB Lokomotiven mit den Achsfolgen 2 D oder 2 D 1 bis 
zu 200/00 Steigungen ausreichen. Mit einer solchen Einheitstype lassen sich daher 
aile Aufgaben losen, die fiir schwere SchnellzugfOrderung in Deutschland und Oster
reich in absehbarer Zeit gestellt werden kOnnen, von den ausgesprochenen Hoch
gebirgsstrecken {Arlberg, Brenner, Tauern, Semmering, Mittenwaldbahn) abgesehen. 
Z(.,J Ein RS-Motor nun, der an der 
"'f Reibungsgrenze soviel leistet wie 

~ . ~ r die Dampflokomotive, kommt nur 
......._ ~ m: auf eine Geschwindigkeit von etwa 

20 ' ·- ."-.,..~ ~ 60 kmiStde. im Beharrungszustand; 
' a~~ ',t 

• 1 =~=·~fflrJS;::"*-=;'~.(':=;.;::;:::::.:;~:=:_......=.!=J ein RS-Motor, der im Beharrungs-J: .,. v, punkt {100fo0 Zugkraft) den Zug mit 
0o 1fJ 211 3fJ f(J lfll ffl 70 80 911 100 11t11rmlh 115 kmiStde. ziehen kann, wiirde 

Abb. 7. 

a = Indi•ierte Zugkraft bei griiBter zu!Assiger Haken-
zugkraft. 

b = RS-Charakteristik filr hohe Geschwindigkeit. 
c = Hyper bel konstanter Leistung. 
d = Dampflokomotivcbarakteristik. 
e = RS-Cbarakteristik filr miBige Geschwindigkeit. 
I = lndizierte Reibungskraft bei 6 angetriebenen Achsen. 

11= "5 
Ill= , 4 
IV= , 3 

auf Steigungen ebenfalls ein un-
brauchbares Verhalten zeigen: vor 
einem Zug, der in der Ebene mit 
115 kmiStde. gefahren wird, will er 
Steigungen von 17 Ofoo noch mit 
90 kmiStde. stiirmen, einerGeschwin
digkeit, die dort oft gar nicht zu
lii.ssig ist, weil die mit grOBeren 
Steigungen fast immer verbundenen 

Kurven so schnelle Fahrt ausschlieBen. Auch leidet darunter die Verwendungsfahig
keit der Lokomotive, denn Abb. 7 zeigt, daB diese Charakteristik die Reibungszug
kraft bei 90 km/Stde_ trifft, bei welcher groBen Geschwindigkeit der Fahrwiderstand 
so groB ist, daB auf die ganze verfiigbare Reibungszugkraft our mehr ein "OberschuB 
bleibt, der fiir eine Steigung von 17° I 00 ausreicht, wahrend die Charakteristik der 
Dampflokomotive die Reibungszugkraft erst bei 40 kmiStde. erreicht, dabei aber 
wegen des geringen Fahrwiderstandes eine freie Zugkraft fiir 20° I 00 Steigung bereit halt. 

Giinstig ist eine Charakteristik w = 1 oder w = 0,8, bei ausreichendem c. 
Einerseits wird der Leistungs- und Geschwindigkeitsabfall der Dampflokomotive 
in Steigungen vermieden und his zu Steigungen von 200fo0 ein flottes Schnellzugtempo 
von mindestens 60 kmiStde. aufrechterhalten; andererseits zieht eine Lokomotive 
dieser Charakteristik in der Ebene besser durch als der fiir die Steigung entworfene 
RS-Motor und unterlii.Bt es, in Steigungen so unniitz hohe Geschwindigkeiten zu 
erzwingen wie der starre RS-Motor fiir schnelle Fahrt. 

Im Gegensatz zu den frillier behandelten Bahnbetrieben spielen bier die elek
trischen V erhii.ltnisse eine Rolle fiir die Wahl der Charakteristik. Da es sich hier um 
fast vollstandigen Dauerbetrieb handelt, der wahrend einer acht- bis zehnstiindigen 
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Fahrt vielleicht sechsmal auf 5 bis 10 Minuten unterbrochen wird, kommt die Charak
teristik in entscheidender Weise fiir die Erwarmung des Motors zur Geltung, und damit 
auch die Oberlegenheit der Charakteristik w = 0,8 - 1. 

Man rechnet jetzt, auch im Vollbahnbetrieb, noch immer mit der Oberlastbarkeit 
des Motors. Das ist ein Oberbleibsel aus der Stral3enbahntechnik, dessen Beibehaltung 
solange gerechtfertigt ist, ala die zusammenhangend elektrisch betriebenen Strecken 
noch so kurz sind, daB sich ein Dauerzustand auf einer Fahrt nicht ausbilden kann. 
Sobald aber grol3e, zusammenhangende Netzteile von der Gr013enordnung 500 km 
und mehr elektrisch zu betreiben sind, kann man einen Motor nur dann iiberlasten, 
wenn er vorher unterbelastet war. Denn wenn man nach vierstiindiger Fahrt mit 
einer his dahin mit der Dauerleistung belasteten, also bereits his zur Hochsttemperatur 
erwarmten Maschine an eine langere Steigung von 10 his 15°/00 kommt, ist eine 
"Oberlastung nicht mehr zulassig. 

In diesem Faile ist daher die Oberlegenheit der Charakteristik nahezu konstanter 
Leistung unbestreitbar; diese Charakteristik bietet tatsachlich die einzige Moglichkeit 
die Schnellzugslokomotiven gut auszuniitzen. Denn den anderen Ausweg, daB man 
wie im alten Dampfbetrieb aile 2 his 3 Stunden die Lokomotive wechselt, wird man 
doch nicht beschreiten. 

Es schadet dabei nichts, wenn w = 1 nicht vollstandig erreicht wird, sondern nur 
w = 0,8 . Denn die geringe Oberlastung, die dann beim Anfahren eintritt, wird 
nach der vorhergehenden, wenn auch nur geringen Abkiihlung immer zulassig sein. 
So mit ergibt sich die Forderung fiir die Charakteristik des Schnellzugmotors: cB = 2 
his 3, WB = 0,8 bis 1 . 

b) Schnellzii·ge auf Steilrampen. Ausgesprochene Steilrampen mit 25 his 
35°/00 Steigung sind dadurch gekennzeichnet, daB auf ihnen der Fahrwiderstand 
des Zuges nahezu konstant ist. Das gilt besonders von jenen neueren Gebirgsbahnen 
(Gotthard-, Arlberg-, Tauernbahn), auf denen die Steigung in den Kurven erma13igt 
und dafiir in der Geraden erhOht ist, so daB der Gesamtwiderstand konstant bleibt 
(,ausgeglichene" Steigung). 

Diese Tatsache enthalt die Erklarung, daB selbst NS-Motoren und Motoren mit 
einer ahnlichen starren Charakteristik (Asynchronmotoren, steife RS-Motoren) 
gerade auf Strecken solcher Art recht gut entsprechen: der Motor arbeitet immer in 
der engsten Umgebung eines bestimmten Punktes seiner Charakteristik, es kommt 
daher gar nicht zur Geltung, wie die Charakteristik in weiteren Grenzen abseits 
dieses Punktes verlauft. Die Moglichkeit, Nutzbremsung anzuwenden, kommt bei 
Induktionsmotoren fordernd dazu, und well im Gefalle aus Sicherheitsgriinden nicht 
viel schneller gefahren werden dar£, als man den Zug zur Erzielung eines entsprechen
den Schnellzugtempos bergauf fiihren mull (die Grenzen sind jetzt etwa 50 und 
55 km/Stde.), wirkt hier wieder die starre Charakteristik der Induktionsmotoren 
giinstig. 

Dies ist neben der Tatsache, daB auf Gebirgsstrecken die wirtschaftliche "Ober
legenheit und die bessere Fahrbereitschaft der elektrischen Lokomotive am starksten 
hervortritt, ein wesentlicher Grund dafiir, daB in fast allen Landern die elektrische 
Lokomotive die ersten Erfolge im Wettstreit mit der Dampflokomotive auf Gebirgs
strecken erringt (LOtschberg, Gotthard, Mittenwaldbahn, Arlberg, Stammstrecken 
der Chicago Milwaukee and St. Paul Rr) - selbst wenn sie durch das mit schweren 
Mangeln behaftete und ganz besonders starre Drehstromsystem vertreten wird 
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(Giovi, Simplon). Das Fehlen einer geeigneten Charakteristik wird hier nicht be
merkbar. 

Die Verhaltnisse verschieben sich sehr zuungunsten der elektrischen Lokomo
tive, wenn - wie dies meistl) der Fall ist - die Nebenaufgabe gestellt ist, den Zug 
auf einer schwach geneigten Zufahrtsstrecke an die eigentliche Bergstrecke heran
zufUhren. 

Lehrreich ist es, diesbeziiglich das Leistungsprogramm der vor einem Menschen
alter gebauten 2-C-Lokomotiven der Gotthardbahn mit dem der neuen 1-B + B-1 
elektrischen Lokomotiven zu vergleichen. 

Die alte Dampflokomotive hatte 300 t auf 0Dfo0 mit 90 km/Stde., auf 10Dfo0 mit 
45 km/Stde. zu fordem·; in der Steilstrecke von 26Dfo0 hatten zwei Lokomotiven zu
sammen 300 t mit 45 kni./Stde. zu ziehen. 

Das Programm der neuen elektrischen Lokomotive schreibt vor: 300 t auf 26°/00 

mit 50 km/Stde.; Hochstgeschwindigkeit 75 km/Stde. 
In dieser zweiten Bestimmung liegt nicht nur kein Fortschritt, sondem sogar 

ein Riickschritt, der nur eine Konzession an die Starrheit der RS-Charakteristik ist. 
Damit wird aber gerade eine gute Gelegenheit versaumt, die elektrische Loko

motive von einem wichtigen Nachteil der Dampflokomotive zu befreien und ihr da
durch einen groBen Vorteil zu sichem. DaB die Wirkung der hin- und hergehenden 
Massen die hochste zulassige Drehzahl der Lokomotiv-Dampfmaschine und damit die 
Hochstgeschwindigkeit der kleinradrigen 5- und 6fach gekuppelten Gebirgsloko
motiven eng begrenzt, ist ein der Dampflokomotive grundsii.tzlich anhaftender Mangel, 
von dem das elektrische System an sioh, wegen des Fehlens von hin- und hergehenden 
Massen, frei ware. Nur die ungeeignete Charakteristik der Motoren verhinderte es 
bisher, daB dieser Vorteil des elektrischen Systems ausgeniitzt wurde. 

Gelingt es aber, den Motor auf einem geniigend gro.Ben Geschwindigkeitsbereich 
verwendbar zu machen, so steht nichts im Weg, elektrische Gebirgsschnellzugsloko
motiven zu entwerfen, die auf starksten Steigungen 40 bis 50 und in der Ebene 90 
bis 115 km/Stde. fahren kOnnen. Das bedeutet aber: w8 = 0,7 bis 0,9, c8 = 2 bis 3. 

Beziiglich der elektrischen Verhaltnisse gilt: Wegen der beschrankten Lange 
der Stel.Irampen; die kaum mehr als 1 bis 2 Stunden Bergfahrt erfordem, kann der 
Motor einer Berglokomotive iiberlastet werden, wenn die Talfahrt stromlos, also 
ohne Nutzbremsung erfolgt. Die Maschine ist. dann, meist ohne weitere Rastzeit in 
der Talstation,. bereit, einen Gegenzug fiir eine neue Bergfahrt ebenfalls unter Lrberlast 
zu iibemehmen. Soli aber nutzbar gebremst werden, so stehen auch hier die Aussichten 
fiir die trberlastbarkeit schlecht. 

Auch hier ist dann die Charakteristik w = 1 v-on Vorteil. 
13. Vollbahnen. Personenziige. An die ,Personenzuglokomotiven" wer

den hinsichtlich Vielseitigkeit die hochsten Anforderungen gestellt. Es handelt sich 
um die sogen. ,Mittellokomotiven", die, in der ,Mitte" zwischen Schnell- und Giiter
zuglokomotive stehend, um so wertvoller sind, je weiter sich ihr Verwendungsbereich 
nach diesen Extremen hin ausdehnen la.Bt. 

Au.Ber dem Personenzugsdienst, der Zuggewichte von 100 his 300 t und Hochst
geschwindigkeiten auf 0Dfo0 von 50 bis 70km/Stde. fordert, fallen ihnen zu die Forde-

1) Luzem-Erstfeld-Bellinzona--()hiasso. Salzburg-Schwarzach St. Veit-Spittal am Millstit· 
tersee-Villach. Bregenz (Buchs)-Arlberg-Landeck-lnn.sbruck. Worgl-lnn.sbruck-Brenner. 
Wien-Gloggnitz-Miirzzuschlag-Graz. Miinchen-Mittenwaldbahn-Innsbruck. 
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rung leichter Schnellziige zweiten Ranges auf Haupt- und Nebenstrecken, wobei 
Zuggewichte von 300 bis 350t mit bis zu 90km/Stde. zu fordern sind, und von Giiter
ziigen. und Giitereilziigen in der Ebene. 

Diesen verschiedenartigen Aufgaben vermochte sich die Dampflokomotive 
hervorragend gut anzupassen. Als typisches Beispiel fiir die diesbeziiglichen Lei
stungen des Dampflokomotivbaues moge eine 1-C-1-HeiBdampfverbundlokomotive 
der 6sterreichischen Bundesbahnen dienen (Reihe 429, Dienstgewicht 63 t, Trieb
raddurchmesser 1650 mm, indizierte Leistung llOO bis 1200 PS). Sie fiihrt gleich gut 
leichtere Schnellziige von 250 bis 300 t Zuggewicht mit 90 km/Stde. auf 0 ° f 00 , wie sie 
vor schwersten 150achsigen Giiterziigen ohne Radergleiten anfahrt und diese Ziige 
dann mit 25 km/Stde. auf 0°/00 fordert. Dank ihrer guten Eigenschaften kann sie 
durchlaufende Schnellziige Wien-Schweiz-Paris und Wien-Italien iiber die 
schwierige Gesausestrecke fiihren, die wegen des heiklen, durch Unterwaschungen, 
Rutschterrain und Lawinen viel gefahrdeten Unterbaues und der stellenweise an
haltend star ken ( 10 bis 15 ° J 00), vielfach geringen kgh 

(unter 5°/00} Steigungen eine zugleich leichte, +D 

zugkraftige und schnelle Lokomotive verlangt. ao 
AuBerdem stand und steht diese Lokomotive 20 

\. 
" 

I 
][ 

.......... auf fast allen Hauptstrecken im regelmaBigen 
Fernpersonenzugdienst. 

W enn man auch den Grundsatz wiirdigt, 
daB auf jedem Gebiet der Technik Universal
maschinen meist jede ihrer vielen Aufgaben 
nur unvollkommen losen und darum vermieden 
werden sollen, so dar£ man sich doch der Er
kenntnis nicht verschlieBen, daB diese Anpas
sungsfahigkeit einer Dampflokomotive - die in 
a.llen den erwahnten Verwendungen sich gut be
wahrt und nicht nur behelfsmaBig entspricht -

JII 
10 a 

41/J=f(Y) ::=:--
v 0 

0 10 20 30 +II 50 60 70 BOIIm/h 

Abb. 8. 

a = Hyperbel konstanter Leistung. 
I = lndizierte Reibungszugkraft bei 4 

angetriebenen Achsen. 
II= Indizierte Reibungszugkraft bei 3 

angetriebenen Achsen. 
III = Indizierte Reibungszugkraft bei 2 

angetriebenen Achsen. 

fiir den Betrieb sehr wertvoll ist und auch dem Streben nach Normalisierung entgegen
kommt. Die elektrische Lokomotive muB sich daher diese Anpassungsfahigkeit auch 
zu eigen machen. 

Einen 'Oberblick iiber aile Forderungen, die an die Charakteristik einer guten 
Mittellokomotive zu stellen sind, erhalt man, wenn man die verschiedenen typischen 
Verwendungsarten der Lokomotive betrachtet. 

Dabei ist es vorteilhaft, auBer dem bisher verwendeten Z- V-Diagramm, in dem 
die Zugkrafte und Fahrwiderstande auf das Zugbruttogewicht bezogen sind, ein wei teres 
heranzuziehen, bei dem Zugkrafte und Fahrwiderstande auf das Lokomotivgewicht 
bezogen sind. Diese Darstellung ist mit Riicksicht darauf, daB im folgenden das Ver
halten der Lokomotive mit sehr verschieden groBen Anhangelasten zu betrachten ist, 
fiir den Vergleich der einzelnen Belastungsfalle untereinander besser geeignet (Abb. 10). 

a) lm Schnellzugsdienst wird von der Mittellokomotive als Hochstleistung 
die Forderung von 450 t Zugbrutto (375 t Anhangelast) mit 90 km/Stde. in der Ebene 
zu verlangen sein. Es ist wegen der groBen .Ahnlichkeiten mit dem Programm der 
Schnellzuglokomotive zu erwarten, daB auch hier die Charakteristik mit w = 0,8 
bis 1 die beste Liisung bieten wird. Die Abb. 8, in der die Hyperbel fiir W = konst. 
eingetragen ist, bestatigt dies. 
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Beziiglich der Zahl der anzutreibenden Achsen zeigt Abb. 8, daB auch hier 
fiir allgemeinere Verwendbarkeit vier angetriebene Achsen notig sind, mit denen noch 
20 °/00 mit Sicherheit befahren werden konnen. 

b) Personenzugdienst. Eine Grenze zwischen Schnell- und Personenzug
dienst laBt sich kaum 2iehen. Es kommen fiir Mittellokomotiven zahlreiche, in der 
geforderten Leistung stark abweichende Aufgaben in Betracht, die zwischen dem 
unter a) behandelten Maximalprogramm und einem Minimalprogramm liegen, daB 
sich etwa mit 100 t Zuggewicht und einer Hochstgeschwindigkeit von 50 km/Stde. 
in der Ebene begniigt (Abb. 9). 

Es ist ja wahrscheinlich, daB fiir so bescheidene Aufgaben eine kleinere Loko
motive und nicht die dann sehr schlecht- nur mit etwa 1/ 7 - ausgeniitzte gri}Bere 
Type verwendet wird. Moglich sind a her solche Falle durchaus; im Dampfbetrieb 
sind sie alltaglich. 

Auch der elektrische Betrieb muB sich daher auf solche Aufgaben riisten. Die 
gestrichelte Linie in Abb. 9 und 10 laBt die Charakteristik fiir W = konst. fiir diesen Fall 
z erkennen. Sie zeigt, daB das Verhalten des Zuges in 

"f:' Steigungen dann durchaus unbefriedigend wird: schon in 
1--r-.....--I Steigungen von 50fo0 geht V auf 33 km/Stde., in 10°/00 auf 

23 km/Stde. zuriick; in starken Steigungen von 20 und 
250fo0 sogar auf 15 und 10 kmfStde. 

Abb. 9. 

a = Hyperbel konsta.nter Leistung fiir das Minima.lprogra.mm. 
b = RS-Cha.ra.kteristik fiir da.s Minima.lprogra.mm. 
I= Indizierte Reibungszugkra.ft bei 4 a.ngetriebenen Aohsen. 

II= , 3 
III= , 2 

In diesem Falle ist eine RS-Charakteristik giinstiger. Riicksichten auf die Er
wii.rmung der ohnedies auf eine mehrfachgrOBere Leistung bemessenen Lokomotiv
ausriistung fallen hier weg. Die strichpunktierte Linie in Abb. 9 und 10 zeigt eine 
RS-Charakteristik, der an der Reibungsgrenze der vierachsigen Lokomotive gerade 
die Leistung entspricht, die der Motor als Motor konstanter Leistung fiir das Maximal
programm umsetzen muB, wahrend bei einer Geschwindigkeit von 50 km/Stde. nur 
mehr die Leistung entsprechend dem Minimalprogramm umgesetzt wird. Dann betragt 
die Geschwindigkeit 48 km/Stde. auf 5°/00, 42 km/Stde. auf 200fo0 und 36 km/Stde. 
auf 25 ° J 00 ; das sind noch immer sparsame Personenzuggeschwindigkeiten, bei denen 
aber flotte Zugforderung moglich ist. Daraus ergibt sich die Forderung: 

Der Motor der Mittellokomotiven muB eine Regelvorrichtung besitzen, die es 
gestattet, seine Charakteristik zwischen der W = konst. und einer sehr starren 
(etwa c = 1,6, w = 0,14) ReihenschluBcharakteristik in geniigend feinen Abstufungen 
einzustellen. 

Von der bisher angewendeten Art der Regelung unterscheidet sich die hier ge
forderte in einem wesentlichen Punkte. Die gegenwartigen Systeme der Zugsteue. 
rungen verlangen, daB wahrend der Fahrt, bei jedem grOBeren Gefallswechsel und 
u nter Strom nachreguliert wird. Die Aufmerksamkeit des Fuhrers wird auf Strecken 
mit zahlreichen Gefallswechseln standig in Anspruch genommen. Im Gegensatz dazu 
muB die hier geforderte Regelung in einer Einstellung bestehen, die im stromlosen 
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Zustand vorgenommen wird, und zwar nur einmal bei Zuweisung der Lokomotive 
fiir eine bestimmte Fahrdienstaufgabe. 

c) Giiterzugdienst. Die Eignung einer nach vorstehenden Richtlinien aus
geriisteten Mittellokomotive fiir den Giiterzugdienst wird im nachsten Abschnitte 
im Zusammenhang mit den Aufgaben der Giiterzuglokomotiven behandelt. 

14. Vollbahnen. Giiterziige. Gekennzeichnet wird der Giiterzugdienst durch 
das Erfordernis groBer Zugkrafte bei kleiner Geschwindigkeit. 

Die Zugkraft wird vorlaufig dadurch begrenzt, daB die europaischen Kupp
lungen nur 15 t Zugkraft iibertragen kon- trg/tlok.-Gew: 

nen. Bestrebungen zur Einfiihrung starke- 200 .-----------------. 

rer Kupplungen haben noch nicht zu reifen 
Ergebnissen gefiihrt. 

Betreffs der Geschwindigkeit gilt 
folgendes: 

Fiir den Fahrwiderstand eines Zuges 
allgemeiner Zusammensetzung (offene und 
gedeckte, beladene und leere Wagen) ist 
nach Sanzin: 

rokg/t = 1,8 + o,oo1 v•. (8) 

Das ist bei 

V = 0 10 20 30 40 50 60 km/Stde. 
ltJ=1,8 1,9 2,2 2,7 3,4 4,3 5,4°/00 • 

Man erkennt, daB der Fahrwiderstand und 
damit der Arbeitsbedarf je tjkm ebener 
Strecke mit der Geschwindigkeit bedeu
tend wachst und bei V = 60 km/Stde. 
schon das Doppelte wie bei 30 km/Stde. 
betragt. Da der scharfere Anstieg von w 
mit V bei etwa 30 km/Stde. beginnt, er
schien die Steigerung der Fahrgeschwin
digkeit weit iiber 30 km/Stde. mit Riick
sioht auf den Arbeitsverbrauoh unwirt
sohaftlioh. 

Andererseits drangt die Notwendigkeit, 

v 
fO 211 3fJ., lfll till 7t1 llfJ 1/fJm. 

Abb.IO. 
a = Hyperbel konstanter Leistung fiir das 

Maximalprogramm. 
b = RS-Charakteristik fiir das Minimal

programm. 
c = Hyperbel konstanter Leistung fiir das 

Minimalprogramm-
d = tv = f( V) im Giiterzugsdienst. 
e = tv = f( V) fiir das Maximalprogramm. 
f = tv = f( V) fiir das Minimalprogramm. 
I = Indizierte Reibungszugkraft bei 4 an

getrie ben en Achsen. 
II = lndizierte Reibungszugkraft bei 3 an

getriebenen Achsen. 
Ill= lndizierte Reibungszugkraft bei 2 an

getriebenen Achsen. 

die Bahnanlage, das rollende Material und die Arbeitszeit des Zugpersonals mogliohst 
auszunutzen, zur Erreiohung kurzer Fahrzeiten, trotz des hoheren Arbeitsaufwandes. 

Wo unter solohen Umstanden der wirtsohaftlioh giinstigste Bereich fiir die 
Fahrgesohwindigkeit liegt, kann allgemein nioht gesagt werden. Es lii.Bt sioh jedooh 
voraussehen, daB im elektrisohen Betrieb der Arbeitsaufwand gegeniiber den anderen 
Argumenten eine geringere Rolle spielen wird als im Dampfbetrieb, weil die kWh 
am Zughaken einer elektrisohen Lokomotive - besonders wenn sie von Wasser
kraftwerken geliefert wird - infolge des besseren Gesamtwirkungsgrades billiger ist 
als die kWh am Zughaken einer Dampflokomotive. 

Eine Fahrgesohwindigkeit elektrisch gezogener Giiterziige von 60 km/Stde. diirfte 
daher in den meisten Fallen wirtsohaftlioh gerechtfertigt sein; andererseits hat es 
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keinen Wert, auch in Steigungen, die Fahrgeschwindigkeit unter 30 his 35 km/Stde. 
sinken zu laBBen. 

Die Fa.hrgeschwindigkeit von 60 km/Stde. ist fiir schwerste Giiterziige ohne durch
gehende Bremse aus Sicherheitsgriinden nicht zulii.ssig. Bis zur Einfuhrung dieser 
Bremse ist die Hochstgeschwindigkeit mit 45 km/Stde. zu begrenzen. 

a) Schwere Giiterzuglokomotiven fiir Strecken mit geringer Stei
gung. Nach vorstehendem diirfte fiir absehba.re Zeit eine sechsachsige Lokomotive 
mit etwa 100 t Dienstgewicht die Grenze fiir Giiterzuglokomotiven bilden. Erst mit 
Einfiihrung stii.rkerer Kupplungen werden gr0.13ere Lokomotiven verwendet werden 
konnen. 

Bei zweiteiligem Aufbau - entsprechend dem 0 + 0-Typ - laf3t sich eine Lei
stung von 1600 kW auf einer solchen Lokomotive ungezwungen unterbringen. 

Die Reibungszugkra.ft der sechs angetriebenen Achsen geniigt bei einem Rei
bungskoeffizienten von 0,18 fiir eine Zugkra.ft am Ha.ken von 18 t. Der Leistung 
von 1600 kW entspricht die Forderung eines Zuges von 1500 t auf 0° f 00 mit 60 km/Stde. 

Abb. 11. 

a = Indizierte Reibungszugkraft bei 500 t Anh&ngelaat. 
c = " 750t 
e = , 1000t 
g = " 1500t 
b = Indizierte Zugkra.ft in fYI I 00 bei groBter Hakenzugkraft 

und 500 t Last. 
d = Indizierte Zugkraft in fYI I 00 bei gri!Bter Hakenzugkra.ft 

und 750 t Last. 
f = Indizierte Zugkraft in 0%0 bei gri!Bter Hakenzugkraft 

und 1000 t Last. 
k = Indizierte Zugkraft in 0%0 bei gri!Bter Hakenzugkraft 

1500 t Last. 

Die Zugkra.ft ist da.nn der Reibungskra.ft bzw. der zulassigen Ha.kenzugkra.ft 
so nahe, das nur mehr (vgl. Abb. 11) eine freie Zugkra.ft fiir knapp 8Dfo0 Steigung ver
fiigbar bleibt. Die Geschwindigkeit geht dabei bei konstanter Leistung von 60 auf 
36 km/Stde. zuriick. 

Der Geschwindigkeitsbereich ist so klein (cs = 1,67), da.B die "Oberlegenheit 
der Cha.ra.kteristik mit w = I nicht so stark hervortritt wie bei Schnellzug- und 
Mittellokomotiven. Gleichwohl besteht sie auch hier, besonders fiir solche Giiterziige, 
die langere Strecken ohne Halt durchfahren. 

Kommen grO.Bere Steigungen vor, so mu.B die Lokomotive schwacher bela.stet 
werden. 1000 t ka.nn sie noch his zu 12Dfo0 , 750 t bis 18°/00 , 500 t bis zu 290/00 ziehen1). 

In diesen Fallen wird der Motor konsta.nter Leistung in der Ebene zu hohe 
Geschwindigkeiten erzwingen. Eine Regelung in der Art, wie sie fiir die Mittelloko
motive gefordert wurde, ist daher auch hier am Platze. Die Grenze dieser Regelbarkeit 
erhalt man z. B., wenn auch die Bedingung gestellt wird, da.B V max = 45 km/Stde. 
bei 500 t Anhii.ngela.st auf 00fo0 eingehalten werden soil. Den Cha.rakteristiken, die 
sich dann einstellen, entsprechen die strichpunktierten Linien in Abb. 11. 

b) Schwere Giiterziige im Gebirge. Auf steilen Gebirgsstrecken ist eine 
zweite Lokomotive als Hilfe zu verwenden, die, his zur Einfiihrung der durchgehenden 

1 ) In Steigungen, wo wegen des Steigungawideratandea der Lokomotive die Zugkraft am Haken 
weaentlich kleiner iat aJs die umgeaetzte, ist die voile Auanutzung dieser Zugkraft zulissig. 
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selbsttii.tigen Giiterzugbremse, zur Sicherung gegen die gefiirchteten Zugtrennungen 
ihren besten Platz am Zugende findet. Als solche kommt eine C + C-Lokomotive 
der normalen Bauart in Betracht. 

c) Die Mittellokomotive im Giiterzugdienst. Eine Mittellokomotive, 
die nach den im Abschnitt 14 dargelegten Grundsii.tzen entworfen ist, kann, wie 
Abb. 10 zeigt, auch vor Giiterziigen gute Dienste leisten, well ihre Reibungsgeschwin
digkeit bereits im Bereiche der geringen Giiterzugsgeschwindigkeit liegt. 

Auf der hochsten Regelstufe, also bei konstanter Leistung, vermag sie bei V = 60 
km/Stde. einen Zug von 825 t auf 00fo0 zu ziehen; die Reibungskraft der vier angetrie
benen Achsen reicht dann noch fiir ll0 / 00 aus. 

15. Verschubdienst. Industrielokomotiven. DerUnterschieddesMotors 
konstanter Leistung gegen den RS-Motor liegt vor allem darin, daB ersterer bei groBer 
Fabrgeschwindigkeit besser durchzieht. Im Verschubdienst und auf Industriebahnen 
ist diese Eigenschaft wertlos; auch der Vorteil des elastischen Verhaltens bei wechseln
der Steigung kommt nicht zur Geltung. Das hii.ufige Anfahren ohne Erreichung 
eines Dauerzustandes schaHt Verwandtschaft mit dem StraBenbahndienst. Da nur 
kleine Leistungen in Betracht kommen, ist die Riickwirkung auf das Kraftwerk 
unbedeutend. Die RS-Charakteristik geniigt hier also. 

16. Welche Charakteristik ist nun die beste1 Vergleicht man die An
forderungen, die die einzelnen Dienstzweige des Bahnbetriebes an die Charak~ristik 
der Antriebsmaschine stellen, unter Beriicksichtigung der Bedeutung, die den anderen 
Erscheinungen (Erwii.rmung, StromstoBe) beizumessen ist, so findet man: 

Der StraBenbahnbetrieb und verwandte Betriebe finden im RS-Motor das, was 
sie brauchen. Geht man von diesem Grenzfall der geringsten Leistung je Zugeinheit, 
geringsten Fahrgeschwindigkeit, der hii.ufigsten Anfahrten und kiirzesten Dauer der 
einzelnen Stromentnahmen, zum entgegengesetzten Grenzfall des Schnellzugsdienstes, 
also groBer Leistung je Zugeinheit, groBter Fahrgeschwindigkeit, seltener Anfahrt 
und lange dauernder Stromentnahme iiber, so wird die RS-Charakteristik auf jeder 
weiteren Zwischenstufe immer mehr als unzulii.nglich erkannt und die Forderung 
nach groBerer Elastizitii.t des Motors dringender. 

Im Grenzfall der Schnellzuglokomotive wird cB = 3, wB = 0,8 zu fordern sein. 

B. Der Entwurf von Motoren mit bestimmter Charakteristik. 

I. AngriHspunkte zur Beeinfiussung der Motoreharakteristik. 

17. K oil e kt or mas chine n. Bei Kollektormaschinen besteht eine Abhii.ngigkeit 
zwischen E, t[l und n 1), bei solchen, deren Erregerwicklung ganz oder zum Tell von 
Ankerstrom durchflossen wird, auch zwischen E, J 1 und n; auBerdem zwischen Z, 
t[l und J 1 • Durch zweckmii.Bige Gestaltung dieser Zusammenhii.nge kann somit auf 
die Charakteristik eingewirkt warden. Die Aufgabe, einen Motor mit bestimmter 
Charakteristik zu errechnen, nimmt dann folgende Form an, und zwar gleichermaBen 
bei Gleich- und Wechselstrom: 

a) A= konst. oder nahezu konst. Dieser Fall gilt fiir aile von einer Fahr
leitung direkt oder iiber Transformator, Gleichrichter, Spalt- oder Einankerumformer, 

1 ) E: duroh Rotation erzeugte EMK.; !li: Arbeitsfeld; J 1 : Ankerstrom, es bedeuten die lndiles: 
1 Erregung, 2 Anker. 
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sowie von Akkumulatoren gespeiste Motoren. Dann muB ein bestimmtes Abhangig
keitsverhaltnis (/)=I (n) bzw. (/) = f(J2) herbeigefiihrt warden (Feldsteuerung). 

Es ist klar, da.6 durch Beeinflussung der Funktion (/) = I (J1} ein Motor voll
kommen konstanter Leistung nicht erzielt warden kann, denn bei J = konst. bedingt 
die Forderung W = konst. die Folge J 2 = konst. Hierzu mu.6 (/)=I (nh, = konst. 

werden. 
Bei Wechselstrommotoren konnte auch eine Einflu.6nahme auf cos cp =I (n) 

zur Erzielung der gewiinschten Charakteristik herangezogen werden. Bei allen Wech
selstrommotoren ist aber stillschweigend an einer weiteren Forderung festzuhalten: 
cos cp = konst. == 1 . Die Aufgabe darf darum nur dann als gelost gelten, wenn die 
Scheinleistung immer nahezu gleich der Wirkleistung bleibt. 

b) (/) = konst., J =I (J2} bzw. I (n). Solche Losungen sind denkbar und 
werden in zahlreichen industriellen Betrieben angewendet (Leonardschaltung). Es 
kommen nur solche Schaltungen in Betracht, die eine verlustlose Spannungsregelung 
gestatten (Spannungssteuerung). 

c) Endlich Kombinationen der Moglichkeiten nach a und b. 
b) und c) kommen fiir Motoren in Betracht, die von einem auf dem Fahrzeug 

mitgefiihrten Generator gespeist werden (Diesel- und benzinelektrische Fahrzeuge, 
Umformerlokomotiven mit Wechselstrom-Gleichstrom-Motorgenerator). Vom Stand
punkt der Erwii.rmung des Motors aus sind die Losungen b) und c) minderwertig 
(vgl. S. 17). Fiir Wechselstrom-Fahrmotoren scheiden sie aus naheliegenden Griin~ 
den aus. 

18. Induktionsmaschinen. Bei lnduktionsmaschinen kommt nur die Be
einflussung des Rotorstromkreises in Betracht. Da diese aber zur Erreichung der 
hier verfolgten Ziele durch Kollektormaschinen erfolgen muB, und die lnduktions
maschine als Lokomotivmotor keine andere Daseinsberechtigung hat als die, den 
Kollektor zu vermeiden, wii.ren Bestrebungen in dieser Richtung zwecklos. 

ll. Der ReihenschluBmotor. 

19. Stellung der Aufgabe. Gang der Unt11rsuchung. Die Praxis der 
Beistellung von Motoren fiir bestimmte Bahnanlagen wird die Aufgabe stellen, einen 
im allgemeinen fertig dimensionierten, einer normalen Typenreihe entnommenen 
Motor so auszustatten, da.6 seine Charakteristik die in der Projektbearbeitung als 
vorteilhaft ermittelten Werte von c8 und w8 erreicht. 

Hierzu empfiehlt sich die Verwendung von Schaubildern, deren Koordinaten 
nicht unmittelbar die Werte Strom, Spannung, Feld, Zugkraft usw. darstellen, sondern 
das Verhii.ltnis dieser Varia bien zu zweckmii.Jlig gewii.hlten Vergleichs-(Hochst-)werten, 
die entweder wirklich auftreten (z. B. fiir den Ankerstrom der Wert Ju) oder in 
einem annii.hernd, aber nicht vollstii.ndig erreichbaren ldealfall (z. B. fiir das Arbeits
feld der gleich zu definierende Wert ~d- Diese Vergleichswerte werden zweckmii..6ig 
durch eine passend gewii.hlte Lii.ngeneinheit (bei Verwendung von Millimeterpapier 
am besten 100 mm) dargestellt; jede Achse erhii.lt dann nur eine Dezimalteilung, 
die fiir aile an dieser Achse erscheinenden Variablen gemeinsam gilt. Eine Ausnahme 
davon macht nur n bzw. c, deren Vergleichswert nicht ein Hochstwert, sondern ein 
Kleiqstwert ist, so da.6 der Bereich dieser Variablen nicht von 0 his 1, sondern von 
1 aufwii.rts his etwa 3 sich erstreckt. Die Koordinaten irgendeines Betriebszustandes 
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geben also nicht unmittelbar die Werte von J, 1/> usw. an, sondem es werden, wie be
reits friiher w und c an Stelle von W und V bzw. n, nunmehr verwendet: 

cp 
statt 1/> ••• q; =-=-, 

1/> 

J Jl 
" 1" • .Wl = J- UBW. 

I .d. 

Diese Darstellungsweise hat folgende Vortelle: 
1. Sie ist unabhii.ngig von der absoluten GrOBe der Rechnungswerte. Es kann 

also ein vorbereitetes Formular fiir die Ermittlungen von Motoren verschiedener 
GrOBen verwendet werden. 

2. Aile GrOBen werden mit gleichem Genauigk:eitsgrad dargestellt. 
3. Proportionale GrOBen (z. B. Erregeramperewindungen, Erregerstrom und 

Erregerspannung) werden ohne weitere Festsetzung von MaBstii.ben durch dieselben 
Strecken dargestellt. J 

Es ist nooh zu beach ten, daB bei konstanter Spannung J 1 = W, also w = -J 1 

B.d. 
und daB bei ReihenschluBmotoren J 1 = J 1 oder, bei Shuntung, wenigstens =J1 

und daher w1 = w ist. 
20. Definition der wiohtigsten Vergleichswerte. a) Fiir die Erreger

amperewindungen AW1• Im Motor steht ein gewisser Raum fiir das Kupfer 
der Erregerwicklung zur Verfiigung, dem bei Annahme eines idealen Kupferfiillfaktors 
= 1 und einer Mchsten zulii.ssigen Stromdichte ein Betrag A W 1 entsprioht, der fiir 
ein bestimmtes Motormodell als fester Vergleiohswert dient. Er entsprioht 100proz. 
Ausniitzung des Erregerwickelraumes. Wird dieser nur tellweise ausgeniitzt, so gibt 
der Magnetausniitzungsfaktor p. das Verhii.ltnis del' tatsii.chlich ausgefiihrten zur hoch
sten Erregerwindungszahl an. p. enthii.lt auch den Kupferfiillfaktor 0. der Erreger
wioklung, der immer < 1 und um so kleiner ist, je grOBer die Spannung, fiir die der 
Motor zu wiokeln ist. 

b) Fiir das Arbeitsfeld 1/>. Bei Annahme eines bestimmten Nutenschnittes 
und eines Luftspaltes d = 0, sowie Wirksamkeit von A W 1 entsteht ein Feld 1/>, das 
fiir den Motor mit diesem Nutenschnitt einen brauchbaren Vergleiohswert ~ darstellt. 
Da sowohl d niemals ganz zu 0 werden als auoh A W 1 nie ganz erreicht werden kann, 
kann ~ nie ganz erreioht werden. 

c) Fiir den Lultspalt d ist ein brauohbarerVergleiohswert jener Luftspalt d, 
in dem die MMK A W 1 das Feld 1/>1 induzieren wiirde, wenn der iibrige Tell des magne
tisohen Kreises widerstandslos wii.re. tl ist lediglich Vergleichs-, nicht HOchstwert, 
da auoh Luftspaltbreiten > tl ausfiihrbar wii.ren. 

d. Fiir den Ankerstrom- der hier gleichzeitigErregerstrom ist- dient JBA 
ale Vergleiohswert. 

e) Zweokmii.Bigster Vergleichswert fiir die Drehzahl n ist die kleinste 
Drehzahl n0 , die - bei der Nennspannung - dem Feld ~ zugeordnet ist. Wird 
n0 duroh ein Viertel der Lii.ngeneinheit dargestellt, so reicht eine Achsenlii.nge von 
einer Lii.ngeneinheit fiir cB = 4 aus, ist also reichlich geniigend, da cB entspreohend 
dem ersten Tell hochstens 3,5 ist. 

21. Luftspaltdiagramm. In Abb. 12 ist mit vorstehenden Vergleiohswerten 
die Kurve !8, die magnetisohe Charakteristik des bei d = 0 ganz in Eisen geschlossen 
gedaohten Motors als Kurve q; = f (p. • w1 ) eingetragen. Man kann daraus ersehen, 
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welcher Grenze das Verhalten cines hochgesii.ttigten Motors mit kleinstem Luftspalt 
zustrebt. UnterVernachlii.ssigung der Spannungsabfii.lle ist dieRotations-EMKE = Ll 
= konst. und es folgt die Kurve 9l als Darstellung der Funktion n = f (J 2) aus der 
Beziehung n · r]J = konst. Diese Kurve ist in Abb. 12 eingetragen; da J 2 = J 1 und 
W ~ J 2 ebenfalls an der Abszissenachse erscheint, ist 9l gleichzeitig die Darstellung 
von n = f (W), also die zur W-Form der Charakteristik inverse Funktion. Sie lii.Bt 
erkennen, daB unser Motor in weitem Betriebsbereich geradezu NebenschluBverhalten 
zeigt, und erst bei ganz geringen Leistungen, die praktisch Leerlauf bedeuten, wesent
liche Geschwindigkeitszunahme eintritt. 

Ursache dieses Verhaltens ist, daB der Motor hi.\here Drehzahlen nur bei kleinem 
Feld erreicht. Im Motor mit kleinstem Luftspalt bedingt kleines Feld so schwache 
StrOme, daB ein nennenswertes Drehmoment nicht gebildet wird. Um dem abzuhelfen, 
muB der Motor veranlaBt werden, a~ch bei schwachem Feld geniigend starken Strom 
aufzunehmen. 

~~~~~u~u~-~--~~~M--~~ 
X' 0, f8. At 

A X 

In diesem Sinne wirkt die Anwendung groBen Luftspaltes. Die Wirksamkeit 
dieser MaBnahme kann im Schaubild folgendermaBen dargestellt werden: 

Von 0 1 aus wird eine Achse x' aufgetragen und nach d (Luftspalt) geteilt. Nach 
den Festsetzungen in 20c erscheinen an dieser Achse auch die Amperewindungen 
AWL, die fiir die Magnetisierung des Luftspaltes ni.\tig sind. Wegen der Proportio
nalitii.t von Induktion in der Luft und AWL stellt eine Gerade a 0 von 0 nach irgendeinem 
Wert D von d die Luftcharakteristik dar. Eine Gerade a von irgendeinem Punkte X 
der X-Achse parallel zu a0 schneidet auf j8 im Punkte XlB jenen Wert von r/J ab, der 
bei Wirkung von X · A W 1 im Motor mit dem Luftspalt D tatsii.chlich zusta.nde kommt. 
Die geometrische Deutung dieser Konstruktion ist, daB das Koordinatensystem fiir 
A W1 bzw. J 2 und r/J nunmehr schiefwinklig ist, nii.mlich x0a0 statt xOy. Die trigono
metrische Tangente des Neigungswinkels der neuen Ordinatenrichtung ist ein M;aB 
fiir den Luftspalt (,Luftspaltneigung"). Bei den folgenden Anwendungen des Schau
bildes ist es dann nicht mehr nOtig, die geneigte Ordinatenachse a0 zu· zeichnen, es 
geniigt, die Ordinatenrichtung zu kennen. Verschiebt man die Skala fiir d nach rechts, 
so daB ihx Nullpunkt nach A1 kommt, so tritt an die Stelle der a0 (Abb. 12) die Gerade 
a = AD (Abb. 12) und man erreicht, daB aile Konstruktionen sich innerhalb des 
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Quadrates 001A 1A abspielen. Fiir den Entwurf von Formularen fiir praktische 

Ermittlungen ist dies zweckmii.Big. 
In das schtefwinklige System kann nun die Kurve W' als Darstellung der Funktion 

n =I (J2) bei d = D eingetragen werden; sie folgt aus j8 und W durch den Linienzug 

1, 2, 3; man sieht, daB die Leistungsabnahme bei zunehmender Geschwindigkeit 

tatsii.chlich wesentlich eingeschrankt ist (00' gegeniiber OC bei Steigerung der Ge

schwindigkeit auf 3 n0). 

Diese Wirkung der VergroBerung des Luftspaltes zugunsten besserer Elastizitii.t 

des Motors erreicht aber ihre Hochstgrenze bei einem Luftspalt dmax, bei dem die 

Magnetisierung des Eisens bei voller Erregung eben noch unter dem Knie der Sat

tigungskurve bleibt; nach Abb. 12 ist dmax ca. = 1,65 ii. Weitere VergroBerung des 
Luftspaltes andert an der Elastizitat des Motors nichts mehr, weil sich dann alle 

Verhaltnisse bei starkem und schwachem Feld mit dem gleichen Proportionalitats

faktor andern. Es gel ten dann die Gleichungen: 
L1 L1 

n=~=J' 
2 

W = , J = L1 2 _ konst. 
a ~-n- V 

Eine Kurve nach der Gleichung 

W = konst. 
v ZV 2 =konst. 

stellt somit die elastischeste Charakteristik dar, die sich bei RS-Motoren erzielen 

laBt. Daher gilt fiir den RS-Motor weiter: 
1 

WB ~ -. (9) 
CB 

Ahnlich wie die An wen dung eines groBen Luftspaltes wirkt eine V erminderung 

von p, bei kleinerem Luftspalt. A,uch auf diese Weise laBt sich, wenn d und p, so ge

wiihlt werden, daB die Magnetisierung des Eisens die Sattigung nicht erreicht, die 

Charakteristik wB = .!_ erzielen. p, dar£ jedoch bei nicht kompensierten Motoren 
CB 

eine bestimmte Grenze nicht unterschreiten, die durch die Feldverzerrung und die 

damit zusammenhangende ortliche Erhohung der Lamellenspannung gezogen wird. 

Die gleiche Grenze gilt auch fiir das Produkt p, • v bei Shun tung des Motors; sie betrii.gt 

fiir normale 500 V-Motoren etwa 0,25+0,3 und liegt bei hoheren Spannungen hoher. 

22. Die Ermittlung_ der Kurve j8. Da ein und dasselbe Motormodell nicht 

immer mit dem gleichen Nutenschnitt ausgefiihrt wird, miiBte die Kurve j8 in jedem 

Faile neu gerechnet werden. Zeitraubende Rechenarbeit wird dabei durch ein nomo

graphisches Verfahren vermieden1). 

Da es sich in der Kurve )8 nur um den magnetischen Widerstand des Eisenkreises 

handelt, bei Annahme widerstandslosen Luftspaltes, hat das Nomogramm die Funk· 

tion (/J =I (AWJ + AW8 +A W4 +A Wz) darzustellen. Dabei bedeuten die In· 
dizes von A W in dieser Reihenfolge J och, Schenkel, Ankereisen, Zahne. 

Nun werden in einem bestimmten Motormodell die notigen magnetomotorischen 

Krafte fiir Joch, Schenkel und Ankereisen nur vom Feld, nicht aber vom Nutenschnitt 

1 ) tlher die Grundziige der Nomographie vgl. M. Pirani, Graphische Darstellung in Wissenschaft 
und Technik, Sammlung Giischen. 

VerOffentlichungen aus dem Slemens-Konzern IV, 2. 3 



34 Kurt KrauS. 

abhil.ngig sein. Vom Ankereisen gilt das wegen der bei verschiedenen Nuttiefen ver
schiedenen Eisenbreiten und Weglangen nicht genau, jedooh mit einer fiir die Voraus
berechnung magnetischer Kreise geniigenden Anniilierung. Infolgedll88en kann auch 
eine eindeutige Funktion A W(J + 8 + ..tl = F 1 ( .P) fiir das Modell gefunden werden, 
die bei allen Nutenschnitten gilt. Es bleibt dann noch eine Funktion AW• = F 2 

(.P, Nutenschnitt) zu finden, um aus AW(J+B+A+Jrl = F 1 + F 1 die zur gesuchten 
,.~ inverse Funktion zu erhalten, womit die 

fD u Aufgabe gelost ist, da in graphischer Darstel-
49 lung inverse Funktionen gleichwertig sind. 
liB Das Nomogramm (Abb. 13) besteht 

daher zunii.chst aus der Summentafel I, II, 
III. An I erscheint die Summe, II enthiiJt 
die Funktionsskala fiir F 1 in solcher Anlage, 

u " daB sie fiir A W(J + 8 + ..tl linear ist, beziffert 

411"-'--'-il-......_---1t--__._----t-+ nach cp =;. Die Mallstabe sind so gewahlt, 

• 
• 
• Jl 

r 
Abb. 13. 

Annahmen: .Ankerradiua R=20cm; 
tl!f = :t,6 em; 'IJJ!f = 6,42 , daDn ist 

1- 'UJ!f 0,58. 
'IJ• = R - tx 0,82 - 0,42 = 1•45 • 
~="x 

Ferner ist angenommen: AW = 25 000 , 
B£ bei !II = "j. aei 11800. 

daB an der Summenskala A W1 durch die 
Lii.ngeneinheit dargestellt wird. 

Um an III dieFunktionF 1 in nachA w. 
linearer Skala zu erhalten, wird ein Ver
fahren weiter ausgebaut, das v. StritzP) 
fiir die nomographische Berechnung von 
Gleichstrommaschinen entwickelt hat. 
v. Stritzl ermittelt a. a. 0. fiir A W6 die 
Beziehung: 

AW. 1 tN 
B'! = 7,8. ()6-8" ti?- ff!/' . (10) 

v"/'-1 

Darin bedeutet B• die scheinbare Induktion 
am ZahnfuB, tN die Nuttiefe, v• das Ver
hii.ltnis der Zahnkopfbreite zur Zahnfull
breite, a ist eine Konstante, = 8783. 

Fiir die vorliegende Berechnung wird 
Gl. (10) umgeformt. Es ist 

I I 
B.= Br..v• 1-vN. 0,9' (11) 

worin vN das Verhii.ltnis der Nutbreite zur 
Nutteilung am Ankerumfang bezetCimet, 
B r.. die lnduktion im Luftspalt an der Anker
flil.che und der Faktor 0,9 die Papier

zwischenlagen des Ankers beriicksichtigt. Aus Gl. (10) und (11) folgt endlich: 

AW. 1 1 tN 

(Br..)ll.ll(-1-)ll.ll = 0,9"8 • 7,8 v.- 1 . 
a 1 - VN V~8 - 1 

(12) 

1 ) P. v. Stritzl, Eine nolllOfV&phische Methode zur Vorausberechnung von Gleichatrommaachinen, 
Arch. Elektrot. 1922, XI. Bd:, S. 28-33. 
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BL ist nun bei Motoren desselben Modells ebenfalls unabhangig vom Nutenschnitt 
= iP und =IP; vN, Vz und tN definieren den Nutenschnitt. 

Gl. (12) eignet sich zur Darstellung in einer Doppel-Z-Tafel; als Ergebnis er
scheint A W z in linearer Skala. 

An III wird der Wert ( ~~) s.s linear aufgetragen und nach den zu den einzelnen 

Werten von BL geMrenden Werten von IP beziffert. Ander Diagonale IV erscheint 

der Wert ( 1 ~ vJ6.1!, beziffert nach vN. Der Suchstrahl CD ergibt dann auf V als 

Zwischenresultat einen Punkt, der den Neuner der linken Seite von Gl. (12) darstellen 
wlirde; da der Wert dieses Nenners nicht interessiert, bleibt die Achse V unbeziffert. 
Ander Achse VI findet sich eine lineare Skala fiir tN und an VII eine nach Vz bezifferte, 

und nach 0,96.a • 7,8 · ~~- 1
1 lineare Skala. Der Suchstrahl ® zwischen den zum 

Vz-
gewahlten Nutenschnitt geMrenden Werten von tN und Vz schneidet an IV einen 
Punkt San, der die rechte Seite der Gl. (12) darstellt; da auch derWert diesesZwischen
resultates fiir die weitere Rechnung belanglos ist, tragt IV wieder dafiir keine Skala. 
DerSuchstrahl® von V iiberS schneidet dann an III den gesuchten Wert von AWL ab. 

Damit ist auch F 1 gefunden. Es bleibt nun noch die Addition von F 1 und F 1 ; 

diese wird durch den Suchstrahl 0 vollzogen, der den zuletzt an III gefundenen 
Punkt mit jenem Punkt von II verbindet, dessen Kote mit jener des Ausgangs
punktes an III iibereinstimmt. Da auch die Einzelwerte von A Wz und AW(J+B+A) 
fiir die weitere Betrachtung belanglos sind, sind II und III nach diesen Variablen 
nicht geteilt. . 

A1s Ergebnis erscheint nun imSchnittpunkt von I und(D jenerWert von p, • w~> 
zu dem der Wert rp gehOrt, von dem an II und III ausgegangen wurde. Wiederholt 
man dies fiir mehrere Werte von und errichtet iiber den gefundenen Punkten p, • w1 

die jeweils zugehorigen Werte von IP als Ordinaten, so erhii.lt man die Kurve ~1). 

23. Errechnung einer bestimmten Charakteristik. 'Zunachst ist der 
bei starken und schwachen Stromen verschieden groBe Spannungsabfall zu beriick
sichtigen. Dies geschieht durch Einfiihrung eines korrigierten Wertes cB an Stelle 
von cB. Betragt der Spannungsabfall bei J 2 = J 8A, t5 • Ll, so betragt er wB6LI bei 
J• = Ju = wB • Ju. Es ist daher 

' EA 1-6 
CB=CB'EB = 1 _WBf5CB. (13) 

Graphisch erfolgt diese Operation mit dem Linienzug (Abb. 14): AA~ = !5,/ = A1 A 6 , 

A 1Bd = wB, alilo B'~' = AF = wB • 6. Ander c-Skala an y sucht man den Punkt N, 
deBBen Kote = cB, zieht NF und dazu eine Parallele durch A 6 ; diese schneidet y 
in einem Punkt N', dessen Kote CB ist; denn es ist OA = 1, daher OA, = 1- 6 
und OF= 1- wB6 und ON' :ON= OA,: OF. 

Nun kommen zwei Fa.lle in Betracht: 
a) rl wird fest angenommen, p, ist dann so zu bestimmen, daB bei 

Stroman, die sich verhalten wie 1 : wB, die Feldstii.rken sich wie cB' : 1 verhalten. 
Die Ermittlung erfolgt mittels eines Diagramms nach Abb. 14, das sich aus den 

Skalen fiir rl, IP• c, p,w1 und der Kurve ~ gemii.B den bisherigen Ableitungen aufbaut. 

1) FA! ist klar, daB !8 dann nicht immer durch den Punkt p w1 = 1, 'I' = 1 gehen wird. Bei schmalen 
und seichten Nuten wird !8 hilher liegen, bei tiefen und breiten tiefer. 

3* 
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Durch den annii.hemd geradlinigen Tell von j8 wird die Gerade t gezogen, ferner 
zieht man a= AD. 

Es ist anzunehmen, daB der Betriebszustand Bin das Gebiet so geringer Sii.tti
gung fallen wird, daB fiir diesen Ia durch t ersetzt werden kann. Es sind also zwei 
ahnliche Dreiecke OBB0 und P _.41,A0 zu suchen, deren Seitenlangen sich verhalten 
wie l : cB, deren Seiten parallel siD.d zu a, t und x; wird das groBere so gel~gt, daB 
seine Spitze A 0 in Ia liegt, so soli seine zu a parallele Seite an x eine Strecke OA., 
abschneiden, die gleich ist OB : w8 • -

Hierzu wii.hlt man zunii.chst P auf x so, daB AP = CBWB ist (hei dem in Ahh. 14 
dargestellten Beispiel also 2,5 · 0,3 = 0,75) und zieht p durch P II t; p schneidet 

I 

0 

Annahmen: 
Ca = 2,7, 3 = 0,075, IVa= 0,3, d = 0,55 a. 

Es ergibt sich: 
ci. = 2,5, c~ · w8 = 0,75, f' = 0,71 . 

A in A+. 
Lage A+ auf der j8, dann wiirde 

seine Ordinate die Feldstii.rke heim 
Strom J u und p = I darstellen. Wird 
nun p < l, so lii.Bt sich diese Kon
struktion wiederholen, wohei an Stelle 
von A und a, A.u und a.u treten, so 
daB OA.u = p, und P .u statt P, wohei 
A,.P.u = p · CBWB. Wird dies his zu 
p = 0 durchgefiihrt, so zieht sich das 
Dreieck PA:A.u schlieBlich auf den 
Punkt 0 zusammen, wobei A: sich 
auf der Geraden g = OA + hewegt. 
g schneidet die Kurve Ia im Punkte A 0 ; 

eine Gerade a0 durch A 0 Jl a schneidet 
an der x-Achse im Punkte A.u das ge
suchte p ab, hier 0,71. Wahlt man 
nii.mlich-einen Punkt C auf x, so daB 
A.uC = pw8 , hier also 0,71 · 0,3 = 
0,213, und zieht c durch C II t, so 
ist der Schnittpunkt von c und a0 , 

A.; die Projektion B'. von A. auf die 
y-Achse giht die Feldstarke an, die durch den ErregerstromJ28 =WBJ2 ..4. erzeugt wird, 
und aus der Ahnlichkeit der Dreiecke P0 A 0 A.u und CA.A.u folgt, daB A~O : B'. 0 
= cB. Ergibt sich p;;;:; 0,7 c., so lohnt es sich-;- v = 0,6 his -0,755 zu wii.hlen und p' 
so zu bestimmen, dail ,u' v = p. Dadurch werden die Verluste in den Anfahrwider
stii.nden hera;bgesetzt, well schon auf der vorletzten Anfahrstufe kein Widerstand 
niehr vorgescha.ltet ist. 

b) p wird fest angenommen, d ist zu suchen. Es wird derselhe Linien
zug verwendet wie unter a), jedoch in andcrer Reihenfolge. 

Der Punkt A p_ liegt hier durch die Wahl von p hereits fest; man wahlt P 0 auf x, 
so daB A,.P0 = pc~w8 , zieht Po durch P 0 II t und erhii.lt so A 0 als Schnittpunkt 
von p0 urld ~; A-,;A.u =a. und a durch A I! a0 schneidet an der d-Skala an x' den 
anzuwendenden LuftSpalt D ah. 

c) Geschwinaigkeitserhohung auf auslaufenden Strecken. Ist V~ 
die Hochstgeschwindigkeit in der Stadt, und V':! die erhohte Fahrgeschwindigkeit 
auf den ausla.ufenden Strecken, sind femer WB und W':! die zugehorigen Leistungen, 
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dann gilt, sofern der Motor auf derselben Charakteristik bleibt, :i - ~! , da VB 
und VJj bereits in den Bereich unterhalb der Siittigung des magnetischen Kreises 

fallen, wo W = ~ gilt. 

Anderseits ist die Leistung W'; die im Motor umgesetzt werden muB, um auf 
ebener Strecke die Geschwindigkeit VB erreichen zu konnen, wobei der Fahrwider
stand von ro' auf ro" zunimmt, 

V"H-t." 
W'" -- W' _B_•u_ 

B- B ViJro' . 

Infolge der Charakteristik steht nun nur eine Leistung WJj = WB · ~i zur 

Verfiigung. Der Motor muB daher bei gleichem Feld und gleicher·Spannung einen 
I 
-mal groBeren Ankerstrom erhalten, als die Charakteristik bestimmt, wobei 
y 

V'J ro' 
v= V.B 2 to", (14) 

d. h. der Motor muB auf 100 Y Prozent geshuntet werden. Fiir eine Geschwindigkeits
erhl>hung von 25 auf 35 km/Stde. bei ro' = 9 und ro" = II 0/ 00 ist Y = 0,42. 

Wird die Geschwindigkeitserhl>hung durch groBere Spannung erreicht, so ist 
zunachst jene Geschwindigkeit v+ zu suchen, bei der auf der urspriinglichen Charak
teristik der Fahrwiderstand ro" iiberwunden werden kann; da auch hier das ungesat
tigte Gebiet und daher die Beziehung ro'V}i = ro"V+ 2 in Frage kommt, ist 

V+ =Vii 1/tu' . 
V ro" 

Die Spannung .d" auf der 'Oberlandstrecke muB sich dann zur Spannung .d' auf der 
Stadtstrecke verhalten wie VB zu v+, also 

(15) 

.d" 
Lf betragt 1,55 bei Geschwindigkeitserhl>hung von 25 auf 35 km/Stde. 

lll. Kompoundmotoren. 
24. Schaltung und Wirkungsweise. Der gewohnliche Kompound

motor1) besitzt eine Reilien- und eine NebenschluBwicklung, die beide im gleichen 
Sinne magnetisieren (Abb. 15). Sein Verhalten, das je nach dem Antell der heiden 
Wicklungen niiher zum ReilienschluB- oder NebenschluBverhalten hinneigt, macht 
ihn fiir Bahnzwecke nur schlecht verwendbar. 

Eine Maschine mit Gegenkompoundwicklung (Abb. 16) besitzt als arbeitende 
Erregerwicklung eine NebenschluBwicklung und eine entgegengesetzt wirkende 
ReilienschluBwicklung. Als Generator wird die Maschine dort verwendet, wo sie 
zum Schutz gegen 'Oberlastung bei starken StromstoBen groBen Spaunungsabfall 
haben soli. Als Motor ware eine solche Maschine, deren Feld durch zunehmenden 
Strom geschwiicht wird, mechanisch unstabil und daher unverwendbar. 

1) In den folgenden Schaltbildern ist die Systematik festgehalten, dall arbeitende Erregerwick
lungen oberhalb, entmagnetisierende unterhalb des Ankers gezeichnet sind. 
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Aussichtsreich ist aber fur den Bahnbetrieb ein Motor, bei dem die Reihen
schlullwicklung arbeitet, wii.hrend eine schwache Nebenschlullwicklung entmagneti
siert (Abb. 17). Man kann diesen Motor als ,verkehrten Gegenkompoundmotor" 
(Jrurz: VGK-Motor) bezeichnen. 

Die Wirkungsweise des Motors lii.Jlt sich folgendermaBen kennzeichnen: 
Ein Teil der MMK der Hauptstromwicklung I' muB immer dazu verwendet 

werden, um die entgegenwirkende MMK der NS-Wicklung I" zu iiberwinden. Dem-

Abb. 15. Abb. 16. Abb. 17. 

gemii.Jl kann der Hauptstrom J in die Teile J,. und J, zerlegt werden. J, hebt die 
Gegen-MMK auf, J,. stellt den tatsii.chlich wirkenden Magnetisierungsstrom dar. 
Da die Gegen-MMK mit Lf konstant ist, ist auchJ, konstant, wii.hrendJ,. wie beieinem 

i t 

' .,'?~_,; '....{o/,1 ·-........... __ _ 

Abb. 18. 

A 

RS-Motor verii.nderlich ist. 
Der VGK-Motor verhii.lt sich daher wie 

ein RS-Motor, dessen Anker auller dem Ma
gnetisierungsstrom noch ein konstanter Strom 
zugefiihrt wird (vgl. Abb. 18). Bei groller 
Geschwindigkeit, also schwachem Feld und 
kleinem J,. macht das unverii.ndert gebliebene 
J, einen viel gri>Beren Teil des Gesamtstromes 
aus, als bei geringer Geschwindigkeit. Es tritt 
somit dieselbe Wirkung ein wie bei einem 
RS-Motor, der bei zunehmender Fahrgeschwin-. 
digkeit stetig (unendlich feinstufig) immer 
mehr geshuntet wird. 

Die NebenschluBwicklung erfordert ver
A' hiiltnismiBig viel Raum. Da sie wihrend 

der ganzen Einschaltdauer konstanten Strom 
fiihrt, kann sie nur mit etwa 60% der Strom

dichte belastet werden, die in der Hauptstromwicklung beim Anfahren voriiber
gehend zulii.ssig ist .. AuBerdem ist ihr Kupferfiillfaktor wesentlich geringer, wegen 
des gri>Jleren Raumbedarfs ihrer Isolation. Bezeichnet daher A W, die Amperewin
dungen der Gegenwicklung und A W, die Amperewindungen der Hauptstromwick-

AW, AW, 
lung beim Anfahrstrom J u, ist ferner )' = = und l = ~, so kann sein 

AW1 AW1 

l=C.- 3r, JlA=C.-4)'. (16) 

Magnetisierender Anteil p A der Hauptstromwicklung im Anfangszustand ist l - )', 
im Beharrungszustand JlB = WB ·l- )'. 
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Im sii.ttigungsfreien Motor wire dann: 

Setzt man aus (16) ein, so wird 

Ws=..!;.+-i'-(1-..!;.), 
Cs C0 - 3y Cs 

(17) 

kann also > ..!;. sein. 
Cs 

25. Zur Erreohnung eines Motors mit bestimmter Charakteristik 
wird zuerst aus Gl. (17) jener Wert von y bestimmt, mit dem bei ungesittigtem Motor 
die anzustrebenden Werte von e~ und Ws erreioht werden. y ist dann etwas grOBer 
zu wihlen, um den Motor bis zu geniigen
der Sattigung magnetisieren zu kOnnen. Zur 
Bereohnung dieses Mindestwertes von y aus 
Gl. (17) eignet sioh das Nomogramm Abb. 19, 

in dem an Aohse I die GrOBen ..!;. und 1 - ..!;. , ~ 
Cs Cs 

beziHert naoh e~, erseheinen; die Z-Tafell, II, 

IIIergibtaniiidasProduktC_L_a (1-_!;.), 2 

'c- i' Cs 

die Summentafel I, III, IV an IV wB; die 3 

Diagonale II ist naoh -0 i' 3- geteilt und + .- i' 
naoh 'Y beziHert, wobei fiir c. ein fester Wert 

I 
0,8 angenommen ist. Ein einziger Suohstrahl 
von dB an I iiber wB an IV sohneidet an II den 
Wert ab, der alB untereGrenzevon y inFrage 

Abb. 19. 

I 
11/I 

kommt. Die Aohse Ill hat nur fiir die Ableitung des Nomogramms Bedeutung und 
brauoht nioht ausgezogen zu werden. 

fl ist naoh Gl. (16) duroh 'Y so eng begrenzt, daB man es, zumal im Hinbliok auf 
die im naohsten Punkt zu behandelnde Feldsohwaohung nioht kleiner als notig wah
len wird. Duroh die Wahl von 'Y ist dann auoh lund p festgelegt und d~:mgemaB an II 
in Abb. 19 kotiert. Es ist nun nur nooh der Luftspalt d zu suohen. Dies erfolgt 
mittels eines ahnliohen Diagramms wie beim RS-Motor (Abb. 20). 

Man wahlt A.t auf x so, daB OA. = l, ferner Ar, so daB A.tAr = y, endlioh P, 
so daB A 7 P = e~ (wBl- y). p duroh P II t sohneidet jB in A.; a7 = A.Ar; endlioh 
sehneidet a duroh A II a7 an der d-Skala in D den Wert d ab. Macht man CA7 

= wB l - 'Y und zieht man e durch C II t, so ist ~; g = Ws das VerhiUtnis der Strome 

J II.A : JIB, und infolge der Ahnliohkeit der Dreieoke A7A.O und A7A 0 P das Verhii.ltnis 

der Feldstarken :: = ~: ~t = e~, woduroh das Ziel der Konstruktion erreicht ist. 

26. Die aq uivalente Feldsohwioh ung. ImAnkerflieBt einStrom J.1 =wJ~..~., 
wihrend aus I' und I" ein scheinbarer Erregerstrom = J 1.4(wl-y) resultiert. Das 
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entspricht der Wirkung einer Feldschwachung ft"' bei einem RS-Motor, fiir die gilt: 

w.l.-r r P-'11=--=.l.--. (18) 
w w 

In dem in Abb. 20 vorgefiihrten Beispiel betrii.gt dieser Wert im Betriebszusta.nd 
B nur mehr 0,225, liegt also meist schon unter del'" fiir den unkompensierten Motor 
.,. zulassigen Mindestgrenze. 
!II Das in Gl. (18) ausgedriickte Ver• 
41 hal ten des Motors ist ein N achteil, denn 
118 selbst wenn der zulii.ssige Kleinstwert 

41 

0 

Ann&hmen: 0,=0,85, r=0,125, -<=0,475, 

von ft • , im normalen Betrieb nicht 
unterschritten wird, tritt doch bei Ober
schreiten der betriebsmaBigen Hochst
drehzahl eine weitere Feldschwii.chung 
und damit die Gefahr eines Ober
schlages auf. Weitere Nachteile sind 
die durch die NebenschluBwicklung I" 
verursachte schlechte Ausniitzung des 
Wickelraums, von dem nur 0.-4y 
fiir aktive Erregerwindungen verfiigbar 
ist (3 i' nimmt I" in Anspruch und i' 
wird durch I" unwirksam gemacht); 
daher auch schlechte Ausniitzung der 
Magnetisierbarkeit des Eisens (vgl. 
Abb. 20: -trotz des besonders kleinen 

I" = 0,35, cf, = 2,5, w8 = 0,5. 
Wa}· - r = O,ll25, c~(wal- r) = 0,281. 

Luftspaltes wird nur ein tP..t = 0,81 4i erreicht), endlich die im Bahnbetrieb un
zulangliche und auch die Hauptstromwicklung gefahrdende Isolationssicherheit der 
N"ebenschluBwicklung. Es muB daher eine bessere Losung -gesucht werden, und 

~ 
Abb. 21. 

eine solche ist: 
27. Die Sh untung mit Variatoren. Dieselbe Wirkung, 

wie durch Aufhebung einer von J 2 unabhangigen konstanten 
Zahl von A W1 durch eine konstant erregte Gegenwicklung 
wird erreicht, wenn der Erregerwicklung ein von J 1 unabhii.ngig 
konstanter Strom iiber einen NebenschluB entzogen wird, der 
hierzu Variatoren (his zur Rotglut belastete Eisendrahtwider
stande in H 2-Atmosphii.re) enthalt. Zum Schutz derVariatoren 
vor Oberlastung bei Schaltvorgangen ist ein induktiver Wider
stand X von geniigend groBer Reaktanz vor die Variatoren zu 

schalten. Es sei l!..t = (1- '~'.t) der Tell des Stromes Ju, der iiber die Variatoren ab
gezweigt wird. Dann erhalt die Erregerwicklung im Betriebszustand A einen Strom 

Ju = "'..tJu · 
Da die Erregerwicklung daher etwas mehr und fiir einen im Verhaltnis , A : 1 
schwacheren Strom bemessene Windungen erhalt, wird der Wickelraum zwar nicht 
ganz so gut wie bei RS-Motoren, mindestens aber mit 0,95 c. ausgeniitzt werden 
kOnnen (Abb. 21). 

Die Errechnung eines Motors fiir eine Charakteristik mit bestimm
tem cB und wB schlagt folgenden Weg ein: 
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Der Motor wird zunachst ohne andere Riicksicht als auf beste Materialaus
niitzung bemessen, wobei fiir die Erregerwicklung mit einer Ausniitzung p, = 0,95 o. 
gerechnet wird. 

Fiir den Luftspalt ist ein normaler Wert zu wahlen. 
Dadurch liegt die Charakteristi.k des ungeshunteten Motors fest. Anderseits 

kann der qualitative Verlauf der Charakteristi.k des Nebenschlusses auch nicht be
einfluBt werden. Man hates aber noch in der Hand, durch Wahl von v bzw. e. also 
des Prozentsatzes des iiber den Shunt d•f.O 49 49 /l7 /l6 45 4-
gefiihrten Stromes, die Charakteristi.k fi4·49+dl ______ 'f!:_ ___ o 
zu beeinflussen. In Abb. 22 dient das !fi4=49fdl ~ ~ f4 

Diagramm xOy der Ermittlung des C• ':' :l/ 
Wertes von w1B, der sich im Motor mit 3 

den gewahlten W erten von p, und d bei /" 
dem programmgemallen c'B einstellt. Hier
zu wird zunachst c~ aus cB mit dem
selben Linienzug wie in Abb. 14 ermittelt. 
Dann tPB aus tPA und c~: durch die vor
weg getroffene Wahl von d und p, liegt 
tP A fest = der Ordinate von A 18 ; man 
zieht n = N'A 18 und q = OA 18 • n1 durch 
den Punkt c = l der c-Skala II n; n1 

schneidet q in Nq, dessen Ordinate sich 
zu tP A verhalt wie l : c~, also das ge
suchte tPB darstellt. Endlich w1B aus 
tPB und "' : B~a ist der Punkt von m, 
dessen Ordinate = tPB; b aus B II a 
schneidet x in B. OB stellt den fiir das 
Zustandekommen von tPB notigen Wert 
p, • w1 dar; es ist OB: OA" = w1 • Gesucht 
ist nun aber ein Punkt W, fiir den 
OW:OA = w1 ist, so daB Wander Dezi
malskala von x unmittelbar w1 angibt. 
Es verhaltsichdann OW :OB = OA :OA", 
daher macht man OX= AA", zieht x" 
durch X II x, projiziert B orthogonal auf 
x" und diesen Punkt aus c = 4 zentral auf 
x, um W und dadurch w1 zu erhalten. 
Dies ist in Abb. 22 fiir zwei Werte von 
d durchgefiihrt. 

Anschliellend an das bisher entwik
kelte Diagramm wird die elektrische 
Charakteristi.k des Nebenschlusses, also 
J v = f (E1 ) aufgetragen; um die Dar
stellung nicht zu verwirren, wird J v in 
der negativen y-Richtung aufgetragen. 
Als Vergleichswert fiir J v dient J v A • 

Die Gerade g stellt den zu J v propor-

Abb. 22. 

Annahmen: c8 =2,6, J=0,075, w8 =0,5, 
d = 0,4 d, p = 0,8. Es ergibt sich: c~ = 2,5, 

22 0 8 0,88 - 0,5 
wiB = 0, 5, WvB= ,8 , v_. = 0,88- 0,225 =0,58. 

Mit d = 0,55 i1 gel ten die gestrichelten Linien und es ist 

2 0 0,95 - 0,5 0 67 
W 18 =0, 8, Wy8 = ,95, v_.= 0,95 _ 0,28 = , · 

Ferner ist bei d = 0,40 il, 
0,225 0,15 23 

v8 =o;s =0,45, Vo= ( 1 ) 0, ' 
0,15 + 0,7 0,58-1 

bei d = 0,55 i1 , 
0,28 0,15 1 

v.= 0,5 =0,56,v0 = ( 1 )=0,3. 
0,15 + 0, 7 0,67- 1 
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tiona.len Ohmschen Spannungsabfall der Reaktanz X dar, von g aus werden die 
Spa.nnungen am Variator angetragen. ~ stellt dann die Charakteristik des ganzen 
V ariatorzweiges dar. Bei star ken Spannungsunterschieden iiber 1 : 4· kann auoh der 
Varia tor den Strom nicht konstant halten; es stellt sich dann ein Strom J v = Wv J v 4 
ein, wobei wv wieder an der J v-Achse erscheint. Insbesondere zu einer Spannung 
ElB = wlB · Eu. gehort J VB= wvBJ v..t. 

Um nun eine bestimmte Charakteristik zu erhalten (deren c~ bereits beriick
sichtigt ist), muB der angestrebte Wert von wB aus den StrOmen J 1 und J v 
entstehen. Es ist 

Ju = Ju + JvA = vAJu + (1- vA)JzA, 

JIB =JIB+ JvB= V..tWIBJ2A-+ (1- V..t)WvB' Ju · 

Daher ist 
WB =V..t • WtB + (1- V..t)WVB• 

Daraus ist nun zu errechnen: 

Auch hier nimmt v mit zunehmender Drehzahl ab. Es ist 

(19) 

(20) 

Liegt dieser Wert unter der fiir den unkompensierten Motor giiltigen Mindest
grenze, so ist der Luftspalt zu vergrOJlern, wodurch wlB grOJler wird. 

Abb. 22 zeigt einen bemerkenswerten Unterschied gegen die VGK-Schaltung. 
Dort nimmt v bei steigender Drehzahl bis auf 0 ab. Bei der Variatorenshuntung 
aber wird J v mit J 1 gleichzeitig zu 0, und im Bereich 0 bis C ist J v = J 1 ; v sinkt 
daher hier auch bei Oberschreitung von cB nicht unter einen endlichen Wert v0, der 
gleich ist 

Jw Ww 
va=-= 

Js C' Ww + c~ -I)Wvc 
{21) 

Es besteht daher hier bedeutend grOJlere Sicherheit gegen das Auftreten unzulii.ssiger 
Feldverzerrung als beim VGK-Motor. 

Zusammenfassend ist die Oberlegenheit der Variatorenshuntung iiber die VGK
Schaltung gewii.hrleistet durch: 

I. Bessere Ausniitzung des Erregerwickelraumes und daher des Eisens (~A = 0,91 
bzw. 0,94~ gegen O,SliP beim VGK-Motor gleicher Charakteristik). 

2. GroJlere Betriebssicherheit. Durchschlii.ge der NebenschluBwicklung gefiihr
den auch die HauptschluJlwicklung; dagegen bleibt bei Sohii.den am Variatorenshunt 
der Motor unverletzt und kann mit seiner RS-Charakteristik weiter betrieben werden. 
Beschii.digte Variatoren konnen Ieicht ausgeweohselt werden. 

3. Beseitigung der Gefahr unzulassiger Feldverzerrung. Dies kommt besonders 
bei Hoehspannungsmotoren mit von vornherein groJler Lamellenspannung zur 
Geltung. 
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IV. Grundlagen fiir den Entwurf von Schaltungen mit Feldsteuerung. 
28. Ableitung der Grundform. Die VGK-Schaltung und die Shuntung mit 

Variatoren boten ein Mittel, fiir Stadtschnellbahnen, "Oberlandbahnen und verwandte 
:Setriebe elastischere Motoren als die gew<>hnlichen RS-Motoren beizustellen. Die 
Forderungen, die in den Punkten 12ff. fur Vollbahnlokomotiven als angemessen er

kaunt wurden, namlich bei cB = 2,5 his 3,5, wB = 0,7 his 0,8 zu erzielen, lassen sich 
auf diese Weise aber nicht erfullen. Das Nomogramm Abb. 19 zeigt, daB die VGK
Schaltung dazu ein r = 0,176 und). = 0,27 erfordern wurde, wobei der Erregerwickel
raum so schlecht ausgeniitzt ware, daB selbst bei starkster Erregung nur 0,094 A W1 

wirksam blieben. Anderseits miiBte hei Variatorenshuntung v ..t nach dem Diagramm 
Abb. 22 und Gl. (19) auch nur etwa mit 0,08 ausgefiihrt werden. Wenn dabei auch die 
M<>glichkeit besteht, den ganzen Erregerwickelraum mit aktiven Windungen zu be
.1letzen, so wird dafiir ein anderer Nachteil eintreten: Der Spannungsahfall in der Er
regerwicklung wird dahei im Verhaltnis 1 : v..~. zunehmen, bier also etwa 12mal so 
groB werden als normal, und dadurch den Wirkungsgrad des Motors auf etwa 50% 
herabdriicken. Es muB daher ein neuer Weg gesucht 
werden. 

Zur L<>sung dieser Aufgahe sind Regelsatze denkbar, 
-die auBer dem Fahrmotor (in den folgenden Schalthildern: 
M) noch eine Hilfsmaschine (H) hesitzen, die, mit dem 
Hauptmotor mechanisch gekuppelt, eine von V ahhangige 
.Spannung erzeugt. Diese Spannung muB dann in solcher 
Weise auf die Erregerwicklung von M zur Wirkung gehracht 
werden, daB innerhalh eines geniigend groBen c, w = 0,8 ist. 

Vielfach hesteht gegen diese Art der L<>sung noch eine 
.Abneigung, die heute aber gewiB nicht mehr zeitgemaB ist. 

Abb. 23. 

Eine Maschine der bier in Betracht kommenden kleinen und mittleren Typen war 
-vielleicht vor 40 Jahren ein schwacher Punkt der Anlage, hat jedoch seither 
-vollkommene Betriebssicherheit erworben und ist in dieser Hinsicht gewiB besser 
.als ein Dutzend Schutze mit hundert Verriegelungskontakten, die man hedenkenlos 
.anwendet. Man dar£ auch nicht vergessen, daB unsere ganze Stromversorgung von 
Jlolchen Maschinen a'bbangt, denn jede Synchrommaschine ist auf klagloses Arbeiten 
ihrer Erregermaschine angewiesen. Die Erfahrung bestatigt aher, daB viel mehr 
St<>rungen von den Hauptmaschinen ausgehen als von den Erregermaschinen -
noch mehr Stiirungen als an Maschinen uberhaupt gibt es aber an Schaltapparaten. 
Es ist daher voll berechtigt, auf Lokomotiven groBer Leistung Erregermaschinen 
fur die Motorenanlage anzuwenden, wenn dadurch die Schaltanlage einfacher und 
damit betriebssicherer gestaltet werden kann. 

Schaltungen dieser Art sind im D.R.P. 272 566 von Heymann angegeben. 
Es ist dort die in Abb. 23 dargestellte Anordnung beschrieben, wobei M, der Fahr
motor, ein NebenschluBmotor ist, in dessen Erregerkreis eine mit M mechanisch ge
kuppelte Hilfsmaschine H geschaltet ist, die eine mit der Drehzahl n von M zunehmende 
Gegenspannung E' = f (n) zur Erregerspannung von M erzeugt. Dadurch wird das 
Feld von M bei zunehmender Drehzahl geschwacht. Es kommt nun darauf an, diese 
Feldschwachung in solche quantitative Abhangigkeit von n und J 2 zu bringen, daB 
die gewiinschten Werte von cB und wB erreicht werden. Dafiir ist entscheidend, wie 
H erregt wird; Abb. 23 enthalt dariiber noch keine Festsetzung. 
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Das erwahnte Patent zii.hlt eine Menge von Moglichkeiten ftir die Erregung von 
H auf, darunter auch geradezu zweckwidrige, ohne die geeigneten auszuwahlen. 

Hierzu miiBte zunachst die notwendige Form der Gesetzmii.BJgkeit E' = f (n) 
ermittelt werden. Vorher soil jedoch noch festgestellt werden, mit- welchem Grade 
von Genauigkeit diese Funktion E' = f (n) erfiillt werden muB und bis zu welchem 
Ma.Be bloBe .Annii.herung geniigt. Dabei zeigt sich, daB der bisher entwickelte Ge
dankengang noch einer wichtigen Ergii.nzung bedarf. 

29. Die Kompoundierung der Hilfsmaschine durch den Strom des 
Fahrmotors. Es ist: 

Ll- E- J 1 '1'1 = o, 
LI-E 

J.=-
'l'z 

E ist durch die Wirkung von H und durch n zwanglii.ufig festgelegt, Ll wird dem Motor 
vom Fahrdraht aus aufgezwungen. J 1 stellte sich so ein, daB J 1 '1'1 die zwischen Ll und 
E verbleibende Differenz ausfiillt. Da diese nur einen geringen Teil, etwa 3%, von Ll 
betrii.gt, _folgt, daB geringe Abweichungen von Ll oder E von den rechnungsmii.Big 
geforderten Werten Verii.nderungen von J 1 um Hunderte von Prozenten zur Folge 

4 haben. Solche Abweichungen treten ein, wenn die 

~~~~ji~=====E=-=-~ F~ion / nich~ mathemat~h ge~au ~rfiillt wird -
- • : be1 den magnetlSChen Ungle1chmii.Bigke1ten des Mate-

Abb. 24. 

I':411£l rials besteht diesbeziiglich keine voile Sicherheit- und 
' bei Spannungsschwankungen. Von gesetzmii.Biger Strom

aufnahme kann unter solchen Umstii.nden keine Rede 
sein. Die Schaltung ist unstabil. 

Die Unstabilitii.t kann beseitigt werden, wenn die 
Hilfsmaschine eine krii.ftige Gegenkompoundierung 
durch den Ankerstrom des Fahrmotors erhii.lt. Jedes 
Steigen . Sinken , 
S"nk von J-a hat dann em -St . von E zur Folge 1 en e1gen 

und wird daher von der Hilfsmaschine damit beantwortet, daB sie die Erregung von 
Min einer Weise ii.ndert, die der eingeleiteten .Anderung von J 1 entgegenwirkt. Je 
starker diese Kompoundierung, desto naher wird die neue Gleichgewichtslage der 
alten sein, desto besser wird also die Konstanz von J 1 trotz allen mOglichen Storungen 
gewahrt. Diese 'Oberlegung weist den Weg zu vollwertigen Schaltungen fiir Feld
steuerung. 

Die quantitative Berechnung zeigt dann, daB der EinfluB dieser Kompoundierung. 
so weit iiberwiegt, daB der Antrieb der Hilfsmaschine in Abhii.ngigkeit von V eine 
untergeordnete Rolle spielt, fiir die RegeHii.higkeit sogar nachteilig wirkt. DemgemaB 
ist im folgenden immer konstante Drehzahl der Hilfsmaschinen angenommen,. die 
auf der Lokomotive ohne Schwierigkeit von einem der Hilfsbetriebe (z. B. dem Liifter
motor) abgeleitet weTden kann. 

V. Schaltungen fiir Feldstenerung. 

30. Die nii.chste Weiterbildung der Grundtype im Sinne dieser Er
kenntnis zeigt Abb. 24. H wird konstant angetrieben und erhii.lt die Erregerwick
lungen I', in der J 1, und I", in der konstanter Strom flieBt. 
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Die Wicklungen I' und II" sind so zu bemessen, daB bei J 2 = J 2 .4, E' = 0 ist, 
also die ganze Spannung L1 als Erregerspannung fiir M wirkt, und M voll (auf 11' A) 
erregt. Bei Abnahme von J 2 auf wB • J 2A = J2 B muB nun E' so stark zunehmen, daB 
L1 - E' als Erregerspannung von M nur mehr 

ein Feld IPB = ~A erzeugt. I" wirkt dabei 
CB 

im Sinne einer Magnetisierung von H, I' ent
gegengesetzt; im Betriebszustand A heben 
sich die MMKe beider Wicklungen gerade 
zu Null auf. 

Das Verhalten der Schaltung kann dann 
an einem Doppeldiagramm x 0 y, x' 0' y' 
untersucht werden (Abb. 25). 

xOy enthalt dieselben Linien wie das 
Diagramm xOy 'in Abb. 22 und ergibt den 
Wert 

der sich einstellen muB, damit 

1 
IPJB =---,-«PIA· 

CB 

Als V ergleichswert fur E 1 dient L1 ; an 
der Dezimalteilung von x erscheint dabei 
jetzt auch E 1 , wobei L1 durch die Liingen
einheit dargestellt wird. 

Das Diagramm x' 0' y' zeigt die elek
tromagnetische Charakteristik von H in 
der im Punkt 20 und 21 entwickelten 
Darstellungsweise mit folgenden Abwei
chungen: 

Infolge der konstanten Drehzahl von H 
ist E' = 11'' (' bezeichnet die Zuweisung einer 
der GroBen 11', E, A W1 usw. an H), also ist 

d•f,/1 ljJ 48 

y \ 
I 
I 
I 

!£' 

Annahmen: 

Abb. 25. 

43 42 4f 0 0 

!8-

0,2 

f 4• 

qs 
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m· auch die Darstellung von E' = f (A W~), 
wobei A w;, die in I' und II" insgesamt 
-wirksamen Erreger-A W bezeichnet. Als Ver- 47 
gleichswert E' dient wieder L1, als IP' jenes 
Feld, mit dem E' bei der konstanten Dreh
zahl n' den Wert L1 erreicht, als AW' jene d=0,4Sd, p.=O,S, "= 0•05 • 

Zahl von A W, die in luftspaltloser H den Es folgt: c!J = 2•36 • wlB = 0•26 ' 

Flux 11 erzeugt. Da E1 = L1 - E', ist das A w~B = 0•36 A W'. 

Diagramm so gelegt, daB y' II - x; die Dezi-
malteilung dieser Achsen gibt daher fiir jeden Betriebszustand E 1 , E' und 11'' an. 
Der Ordner vom Punkt W schneidet daher an )lr in B~ den Wert IP'B ab, die unter 
der Luftspaltneigung von B~ aus gezogene b' an x' in B' den Wert A w~B (A w~A 
und l/IA sind = 0) , 
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Nun ist A W~ =A W~- AW~, wenn A W~ die A W von I" und A W~ die ent
gegenwirkenden von I' sind. A w~ ist konstant, A w~ == J I == w . Es ist also 
dann 

AJV;_ = Aw;A; AW~B = Aw;A- wBAW~A• AW~A = AW~:B- 1 ~wB 0 (2la} 

Gemii.B Gl. (21a) muB H in I' und I" zusammen -1 
2 , bei wB = 0,8 also lOmal 

-WB 

soviel A W erhalten, als zu ihrer Erregung auf ihre hochste Betriebsspannung E~ 
nOtig wire. Das bedingt eine abnormale Konstruktion fiir H, und obwohl der 
Ma.terialaufwand fiir die Erregerwicklungen der an sich kleinen Maschine H nicht 
bedenklich ware, so ist dies doch ein Schonheitsfehler der Anordnung, der womoglich 
vermieden werden sollteo 

31. Schaltungen mit vermindertem Bedarf an Wickelraum. Dies 
gelingt bei Anwendung einer dritten Erregerwicklung I'", deren MMK. sich gleich
sinnig mit jener von I' ii.ndert. 

a) I"' liegt an der Spannung von H (Abbo 26)o Ist A W~ die A W-Zahl von I"'. 
so ist bier A W~ = E', also im Betriebszustand A klein und im Zustand B gro8; 

Abb. 26. Abb. 27. 

I"' ist daher bier als · magnetisierende Wicklung gleichsinnig mit I" zu schalten. 
Ferner ist: 

AW,. = AW~ + AW~- AW~. (22) 

In Abbo 25 zeigt eine Gerade g' die Wirkung von A W~ , die so aufgefaBt werden 
kann, daB ein Teil der A W~, nimlich D"G", durch I"' gedeckt wird, so daB die 
Differenz A W~ - A W~ nun nur fiir den Rest G" .8'8 aufkommen mull. Ais neue 
Luftspaltneigung ist daher jetzt die Richtung von g' einzusetzen, und (A W~ - A W' ) 

. dert . h . V h:'t . O'B', 7 
vermm me nn er ..., ms ()' B' . 

b) I'" wird von J 1 durchflossen (Abb. 27). Ihre Wirkung ist dann bei J 1 = Ju. 
gro8 und nimmt gegen J 1B proportional J 1 bzwo E1 ab. I"' muB daher bier als Gegen
wicklung geschaltet werden. Es ist: 

A W~ = A WA - A W~ - A W~ o (23) 

AW~ sei zerlegt gedacht in einen Teil AW~. = AW~- AW~A und einen Teil 
A W~ 1 = A W~A. Dann gibt A ~1 - A~ eine GroBe A We und es ist 

A W~ =A WA. +A W'-- A w;, 
AW(- = AW;,A -AW;,o 

Da AW~==:J1 ist, ist AWc=:Ju-J1=:L1-E1 =.E'; AWe hat also daher die 
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gleichen Eigenschaften wie A W~ in Schaltung Abb. 26; ihre Wirkung wird im Dia
gramm Abb. 25 durch die gleichen Geraden g' und u; dargestellt. Auch die Ersparnis 
an Wickelraum ist die gleiche wie dort. 

Fiir die Bemessung von I"' gilt in heiden Fallen als Grenze, dall I"' fiir Selbst
erregung von H noch zu schwach bleiben mull, damit H ganz den Anderungen von J 2 

und I' folgt und keinen eigenen Willen bekundet. w• 

32. Schaltungen mit Drehzahlbegrenzung. !Jzll<~~· A 

Die Schaltungen Abb. 26 und 27 konnen dahin ausgestaltet 
werden, dall M in einem weit begrenzten Drehzahlbereich 
(ca. 1 : 2,5 bis 1 : 3) hohes w (ca. 0,8) besitzt, dariiber 
hinaus aber sehr stark an Leistung abfallt und beim Ober
schreiten einer gewissen Grenzdrehzahl zum Generator 
wird, wie einN ebenschlullmotor. Eine solche Charakteristik 
inZ- und W-Form ist inAbb. 28 dargestellt. DieForderung 

46 

4+ 

nach solchen Charakteristiken ist im Bahnbetrieb bisher -/12 

nicht erhoben worden. Ihr Hauptvorteil ist, daB der Motor -a• 
auch ohne Aufsicht vor Durchgehen gesichert ist. Dadurch -46 

wird diesen Schaltungen ein Anwendungsgebiet erl>ffnet, _48 
fiir das die hochelastischen Charakteristiken hervorragend 

-~ 
geeignet wii.ren, das ihnen aber durch die Gefahr des Abb. 28. 

Durchgehens verschlossen ist: Schwungradantriebe. 
Die Schaltung (Abb. 29) ist gekennzeichnet durch eine schwache Gegenkompound

wicklung an M,/0 , die bei J 2 = J 2 A etwa 5% von AW1 enthii.lt. Es ist dann wieder 
die A W-Zahl in I A WA, in I. A Wr. Aus denselben Griinden wie beim VGK-Motor 

ist der Fiillfaktor der Hauptstromwicklung I. groller als jener von I, so daB l =A WA 
AW A~ 

= c. - 0, 7 r werden kann, wobei r = r ist. 
AW1 

Das Verhalten ist am Diagramm Abb. 30 zu verfolgen. 
Abweichend vom bisherigen Gebrauch wird in seinem 
Koordinatensystem xOy an der x-Achse nicht A W1 , son
dern lA W1 durch die Langeneinheit dargestellt. Der 

Mallstab fiir d wird dann im Verhii.ltnis } groBer. lm 

Diagramm x' 0' y' wird an der x'-Achse durch die Langen
einheit die A W -Zahl in I" dargestellt. Da an dieser Achse, 
von 0' aus steigend die Differenz A W~ - A W~ erscheint 
und AW~ =J2 , ferner AW~- AW~ = 0 bei J 8 =J2 A, 

kann die x'-Achse jetzt auch als Achse fiir J 1 dienen, mit 
A als Nullpunkt und von A nach 0' steigendem Ziihlsinn. 

Abb. 29. 

Das System x' 0' y' wird ferner in solchem Malle schiefwinklig gezeichnet, daB die 
Gerade g', deren Bedeutung dieselbe ist wie in Abb. 25, ..l x' wird. In dem dadurch 
neu entstandenen rechtwinkligen System x' 0' g' stellt daun die Kurve !B' infolge der 
Proportionalitiit und der einheitlichen MaBstiibe fiir E 1 , w1 und <V die Funktionen da.r: 

<P' = f(J2), E, = f(J2) bzw. J 2 = /(E1), J 2 = f(w,), w = f(w,), J, = f(Jz) · 

w1 ist hier nicht direkt proportional zu den dazugehorigen Erreger-A W, da noch 
I. mitwirkt. 1st J 2 = Ju, so enthiilt I. eine Gegen-MMK von r · AW1 , die wegen 
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des im Verhiiltnis ~ vergraBerten Ma.Bstabes fiir A W1 durch die Strecke AK = t 
an der x-Achse da.rgestellt erscheinen. OK stellt also die A wl,.A =A WuA- A wlyA 
dar, und k = 0' K schneidet an x die zu J 24 geMrenden A W 114 A a b. 

Zu irgend einem anderen Wert Jg von J 2A ergibt sich an 58' ein Punkt rP0 '; ein 
Ordner aus rJjO' II x' wiirde an x die WerteE~, J~, w~ abschneiden, ein Ordner II k in 
K0 die bei J 2 = Jg in I. und I zusa.mmen wirksamen Erreger A W, A W~,. . 

(I 

/l1 

0 

Soil nun der Motor bei einer 
bestimmten Geschwindigkeit c0 • n A 

Generator warden, so muB dort 
J 20 = 0 werden. Da.zu ist zunii.chst 
w10 zu suchen, was mit dem beka.nn
ten Linienzug erfolgt, mit dem in 
Abb. 22 w1 B ermittelt wurde. In 0 
muB da.nn auch 58' die x-Achse 
schneiden, was durch geeignete Be
messung der H erreicht wird. 

Auch ohne Gegenwicklung konnte 
dies erreicht warden. Ihre Wirkung 
ist aber, daB der Leistungsabfa.ll 
sich auf einen ganz kleinen Ge
schwindigkeitsbereich zusammen-

112 41 drii.ngt, wie in der Cha.ra.kteristik 
Abb. 28, denn schon aus B, zu dem 

4' ein c B gehort, das nur werug kleiner 
ist alB c0 , schneidet die ParaJlele g B 

46 zu g die 58' in einem Punkt, dem be-
4f- reits ein hoher Wert von J 1 zuge

hOrt. r ist hierzu so zu wii.hlen, 
48 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

~;!w~~====~~·~~';!'~~~~-~~~~~-~-~-;-~d~ 
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Abb. 30. 

Annahmen: CJ1=2,2, c0 =2,5, ~=0,05, 
r = o,06, .t = o,s, d = 0,5 d. 

Es ergibt sioh: c}, = 2,17, co = 2,39. 

daB k zur Tangente an 58' in 0 
112 nahezu parallel, jedoch noch etwas 
41 nii.her an die x-Richtung geneigt ist, 
o da.mit im Bereich zwischen c B und 

c0 Stabilitat herrscht. 
Ein Schwungra.da.ntrieb mit der• 

a.rtiger Steuerung wird bei Beginn 
der Arbeitsperiode a.llmii.hlich ver
zOgert werden, wobei mit c0 = 3 
nahezu 90% des Arbeitsinhaltes 

des Schwungra.des ausgegeben werden konnen, wii.hrend sich die Leistung des 
Motors wii.hrend der Arbeitsperiode um nicht mehr alB 20% ii.ndert, Na.ch, Be
endigung der Arbeitsperiode bleibt die Leistung wieder nahezu konsta.nt, bis da.s 
Schwungra.d wieder ga.nz aufgeladen ist. Nach Erreichen der Hochstdrehzahl geht 
die Leistung von selbst auf die Leerlaufleistung zuruck; ein 'Oberschreiten der Hoohst, 
drehzahl ka.nn nicht eintreten. 

Es liegt auf der Hand, daB ein Antrieb dieser Art auch fiir Ba.hnbetriebe unter 
UmstA.nden groBe Vorteile haben ka.nn, weller bei eintretendem Gefii.lle sofort ener
gfsch bremst. 
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33. Feldsteuerung an Hauptstrommotoren. Vorstehende LOsungen 
haben noch den Nachteil, daB die Nebenschlullwicklung fiir den Bahnbetrieb oft 
zu wenig robust ist. Es ist daher angebracht, nach LOsungen zu suchen, bei denen 
die Erregung von M in Reihe mit dem Anker liegt. 

Es handelt sich hier um Ausgestaltungen der V ariatorenshuntung in dem Sinne, 
daB nunmehr nicht ein konstanter, sondern bei zunehmendem n (abnehmenden E1 , 

J 1 , J 1) steigender Strom J' im Nebenschlullzweig fliellen soll. 
Als erste sei hier die Schaltung Abb. 31 vorgefiihrt, 

aber nur kurz behandelt, da sie hinsichtlich des Material
aufwandes ungiinstig ist. 

An der Erregung I von M liegt die mit konstanter 
Drehzahl laufende Hilfsmaschine H, deren Erregerwicklung 
I' von J 1 durchflossen wird, wahrend I" konstanten Strom 
fiihrt und der I' entgegenwirkt. I' iiberwiegt und erzeugt 
eine Spannung E', die im Betriebszustand A als E~ = Eu 
verhindert, daB Strom iiber den Anker von H der Erregung Abb. 31. 

von M entgeht. Es seien wieder A W~ die A W in I', A W~ 
jene in I", dann ist A W~ = A W~ - A W~; im Betriebszustand B ist dann A W~ 
auf WB . A w~A gesunken, A w~ konstant geblieben, A w~ hat sich also viel starker 
geandert als proportional J 1 • 

E 1 ist im Betriebszustand B auf wlB • E 1 gesunken, wobei bei normaler Sii.ttigung 
und cB = 3, wlB =ca. 0,15 wird (vgl. die Diagramme Abb. 22 und 25). E~ mull 
nun noch etwas kleiner sein als w1 B • E'..t, damit Strom iiber den Widerstand des 
Ankerzweiges von H um die Erregung I' von M herum dem Anker M zugefiihrt 
wird. 

Sind A W~ und A W~..t groll genug, so geniigt schon eine geringe Abnahme von 
J 1 , um AW~ und dadurch E' stark genug zu verkleinern Fiir Werte von wB = 0,8 
und cB =ca. 3 miissen I' und I", wie in der Schaltung Abb. 24, je etwa das Fiinf
fache des normalen A W von H enthalten. 

Man wird nun eine Moglichkeit suchen, den Raumbedarf von I' und I" ein
zuschranken. 

34. Schaltung mit verringertem Bedarf an Wickelraum. Eine solche 
Moglichkeit bietet die Verwendung von J 1 an Stelle von J 1 zur Erregung von H; 
denn J 1 nimmt im gleichen Sinne ab, wie E~ abnehmen soll, und viel starker als J 1 • 

Die Gleichungen dieser Schaltung (Abb. 32) lauten: 

Jl (rt + ri) = E' + J'r'' 
J' = JB-Jl > 

Jl (rl + ri) = E' + (J.- Jl)r' • 

J _ Jl (rl + r1 + r')- E' 
.- r' ' 

E' = J 1 (r1 + r1 + r')- J 2 r'. (24) 

Aus Gl. (24) kann ein Diagramm fiir die Unter-
suchung des Verhaltens der Schaltung und den Entwurf Abb. 32. 

aufgebaut werden. 
Gl. (24) wird imDiagramm Abb. 33 dargestellt, in dem J 1 an der x-Achse erscheint, 

die Spannungen E' usw. an y, g die Beziehung J 1 (r1 + r~ + r') = f(J1) dar-stellt. 
Vori\ffentllchungen aus dem Slemens·Konzern IV, 2. 4 
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Will man einen bestimmten Verlauf der Beziehung J 1 = f(J1) erhalten, so hat man 
nur die Werte J 1r' von g abzutragen, umE'= f(J1 ) zu gewinnen; fiir J 1 = konst. 
wird E' = f(J1) eine Parallele m zu g. Das wiirde fiir die Schaltung Abb. 32 bedeuten, 
daJl das Verhii.ltnis der Amperewindungen von I" zu jenen von I', bei J 1 = Ju, 
nur also von der GrOBenordnung 20 bis 30% sein mu13, und daher ganz :mii.Big ist, 
und daB H ganz im ungesii.ttigten Gebiet arbeiten muB; E'A = Ju (r1 + ra = Eu . 
Wird ein Abfa.ll von J 1 bei abnehm.endem J 1 zugelassen, so kann Hauch mit geringer 
Sattigung arbeiten (m. 

Aus Abb. 33 wird nun das Diagramm Abb. 34 der Schaltung folgend aufgebaut: 
Das Diagramm zOy entspricht genau dem Diagramm zOy in Abb. 22 und 25 

und dient wie dort der Ermittlung der zu bestimmten Werten von c geh6renden Werte 
von J 1 bzw. w1 • Daran schliel3t sich das Diagramm x'Oy', das die Linien der Abb. 33 
enthii.lt, jedoch derart schiefwinklig ist, daB g in die z-Richtung fii.llt; der Spannungs
maBstab wird durch die Festsetzung bestimmt, daJl Jur' durch die Lii.ngeneinheit 

'l· ~ dargestellt wird. Daraus ergibt sich dann 

Y ::i:::_:~_-_:::-::.::::.=-.::_:-_:-_-_:-_::::::::::::::- ddie Ripchtnkunteg zA', 'd(en_:_ x1' m~ ;~~ ~ 7~ 
• 1ii' ·t,; em u x- , y - r' 
c..I;S \.. :~ 
~~~ ~~~ ,, gerichtetsein. Diese Verzerrung des Dia-
J~ t~ ,,~ 

- ---~----------- gramme ist gewii.hlt, damit J 1 = /(J1) 

nunmehr im rechtwinkligen System 
(nii.mlich xOy') und im gewohnten 
MaBstab (Ju gleich der Einheit) er
scheint. 

Fiir den Entwurf wird man zu
nii.chst M ohne Riicksicht auf die Cha
rakteristik dimensionieren, erhii.lt dar
aus den Wert r1 und, da Ju = J 1 A 

ebenfalls bekannt ist, E~ = Eu = r1 Ju, 
kann also auch H bis auf die Cha
rakteristik entwerfen. Nun wird das 

Diagramm Abb. 34 herangezogen, zunachst xOy zur Ermittlung von w1 ; fiir mehrere 
zwischen 1 und c'B liegende Werte von c wird an x eine Funktionsska.la gewonnen, die 
den Zusammenhang zwischen J 1 bzw. w1 und c bzw. n festhii.lt. Unter Beniitzung 
dieser Funktionsskala wird nun alB Kurve Win das System zOy' die angestrebte 
Funktion J 1 = f(J1) bzw. w1f(c) eingetragen. Die Lii.ngeneinheit AAil' stellt Ju, 
aber auch J u • r' dar; damit liegt auch ein SpannungsmaBstab fest, und es ist 

AA, E + J ' AA Eu + Jur' h D · h ' OA' = IA 2A r = il' Jur' zu mac en. ann z1e t man z = und 

findet den Schnittpunkt mit W (Abb. 34). Projiziert man diesen Sohnittpunkt in 
M auf x, so gibt der Index von Mander Dezimalskala der x-Achse den Wert von 

f fiir die Han (r =A W von I", l =A W von 1' bei J 1 = Ju). Ferner findet man 

den zum Betriebszustand B geMrenden Punkt B1 von W auf der Ordinate von B; 
verlingert man diese his x' (FuBpunkt W'), so gibt A~' : Bil'W' das Verhii.ltnis der 
Felder ~A : ti>B der Hilfsmaschine in den Betriebszustii.nden A und B an, spielt da.
her fiir H dieselbe ROlle wie c'B fiir M. Endlich spielt wlB fiir H dieselbe Rolle wie wB 
fiir einen VGK-Motor- es ist also nur der magnetische Kreis von H aus den Ele-
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menten )', A, w1 und WB' : (/> l zu dimensionieren, 
wie es in Punkt 26 fiir einen VGK-Motor ent
wickelt ist. 

35. Schaltung einer zweiten Hilfs
maschine gegen die Erregung der ersten. 
In heiden eben beschriebenen Schaltungen bildet 
die an Hochspannung liegende Nebenschlu13wick
lung einen schwachen Punkt. Die NS-Wicklung 
kann vermieden werden, wenn nach Abb. 35 eine 
zweite, ganz kleine Hilfsmaschine H 2 gegen die 
Erregung der ersten geschaltet wird. H 2 liefert eine 
konstante Spannung E". Das Verhalten der Schal
tung folgt dem Diagramm Abb. 33 und 34 und 
den vorhergehenden Gleichungen mit folgenden 
Abweichungen: 

J 1 r 1 =E' + J'r' =E" + J{rJ., 

Jl + Ji + J' = J2, 

J' = Jl rl-: E'' 
r 

( r r'\ E"r' 
E' = Jl rl + r'+ ~-} -------;;;;- -J2r' · (25) 

~ 
nachA' 

AA',AA1•(r1•ri•r'),r' 

Abb. 34. 

Annahme: c8 =2,5, w8 =0,S, 
fl = 0,88, d = 0,06, d = 0,374. 

Es ergibt: w1B=0,22, r'=0,28, 
<P.B : <P_A = - 0,05. 

Die Ordmate von A' ist hier = 3,0. 

Im Diagramm Abb. 33 kann Gl. {25) dargestellt werden, wenn g entsprechend 

y' = J 1 (r: + r1 + r') und g+ llg im Ordinatenabstand E" ~ gezogen wird (E" = 

konst.!); von g+ aus sind dann die Werte J 2 r' in der Ordinatenrichtung abzutragen, 
woraus die Kurve E' = I (J1 ) folgt. 

Bei der Verzerrung in das Diagramm (Abb. 34) wird 
. so vorgegangen, da13 g+ in die x fiillt. Es ist dann ~' die 

Darstellung der Funktion J 2 =I (J1 ) bzw. w =I (c) im recht
winkligen System xOy', und Darstellung der Funktion 
E' = f (J1 ) im schiefwinkligen System x+o+y. Das Diagramm 
zeigt, da13 H 2 eine konstante SpannungE" liefern mu13, die 

etwa gleich ist fEu, also etwa 20% von Eu betriigt. Abb. 35. 

36. Schaltungen mit Drehzahlbegrenzung. Das Diagramm (Abb. 34) 
gibt den Hinweis, wie die bisher entwickelten Schaltungen veriindert werden 
miissen, um eine Schaltung mit Drehzahlbegrenzung wie in Punkt 32 zu 
erhalten. 

4* 

J' 
r' 
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Zunii.chst wird wieder eine schwache Gegenkompoundierung durch J 1 eingefiihrt, 
was sich in dem in bezug auf J 1 und J 1 genau so wie Abb. 30 gebauten Diagramm 
Abb. 36 genau gleichartig ii.uBert: die Bezugslinien, die Awl und J I einander zuordnen, 
werden 11 k, welche Gerade dieselbe Bedeutung hat wie in Abb. 30. 

Soli nun J 1 und damit W und Z bei einer bestimmten Geschwindigkeit Null 
werden, so muB J 1 = f(J1) durch eine Kurve vom Charakter der Kurve!ij' (Abb. 36) 

2 

y 

d•U 11 dargestellt werden. Die der besseren 
Anschaulichkeit halber in Abb. 37 durch
gefiihrte Entzerrung dieser Kurve in das 
rechtwinklige System entsprechend 
Abb. 33 zeigt, daB diese Wirkung folgen
dermaBen erreicht wird: 

Im N ebensohluBzweig wird eine kon
stante Spannung EO erzeugt, zu der .sich 
die mit J 1 verii.nderliolre Spannung E' 
zusetzt. E' geht durch Null, ist im Be
reich A bis N gleichsinnig mit E 0 , im 
Bereich NY negativ. Die Maschine, die 

A _ , die Spannung E' liefert, muB im Zustand 
F-£-~F-;;~4*•-:u~u~*lti::~~~'(Q·:;a B in ein Gebiet hoher Sii.ttigung treten. 

41 

Die Schaltung ist dann nach Abb. 38 zu
sammenzusetzen und ist gekennzeichnet 
durch die Hilfsmaschinen H und H 0 • 

Diese liefert als gewohnliohe fremderregte 
Maschine die konstante Spannung EO ; 
H besitzt Differenzerregung zwischen 
einer konstanten und einer zu J 1 propor
tionalen MMK, die entweder ii.hnlich der 
Schaltung Abb. 32 und wie in Abb 38 
dargestellt, in zwei Wicklungen I' und 
I", oder ii.hnlich Abb. 35, durch Parallel
schaltung der Erregung I' zu I und 
Gegenschaltung einer konstanten Span
nung entstehen kann. Als konstante 
Spannung kann dabei EO dienen oder die 
Spannung einer eigenen kleinen. Hilfs
maschine H 1 wie in Abb. 35. 

Abb. 36. 

Annahme: Cs=2,4, "'•=0,8, 
c0 = 3,0, 0, = 0,80, 1 = 0,64. 

r Eo muD Y: (r1 + ~ + r') = 0,225 < T 
Eine fiir aile Schaltungen (Abb. 31 oein, da.her 1' = 0,16, t· = 0,25. 

usw.) giiltige Bemerkung iiber r' ist hier 
noch zu machen. Zugunsten sioheren ArbeiteiiS und giinstiger Regelfihigkeit (vgL den 
folgendenAbschpitt) soli r' in der GrOBenordnung von etwa 0,3 r1 liegen. Dies ist wesent
lich mehr, als der geringe Widerstand der Ankerwicklung von H enthilt. Es iBt daher 
ein zusitzlicher Widerstand in den NebenschluBzweig zu legen. Dieser ist auoh 
induktiv zu gestalten, da der Anker von H allein nicht soviel Reaktanz enthii.lt, wie a us 
bekannten Griinden fiir jeden NebenschluB zu RS-Erregerwicklungen erforderlich ist. 

37. Die Feldverzerrung bei Feldsteuerung. Fiir aile Feldsteuerungs
sohaltungen ist kennzeichnend, daB bei den groBen Werten von c und w das Ankerfeld 
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bei stark geschwachtem Hauptfeld fast unvermindert bestehen bleibt. Das kommt 

einer sehr star ken Shun tung gleich, die bis zu vB = wtB geht. (V gl. Punkt 28.) Dieser 
WB 

Wert wird meist unter der Mindestgrenze fiir den unkompensierten Motor liegen. 
Man muB dann eine Kompensationswicklung anwenden, die bei den groBenLokomotiv
motoren kaum konstruktive Schwierigkeiten bereiten wird. 

Bei Oberschreitung von cB nimmt v noch weiter ab. Urn deshalb die Oberschlags
gefahr auch bei einer abnormalen Geschwindigkeitserhtihung mit Sicherheit zu barmen, 
wird eine Kompensationswicklung richtigerweise auch dann angewendet, wenn aus
nahmsweise vB an sich noch keine unzulassige Feldverzerrung bedingt. 

Etwas anders liegen die Verhiiltnisse bei den Schaltungen mit Drehzahlbegren
zung. Hier nimmt v nur his zu einem gewissen Minimum ab, das in dem Betriebs
zustand eintritt, der durch den Beriihrungspunkt der Tangente aus 0 an 18' bzw. iY' 

y r------------------- ! 
I 
I 

:::: 
-• I 
~I 
~I 
"'I 
~I 

I 

Abb. 37. 

I 
I 
I 

IE1A 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Abb. 38. 

in Abb. 30 bzw. 36 gegeben ist. Von da ab erfolgt wieder Zunahme von v bei steigender 
Geschwindigkeit, weil dabei J 2 und daher das Ankerfeld sehr stark abnimmt. Die 
Gefahr einer unzulassigen Feldverzerrung tritt erst dann wieder ein, wenn der Motor 
als Generator einen Strom von der ungefahren GroBe seines Normalstromes abgibt. 
Dies kann aber bei Bahnen nur auf sehr starken Gefallen iiber 15°/00 eintreten, in 
deren Bereich man von vornherein auf Regelstufen fahren wird, die nicht erst bei 
der Hochstgeschwindigkeit von ca. 100 km/Stde. in den Bereich der Nutzbremsung 
fiihren (vgl. den nachsten Abschnitt VI), kommt daher praktisch nicht in Frage. 
Bei Schaltungen mit Drehzahlbegrenzung kann daher auf eine Kompensationswick
lung unbedenklich verzichtet werden, wenn das Minimum von v noch keine unzuliissige 
Feldverzerrung verursacht. 

VI. Die Regelung der Sehaltungen mit Feldsteuerung. 
38. Die heiden Arten der Regelung. Bei allen beschriebenen Schaltungen 

ist eine Regelung auf zweierlei Art moglich. 
a) Die Kurve J 2 = f(n) liegt auf jeder tieferen Regelstufe tiefer, behalt aber ihre 

Gestalt; Stufen I bis IX, Abb. 39. Man kann dabei so weit gehen, daB J 2 negativ 
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wird, die Maschlne daher als Generator arbeitet. Diese Art der Regelung wird aus 
sofort erkennbar werdenden Griinden als Einfachregelung bezeichnet. 

b) Die Kurve J 2 = f(n), iibrigens nichts anderes als die W-Form der Charakte
:ristik, ii.ndert auf den tiefsten Regelstufen ihre Gestalt, so daB sie, immer von dem
selben Punkte .A ausgehend, auf jeder tieferen Stufe steller abfiillt und iiber das VGK
und das RS-V erhalten schliel3lich in Kompound- und NS-Charakteristiken iibergefiihrt 
wird; Stufen 1-7, Abb.40. Damit eroffnet sich die Moglichkeit, nutzbar zu bremsen. 
Diese Art der Regelung wird als Doppelregelung bezeicJmet. 

Mit der Doppelregelung wird erreicht, was auf S. 26 fiir Mittel- und Giiterzug
lokomotiven gefordert wurde, und mehr, weil Nutzbremsung im GefiiJle moglich 
wird. Die Einfachregelung kann vorteilhaft verwendet werden zu Geschwindigkeits
regelungen, die nOtig werden, wenn infolge abnormaler Vorkommnisse (Reparatur
strecken, geschlossenes Vorsignal) die eingestellte Charakteristik verlassen werden 
muB. Zur Nutzbremsung, d. h. zur Beherrschung des Zuges im Gefii.lle, eignen sioh 

Abb. 39. Abb. 40. 

die Generatorcharakteristiken der Einfaohregelung nicht, well bei zunehmender Ge
schwindigkeit das Bremsmoment abnimmt, die Bremsung daher labll ist. Dagegen ist 
als besonders vorteilhaft hervorzuheben, daB mittels der Efufachregelung beim betriebs-

m&lligen Anhalten des Zuges 90 - 95% der Wucht des Zuges, nii.mlich ~ ( V! - Vj) , 

nutzbar abgebremst werden kann, und zwar in einer fiir Material und Publikum gleich 
schonenden Art, well das Bremsmoment zunli.chst gering ist und dann stetig anwii.chst. 
Statt den Zug vor dem Anhalten auslaufen zu lassen, wird man daher biB zur Einfahrt 
in die Station mit Strom fahren, dann biB VA herab nutzbar und den Rest pneuma tisch 
abbremsen. 

Die Moglichkeit, die Beschleunigungsarbeit des Zuges grOBtenteils zuriick
zugewinnen, erOHnet zunli.chst den Sohaltungen mit Feldsteuerung als Anwendungs~ 
gebiet auch die Stadtsohnellbahnen, in denen der grOBte Tell des Strombedarfs auf 
die Beschleunigungsarbeit entfii.llt, die bei jedem der zahlreichen Aufenthalte ver
nichtet wird. Quantitative Durchrechnung zeigt, da.B der Stromverbrauch durch diese 
Nutzbremsung bei gleichen Reisegeschwindigkeiten auf ungefii.hr die Hii.lfte herab
gtldriickt werden ka.nn, wobei Fa.hrwiderstand und Motorwirkungsgra.d bereits be
:riloksichtigt sind. 
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Ferner werden die Verluste in den Anl.a.Bwiderstii.nden durch die nutzbare Ab
bremsung vieHach aufgewogen, so daB die Reihenparallelschaltung aus Riicksicht auf 
Verminderung dieser Verluste unnotig wird. Da andererseits die durch die Feldsteuerung 
erzielten Charakteristiken die Reihenparallelschaltung auch fiir die Geschwindigkeits
regelung entbehrlich machen, ergibt sich ein iiberaus klarer und betriebssicherer Auf
bau des Schaltbildes von Gleichstromfahrzeugen (Abb. 41). Die Motoren liegen in 
einer festen Gruppenschaltung hinter einem festen AnlaBwiderstand, der stufenweise 
mit mechanisch gesteuerten Schaltem kurzgeschlossen wird. Die Erregerwicklungen 
liegen aile am niederen Potential und werden von einer einzigen Hilfsmaschinengruppe 
gesteuert. Ihre Regier stehen im Fiihrerstand und werden direkt betatigt. Der ein
zige Leistungsschalter hat Strom zu unterbrechen. Die ganze Geschwindigkeitsrege
lung erfolgt ohne Unterbrechung oder Schaltung eines Hauptstromes. 

39. Die Durchfiihrung der Regelung. Aile Schaltungen fiir Feldsteuerung 
beruhen auf der Differenzwirkung zwischen einer nahezu konstanten und einer mit 
J 1 verii.nderlichen EMK bzw. MMK. Wird daher bei der Regelung nur der kon
stante Teil verandert, so werden die 
Veranderungen, die J 8 mit n erfahrt, 
dem Betrage nach dieselben bleiben, 
die ganze Kurve J 1 = f(n) aber um 
einen konstanten Betrag nach unten 
oder oben, entsprechend der A.nderung 
der von J 1 unabhangigen MMK, ver
schoben sein. Die Konsequenz ist das 
Auftreten der J 1-Kurven nach Abb. 39, 
Einfachregelung. 

Wird dagegen die konstante MMK 
verkleinert, ebenso aber die Zahl der Abb. 41. 

von J 1 abhii.ngigen Windungen (sei es 
durch Abschalten von Windungen oder durch Shuntung von I'), so muB zur Er
zielung derselben .Anderung in der Wirkung der Kombination (die durch L1 undn ein 
fiir allemal festliegt) auch J 1 in weiteren Grenzen schwanken. Daher der starkere 
Abfall von J 1 , nach Abb. 40, Doppelregelung. 

Bei den Schaltungen Abb. 26 und 27 ist nur an den Wicklungen I" bzw. I' und 
I" anzugreifen, um Einfa.ch- bzw. Doppelregelung zu erzielen. I"' ist gemii.B S. 47 
so zu bemessen, daB I"' allein noch keine Selbsterregung bei der normalen Drehzahl 
von H bewirkt, kommt daher fiir sich allein gar nicht zur Wirkung. 

Beide Schaltungen bieten eine Moglichkeit, die Wirkung der Doppelregelung 
zu erreichen, wenn nur I"' durch Vorschaltwiderstand oder Shuntung geschwacht 
wird, ohne daB an I' und I" etwas geandert wird. Ohne besonders stii.rkere Bemessung 
von I"' kann diese Regelung so weit getrieben werden, daB I"' mit derselben A W -Zahl, 
die es im normalen Betrieb enthalt, verkehrt angeschaltet wird. I"' wirkt dann so, 
als ob der Luftspalt von H vergrOBert worden ware; als neue Luftspaltneigung ergibt 
sich die Richtung der Geraden h'; wobei D" H" = - D"G". Die zu h' parallele Gerade 
h6 durch B' schneidet x in~ . Nun kann der Wert wBh, der sich bei dieser umgekehr
ten Wirkung von I'" einstellen wird, folgendermaBen gerechnet werden: 

O'B' stellt den Wert von AW•- .A Wr dar, der nur durch die Abnahme von 
J 1 auf wBJ1 wirksam wurde; dieser geniigte bei gleichsinnig wirkender I"' zur Er-
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regung von H auf <1>~ • Bei entgegengesetzt wirkender I"' wird zur Erregung der H 
auf <1>~ ein Wert von A W;, - A W r n<>tig, der bei sonst gleichen Verhiiltnissen durch 
O'B'h dargestellt ist. Es ist daher (1- wBh) : (1 -- wB) = O'B',. : O'B'; bei den, in 
Abb. 25 dargestellten Verhiiltnissen ergibt sich bei wB = 0,8 ein wBh = 0. GroBe 
Abweichungen sind auch bei anderen Ausfiihrungen nicht zu erwarten; man kommt 
daher nicht in das Gebiet. energischer Nutzbremsung und wird die Anwendung dieser 
Regelung daher auf solche Faile beschranken, wo auf Nutzbremsung verzichtet 
werden kann. 

40. Die Steuerorgane. a) Im Schnellbahnbetrieb wird auf vielseitige 
Auswahl unter verschiedenen Charakteristiken kein Wert gelegt, wohl aber auf cine 
Ausriistung mit wenigen Schaltorganen, so daB die Ausbildung der Vielfachsteuerung 
begiinstigt ist. Man wird sich daher hier mit einer Fahrstufe und einer Bremsstufe 
begniigen, die durch bloBes Umschalten der Wicklung I" (Abb. 24, 26, 27, 29, 31, 
32, 38) bzw. von H2 (Abb. 35) gewahlt werden, wozu ein einziger Hiipfer je Wagen 
geniigt. Da die Reihenparallel-Umschalteschiitze wegfallen und die hochelastischen 
Charakteristiken cine Verminderung der Anfahrstufen zulassen, wird die Wagen

ausriistung einfach. Bei Verwendung selbsttatiger 
Anfahrvorrichtungen, wie sie z. B. der Vollbahn
Triebwagen Ce 4/6 der S.B.B. besitzt, braucht dann 
der Kontroller nur drei Stellungen zu besitzen: 
Aus, Fahrt, Bremse. 

b) Bei Vollbahnlokomotiven ist cine Ein
stellbarkeit der in Abb. 39 und 40 dargestellten 
Charakteristiken von Wert. Hierzu erhalt der Fiihrer

Konf6/db8hndes stand zweckmii.Jlig auBer dem Anlasser, der nur die 
Wendereqtei'SfDrr AnlaBschiitze betatigt und durch cine selbsttatige 

Abb. 42. Anfahrvorrichtung ersetzt werden kann, einen Ge-
schwindigkeitsregler, der aus dem Regier fiir den 

Shunt zu I' und dem Wenderegler fiir I" besteht. Die Betatigungswelle des ersten 
(Abb. 42) ist als Hohlwelle ausgefiihrt und tragt ein Handrad H R, jene des zweiten 
tritt durch die Hohlwelle durch und tragt cine Kurbel K . Durch einen Anschlag 
ist dafiir gesorgt, daB K zwar allein bewegt werd!)n kann, jedoch bei Drehung von 
H R mitgenommen wird. Durch Betatigung von K werden dann die Charakteristiken 
I bis IX der Einfachregelung gewahlt und die Stillstandbremsung eingeleitet; mit 
H R werden die Charakteristiken 1 bis 7 der Doppelregelung gewahlt und wird bei 
Oberschreiten cines Scheitelpunktes die Nutzbremsung fiir die Talfahrt eingeschaltet. 

41. Die Obertragung der Feldsteuerungsschaltungen auf Wechsel
strommotoren ist m<>glich und folgt dem gleichen Prinzip einer Differenzbildung 
zwischen einer konstanten und einer mit J 2 veranderlichen magnetomotorischen 
Kraft, die auf die Erregung einer Hilfsmaschine und durch deren Vermittlung auf 
die Erregung des Fahrmotors wirken. Die dabei zu beachtenden Erscheinungen 
der Phasenlage von Str<>men und Spannungen, der Transformatorwirkung von Er
regerwicklungen auf gleichen Polen, der Wechselstiomkommutierung und schlieBlich 
einer m<>glichen Selbsterregung mit Gleichstrom oder fremdtaktigem W echselstrom 
erfordern jedoch umfangreiche Untersuchungen, die groBtenteils auBerhalb des engeren 
Gebietes fallen, mit dem sich vorliegende Arbeit befaBt, namlich der graphischen 
Untersuchung des Zusammenarbeitens der Wirkungen, die die Charakteristik zu-
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stande bringen. Daher soli dieser, obwohl vie! Interessantes bietende Weg hier nicht 
weiterverfolgt werden und mit der folgenden, ihrer geringeren Bedeutung wegen 
moglichst kurz gefaBten Betrachtung der Spannungssteuerung die Arbeit schlieBen. 

VII. Die Spannungssteuerung. 

42. Der Fahrmotor besitzt konstantes Feld. Es bezeichne wie bisher 
D das Drehmoment, E die Rotations-EMK, W Leistung und Z Zugkraft, ferner die 
FuBzeichen M Motor und IJ Generator, .4. den Anfahr- und B den Beharrungszustand, 
endlich 1 Erregung und 2 Anker; dann gel ten die Beziehungen : 

EIJ -EM- J 2Ir = 0, 

EM=<PMn, J 2EM= W, DM=Z=Ja<PM, 

<PM ist annahmegemaB konstant, daher ist weiteres Z = J 2 , EM= n. 

In Abb. 43 sind die A-Werte als Vergleichswerte-gewahlt und fur E und n durch 
ein Viertel, fiir die iibrigen GroBen durch die ganze Langeneinheit dargestellt. Die 
Z-Form der zu erreichenden Charakteristik (@:) gibt dann wegen obiger Proportio
nalitaten nicht nur die Funktion Z = f(n), sondern auch J 2 = f(n) an; bei Ansehung 
von y als unabhangiger und von x als abhangiger Variabler aber auch EM= f(Z). 

1st ferner JE2 .4.:Er = 4 b und AA' = b, so stellt a= AA' in Abhangigkeit von J 2 he-
M.!. 

trachtet den jeweiligen Spannungsabfall dar. Wird dieser jeweils an die Abszissen 
von@: angetragen, so erhalt man eine Kurve ij; als Darstellung der Funktion EIJ =EM 
+ J 2Ir = f (J2) wieder von y als unabhangiger Variabler aus betrachtet. Tragt man 
die Abszissen dieser Kurve als Ordinaten iiber jenen Punkten von x auf, die durch 
@: als Darstellung der Funktion J 2 = f(n) den einzelnen Werten von J 8 zugeordnet 
sind, so erhalt man die Kurve ij;' als Darstellung der Funktion EG = f(n). In der 
durch diese Kurve dargestellten Weise muB sich also EIJ in Abhangigkeit von n andern, 
damit die gewiinschte Charakteristik zustande kommt. 

Um das tatsachlich zu erreichen, muB sich J 1 , das letzten Endes fiir EG verant
wortlich ist, in bestimmter GesetzmaBigkeit abhangig von n andern. Man findet diese 
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Ftwktion J19 = /(n), indem man die elektromagnetische Charakteristik von G, die 
Funktion Ea = f(J19), so an das Diagramm Abb. 43 anschlieBt, daB ihre Ordinaten 
Ea mit jenen von~· zusammenstimmen, und die zugehorigen Abszissen J 19 auf den 
Ordinaten von ~· auftrii.gt. Dabei ist J1aB als Vergleichswert fUr J 19 zu wii.hlen. 

J.e 

Abb.44. 

Man erhii.lt so die Kurve 3 als Darstellung 
der Funktion J 19 = f(n). 

Aus ahnlichen Griinden wie bei den 
Feldsteuerungsschaltungen ist es auch hier 
angezeigt, eine Kompoundierung durch J 1 

durchzufiihren und J 1 nicht nur unter Ab
hangigkeit von n zu stellen. 

Die Anordnung kann dann noch da
hin ausgestaltet werden, daB das Anlassen 
selbsttatig und ohne weiteres Zutun des 
FUhrers erfolgt, sobald alle Stromkreise ge
schlossen sind. Hierzu ist erforderlich, daB 

1. im Augenblick des Anschaltens Ea = J 1 .... Ir sei; 
2. zu dieser Spannung zun&chst eine proportionaln wachsende Spannungskom

ponente hinzukomme. 
Hierzu werden drei Erregermaschinen Bv H 8 , H 3 auf die Erregerwicklung des 

Generators G zur Wirkung gebracht (Abb. 44). 

Abb. 45. 

[168• 

45 ·E" 
4• 

H1 und H 8 laufen mit konstanter Drehzahl. H1 ist auBerdem konstant erregt 
und liefert daher eine konstante Spannung E'. H 1 tragt eine Erregerwicklung, in 
der konstanter Strom flieBt, und eine von J 1 durchflossene. Die erste wirkt positiv 
(die Erregung von G starkend), die zweite negativ (die Erregung von G schwii.chend). 
H 3 wird. von M a us angetrieben und ist konstant erregt, liefert also eine zu n pro
portionale Spaimung E"'. 

Schaubild Abb. 45 zeigt die Wirkungsweise der Anordnung. Die z-Achse ist 
-linear nach n geteilt und trii.gt auch eine Funktionsskala fiir J 1 • Die Gerade e"' ver
an8chaulicht die . proportional ~ zunehmende Spannung E"'. Eine dazu parallele 
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Gerade e' stellt die Summe E' + E"' dar; endlich die im Punkte M ihr Vorzeichen 
wechselnden Ordinatenabschnitte zwischen e' und 3 die E". Mit Hilfe der Funktions
skala fiir J 2 kann daraus (in der Nebenfigur zu Abb. 45 durchgefiihrt) die Funktion 
E" = f(J2) ermittelt werden, indem man iiber jedem Wert von J 1 den zugeMrigen 
Ordinatenabschnitt E" auftrii.gt. Um die Charakteristik in der gewohnten Form zu 
erhalten, ist sie hier in der Form - E" = f(J1 ) dargestellt. Die erforderlichen Sii.tti
gungsverhii.ltnisse und die Bemessung der Wicklungen von H 2 kOnnen daraus ent
nommen werden. 

43. Der Fahrmotor ist ein ReihenschluBmotor. Die Charakteristik des 
Fahrmotors und die anzustrebende Charakteristik sind ala bekannt vorauszusetzen; 
gesucht ist wieder die Funktion Jw = f(n) bzw. f(J2) • 

Die Z-Form der Charakteristik von M bei EM = EM A und die Z-Form der an
gestrebten Charakteristik sind als Kurven ~R und ~ in Abb. 46 eingetragen. Fiir 
eine bestimmte Zugkraft ergibt sich nun bei EM= EMA aus ~Reine Drehzahl nR, 

Z..,JIA,Jrsa'fO 

qg 

En.fs·tm· Ill 
3 

41 

2 

0 

A 

2 3 .. 
Ca•J 

Abb. 46. 

nach der angestrebten Charakteristik ~soli sie aber n betragen; daher muB EM : EMA 

~; nR sein. Wird dieses Verhii.ltnis fiir jeden PunktZ von~ ermittelt und auf der Ordi
nate von Z aufgetragen, so erhii.lt man die Kurve Q: als Darstellung der Funktion 
EM= f(n) . . AuBerdem kennt man aber auch die Funktion J 1 = f(n) fiir den Fahr
motor, kann daher fiir jeden der PunkteZ den Wert J 1Ir rechnen und an Q: antragen 
und erhii.lt so Q:' als Darstellung von ERa= f(n). Daraus und aus der elektromagne
tischenCharakteristik vonG ist genau so wieim vorigen Punkt J 1G = f(n) zu ermitteln. 

Die Anordnung der Schaltung ist ii.hnlich wie in Abb. 44, jedoch ist der Bereich 
der Spannungsii.nderung um etwa 30 his 40% kleiner und daher die Bemessung der 
Erregermaschinen eine quantitativ andere. 

Nutzbremsung wii.re hier nur nach Umschaltungen im Hauptstromkreis mOglich. 
Bei dem.Hauptanwendungsgebiet dieser Schaltungen kommt aber eine Nutzbremsung 
ohnedies nicht in Frage, nii.mlich bei Diesel-elektrischen Lokomotiven. 

Besitzt der Fahrmotor Variatorenshuntung, so kann der Bereich der Spannungs
ii.nderung auch fiir Charakteristiken w = 1 noch etwas weiter herabgedriickt werden; 
dies ist fiir die Ausniitzung von Motor und Generator von Vorteil. Der Gang der 
Untersuchung ist genau derselbe wie beim RS-Motor. 
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Zusammenfassung. 

(I.) 1. Die Charakteristiken werden gekennzeichnet durch das Verhii.ltnis von 
Leistung, Zugkraft und Geschwindigkeit im Beharrungszustand zu den entsprechenden 
Werten des Anfahrzustandes. 

2. Die Auswahl der fur jeden Dienstzweig der Zugf6rderung geeignetsten Charak
teristik ergibt, daB straBenbahnahnliche Betriebe in den ReihenschluBcharakteristiken 
voll Entsprechendes finden, wahrend fur Vollbahnen besonders im Schnellzugsdienst 
elastischere Charakteristiken mit im Geschwindigkeitsbereich 1 : 3 nahezu konstanter 
Leistung erwtinscht sind. 

(II.) 3. Bei ReihenschluBmotoren kann durch Wahl des Luftspaltes und derMa
gnetausntitzung ein gewisser EinfluB auf die Charakteristik genommen werden, doch 
nimmt bei der elastischsten Charakteristik, die dabei erzielbar ist, die Leistung noch 
immer verkehrt proportional der Geschwindigkeit ab. 

4. Durch Anwendung einer schwachen, konstant erregten und der Haupt
erregerwicklung entgegenwirkenden NebenschluBwicklung, sowie durch Shuntung 
eines ReihenschluBmotors tiber Variatoren kann die Leistungsabnahme mit zuneh
mender Geschwindigkeit etwas vermindert werden. 

5. Zu nahezu konstanter Leistungsaufnahme k1lnnen Motoren veranlaBt werden, 
wenn auf ihre Erregerwicklung Hilfsmaschinen wirken, die selbst eine Differenz
erregung von einer konstanten und einer mit der Leistung veranderlichen MMK er
halten. Mehrere diesbeztigliche Varianten werden beschrieben. 

6. Diese Schaltungen k1lnnen dahin ausgestaltet werden, daB die nahezu kon
stante Leistungsaufnahme sich auf einen gewissen wahlbaren Geschwindigkeits
bereich beschrankt, bei dessen Oberschreiten der Motor, zum Generator werdend, 
energisch bremst (Selbsttatiger Schutz gegen Durchgehen). 

7. Eine Obertragung dieser Schaltungen auf W echselstrommotoren ist unter 
gewissen V orsichtsmaBregeln m1lglich. 

8. Bei den Schaltungen mit Hilfsmaschinen ist Nutzbremsung und die Auswahl 
von Charakteristiken verschiedener Elastizitat m1lglich. 

9. Bei Lokomotiven mit unabhangiger Stromquelle (Diesellokomotiven, ge
wissen Umformerlokomotiven) k6nnen Charakteristiken konstanter Leistung in 
groBem Geschwindigkeitsbereich auch erzielt werden durch Anderung der Generator
spannung in Abhangigkeit von der Fahrgeschwindigkeit. 
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Mitteilung aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Siemens-Schuckertwerke 
G. m. b. H. Siemensstadt. 

Eingegangen am 22. September 1925. 

Zur selbsttatigen Konstanthaltung der Spannung groBer Wechsel- oder Drehstrom
generatoren verwendet man im allgemeinen Schnellregler1), die nach dem Schema 
der Abb. 1 lediglich die Erregung der Erregermaschine beeinflussen, indem sie einen 
Vorschaltwiderstand in deren NebenschluBkreise periodisch kurzschlieBen und t>ffnen. 
Wenn wir ein Bild iiber die Reguliergeschwindigkeit dieses Vorganges gewinnen 
wollen, so miissen wir zunachst wissen, innerhalb welcher Zeiten die Spannung der 
Erregermaschine selbst diesem Schaltvorgang folgt. Wir wollen deshalb vorers~ den 
Selbsterregungsvorgang der gesattigten Erregermaschine formulieren 2), die 
wir vom Wechselstromgenerator losgelt>st betrachten. Wechselstrom-

Fiir ihren NebenschluBkreis gilt dann mit den Be- ma·e !:1 
zeichnungen von Abb. 1 _1 e e 

w~~=e-ri=Ae. (1) E 

Darin ist w die Windungszahl aller Pole, und es ist die Abb.l. Drehstromgenerator 
zu jedem Erregerstrom i geht>rige Differenz zwischen mit Erregermaschine und 

Schnellregler. Ankerspannung e und Ohmschem Spannungsverbrauch 
ri im NebenschluBkreis mit ,1 e bezeichnet. Diese Strecke laBt sich aus der Charak
teristik der Erregermaschine nach Abb. 2a leicht abhangig vom Strom abgreifen. 
Fiihren wir anstatt des jeweiligen magnetischen Flusses q; mit dem stationaren End
wert q;0 die entsprechenden Ankerspannungen der Maschine ein 

(2) 

so erhalten wir aus Gl. (1) 

(3) 

1) Ihre Wirkungsweise, vor allem im stationii.ren Betriebe, ist hehandelt von 
F. Natalia: Die selbsttii.tige Regulierung der elektrischen Generatoren. Braunschweig 1908. 
A. Schwaiger: Das Regulierproblem in der Elektrotechnik. Leipzig und Berlin 1909. 
H. Thoma: Theorie des Tirill-Reglers nebst Versuchen an einem Generator. Berlin 1914. 

•) R. Riidenberg, Wias. Veroff. a. d. Siemens-Konzem, Bd. I. Heft 1. S. 179. Berlin Julius 
Springer. 1920. 
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Da nun nach Abb. 2b die Differenzspannung A e fiir jeden Wert von e bekannt 

ist, so konnen wir die Variablen e und t trennen und die Integration vornehmen. Sie 

liefert die Erregungszeit, abhiingig von der jeweiligen Spannung, zu 

t = Wq>0 fde. 
e0 Ae 

(4) 

Den konstanten Faktor vor dem Integral kOnnen wir als Zeitkonstante der 

Erregermaschine ansprechen, die aus den Werten der Windungszahl w, des statio

naren Flusses q>0 und der stationaren Spannung e0 Ieicht zu berechnen ist. Da die 

heiden letzteren bei der selbsterregten Maschine einander stets proportional sind, 

so ist dies eine absolute Konstante der Maschine, die vollig unabhangig vomEr

regungszustande oder vom Widerstande im NebenschluBkreise ist. Fiihren wir den 

bekannten Zusammenhang von FluB und Spannung ein, so erhalten wir fiir die Zeit

konstante der Erregermaschine 

T = w q>0 = !!_ .!!!_ 60 (5) 
' e0 pZn' 

worin ~ die Zahl der Ankerzweige pro Pol, Z die Leiterzahl des Ankers und n die Dreh
p 

zahl in Umdr./min. ist. 

Abb. 2. Verlauf der Selbsterregung von Remanenz bis zu voller Spannung. 

Das Integral von Gl. (4) ist aus der Charakteristik Ieicht graphisch auszuwerten, 

was in Abb. 2b, c und d dargestellt ist. Man erhalt durch Aufzeichnung und Inte

grationderKurve 1/Ae direkt die zeitlicheErregungskurvefiirdieSpannung derMa

schine. Durch Eingehen in die Charakteristik kann man auch den NebenschluBstrom i 
auftragen. Der Verlauf der Erregungskurve ist lediglich a.bhangig von der Kriimmung 

der Charakteristik in Abb. 2a. gegeniiber der geradlinigen Widersta.ndslinie, der Ab

solutwert der Erregungszeit wird noch durch die Zeitkonstante na.ch Gl. (5) bestimmt, 

die meistens in der GrOBenordnung von I sec liegt. Man erkennt da.her aus Abb. 2d, 

daB die Erregungszeiten von NebenschluBmaschinen von der Rema.nenz bis zu na.hezu 

voller Spannung im allgemeinen in der GroBenordnung von 5 bis 10 Sek. liegen. 
Wird der Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreis der Abb. 1 geoffnet, so wii.chst 

die Neigung der Widerstandslinie gegeniiber der Charakteristik, wie Abb. 3a. zeigt. 

Die Spannung Ae wird dadurch negativ und bewirkt eine Entregung derMa

schine. Deren zeitlicher Verlauf bestimmt sich duroh die gleiche graphische Aus

wertung des Integrals in Gl. (4) und ist in Abb. 3b bis d dargestellt. Man sieht, daB 

die Entregung rascher vor sich geht. Ihre Zeit liegt im allgemeinen in der GrtiBen

ordnung von 2 bis 5 Sek. 
Oszillogramme des Strom- und Spannungsverlaufs einer selbsterregten Erreger

maschine bei Erregung und Entregung sind in Abb. 4 dargestellt. Eine Nachrech-
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nung dieser Maschine zeigt vollstii.nd.ige Obereinstimmung mit der graphischen Er
mittlung aus ihrer Charakteristik. 

Bei Belastung der Erregermaschine bleibt ihre Klemmenspannung wegen des 
inneren Widerstandes und der Ankerriickwirkung etwas unter der Leerlaufspannung. 
Diesen Unterschied wollen wir hier nicht beachten und nur die mittlere Spannung 
zwischen Leerlauf und Belastung der Charakteristik zugrunde legen. 

'[CI---r='--'E: _____ k -·· ~ ----- ·--· ---------- I ------------ I 

F; - -------- ---- ----------- --. ; 
i 

• ~ , t 
Ill. I II 1 1: iitZJ+SG7Ji 

Abb. 3. Verlauf der Entregung nach Einschalten von NebenschluBwiderstand. 

Wenn der Schnellregler arbeitet, verii.ndert sich die Erregerspannung 
zeitlich stets nach derartigen Erregungs- und Entregungskurven. Dadurch ii.ndert 
sich auch der Magnetisierungsstrom J im Drehstromgenerator der Abb. 1. Wegen 
der grollen Selbstinduktion des Generators folgt er der Erregerspannung jedoch nicht 
sofort, sodall sein Feld und daher die erzeugte Wechselspannung eine weitere Ver
zogerung erleidet. Auch hier miissen wir die Eisensii.ttigung des Generators 
und seine gekriimmte Charakteristik bei'iicksichtigen, wenn :wir fiir die Praxis direkt 
brauchbare Ergebnisse erhalten wollen. Wir vereinfachen uns die Betrachtung aber 
dadurch, das wir nur den im Stii.nder stromlosen Generator untersuchen. 

Da uns bei irgend einem Erregungs-
oder Entregungsvorgang des Generators { L 
die zeitliche Abhii.ngigkeit e (t) der Er- L 
regerspannung nunmehr bekannt ist, so 
erhalten wir mit denBezeichnungen von /. \ 

Abb.l fiir den Wechselstromgenerator '!'I"'' "''"""!~"'':o:'~:::;...,11.,..,....~,...-,:is--~~......:~~.~"!'''-~ 
mit W Erregerwindungen die.Beziehung ' 1 5 " •• 

dfP 
W dt + R J = e (t) . (6) 

Abb. 4, Oszillogramm von Strom und Spannung 
beim Ein- und Ausschalten einer selbsterregten 

Gleichstrommaschine. 

Auch hier fiihren wir statt des Flusses fP und seines stationii.ren Endwertes fP0 die 
jeweilige Klemmenspannung E des Generators und ihren normalen Wert E 0 ein durch 
die Proportion 

und erhalten 

W dfP =WfP0 dE= -RJ 
dt E0 dt e ' 

(7) 

(8) 

Fassen wir darin wieder die konstanten Glieder zusammen zur Zeitkonstante 

T - WfPo 
,- Eo ' (9) 

die wegen der Proportionalitii.t von Flull und Stii.nderwechselspannung eine absolute 
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Konstante des Generators ist, so erhalten wir fiir die zeitliche Anderung der 
Generatorspannung die Beziehung 

(10) 

In Abb. 5 ist gezeigt, wie man hierna.ch den zeitlichen Verlauf der Generator
spannung E ermitteln kann. Gegeben ist der Verlauf der Erregerspannung e abhii.ngig 

c 

von der Zeit, der in Abb. 5 c auf
getra.gen ist, und die magnetische 
Chara.kteristik des Generators na.ch 
Abb. 5a, die wir als Spannung E 
nicht iiber dem Erregerstrom J, 
sondern iiber seinem Ohmschen 
Spannungsa.bfall RJ auftragen. 
W enn wir fiir irgend eine Zeit den 
Zusta.nd des Generators, also den 
Erregerstrom J und seine Spannung 

~;::;.""""==------L----t e kennen, so ist na.ch Abb. 5c die 
Differenzspannung e - J R ge
geben. Zeichnen wir mit ihr und 
der na.ch Gl. (9) .ebenfalls bekann

Abb. 6. Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Generator
spa.nnung. 

ten Zeitkonstante T, das rechtwinklige Dreieck der Abb. 5c, so erhalten wir na.ch 
Gl. ( 10) unmittelbar den zeitlichen Zuwa.chs der Generatorspa.nnung, also die Neigung 
ihrer Kurve in Abb. 5 b, a us der wirE fiir den nii.chsten Augenblick bestimmen kOnnen. 
Alsda.nn gehen wir in die Chara.kteristik der Abb. 5a ein, erhalten den Erregerstrom 

5 G 7 

Abb. 6. Oszillogramm von Spannung und Strom 
eines eigenerregten Drehstromgenerators. 

fiir den nii.chsten Augenblick und setzen 
dadurch auch die Kurve RJ in Abb. 5c 
zeitlich weiter fort. Die gleiche Konstruk
tion konnen wir fiir beliebige weitere 
Zeitpunkte wiederholen und so den 
gesa.mten ferneren Verlauf der Span
nungs- und Stromkurven schrittweise 
erhalten. 

AuBer den Zeitkonstanten 
von Generator und Erregerma
schine und ihren Magnetisie
rungskurven braucht also nur 
der elektromagnetische Anfa.ngs
zustand von Generator und Er
regermaschine bekannt zu sein, 
um den zeitlichen Ablauf irgend

eines Erregungs- oder Entregungsvorganges mit beliebiger Ge
nauigkeit aufzuzeichnen. Zum Vergleioh mit der zuletzt durchgefiihrten 
Konstruktion ist in Abb. 6 ein Oszillogra.mm der Eigenerregung eines 1000-kVA
Drehstromgenera.tors wiedergegeben, das die Zunahme von Erregerstrom i , Er
regerspa.nnung e und Wechselspa.nnung E na.ch dem plOtzlichen KurzschlieBen eines 
Widersta.ndes im NebenschluBkreise der Erregerma.schine entsprechend Abb.l da.rstellt. 
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Nach diesen Vorbereitungen kOnnen wir den zeitlichen Verlauf der Spa.nnungen 
und StrOme im eigenerregten Drehstromgenerator beim Arbeiten des Scbnellreglers 
verfolgen. Wir wollen dabei den gefahrlichstenBetriebsfall untersuchen, 
der eintritt, wenn die voile Belastung des Generators durch Auslosen 
des Drehstromhauptschalters plotzlich abgeschaltet wird. Da.nn kOnnen 
wir die bisherigen Betrachtungen, die sich auf denim Stander stromlosen Wechsel
stromgenerator beziehen, ohne weiteres benutzen. 

Der elektromagnetiBche Zustand des Generators ii.ndert sich bei dieser plotzlichen 
Entlastung um einen endlichen Betrag, er geht vom Belastungspunkt 0 derCharak
teristik von Abb. 7 auf einen Leerlaufspunkt iiber. Der Spannungsabfall des vorherigen 
Belastungsstromes dtirch Streuung und Widerstand im Stander der Maschine kommt 
in Fortfall, so daB die Klemmenspa.nnung um diesen Betrag ansteigt. Sie springt 
vom friiheren Werte E 0 auf E1 • In Abb. 7 ist dieser Wert zu 10% angenommen, 
er kann bei groBer Phasenverschiebung des Belastungsstromes und starker Streuung 
der Maschine auch erheblich grOBer sein. Da sich das Hauptfeld im Generator nicht 
plotzlich iindem kann, so springt gleichzeitig der Erregerstrom vom friihe
ren Werte J 0 auf den kleineren Wert J 11 der zur Span-

nung E1 aus der nunmehr geltenden LeerlaufcharakteriBtik £,.+-t~~~~~2i:::: ... -'~~ £, 
abgegriffen werden kann. Denn da der Stiinderstrom mit £0 

seiner starken feldschwiichenden Riickwirkung plOtzlich ab
geschaltet iBt, so muB sich der Erregerstrom um einen 
dieser Riickwirkung entsprechenden Betrag plOtzlich ver
mindem, wenn das Feld konstant bleiben soU. Der Zustand 
des Generators springt also vom Punkt 0 auf Punkt 1 der 
Abb. 7. 

Die Erregerspa.nnung e bleibt im Augenblick der Ent
lastung konstant, well das Feld der Erregermaschine, das 

J, "" 
Abb. 7. Unstetjger 
Sprung von Spannung 
und Erregerstrom bei 
pliltzlicherEntl.astung. 

diese Sparinung erzeugt, sich ebenfalls nicht plOtzlich ii.ndert, und der Unterschied 
des Spannungsabfalles in ihrem Anker vemachlii.ssigt wird. Der elektromagnetiBche 
Anfangszustand der Maschine liegt somit fest. Wir wollen annehmen, daB sioh die 
Drehzahl von Generator und Erregermaschine nicht wesentlich ·a.ndert, was aller
dings nur bei sehr gutem Geschwindigkeitsregler der Kraftmaschine der Fall ist. 
Andernfalls kann man den EinfiuB der Drehzahlii.nderung auch nach einem ent
sprechenden schrittweisen Verfahren beriicksichtigen. 

Der Erregerstrom J des Generators, der durch das Abschalten kiinstlich herab
gedriickt iBt, sucht allmii.hlich wieder biB zu seinem friiheren stationii.ren Wert an
zuwachsen und steigert dadurch die Klemmenspannung Enoch weiter. Sie steigt all
mii.hlich gegen den Punkt 2 an. Nun wird aber von der schon im ersten Augenblick 
viel zu hohen Spannung der Schnellregler beeinfluBt und schaltet den Widerstand r 
im Nebenschlu.BkreiBe der Erregermaschine von Abb. 1 vor die Wicklung, so da.6 diese 
Maschine sich entregt. Der Verlauf der Erregerspa.nnung wird nach der Methode 
der Abb. 3 ermittelt und iBt in Abb. 8 unten als e (t) eingetragen. Dadurch ist alles 
gegeben, um nach dem Schema der Abb. 5 den Verlauf von Wechselspa.nnungE und 
Erregerstrom J bestimmen zu kOnnen. Abb. 8 zeigt, daB beide zunii.chst anwachsen, 
solange die Erregerspannung e die Ohmsche Spa.nnung RJ iiberwiegt. Bald aber 
kehren sie mit abnehmender Erregerspannung uni und werden wieder geringer. 
SchlieBlich erreicht die Wechselspannung ihren Sollwert E 0 • Hierbei ist so viel Zeit 

Veriiffentllchungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 5 
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vergangen, daB die Spannung der Erregermaschine sich schon sehr stark herunter
gearbeitet hat. 

Da der Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreise vom Schnellregler im gtin
stigsten Faile beim Durchgang der Generatorspannung durch den Normalwert wieder 
k:urzgeschlossen wird, so kann sich die Spannung e der Erregermaschine erst von diesem 
Augenblick an wieder hocharbeiten. Die W echselspannung E folgt dem Anstieg 
mit starker VerzOgerung, die durch ihre Zeitkonstante bedingt ist. Es vergeht eine 
erhebliche Zeit, his sie nach Durchschreitung eines Tiefstwertes wieder den normalen 
Betrag erreicht hat und den NebenschluBwiderstand nochmals Offnet. Die Erreger
spannung hat sich in dieser Zeit bereits recht hoch heraufgearbeitet und sinkt nun
mehr zum zweiten Male ab, worauf sich das gleiche Spiel wiederholt. 

Der Schnellregler, der im normalen Betrieb des Generators durch 
seine kleine.n Zitterbewegungen die Generatorspannung nahezu kon
stant halt, vermag die groBen Spannungsschwankungen, die auf eine 

o a 3Sec 
Abb. 8. Spannungs- und Stromverlauf nach pliitzlicher 

Entlastung bei Schnellregelung. 

plotzliche Entlastung fol
gen, nicht zu unterdrticken. 
Er tut sein AuBerstes, wenn er 
die Erregermaschine beim Durch
gang der Wechselspannung durch 
den Sollwert so schnell als mog
lich zum Anspreche:ri. im einen 
oder anderen Sinne bringt. Dar
aus resultieren die starken Pen
delungen, die sich beidem 820-kVA
Turbogenerator, der Abb, 8 zu
grunde Iiegt, tiber viele Sekun
den erstrecken. Man Iiest aus 
dieser Abbildung ab, daB die Span
nung nach plotzlicher Entlastung 
trotz sofortigen Eingreifens des 

Schnellreglers doch urn 16% tiber den Normalwert ansteigt und daB sie sich 
dem Sollwert erst allmahlich unter groBen Pendelungen nahert, die 
eine Periodendauer von etwa 2 Sekunden besitzen. 

Ftir den gleichen Generator, der den Kurven in Abb. 8 zugrunde liegt, ist in 
Abb. 9 ein Oszillogramm der Spannungen und Strome nach dem plotzlichen Abschalten 
der Belastung wiedergegeben. Man erkennt die weitgehende 'Obereinstimmung 
zwischen Berechnung und Messung, nur sind die wirklich gemessenen Zeiten fiir die 
Schwankungen noch wesentlich Ianger. Dies riihrt im wesentlichen von dem 
starken Einfl uB der WirbelstrOme in dem Turbolaufer her, die den Ablauf 
der Erscheinungen qualitativ nur wenig verandern, jedoch quantitativ auf eine 
Streckung des ZeitmaBstabes hinwirken. Auch der innere Spannungsabfall im Anker 
der Erregermaschine, die VerzOgerung der Relaiskontakte, die Anderung der Dreh
zahl nach dem Abschalten und ahnliche sekundare Erscheinungen, die wir fiir unsere 
Rechnung vernachlassigt haben, bewirken weitere Abweichungen des Reguliervor
ganges. 

Ftir die praktische Beurteilung ist es wesentlich, daB durch den Schnellregler 
die Wirkung der magnetischen Zeitkonstante von Drehstromgenerator und Erreger-
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maschine keineswegs aufgehoben wird, sondem daB diese Zeitkonstanten nach 
Gl. (4) und (8) den Verlauf der Erscheinungen nach jeder plfitzlichen Entlastung vor
wiegend bestimmen. Die eigentliche Wirkung des Schnellreglers , die 
durch dasArbeiten seinerZitterkontakte bedingt wird, setzt bei dieser 
groben Stfirung des Maschinengleichgewichts vollstii.ndig aus. Sie HeBe 
sich nur durch auBerordentliche kleine Zeitkonstante der Erregermaschine oder eine 
sehr starke Dii.mpfung im Schnellregler aufrecht erhalten, was aber wieder ander
weitige Verzfigerungen hervorrufen wiirde. Abb. 9 zeigt an der Kurve fiir e, daB 
die Zitterwirkung erst nach Ablauf einer vollen Schwingungsperiode nach der Ent
lastung wieder einsetzt. Sie verzfigert alsdann das Erreichen des Sollzustandes, ver
hindert aber gleichzeitig das dauemde "Oberregulieren der Erregerspannung. 

Andere Regelvorrichtungen, die den Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreise 
nicht plotzlich offnen, sondem ihn nur Iangsam verstellen, lassen natiirlich 
noch stii.rkere Spannungs
schwankungen nach einer 
plfitzlichen Entlastung der Ma-
schine entstehen1) . Eine bemerk-
bare Beschleunigung des Regu-
liervorganges kann man da
gegen erzielen, wenn man die 
Erregermaschine mit Fremd
erregung betreibt, beispielsweise 
von einer zweiten selbsterregten 
Hilfserregermaschine aus. Unter 
der Wirkung der festen Span
nung dieser letzteren folgt die 
Erregerspannung der auBeren 
Einwirkung viel schneller, so daB 
kein derart starkes "Oberregulieren 
der Wechselstrommaschine ein

£ 

Abb. 9. Oszillogramm von Spannung und Strom des 
gleichen Generators wie Abb. 8. 

tritt. Erhebliche Schwingungen treten aber auch dann noch auf, da die Zeitkonstan
ten von Erregermaschine und W echseletrommaschine stets endlich bleiben. 

Zusammenfassung. 

Auf Grund zweckmaBig gewahlter Vereiufachungen werden die elektromagne
tischen Gleichungen aufgestellt, denen die Erregerspannung und die Wechsel
spannung von Drehstromgeneratoren nach Schaltvorgangen gehorcht. Die schritt
weise Integration dieser Beziehungen fiir den Fall der plfitzlichen Entlastung zeigt, 
daB Spannungen und Strome in der Maschine his zum Eintritt eines neuen Be
harrungszustandes starke unharmonische Pendelungen ausfiihren. Ihre GrfiBe und 
Dauer hangen im wesentlichen von den Zeitkonstanten des Maschinensatzes ab. Die 
Spannung steigt um hohe Prozentsatze iiber die Sollspannung, die Pendeldauer be
tragt mehrere Sekunden. Beide konnen nach dieser Methode quantitativ voraus
berechnet werden. 

1) E. J . Burnham, Journ. Am. Inst. El. Eng. 1925. S. 579 gibt ebenfalls Aufnahmen der 
unerwartet groBen Spannungsii.nderungen beim Regulieren. 

5* 



Zur Theorie des Durchschlages fl.iissiger Dielektriken. 
Von Andreas Gyemant. 

Mit 3 Textabbildungen. 

Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium des Kabelwerkes 
der Siemens-Sohuckertwerke, G. m. b. H., Gartenfeld, 

EiDgegangen am 9. September 1925. 

1. Der intermittierende Versehiebungsstrom. 
'Ober den Vorgang des elektrischen Durchbruches von Isolatoren macht man sich 

wohl die beste Vorstellung, wenn man sich die Art der elektrischen Leitung, welche 
durch das hohe Feld erzeugt wird, vergegenwii.rtigt. Die elektrische Leitung geschieht 
im allgemeinen auf zwei verschiedenen Arten, entweder durch Konvektion oder 
durch Verschiebung. Bei der ersten Art befinden sich freibewegliohe geladene Tell
chen: Elektronen und Ionen im Felde und legen darin kiirzere oder lii.ngere Strecken 
zuriick; bei der zweiten werden die soeben genannten Bausteine im Molekularver
bande zusammengehalten, es ist zunii.ohst hochstens eine Bewegung innerhalb der 
Molekeln mOglich. Die Max well sohe Theorie unterscheidet die beidenArten bekannt
lich als Leitungs- und Verschiebungsstrom. 

Der Leitungsstrom ist nach dem Gesagten in einem Punkt wesentlich vom Ver
schiebungsstrom abweichend, nii.mlich beziiglich seiner Dauer. Wii.hrend eine Lei
tung durch Konvektion durch 

i=xl\!; 

gegeben ist, ist bekanntlioh der Verschiebungsstrom durch 

4nefi 

gegeben. Einer zeitlich konstanten Feldstirke diirfte somit keine von Null verschie
dene Verschiebungsstromstii.rke zugeordnet werden. 

Nun ist aber folgendes denkbar. Ein Elektron kann sioh aus nicht ionisierbaren 
Molekeln, wie etwa Benzol bei noch so starker Erbohung des Dipolmomentes nicht 
vollstii.ndig entfernen: eine Trennung mit nachfolgender freier Wanderung ist also 
nicht denkbar. Jedoch ist es durchaus mOglich, da.B die in Kettenform angeordneten 
Dipole so stark deformiert · werden, da.B das Elektron der einen Molekel starker von 
dem Felde des Nachbardipols ergriffen wird als von dem Felde der eigenen Molekel. 
Dann wird es zur Nachbarmolekel hiniiberspringen und derselbe Vorgang wird sich 
gleichzeitig an der ganzen Kette und somit im ganzen Dielektrik wiederholen, und 
zwar nicht nur in rii.umlicher, sondem auch in zeitlicher Folge. Mit anderen Worten: 
die elektrische Verschiebung kann auf diese Weise in eine dauemde elektrische Lei
tung iibergehen, die auch einem konstanten ij entspricht. Man kOnnte diese Art 
Leitung intermittierenden Verschiebungsstrom nennen. 
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Der elektrische Durchschlag, dem ja eine bestimmte Stromstarke entspricht, 
kann demnach auch in zweifacher Weise erfolgen. Erstens kann durch das Feld die 
Anzahl der freibeweglichen Ladungen gesteigert werden, wodurch im Isolator "eine 
endliche Leitung durch Konvektion ermoglicht wird. Diese Moglichkeit ist typisch 
bei Gasen durch den Vorgang der StoBionisation verwirklicht. Die zweite Art ware 
der intermittierende Verschiebungsstrom, der, wie soeben gezeigt, bei hohen Feld~ 
starken aus der gewohnlichen Polarisation hervorgehen kann. Derselbe ware bei 
festen, aber insbesondere bei fliissigen Isolatoren denkbar, da in festen Korpem 
nach K. W. Wagner') das thermoelektrische Gleichgewicht eine ausschlaggebende 
Rolle spielt. Erwii.hnt sei noch, daB ein so gedachter Durchschlag durch lokale 
Warmeentwicklung teilweise Verkohlung bewirken wird und damit sekundii.r einem 
gewohnlichen Konvektionsstrom Platz macht. 

"Ober den Mechanismus des Durchschlages nach der zweiten Art bei homogenen 
Dielektriken soil an anderer Stelle das weitere gesagt Werden. Hier mochte ich nur 
kurz ein, wenn auch recht grobes und angenii.hertes Modell dieses Durchschlages 
beschreiben. Es handelt sich um eine experimentell wohlbekannte Art des Durch
schlages, fiir den ich im folgenden eine Theorie geben mochte. Man wird sehen, daB 
der angenommene Mechanismus tatsachlich ein Modell fiir den vorhin besprochenen 
Durchschlag darstellt und daher auch von allgemeinerem Interesse sein diirfte, als 
es zunii.chst in Anbetracht der Eigenart des in Rede stehenden Falles den An
schein hat. 

Es ist bekannt, daB staub- oder faserformige Verunreinigungen die Durchschlags
festigkeit von Fliissigkeiten bedeutend herabsetzen. So konnte z. B. I. Almy2 ) die 
Durchschlagsspannung von Xylol durch Filtrieren an einer Tonzelle bis auf den 
siebenfachen Betrag erhohen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Fasern haupt
sii.chlich durch den Feuchtigkeitsgehalt schii.dlich sind. Der EinfluB von emul
giertem Wasser auf die Durchschlagsspannung von Transformatorenol ist von 
R. M. Friese3) eingehend untersucht worden. Er fand mit zunehmendem Wasser
gehalt eine sehr schnell abnehmende Durchschlagsfestigkeit, welche dann bei 
weiterer Erhohung der Wasserkonzentration auf etwa gleicher Hohe blieb. Diese 
starke A.nderung weist darauf hin, daB die Beeinflussung des Mechanismus durch 
das Wasser eine eingreifende sein mull und nicht nur etwa die Bedeutung einer 
Korrektion hat. 

Das Wasser ist in diesen Fallen nicht nur als gelost zu betrachten, da seine eigent
liche Loslichkeit in diesen organischen Stoffen sehr gering ist, sondem auch als emul
gierter Bestandteil. Es ist in Form kleiner Kiigelchen vorhanden. Diese Kugeln 
bilden gutleitende Punkte in einem nichtleitenden Medium, die Emulsion ist also den 
homogenen Fliissigkeiten analog, welch letztere sozusagen eine Ansammlung von 
leitenden Molekeln im V akuum darstellen. 

Der Mechanismus der Feldwirkung soil nun auch bier in einer Deformation, und 
zwar Dehnung der W asserkugeln in der Feldrichtung und nachfolgender Entladung 
zwischen benachbarten Teilchen bestehen. DaB eine solche Dehnung stattfindet, 
ist nicht ohne weiteres klar und bedarf einer besonderen Begriindung. Wir werden 
zeigen, daB sie sich durch elektrostatische Prinzipien begriinden lii.Bt und daB man 

1) K. W. Wagner: Journ. Am. Inst. El. Eng. 41. 1034. 1922. 
2) I. Almy: Ann. d. Physik (4) l, 508. 1900. 
8) R. M. Friese: Wiss. Ver6ff. a. d. Siemenskonzern l, 41. 1921. 
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auch quantitativ den Zusammenhang zwischen Feldstarke und stattfindender 
Streckung ermitteln kann. 

Durch die Dehnung nahem sich einander die En den der W asserteilchen, so daB 
ein Durchschlag von allerkleinsten Fiinkchen zwischen ihnen ermoglicht wird. Dies 
wird dem "Oberspringen von Elektronen zwischen den Molekeln des Isolators ent
sprechen. Eine exakte Behandlung dieses intermizellaren Funkeniiberganges ist, 
wie noch naher gezeigt werden soli, wesentlich schwieriger als die Deformationsfrage 
und auch noch nicht in liickenloser Weise durchgefiihrt. Immerhin fiihren die 
Betrachtungen durchaus zu einem Ergebnis, welches mit dem Tatsachenmaterial in 
guter "Obereinstimmung ist. 

Wie sich dieser Durchbruchsmechanismus im einzelnen ausbildet, soll im folgen
den etwas ausfiihrlicher dargestellt werden. 

2. Die Deformation der Teilchen. 
Die elektrische Energie jedes Systems strebt einem Minimum zu. Die Energie 

des Dielektriks wird um so geringer, je starker es polarisiert ist. Die Polarisation 
eines Korpers hangt von seiner Form ab, sie ist im allgemeinen um so grOBer, je mehr 
die Form in Rich tung des Feldes gestreckt ist: dann tritt namlich der storende Einflu13 
der freien Ladungen immer mehr in den Hintergrund. 1st der Korper fliissig, dann 
wird andererseits die Oberflachenenergie mit zunehmender Streckung ebenfalls zu
nehmen, wodurch der Deformation eine Grenze gesteckt wird. 

Die Gleichgewichtsbedingung zwischen heiden Kraften lal3t einen Schlul3 auf die 
geometrische Form der Fliissigkeit zu, wie solche Berechnungen in der Kapillaritats
theorie iiblich sind. Jedoch ist dort die Problemstellung wesentlich einfacher, indem 
als aul3ere Kraft die Schwere wirkt, deren Potentialanderungen bei Variation der 
Oberflache in sehr einfacher Weise von den Lagekoordinaten der Oberflache abhangen. 
Hier dagegen handelt es sich um die Anderung der Polarisation bei bestimmter KOrper
form durch Variation der Oberflache. Die Berechnung derselben in allgemeiner 
Fassung stol3t aber auf so groBe Schwierigkeiten, daB die Ermittlung der wirklichen 
Oberflache nur schwer durchfiihrbar sein diirfte. 

Man kann indessen die Fragestellung sehr vereinfachen, wenn man den Ansatz 
macht, daB die Gleichgewichtsform ein Rotationsellipsoid sei. Damit ist namlich 
zweierlei gewonnen: 

1. ist die Polarisation eines Rotationsellipsoids, falls die Drehachse in die Feld
richtung fallt, bekannt, wahrend sie fiir alle anderen Korperformen erst besonders 
ermittelt werden miil3te; 

2. ist bei Festhaltung des Ansatzes nur eine einzige Variationsart moglich, nam
lich eine VergrOBerung resp. Verminderung der Exzentrizitat e bei konstantem Volum. 
Die Anderung der Polarisation bei einer Variation !5e ist aber bekannt, ebenso die 
entsprechende Anderung der Oberflachenenergie, so daB die Aufgabe ohne weiteres 
gelOst werden kann. 

Damit ist natiirlich die Richtigkeit des Ansatzes nicht erwiesen. Im Gegenteil, 
ich halte es fiir wahrscheinlich, daB er nur angenahert giiltig ist. Was fiir ihn spricht, 
ist die recht befriedigende Obereinstimmung der aus ihm gezogenen Folgerungen mit 
den diesbeziiglichen experimentellen Befunden von Friese. Immerhin halte ich diese 
spezielle Losung fiir eine provisorische, die durch eine bessere ersetzt werden miil3te. 
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Nach diesen Vorbemerkungen mag kurz die mathematische Darstellung folgen. 
Die Gleichung des Ellipsoids sei 

(1) 

Die Polarisation des Rotationsellipsoids (x = Drehachse) fiir Q;0 als in die x-Achse 
fallende auBere Feldstarke, wie sie im vom Ellipsoid unbeeinfluBten Raum herrscht, 
lautet: 

\13= (e )(1 )(1 1+e )' 1+ --1 --1 -ln---1 
e' e2 2e 1- e 

(2) 

wo < die Dielektrizitatskonstante des Ellipsoids, e' die des umgebenden Mediums ist. 
Die Polarisation des ganzen Ellipsoids ist somit: 

!_n sm 
3 r +'' 

wo r = urspriinglicher Kugelradius; und seine Energie : 

2n 
- 3r3\13Q:o. 

Fiir die Oberflachenenergie gilt der Ausdruck: 

( 2nab . ) y 2nb2 +·-e-arcsme, 

(2a) 

wo l' = Oberflachenspannung. Da das Volum stets konstant bleiben soil, so ist 

rs = b2a. 

Die Oberflachenenergie geht damit nach Einfiihrung der Exzentrizitat iiber in: 

2 2 (~ 1-1 --2 arcsine) nr y r -e + ,1 • 
e}l- e2 

(3) 

Die Summe der Ausdriicke (2a) und (3) gibt die Gesamtenergie. Differenziert man sie 
nach e, setzt den erhaltene n Ausdruck Null und fiihrt statt e eine neue Variable: 

1 
IX= j/1- e2 

ein, wobei also IX das Verhaltnis der halben Drehachse a zu r, also die stattgehabte 

Streckung miBt, so erhalt man IX als Funktion des Ausdrucks r~. Fiihrt man die 
)' 

Rechnung zahlenmaBig durch, indem fiir e = 81 und fiir e' = 2,25, der Durchschnitts
wert der Dielektrizitatskonstante fur Transformatorenol gesetzt wird, so erhalt man 

den durch Kurve a in Abb. 1 dargestellten Zusammenhang zwischen r~ und IX. 

~ )' 
Es moge erwahnt werden, daB fiir 3 < ':__ < 6 jedem Wert der Variablen zwei 

)' 

IX zugehoren, die Energiekurven besitzen in diesem Bereich des Parameters zwei 
Minima. Da jedoch die eine Gruppe der IX-Werte (Kurve b) sehr flachen Einbuchtungen 
der Energiekurven entspricht, so ist anzunehmen, daB bei kleinen Kugeln, welche der 
Deformationswirkung mit relativ groBer Geschwindigkeit folgen, diese Gleich-
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gewichtswerte Ieicht iibersprungen werd.en und letztere demnach nur als labile La.gen 
aufzufassen sind. Der weiteren Betrachtung ist nachher die Kurve a zugrunde gelegt. 
Nimmt jedoch der Teilchenradius grOilere Werte an, so ist denkbar, dall wegen der 

10 geringeren Deformat1onsgeschwindigkeit die 
s Kurve b zur Geltung kommt, welche durchweg 
8 geringeren Deformationen entspricht. Wenn 
7 auch die Bedeutung dieser doppelten Moglich

6 

Is 
keit eine hypothetische ist, so ist es doch be
merkenswert, daD unter Umstii.nden zwei Gleich
gewichtslagen den Bedingungen der Aufgabe ge
niigen k6nnen. 

tl 

Eine vollstii.ndige Beriihrung der Teilchen 
ist, wie erwahnt, zum Durchschlag nicht er-

11:-o::---;--t-""""*"5---=6---,7!:---8=---;;9---=10~11 ford.erlich, indem schon vorher kleine Biischel-

3 

2 

~ - entladungen zustande kommen werd.en. Im 
nichsten Abschnitt werden hieriiber einige quan
titative Oberlegungen mitgeteilt, welche jedoch 

nicht ausreichen, um genau berechnen zu konnen, welcher Grad von Streckung bei 
gegebener Entfemung der Teilchen zum Durchschlag geniigt. 

Abb. I. 

Um eine moglichst gute Anpassung der theoretischen Kurve an die Erfahrung 
herzustellen, soli angenommen werden, daD etwa 60 his 70% der durchschnittlichen 
1HJ Entfemung durch die Dehnung iiberbriickt zu 

werden braucht. Setzt man r = 2.10- 8 em, was 

120 
mit der von Friese gefundenen Gr6Denordnung 
iibereinstimmt und setzt i' schatzungsweise = 5, 
dann gilt jeweils fiir die durchschnittliche Ent-
femung zweier Teilchen 

-,... 

!so d = 1,5~¥ • 2r. 

""' ~ Aus der Kurve a ermittelt sich zu jedem ~0 ein 
zugehOriges d . Zwischen d und der Konzentra
tion des Wassers c (Verhaltnis des Wasservolums 
zum Gesamtvolum) besteht der Zusammenhang 

~60 
1 

+0 
2 

20 
C= 43n(iY • 

Also hat man zu jedem ~0 ein bestimmtes c. 
0o<--o.;;';,2,-------;ll~+----::o.B-=---o.-=-,a,--__.Jt.o Tragt man die zusammengehOrigen Werte in 

C(in?O-.t)- einer Kurve auf, so ergibt sich der Verlauf 1 

Abb. 2• auf der Abb. 2. Daneben steht die Kurve 2, 
welche Friese experimentell fand, indem er die Durchschlagsfeldstii.rke in Ab
hangigkeit von dem Wassergehalt feststellte. 

Der charakteristische Gang beider Kurven, wie auch die Absolutwerte sind in 
geniigender Obereinstimmung. Unbefriedigend bleibt immerhin, daD gerade der 
Faktor 1,5 eingefiihrt wurd.e, obwohl die Obereinstimmung der ganzen Kurven nach 
Festsetzung eines Faktors fiir die Richtigkeit der Theorie spricht. Wieman hieriiber 
.genaueres aussagen konnte, sollen die folgenden Andeutungen zeigen. 
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3. Die Entladung zwischen benachbarten Teilchen. 
Die Feldstarke zwischen zwei Ellipsoiden ist durchweg inhomogen, indem jene 

Feldstarke, welche von den polarisierten Ellipsoiden herriihrt, zu der konstanten 
auBeren Komponente hinzutritt. Die erstgenannte Komponente nimmt mit zunehmen
der Entfernung von dem Ellipsoid sehr rasch ab. Es soli im folgenden die maximale 
Feldstii.rke berechnet werden, denn offenbar gilt diese als Durchbruchsfeldstarke. Wir 
gehen dabei von dem Potential eines gleichmaBig mit Raumladung erfiillten Rotations
ellipsoids auf einen in Richtung der Drehachse gelegenen Aufpunkt aus. Dieses er· 
rechnet sich sehr einfach folgenderweise (Abb. 3). Das Volumelement bei B lautet 
in Zylinderkoordinaten 

Sein Beitrag zur Kraftefunktion ist : 

Da 
rdr=ede, 

so wird dieser Beitrag: 

dq;dxdr. 

Nach q; integriert: 

2ndxdr. 

Nach r integriert: 

2ndx[Yri + (l- x)2 - (l-x)]. 
Abb. 3. 

Aus (1) x fiir 12 und e statt -v (I - ::) substituiert, sowie nach x integriert, ergibt zu-

nachst: +a 

2nj(yb• + l2 - 2lx+ e2 x2 -l +x)dx 

und ausgefiihrt: -a 

I-e"( e2 a2 -l2 l+ea) 2n--2 - al+ 2 Zn 1-- . 
e e -ea 

(4) 

Der Gradient dieses Ausdruckes mit der Polarisation multipliziert, ergibt das Poten
tial des polarisierten Ellipsoides auf den Aufpunkt A. Man erhalt aus (4) durch Diffe-
renzieren 

I - e2 ( l l + ea ) 4na\j3-- --ln---I. 
e2 2ea l-ea 

(5) 

Der negative Differentialquotient des Ausdruckes ( 5) gibt endlich die Feldstarke: 

4na\]3I- e2 (_I ___ I_ln !±_ea). 
e2 e2 a2 2ea l-ea 

l--
l I 

(6) 

Die maximale Feldstarke hat man fiir l = a, also: 

4n\]3I-e• (-I-- _!_In I+ e) 
e2 I - e2 2 e l - e ' 

deren limes fiir e = 1, 4n\]3 lautet. Die in Betracht kommenden Werte fiir e gemii.B 
Kurve a in Abb. 1 entsprechen durchweg diesem Grenzwert. 

--;-- l 

Andererseits wird aus (2) fiir e = l, \13 = ~ ~0 , so daB die maximale Feld-

starke das --;--fache von ~0 wird, also etwa das 36fache. Nun findet Friese fiir den 
E 
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Grenzwert der Durchbruchsfeldstarke i.iber 1°/00 Wasser 22 kVJcm (die theoretische 
Kurve gibt 27 kVJcm an), so daB die maximale Feldstarke 790 kVJcm ware, wahrend 
Friese bei bestens gereinigtem TransformatorenOI etwa 300 kVJcm Festigkeit findet. 
Es ist also ersichtlich, daB durch die angenommene Streckung die maximale Feld
starke hinreichend ansteigt, so daB der Durchschlag noch vor der eigentlichen Be
ri.ihrung moglich wird. 

Man kann sich noch i.iberzeugen, daB die gedachte ,Spitzenwirkung" bei kugel
formiger Gestalt der Teilchen entfernt nicht ausreicht, um einen Durchschlag herbei-

. 8n 
zufi.ihren. Die Feldstarke aus der Polarisation betragt an den Kugelenden 3 \1! 
und es ist \)! = ~ Q:0 , so daB die maximale Feldstarke das Dreifache der auBeren 

4n 
Feldstarke ausmacht, was in unserem Fall 66 kV/cm ware, also zum Durchbruch 
keineswegs geniigt. 

Zur Vollstandigkeit der Losung fehlt aber noch die Ermittlung des Zusammen
hanges zwischen der erforderlichen GroBe der Durchbruchsfeldstarke und der Lange 
der Funkenstrecke. Bekanntlich nimmt in demselben Problem bei Gasen die maxi
male Feldstarke mit zunehmender Funkenstrecke zunachst ab und dann wieder zu. 
Diese Verhaltnisse sind aber auf Fli.issigkeiten ohne weiteres nicht iibertragbar. Aber 
jedenfalls laBt sich folgendes sagen. Es ist nicht ganz richtig, wenn man bei inhomo
genen Feldern die maximale Feldstarke als das Ausschlaggebende ansieht. Man 
konnte eher an das Umgekehrte denken, daB namlich jede Schicht auf Durchbruch 
belastet werden muB, damit die ganze Strecke durchschlagt, eine Auffassung, welche 
in folgerechter Weise z. B. von Benischke vertreten wird. Danach ware also die 
minimale Feldstarke als charakteristisch anzugeben. Jedoch verlangt diese Auf
fassung eine weitgehende Unabhangigkeit der Schichten voneinander, was sicher 
nicht der Fall ist. Wenn man also auch der maximalen Feldstarke ihre Bedeutung 
nicht entziehen wird, so muB Iogischerweise der EinfluB der schwacher beanspruchten 
Stellen mitberiicksichtigt werden, und zwar in dem Sinne, daB je !anger die ganze 
Strecke und je inhomogener das Feld, um so hohere maximale Feldstarke zum Durch
bruch erforderlich ist. Das Verhii.ltnis 2afd di.irfte demnach keine Konstante sein, 
wie im vorigen Abschnitt angenommen, miiJlte vielmehr mit steigendem d ebenfalls 
zunehmen. Aber erst eine quantitative Ermittlung dieser Verhaltnisse wiirde die 
Liicke, welche im vorigen Abschnitt iibrigblieb, vollstandig schlieJlen. Dann wiirde 
namlich zu jeder Wasserkonzentration, also zu jeder Durchschnittsentfernung d 
genau die zugehorige Streckung ~ ermittelt werden konnen. Die hier gemachten Be
trachtungen tragen immerhin etwas zur Klarung der Frage bei. 

Zusammenfassung. 
Es wird der elektrische Durchschlag in fliissigen Dielektriken vermittelst cines 

intermittierenden Verschiebungsstromes geschildert und am Modell eines emulsions
artigen fliissigen Isolators naher erlautert. Der Durchschlag in letzterem erfolgt 
durch Dehnung der emulgierten Teilchen zu Rotationsellipsoiden mit nachfolgender 
Entladung zwischen den benachbarten Teilchen. Die gemachten Annahmen werden 
mathematisch entwickelt und an der Erfahrung bestatigt. 



Zustand und V eranderung der Struktur 
des Ackerbodens. 

Von Werner Nitzsch. 
Mit 28 Textabbildungen. 

Mitteilung aus der Versuchs- und Lehranstalt fiir Bodenfraskultur der 
Siemens-Schuckertwerke G. m. b. H. Gieshof bei Neubarnim. 

Eingegangen am 7. September 1925. 

I. Begriindung der Versuchsanstellung und Fragestellung. 

Die Motorisierung der Landwirtschaft und die technische Durchbildung der 
Bodenbearbeitungsmaschinen ermOglicht es immer mehr, 

1. den Boden nur dann zu bearbeiten, wenn er dazu am besten geeignet ist, 
d. h. den nOtigen Feuchtigkeitsgrad usw. hat, 

2. den Boden so zu bearbeiten, daB er fiir die Pflanze mOglichst die besten 
Wachstumsbedingungen schafft. 

Die Erfahrungen und Begriffe zu dem letzteren Prinzip fehlen noch zum aller
grOBten Tell, da es bislang mit Pferd, Pflug, Egge usw nicht mOglich ist iiber eine 
bestimmte Dichtigkeitsgrenze zu lockern. 

So kommt es, daB wir heute noch gar nicht wissen kOnnen, his zu welchem Locker
heitsgrad Pflanzen iiberhaupt wachsen und bei welchem Lockerheitsgrad sie die besten 
Ertrage geben. Wir wissen nicht einmal recht, ob iiberhaupt die Lockerung bzw. 
Zerkleinerung des Bodens oder vielleicht gar die durch die verschiedenen Bodendichten 
bedingten andersartigen Wasser- und Durchliiftungsverhaltnisse wesentlicheren An
tell an der Gestaltung des Flachenertrages haben. 

Die vorliegende Arbeit bemiiht sich zu untersuchen, in welchem MaBe mit ver
schiedener Bodendichte die Wasser- und Durchliiftungsverhaltnisse des Ackerfeldes 
geandert werden. Sie sucht dann weiter noch dariiber Rechenschaft zu geben, 
wie und wieweit sich die angedeuteten GesetzmaBigkeiten wahrend der Vegetations
zeit verschieben. Die Flachenertrage der Parzellen, auf denen die Messungen durch
gefiihrt wurden, geben dann zum Schlusse noch einen Anhaltspunkt, in welcher Rich
tung unsere Bestrebungen bei der Bodenbearbeitung zu gehen haben und wo wohl 
das Optimum der Wachstumsbedingungen liegt. 

IT. Methodik der Untersuchungen. 

Zur Durchfiihrung der angedeuteten Ziele erschien es notwendig, nach einer 
Methode zu suchen, die von ein und der gleichen Bodenprobe moglichst viele Eigen
schaften zahlenmaBig zu bestimmen gestattet. Die Methode muBte auBerdem mog
lichst groBe Volumen Boden verarbeiten, urn die Schwankungen in den Ergebnissen 
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der einzelnen Messungen wenigstens so weit zu reduzieren, als es bei den Untersuchun
gen einer derart labilen und schwierigen Substanz wie der des Ackerbodens iiberhaupt 
mOglich ist. Sie mul3te weiterhin in der Ausfiihrung so einfach wie moglich sein, un;t 
die Vornahme einer re{lht gro.6en Zahl von Messungen zu gestatten. 

Von den iiblichen Methoden erschien die von H. Burger1} am besten geeignet. 
1000 cm3 fassende Stechzylinder werden vorsichtig in den Boden eingetrieben und 
1 l in natiirlicher Lagerung entnommen. Die Probe wird zur spateren Feststellung des 
Wassergehaltes gewogen, zur Bestimmung der Wasserkapazitat 24 Stunden ins Wasser 
gestellt und alsdann la.6t man sie eine Stunde an der Luft abtropfen. Durch Trocknen 
wird dann weiter der Gehalt an Bodensubstanz bestimmt. Burger zerkleinerte nun 
die trockene Bodensubstanz zur Bestimmung des Steingehaltes. Fiir die hier unter
suchten Boden war das nicht notwendig, da kaum Steine vorkommen. Es wurde des
halb gleich die ganze Probe in Wasset 12 Stunden eingeweicht, 1/ 2 Stunde gekocht 
und nach der Abkiihlung das Volumen der Bodensubstanz und ihr spezifisches Ge
wicht im Pyknometer bestimmt. 

Durch entsprechende Kombination der gemessenen W erte waren folgende Gr0.6en 
zahlenma.6ig zu erfassen : 

1. absolutes Poren volumen, als Summe samtlicher Hohlraume im 
trockenen Boden, 

2. relatives Porenvolumen, als Summe der im frischen Boden bei der 
Probenahme vorhandenen Hohlraume, 

3. Luftkapazitat, das Volumen der nicht kapillarwirkenden Hohlraume, 
4. Wasserkapazitat (das Volumen) der kapillaren Hohlraume, oder die 

Menge des in 24 Stunden aufgenommenen und nach einstiindigem Abtrocknen noch 
festgehaltenen W assers, 

5. Wassergehalt des Bodens bei der Probenahme, 
6. spezifisches Gewicht (wirkliches) der Bodensubstanz 
Wassergehalt und Wasserkapazitat sind in den folgenden Tabellen in Volumen

prozenten angegeben; fiir physikalische Untersuchungen ist dies sicher rich tiger als die 
sonst mehr iibliche Angabe in Gewichtsprozenten. 

Die untersuchten Boden sind tells leichtere, tells recht schwere alluviale 
Sekundarboden des Oderbruchs. Die Probenahme erfolgte, soweit nichts anderes 
angegeben, aus einer Tiefe von 2 bis 15 em. 

ill. Die Bodensubstanz als physikalischer Kiirper. 
Die Tabellen 1 bis 6 zeigen, da.6 in der GroBe der spezifischen Gewichte bei 

den einzelnen Messungen nicht unerhebliche Schwankungen auftreten. Es mu.6 also 
von vornherein zweifelhaft erscheinen, ob die verschiedenen Werte iiberhaupt ver
gleichbar sind oder ob Proben mit geringerem spezifischen Gewicht sich z. B. durch 
hoheren Humusgehalt o. dgl. auszeichnen. Da Humus eine sehr hohe, natiirliche 
Wasserkapazitat hat, mii.6ten auch diese Proben eine Mhere Wasserkapazitat und 
ein gro.6eres Porenvolumen besitzen. Die Tabellen 1 und 2, 4 und 5 zeigen, da.6 
die GrOBe des spezifischen Gewichtes der einzelnen Serien auch schwankt. Die Richtig
keit der obigen Annahme wird dadurch erheblich in Zweifel gestellt, denn auf den 
kleinen Parzellen der MeBstellen, innerhalb weniger m2 ausgesucht gleichmaBigen 

1 ) Anm.: Siebe Literaturangabe am SchluB dieser Arbeit. 
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Bodens, kann wohl schwerlich die Zusq,mmensetzung der Ackerkrume solchen Schwan
kungen unterliegen. 

Abb. 1 gibt die Werte der Messungen von Tabelle 3 geordnet nach der Groile 
des Porenvolumens und der Wasserkapazitat der einzelnen Proben und deren spezi
fischem Gewichte. Man kann sicher keine Tendenz in dem oben angedeuteten 
Sinne erkennen. Die Linienfiihrung zeigt ein wirres Durcheinander, ein Spiel des 
Zufalls. 

Es ist anzunehmen, dail die Schwankungen nicht nur auf Bodenungleich
heiten zuriickzufiihren sind, sondern auch, und wohl zum grOilten Tell, auf kleine 
Fehler und Ungenauigkeiten in der Ausfiihrung und in der Methodik der Messungen. 
Bei der Schwierigkeit jeglicher bodenphysikalischen Messungen ist dies ja auch nicht 
anders zu erwarten. 

DerSatzWollnys 1), dail ,die Unterschiede in den Wasserkapazitaten der Boden 
ungleich geringer sind als nach ihrer Zusammensetzung erwartet werden sollte", trifft 
also auch fiir natiirliche Ackerboden zu. 

~.~,--~~~_L~.~g----~~--.5~7---.6~1~.~.%~ 
- Wasser·lfaDazittil 

~~~~--~~~--~~~3--~V~--,&--~~~~ 
-Poren Volumen 

Abb. 1. (Werte der To. belle 3, Lehmboden unbestellt.) Beziehungen des spezifischen Gewichts 
zum Porenvolumen bzw. zur Wa.sserka.pa.zitiit. 

DieBodensubstanz kann also mit entsprechenden Voraussetzungen 
und Einschrankungen als ein in sich gleichbleibender nur physi
kalisch raum- und flachenhaft wirkender Korper angesehen werden. 

A. Der Strukturzustand des Ackerbodens, in seinem Einflu.B auf dessen 
Wasser- und Durchliiftungsverhaltnisse. 

Wenn nun fiir einen jeweils gegebenen Boden die Wasser- und Durchliiftungs
verhaltnisse studiert werden sollen, so kOnnen dafiir evtl. verschiedene Faktoren 
der gemessenen Werte einen MaBstab geben. Fiir die Wasserverhaltnisse ist vielleicht 
neben dem veranderlichen jeweiligen Wassergehalt auch die stabilere Wasserkapazitat 
von Bedeutung. Fiir die Durchliiftung ist das relative Porenvolumen der Zustand, 
die Luftkapazitat und das absolute Porenvolumen der Rahmen, in dem sich die 
Schwankuugen nach oben und unten abspielen miissen. 

Zuerst nun sollen einmal die Wasserverhaltnisse einer naheren Betrachtung 
unterzogen werden. 

1 ) E. Wollny, Untersuchungen tiber die Wa.sserka.pazitiit der Bodena.rten. Forsch. a. d. Geb. d. 
Agrikulturphysik. 
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IV. Wassergehalt und Wasserkapazitiit. 
Die Wasserkapazitat gibt die jeweilige Menge Wasser an, die unter bestimmten 

Bedingungen maximal vom Boden aufgenommen und festgehalten werden kann. Sie 
erscheint deshalb geeignet, als :F:ixpunkt 
in dem dauemden Steigen und Fallen 

Vol% 
32 

28 

2+ 

\ 
12 

8 

lA 
v \ 

~ 

f 

v 

lh\ I 

I~ ). 
rt 

1\• tz 
\..-" 

V" 

~ / r 
7'<1 

*Jo 3+ JB +2 +6 Yol" 

W8sser-K8pazitJI 

Abb. 2. (Werte der Tabelle 1, Sandboden mit 
R<Jggen.) Beziehungen des W assergehaltes zur 
Wasserkapazitat. (1-3 Einze1werte der entspr. 
Serien, 3 aus gefrorenem Boden nach mehreren 

Frosttagen, 4-8 Mittelwerte.) 

Vol% 

v 
~ 

-\ 

-~· - A " " ~ 

l r-v "' 
'0 

i-f -;: 
I 

.. /" p v r.-" 
!PI f'., / " \ 

26 

.-.lr " " N 
"v 

22 

/ 

# +8 52 56 Vol% 
Wesser-K8pazi!Jf 

Vol% 
+ + 

6 

20 

16 

12 
+0 

'"V ...... ....... 
+\ 

VII 

~ ~ ") v 
/ v~ 

.....- lA 
v • 

/ "-' 

f\ 

/ .... 
j4' -, ..... ~ 

8 1\ 

52 . 56Vot.rc, 

-wesser H11pazitJt 

Abb. 3. (Werte der Tabelle 2, Tonboden mit Wei
zen.) Beziehungen des W assergeha1tes zur Wasser
kapazitat. (1 Einzelwerte, 2-8 Mittelwerte jeder 

Vol% 

6 

28 
+3 

Serle.) 

~ ' ' , ''" , 

~ .r- -f'J' 
/ I ,}{ 

d, rn , 

+7 51 57 Vol% 
--- W1sstr KapaziiJ"I 

Abb. 4. (Werte der Tabelle 3A, Lehmboden unbestellt.) 
Beziehungen des W assergehaltes zur W asserkapazitat. 

- - - - Tendenzkurve. 

Abb. 5. (Werte der Tabelle 3 B, Lehm
boden unbestellt.) Beziehungen des Was

sergehaltes zur Wasserkapazitat. 
- - - - Tendenzlrurven. 



Zustand und Verii.nderung der Struktur des Aokerbodens. 79 

des Wassergehaltes im Ackerfelde einen Ma.Bsta.b zu geben. Eigentlich miiBten wahl 
samtliche Proben einer Serle von Messungen, die von der gleichen Parzelle zu 
gleicher Zeit und aus gleicher Tiefe entnommen wurden und die den gleichen 
Witterungseinfliissen ausgesetzt waren, gleichen W assergehalt haben. Es ist dies 
nur der Fall, wenn die Bearbeitung iiberall gleichwertig war, sonst zeigt es sich, daB 
das Wasser sich dart langer halt, wo ihm eine groBere Menge feinster Hohlriiume 
zur Verfiigung steht. 

Der Wassergehalt ist also eine Funktion der Wasserkapazitii.t. 
Die Abb. 2 bis 5 beweisen, daB diese Behauptungen richtig sind und der Wasser

gehalt der Wasserkapazitii.t annii.hernd proportional ist. Bei sehr hohen Wasser
gehalten scheint dieses Prinzip in seiner Deutlichkeit zu verschwimmen. 

V. Wasserkapazitiit und Bodenstruktur. 
Welche Beziehungen bestehen nun aber zwischen der W asserkapazitii.t, das ist der 

Summe der kapillaren Hohlrii.ume und der Summe der Gesamthohlrii.ume, dem abso
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Abb. 7. (Werte der Tabelle 2, Tonboden 
mit Weizen.) Beziehungen der Wasser

kapazitat zum Porenvolumen. 

Mit zunehmendem Porenvolumen, d. h. mit steigender Locker
heit vergrOJ3ert sich auch die Wasserkapazitat des Bodens. Von 
einer bestimmten, durch die ortlichen Verhii.ltnisse gegebenen 
Grenze an nimmt sie dann weiterhin stark a b. 

Die Lage des Wendepunktes wird nicht nur durch die Zusammensetzung der 
·Bodensubstanz, sondern noch durch verschiedene andere Faktoren gegeben. Bei 
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dem leichten lehmigen Sandboden (Ta.belle 1) ha.t sich z. B. der Wendepunkt im La.ufe 
der Zeit na.ch oben verschoben. AuBer mit der Durchwurzelung der Ackerkrume durch 

VoL" den Roggenbestand mag da.s a.uch durch 
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VI. Boden und Luft. 
Wie die Wa.BBerka.pa.zitii.t fiir den Wa.ssergeha.lt, so mull auch die Luftkapazitat 

fiir den jeweiligen Luftgeha.lt von Bedeutung sein. Ober die Beziehungen Luftka.pa.zi
tat : Porenvolumen (Abb. 12, Kurve a) geben folgende Oberlegungen Aufschlull: 
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l. Volumen der gesattigten Bodenprobe in natiirlicher Lagerung = Bodensub
stanz (Volumen) +Wasser (Kap.) + Luft (Kap.), 

2. Volumen der gleichen, aber getrockneten Bodenprobe in natiirlicher Lagerung 
ist Bodensubstanz + Luft (absolutes Porenvolumen), 

3. Absolutes Porenvolumen = Wasserkapazitat + Luftkapazitat. 
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Abb. 13. GroBenverhiiltnisse fiir Boden
substanzvolumen, Porenvolumen, Wasser
und Luftkapazitat im natiirlich gelagerten 

Abb. 14. (Werte der Tabelle 1, Sandboden mit 
Roggen.) Beziehungen zwischen Porenvolumen und 
Luftkapazitat. (Abb. 14 Messungen vom 25. 10. 24 
bis 21. 5. 25; Abb. 15 vom 5. 6. 24-10.7. 25.) Die 
eingetragenen Tendenzkurven sind aus Abb. 6 im 

Ackerboden. Sinne der Abb. 13 projiziert. 

Wenn nun die Beziehung absolutes Porenvolumen : Wasserkapazitat in der 
oben angegebenen Weise verlauft, so muB die Luftkapazitat, siehe Abb. 13, den 
Raum ausfiillen, der im Gesamtvolumen der Probe noch iibrig bleibt. Durch Um
kehrung und Projektion auf die x-Achse laBt sich aus Vol% 

der Kurve Porenvolumen : Wasserkapazitat die Be
ziehung zwischen Porenvolumen und Luftkapazitat f8 

konstruieren. ;;;; 
~ Die gemessenen Werte bestatigen die Richtigkeit ;.t f4. 

dieser Oberlegungen. Die Abb. 14 und 15 zeigen so- i 
wohl die gemessenen Werte als auck die projizierten .::1" 
Kurven aus der Abb. G. 

Die Luftkapazitat nimmt mit steigen
der Lockerheit erst nach Oberschreitung 
einer bestimmten Grenze erheblich zu. 
(Wendepunkt Porenvolumen: Wasserkap.) 

'0 

5 
52 

l.f 
0 

0 
0 0 I 

0 
0 

0 

00 
0 

56 60 6+Yd/.% 
Poren·Yolumen 

Abb. 15. 

Entsprechend der Kurve b: c und b (Abb. 12) muB auch das relative Poren
volumen also die jeweils im natiirlichen Ackerboden enthaltenen Luftmengen pro
portional der Luftkapazitat sein. 

VerOffentlichungen aus dem Siemen.s-Konzern IV, 2. 6 



82 Werner Nitzsch. 

Vll. Bearbeitungszustand des Bodens. Theoretisches und Praktisches. 
Fiir die landwirtschaftliche Praxis lassen sich aus den obigen Untersuchungen 

folgende Gesetzmii.Bigkeiten zusammenfassen: 
I. bei einer gewissen Lockerheit hat der Boden die hochste Wasser

kapazitii.t, mit weiter zunehmender oder abnehmender Bodendichte 
fii.llt die Wasserkapazitat wieder ab, 

2. der Wassergehalt des Bodens verii.ndert sich im Sinne der Wasser
kapazitat. 

3. die Luftkapazitii.t und das relative Porenvolumen, also sowohl 
die im gesii.ttigten Boden enthaltene als auch die im frischen Acker
boden enthaltene Luftmenge nehmen erst nach lJberschreitung eines 
bestimmten Lockerheitsgrades stark zu. 
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Abb. 16. (Mittelwerte der Tab. 1, Sandboden mit Roggen.) Zeitliche Verii.nderungen der Bodenstrnktur. 
-- Pfluglaad, -- Frllsland. 

Der praktische Landwirt hat es in der Hand, durch entsprechende MaBnahmen 
der Bodenbearbeitung die Gestaltung der Wasser- und Durchliiftungsverhii.ltnisse 
stark zu beeinflussen, sobald er nur in der Lage ist, seinen Boden geniigend zu lockem. 
DaB das mit den bisher iiblichen Bodenbearbeitungsmethoden durchaus nicht immer 
moglich war, wurde schon einleitend bemerkt. 

B. Die Verii.nderungen der Bodenstruktur wihrend der Vegetationszeit. 
Wenn die Kulturen wachsen, wenn der Regen, die Sonne, der Winterfrost den 

Boden trifft, ii.ndert sich die Struktur. Es ii.ndert sich nicht einzig der Wassergehalt 
oder sonst einer der Wachstumsfaktoren, nein, die ganze Ackerkrume, welche durch 
das in ihr keimende und wachsende Leben selbst schon tatig geworden ist, ii.ndert 
sich, ii.ndert ihre Form, ihren Aufbau, ihr Gefiige, eben ihre Struktur. Regen 
macht die Ackerkrume zu einer weichen, formbaren Masse, die selbst unter Einwir-
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kung der Schwerkraft schon verdichtet werden kann. Winterfrost zerspaltet die 
groBeren Bodenbrocken, er kann auflockern, kann aber auch einer spateren Ver
schlammung infolge allzu feiner Zerkriimelung und dadurch bewirkter Einfiillung 
der gri:iBeren Hohlraume Vorschub leisten. 

VIII. Die zeitlichen Veranderungen der Struktnrverhiiltnisse verschiedener 
Boden mit verschiedenem Pflanzenbestand. 

Die Tabellen 1, 2, 4 und 5 mit den Zahlenwerten der Messungen, die 
wahrend der Vegetationszeit ausgefiihrt wurden, zeigen das angedeutete Spiel. In 
den Abb. 16 his 19, zu denen die Tabelle 9 eine Obersicht iiber die Witterungs
verhaltnisse gibt, sind die Mittelwerte der Serien eingetragen und entsprechend 
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Abb. 17. (Mittelwerte der Tab. 2, Tonboden mit Weizen.) Zeitliche Veranderungen der Bodenstruktur. 
-- Pflng!and, -- Frilsland. 

verbunden. Die Linienfiihrung zeigt, daB die Veranderungen recht erheblich sein 
ki:innen und daB auch die ganzen Wasser- und Durchliiftungsverhaltnis~e auf Grund 
der verschiedenen Bearbeitungen - oft fiir die ganze Vegetationszeit - auf eine 
andere Basis gestellt sind. 

Es ist nun zu priifen, wie weit die im ersten Teil dieser Arbeit fiir den Zustand der 
Bodenstruktur beobachteten GesetzmaBigkeiten auch fiir die Veranderung derselben 
maBgebend sein ki:innen. 

Es zeigt sich vor allem, daB die al)gemein iibliche Bodenlockerung (Pflug) selten 
so weit fiihrt, daB der Wendepunkt der Kurve Porenvolumen : Wasserkapazitat 
iiberschritten wird. Mit Hilfe der Bodenfrase ist es Ieichter moglich. 

Wenn sich nun ein Boden, der iiber den Wendepunkt hinaus gelockert war, 
zusammensetzt, so muB also, wie oben gezeigt wurde, die Wasserkapazitat zu
nehmen. Hatte der Boden eine gri:iBere Dichte, dann nimmt sie unter gleichen 
Umstanden ab. 

6* 
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In Abb. 16 der Tabelle 1 wurde der leichte Sandboden sowohl mit Pflug als auch 
mit Frase iiber den Wendepunkt hinaus gelockert; denn auf Grund der Kurve Abb. 6 

lflt" miillte dieser his etwa 
~'r------------------------------------------. 20. V. bei einem unge

fahren Porenvolumen 
von 45%, spater bei 
etwa 50% liegen. 
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Ende Januar hat 
sich bei der Pflugpar
zelle das Porenvolumen 
soweit verringert, dal3 
der Wendepunkt er
reicht wird- die Was
serkapazitat nimmt von 
da an bei weiterer Ver
dichtung ab. 

Die Frii.sparzelle 
hat dauernd hoheres 
Porenvolumen. Ihre 
Wasserkapazitii.t iiber
holt die der Pflugpar
zelle und lii.uft dann 

Abb. 18. (Mittelwerte der Tabelle 4, Lehmboden mit Riiben.) Zeitliche 
Verinderungen der Bodenstruktur. 

spii.ter mit ihr ungefii.hr 
parallel. 

--- POugland, -- Frilllaud. 
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Abb. 19, (Mittelwerte der Tabelle 5, Lehmboden mit Kartoffeln.) 
Zeitliohe Verinderungen der Bodenstruktur. 

-- Pfluglaud, -- Frisland. 

Der W assergehalt 
ist entsprechend der Was
serkapazitii.t his Mitte 
Mii.rz im Frasland nied
riger, von da an tells 
geringer, tells hoher -
eben innerhalb der ent
sprechendenSchwankungs
grenzen analog der Was
serkapazitat. 

Die Luftkapazitat 
und das relative Poren
volumen waren in der 
Frii.sparzelle dauernd grtl-
13er. Ebenso ist der Flii.
chenertrag, den Tabelle 7b 
zeigt, an Ktlrnern um 
einen halben Doppelzent
ner je ha Mher, an Stroh 
1,5 dz niedriger. Ob die 
Roggenpflanze auf die ge
ii.nderten Durchliiftungs-, 
Wasser- oder Warmever-
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hii.ltnisse mehr reagiert hat, laBt sich nach dem Stande unseres heutigen Wissens 
kaum entscheiden. 

Die gefundenen Ertragszahlen stimmen mit den Ergebnissen der vielen ent
sprechenden Vegetationsversuche, die in der hiesigen Anstalt durchgefiihrt wurden, 
insofem iiberein, als auch hier sich ein 
Mehrertrag von Komem ergibt. Im Mittel 
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Abb. 20. (Mittelwerte der Tabelle 1, Sandboden 
mit Roggen.) Zeitliche V erscbiebung der Mittel
werte der verscbiedenen Serien. Beziehungen 

der Wasserkapazitiit zum Porenvolumen. 
-- Pfiugland, -- Frlsland. 
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Abb. 21. (Mittelwerte der Tabelle 2, Ton
baden mit Weizen.) Zeitliche Versobie
bungen der Mittelwerte der verscbiedenen 
Serien. Beziehungen der Wasserkapazitiit 

zum Porenvolumen. 
-- Pflugland, 
-· · · · · · · · · Frlsl&nd gewalzt, 
- - - - Frksland ungewalzt, 

Der schwere Bo
den der Tabelle 2 
Abb. 17 war fiir 
Frasbearbeitung in
sofem giinstig, als es 
auf der Pflugparzelle 
sehr schwer war, die 
groBen Pflugschollen 
zu zerkleinem. Es 
muBte dort mehrmals 
kraftig gewalzt wer
den. Die Lockerheit 
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Abb. 22/23. (Mittelwerte der Tab. 4 und 5, Lehmboden mit Riiben bzw. 
Kartoffeln.) Zeitliche V erscbiebungen der Mittelwerte der verscbiedenen 

Serien. Beziehungen zwischen Wasserkapazitiit und Porenvolum<m. 
-- Pfiugland, -- FrJisland. 

gegen war nach der Bearbeitung erheblich, nahm im Laufe der Zeit Iangsam ab und 
wurde bis Anfang Mai von der Pflugparzelle eingeholt. Durch den dauemden Wechsel 
von Frost, Wasser, Kalte und durch Pflanzenwurzeln hat sich das Pflugland selbst 
weiter gelockert, so daB es die Frasparzelle fiir kurze Zeit erreichte. Auch auf der 
letzteren tritt aber dann wieder eine Lockerung ein, so daB ihre Werte jetzt wieder 
hiiher als die des Pfluglandes sind. Der Wassergehalt ist dauemd, die Wasserkapa
zitat fast dauemd hOher. Luftkapazitat und relatives Porenvolumen sind bis Anfang 
Mai grOBer, spater gleich den Werten der Pflugparzelle. 
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Der Korner- sowie der Strohertrag der Frasparzelle sind hier recht erheblich 
hoher als auf Pflugland. 

Fiir Ruben (Tabelle 4) und Kartoffeln (Tabelle 5) sind ebenfalls die gemesse
nen Werte in den Tabellen angegeben und in den Bildern (Abb. 18 und 19) eingetragen. 
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Abb. 25. (Mittelwerte der Tabelle 2, Tonboden mit 
Weizen.) Zeitliche Verschiebungen der Mittelwerte der 
verschiedenen Serien. Beziehungen des W assergehaltes 

zum Porenvolumen und zur Wasserkapazitat. 
-- Pflugland, ·········· FrAsland gewalzt. 
- - - - Frisland ungewalzt. 

Die Ertrage der Parzellen blieben 
infglge der sehr spaten Bestellung und 
der im Mai einsetzenden Trockenheit 
sehr niedrig. 

Bei Kartoffeln wurden geerntet: 

Frase 105 dz je ha. 
Pflug 85 , , , 

Die Riiben konnten vor Druck
legung dieser Arbeit nicht mehr ge
erntet werden. 

IX. GesetzmiWigkeiten fiir die 
Veriindemngen. 

Der Weg, auf dem sich die Mittel
werte der Messungen im Raume des 
aus dem ersten Tell dieser Arbeit be
kannten Koordinatensystems zeitlich 
bewegen, ist auf den Abb. 20 bis 23 
eingezeichnet. Fiir die Funktion Poren
volumen: Wasserkapazitat ergibt sich, 
daB die Luftkapazitat iiberall anfangs 
abnimmt, daB dann aber Wasserkapazi
tat und Porenvolumen ungefahr gleich
stark zunehmen, ohne die Luftkapazitat 
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weiter zu verringern. Eine je nach Bodenart verschieden groBe kapillare Porenmenge 
bleibt in jedem Fall im Boden sehr lange Zeit erhalten. 

In Abb. 24 his 27 wird der Wassergehalt in Beziehung gesetzt zur Wasserkapazitat 
und zum absoluten Porenvolumen. Bei Eintritt der sommerlichen Trockenheit geht 
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Abb. 26j27. (Mittelwerte der Tabellen 4 und 5, Lehmboden mit Riiben bzw. Kartoffeln.) Zeitliche 
Verschiebung der Mittelwerte der verschiedenen Serien. Beziehungen des Wassergehaltes zum Poren

volumen und zur Wasserkapazitat. 
-- Pflugland, -- Frlsland. 

mit der Abnahme des W assergehaltes eine Zunahme des absoluten. Porenvolumens 
Hand in Hand. Ob allerdings der abnehmende Wassergehalt selbst die Zunahme des 
Porenvolumens bewirkt oder auch andere Faktoren an diesen V organgen beteiligt 
sind, kann aus den Kurven nicht hervorgehen. 

Es laBt sich folgendes 
zusammenfassen: 

l. verschiedene 
Bodenbearbeitung vor 
der Saat bildet fiir 
sehr lange Zeit, oft 
fiir die ganze Vege
tationsperiode, die 
Basis fiir das Ver
haltnis von Boden zu 
Wasser und Boden zu 
Luft, 

2. die Struktur 
des Ackerbodens ist 
dauernden Verande-
rungen 
AuBer 

unterworfen. 
den anfang-
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Abb. 28. (Saatfertiger Lehmboden). Temperaturverlauf 
schieden bearbeitetem Boden. 
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lichen Setzungsvorgii.ngen lii.flt sich auch deutlich eine sommerliche 
Auflockerung erkennen. 

X. Andere Vegetationsfaktoren, die auch vom Strukturzustand des Bodens 
abhiingen. 

Aus den beschriebenen Versuchen geht klar hervor, wie grofl die Bedeutung der 
Bodenbearbeitung fiir die Entwicklung und den Ertrag der Kulturen ist. Es konnte 

Tabelle I. Einzelwerte der Bodenuntersuohungen. Schlag 7: Winterroggen 1924/25. 

Datum Pfiug Frl116 
der Porenvolum.en Wasser Luft· Spez. Porenvolumen Wasser Luft- Spez. Proben&hme 

absolut relatlv Gehalt [ Kapaa. kapaa. Gewlcbt absolut relatlv GeiJalt Kapaz. kapal. Gewicbt. 

25. Oktober 24 47,8 28,3 19,5 37,0 10,8 2,64 56,0 41,5 14,5 31,3 24,7 2,69 
48,0 33,0 15,0 33,0 15,0 2,64 55,5 41,9 13,6 31,7 23,8 2,66 
50,0. 32,3 17,7 34,6 15,4 2,66 54,0 38,6 15,4 30,6 23,4 2,58 

Mittel 48,&: 31,:1 l'J,4 34,9 13,7 :1,15 55,:1 48,1 14,5 31,:1 :w,o :1,84 
31. Januar 25. • 46,2 18,2 28,0 41,7 4,5 2,55 49,9 28,5 21,4 40,1 9,8 2,5~ 

46,2 17,9 28,3 42,4 3,8 2,59 52,7 32,1 20,6 39,1 13,6 2,60 
45,9 18,4 27,5 43,6 2,3 2,54 49,4 28,1 21,3 40,3 9,1 2,54 

Mittel 45,1 18,1 :11,!1 4:1,& 3,5 :1,5& 50,& :19,& :11,1 39,8 10,8 :1,5'1 
14. Mii.rz25 .. 44,7 19,8 24,9 40,3 4,4 2,60 50,6 25,0 25,6 39,8 10,8 2,59o 

44,1 17,5 26,6 38,7 5,4 2,60 44,2 17,5 26,7 41,4 2,8 2,57 
Mittel 44,4 18,'1 :15,8 38,5 4,9 :1,&0 47,4 :n,s :11,:1 48,6 6,8 :1,58 

1. Mai25 •••. 41,8 16,4 25,4 38,7 3,1 2,46 50,5 29,2 21,3 40,2 10,3 2,44 
44,4 20,2 24,2 37,2 7,2 2,44 45,8 26,3 19,5 35,5 10,3 2,42 
47,2 24,6 22,6 38,8 8,4 2,43 47,4 25,6 21,8 41,3 6,1 2,49o 

Mittel 44,5 :11,4 :14,1 38,:1 &,:I :1,44 41,9 :1'1,0 :10,!1 3!1,0 8,9 :1,45 
20.Mai 0 ••• 42,0 29,9 12,1 41,3 0,7 2,48 46,8 37,4 9,4 42,3 4,5 2,49 

44,0 32,5 11,5 40,0 4,0 2,46 46,9 37,5 9,4 42,8 4,1 2,46 
44,3 32,2 12,1 40,4 3,9 2,53 50,2 41,0 9,2 40,6 9,6 2,48 

Mittel 43,4 31,5 11,9 41,6 :1,9 :t,49 48,0 38,6 !1,3 41,9 6,1 :1,48 
5. Juni .... 43,9 35,4 8,5 41,7 2,2 2,56 49,0 40,4 8,6 45,6 3,4 2,4S. 

44,0 37,6 6,4 40,4 3,6 2,59 53,0 43,5 9,5 46,7 6,3 2,61 
43,9 37,5 6,4 41,8 2,1 2,49 54,4 41,7 12,7 43,3 11,1 2,61 
47,4 38,0 9.4 44,6 2,8 2,51 50,4 45,9 14,5 44,5 5,1 2,47 

Mittel 44,8 31,1 1,'1 4:1,1 :1,'1 :I,M 51,7 4:1,9 11,3 45,0 6,5 :1,54, 
16.Juni25 .. 43,0 35,9 7,1 40,2 2,8 2,48 50,1 43,1 7,0 45,0 5,1 2,62 

48,8 42,1 6,7 43,7 5,1 2,55 49,3 42,9 6,4 43,5 5,8 2,49 
49,9 43,0 6,9 43,5 6,4 2,65 51,3 44,9 7,4 40,8 10,5 2,55 
47,2 40,2 7,0 40,5 6,7 2,60 51,5 41,9 9,6 45,4 6,1 2,55 

Mittel 47,:1 40,3 6,9 4!,0 5,3 :1,51 58,6 43,~ 1,& 43,'1 6,9 :8,55 
10. Juli 25 ..• 51,2 45,5 5,7 44,1 7,1 2,58 52,3 45,5 6,8 41,9 10,9 2,57 

54,2 47,5 6,7 40,6 13,7 2,63 52,6 46,1 6,5 40,5 12,1 2,61 
44,1 38,4 5,7 45,0 -0,9 2,42 52,0 44,5 7,5 44,3 7,7 2,39 

Mittel 49,8 43,8 6,0 43,:1 6,6 :1,54 5:t,3 45,4 6,!1 4:1,1 11,:1 :8,5:& 
4.Mirz •..• ohne Rtlcksicht auf Bearbeitung 

entnommen. 
33,6 5,4 30,3 34,8 -1,2 2,52 
34,5 6,4 28,1 31,5 3,0 2,55 
35,0 13,3 21,7 31,1 3,9 2,46 
36,2 9,1 27,1 35,7 0,5 2,47 
40,9 13,7 . 27,2 39,1 1,8 2,54 
41,2 15,5 25,7 42,1 -0,9 2,43 
42;'4 13,6 28,8 39,0 3,4 2,52 
44,0 14,1 29,9 37,0 7,0 2,63 
44,7 19,9 28,8 36,8 7,9 2,58 
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zwar nicht gezeigt werden, welcher der geanderten Vegetationsfaktoren das ver
schiedenartige Wachstum bedingt. Rein physikalisch kommt hier neben Wasser 
und Durchliiftung auch noch die Bodenwarme in Betracht, von der man annimmt, 
daB sie bei einer Temperaturerhohung um 10° C eine Beschleunigung der Reaktionen 
um etwa 100% bewirkt. 

Die Struktur der Ackerkrume bedingt insofern die Gestaltung der Warmever
hiUtnisse, als vom verschiedenen Strukturzustand auch eine andere Warmekapazi
tat 1) abhiingig ist. Boden mit hoher Warmekapazitat benotigt eine groBere Warme
menge, um seine Temperatur zu erhohen, gibt diese allerdings auch wieder lang
~mer her. Boden mit geringer Warmekapazitat erwiirmt sich bei gleich intensiver 
Bestrahlung starker und tiefer. 

Da die Bodensubstanz eine spezifische Warmekapazitat von 0,5 hat, die des 
Wasser = 1, und die der Luft praktisch = 0 ist, laBt sich folgendes kombinieren: 

Tabella 2. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. Schlag I b: Winterweizen 1924/25. 

Pflug FrAse ungewalzt FrAse gewalzt (Cambridge) 

Tag 
der Messung 

.Poren~ 
volumen 

B~~~tll:~;, 
Wasser L~a 88:~· :ar:;n I Wssser L::~·l sre~· !r~:~ I Wasser.. I L: I s8:~· 

Ka- i Ge- paz. wlcht a.b- re; Qe.. ,. Ka- paz. wlcht ab- I re~ Ge· Ka- paz. wich 
paz. i halt solut latlv halt paz. oolut lativ halt paz. 

3.Februar25 47,1 10,5136,6 42,91 d
1
2,63 61,3 21,2 40,1154,7 6,62,59 59,3118,7140,6 48,7 

45,5 8,4 37,1 42,9 2,6 2,62 60,1 18,3 41,8 53,1 7,0 2,61 60,6 19,3 41,3 53,9 
44,7 7,4 37,3 41,7 3,0 2,60 60,8 19,1 41,7 56,3 4,5 2,66 59,9 18,0 41,9 55,4 
47,0 9,8 37,2 43,9 3,1

1
2,57 61,8 20,6 41,2 53,e 8,2 2,66 59,9 I9,o 40,9 53,2 

Mittel 46,1 9,8 37,! 41,9 3,:&1 :&,61 61,0 19,8 41,! 54,4 6,6 !,83 59,9 19,0 41,! 50,3 

I. Mii.rz. 47,1 ll,8 35,3 40,5 6,6 2,70 62,3 21,6 40,7 56,2 6,1 2,73 56,8 15,8 41,0 51,9 
46,5 ll,7 34,8 42,8 3,7 2,64 61,7 20,9 40,8 50,3 11,4 2,67 62,1 26,6 35,5 48,9 

Mittel 41,8 tt,8 35,1 41,7 5,! !,67 &:&,0 :et,:& 40,8 53,3 8,8 !,70 59,5 II,! 38,4 50,4 

49,1 17,3 31,8 44,6 4,5 2,61 60,8 24,0 36,8 54,1 6,7 2,60 61,5 26,4 35,1 53,8 
48,0 18,5 29,5 43,5 4,5 2,60 61,5 24,9 36,6 52,4 10,1 2,58 62,0 26,0 36,0 52,7 

Mitte 48,6 tr,9 30,7 44,1 4,5
1 

:8,61 &1,:& :14,5 36,7 53,3 8,4 !,59 61,8 H,:e 35,6 53,3 

I. ~pril 25 50,3 23,6 26,7 48,8 1,512,32 54,9 17,5 37,4 44,4 10,5 2,39 50,3 20,3 30,0 45,6 

6. Marz. 

10,6 2,60 
6,8 2,64 
4,5 2,65 
6,7 2,63 
7.~ t,63 

4,9 2,71 
13,2 2,67 
9,1 :8,69 

7,7 2,59 
9,3 2,63 
8,5 !,11 

4,7 2,34 
- 2,39 
5,6 2,47 
5,1:8,38 

49,1 19,6 29,5 42,5 6,612,38 50,6 18,6 32,0 46,5 4,1 2,40 50,1 22,9 27,2 -
50,0 19,3 30,7 '49,4 0,6,2,38 54,6 24,1 30,5 43,9 1,07 2,43 52,6 20,4 32,2' 47,0 

Mittel 49,8 :&0,8 :89,0 46,9 1,9'
1 

:8,36153,4 :&0,1 33,3 44,9 8,4 :8,41 51,0 :81,! 19,8146,3 

15. Mai ... 55,3 33,7 21,6 49,8 5,5 2,44 55,2 31,9 23,3 51,8 3,4 2,31 - - - -
53,2 35,0 18,2 48,3 4,912,39 54,0 29,9 24,1 47,8 6,2 2,35 - l - - - I - -

57,6 36,3 21,3 48,5 9,1, 2,46 52,5 28,1 24,4 49,7 2,8 2,47 - j - - I - - -
Mittel 55,4 35,0 !0,0 48,9 6,51 1,43 53,9 30,0 23,9 49,8 4,1 1,38 - - - - - -

30. Mai. .. 52,2 30,7 21,5 47,4 4,812,52 56,3 31,3 25,0 
54,4 33,6 20,8 49,4 5,012,48 57,5 31,0 26,5 
53,4 33,4 23,0 47,7 5,4 2,40 55,1 30,9 24,2 

Mittel 53,3 31,6 11,8 48,1 5,1 :8,47 56,3 31,1 25,! 

16. Juni .. 54,8 35,2 19,6 52,0 2,8 2,44 52,5 31,8 20,7 
52,5 31,5 21,0 51,8 0,7 2,42 51,8 29,0 22,8 
54,3 30,4 21,3 49,0 5,3 2,51 59,0 35,6 23,4 

Mittel 53,9 33,:8 :eo,& 50,9 :&,7 !,46 54,4 3:&,1 :e:e,a 
8.August25. 50,7 36,9 13,8 5I,4f-o,7 2,54 49,6 30,8 18,8 

53,0 35,9 17,1 49,7 +3,3 2,59 49,5 31,5 18,0 
51,5 34,6 16,9 52,5 f-l,O 2,40 48,6 31,7 16,9 

Mittel 51,7 35,8 15,9 51,! +0,5 !,51 49,1 31,3 17,9 

55,7 0,6 2,43 - - - - - -
54,1 3,4 2.48 - - - - - -I 
52,9 2,2 2,40 - - - - - -
54,7 :8,1 :8,44 - - - - - -
56,5 -4,0 2,42 53,0 26,7 26,3 58,6 -5,6 2,41 
51,0-1,7 2,44 51,0 26,8 24,2 50,1 +0,9 2,58 
53,7 +5,3 2,55 55,7 33,6 22,1 53,8 +1,912,64 
sa, 7 -0.1 :&,47. 53,:& S9,o u,:e 54,1-8,3 2,s.a 

43,2 6,412,61 50,2 30,7 19,5 47,6 2,6,2,57 
46,8 2,~2,61 54,4 37,1 17,3151,0 3,4i2,61 
45,9 2,7 2,59 54,3 36,6 17,7 52,2 2,112,61 
45,3 3, 1 !,60 53,0 34,8 18,1 50,3 I, 7 2,60 

1) Th. Homen: Der tagliche Warmeumsatz im Boden usw., Leipzig 1897. 
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Ta.belle 3. 

Sub- Porenvolumen Luft- WaBBer· Wasser- Spezl-
Rtanz- kapa- kapa- gehalt lischea 

Boden Datum volumen abaolut relativ zltilt zi!At Gewicht 
Volumen -Volumen- Volumen -Volumen- Volumen-

ccm/1 proz. proz- proz. proz. proz. abaolut 

A Sa.ndiger Tonboden. 20. Oktober 24 . 510 I 49,0 24,8 I 12,8 36,5 I 24,2 2,56 
485 51,5 26,0 8,2 43,3 25,5 2,63 
445 55,5 31,8 13,4 42,1 23,7 2,69 

Im Herbst 25 em tief 443 55,7 36,4 18,8 36,9 19,3 2,69 
bea.rbeitet . 440 56,0 30,6 13,5 42,5 25,4 2,65 

440 56,0 31,9 13,2 42,8 24,1 2,60 
430 57,0 33,2 11,3 45,7 23,8 2,54 
395 60,5 34,6 13,6 46,9 25,9 2,61 

3. Februa.r 25 376 62,4 - 5,2 57,2 - 2,57 
367 63,3 22,0 11,4 51,9 41,3 2,57 
364 63,6 23,8 12,7 50,9 39,8 2,50 
351 64,9 23,8 14,1 50,8 41,1 2,64 
345 65,5 28,7 11,9 53,6 36,8 2,60 
340 66,0 26,9 13,1 52,9 39,1 2,61 
336 66,4 28,0 14,0 52,4 38,4 2,61 
319 68,1 32,4 17,8 50,3 35,7 2,57 

1. Marz 25 . 511 48,9 15,3 5,3 43,6 33,6 2,63 
433 56,7 22,2 9,5 47,2 34,5 2,59 
42!1 57,2 21,8 10,5 46,7 33,4 2,67 
426 57,4 29,9 8,1 48,3 27,5 2,66 
409 59,1 27,0 10,3 48,8 32,1 2,67 
343 65,7 33,3 14,5 51,2 32,4 2,68 
341 65,9 32,5 13,0 52,9 33,4 2,68 
338 66,2 

I 
32,5 14,2 52,0 33,7 

I 
2,71 

334 66,6 34,6 11,5 55,1 32,0 2,62 
1. Marz 25 . Proben von 0 his 5 em Tiefe. 

440 56,0 34,6 8,2 47,8 21,4 2,50 
416 58,4 31,6 8,4 50,0 26,8 2,72 
386 61,4 39,6 8,2 53,2 21,8 2,72 
360 64,0 33,0 6,6 57,4 31,0 2,64 
366 65,4 29,8 15,0 48,4 25,6 2,72 
314 68,6 38,2 14,8 54,2 30,4 2,75 

1. Marz 25 . Willkiirlieh eingefiillte Frostkriimel. 
326 67,4 51,1 23,9 43,5 16,3 2,64 
323 67,7 53,2 22,6 45,1 14,5 2,65 
263 73,7 60,8 25,3 48,4 12,9 2,64 
244 75,6 60,2 30,7 44,9 15,4 2,70 

B Sehwerer Lehmboden 15. Ja.nua.r 25 296 60,4 26,1 10,6 49,8 33,3 2,52 
275 62,5 28,7 13,9 48,6 33,8 2,43 
266 63,4 30,8 15,2 48,2 32,6 2,43 

v or Winter 25 em tief 262 63,8 28,4 12,4 51,4 35,4 2,50 
bearbeitet , 255 64,5 43,5 16,8 47,7 - 2,40 

248 65,2 35,9 14,1 51,1 29,3 2,50 
244 65,6 34,3 17,7 47,9 31,2 2,42 
237 66,3 35,7 16,5 49,8 30,6 2,49 

11. Fe bruar 25 433 56,7 - 6,7 50,0 - 2,79 
393 60,7 20,9 7,9 52,6 39,8 2,71 
375 62,5 25,1 8,0 54,5 37,4 2,78 
368 63,2 29,5 11,5 51,7 33,7 2,75 

11, Februa.r 25 Griindiingung eingebra.cht vor 4 Mona.ten. 
462 53,8 19,4 7,9 45,9 I 34,4 2,68 
453 54,7 23,1 10,2 44,5 31,6 2,54 
446 55,4 - 11,0 44,4 - 2,73 
441 55,9 20,4 8,2 47,7 35,5 2,71 
424 57,6 21,8 12,4 45,2 35,8 2,76 
408 59,2 - 12,7 46,5 - 2,79 
407 59,3 23,3 8,4 50,9 36,0 2,77 
404 59,6 24,3 7,3 52,3 35,3 2,70 
394 60,6 - I 12,6 I 48,0 - 2,77 
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Tabelle 4. Einzelwerte der Boden untersuchungen. S. 15: Futterrii ben 1925. 

Pflug Frioe 
Tag 

der 1rleuung Porenvolumen Waaser Luft-1 Spez. Porenvolumen Wasser Luft- Spez. 
aboolut relativ Gehalt K&paz. kapaz. Gewich abaolut relatlv Gehalt Kapaz. kapaz. Gewlcht 

20. Mai25 . 51,2 28,6 22,6 43,0 8,2 2,46 56,5 37,5 19,0 42,4 14,1 2,46 
52,2 29,7 22,5 45,0 7,2 2,48 51,1 32,0 19,1 46,9 4,2 2,40 
53,1' 35,1 18,6 45,1 8,5 1,51 53,9 36,1 11',8 45,!1 8,0 1,45 
52,4 31,3 21,2 44,4 8,0 2,49 53,8 35,2 18,6 45,1 8,8 2,44 

5. Juni 55,5 41,6 13,9 48,9 6,6 2,50 57,7 45,5 12,2 47,3 10,4 2,62 
56,2 37,6 18,6 48,4 7,8 2,58 57,6 41,1 16,5 44,0 13,6 2,58 
51,1 45,4 1,8 46,6 5,6 1,50 51',3 44,1' t:l,l 41',6 8,4 1,61 
54,6 41,5 13,1 48,0 6,7 2,53 57,5 43,8 13,4 46,3 10,8 2,61 

26.Juni . 50,1 28,0 22,1 44,4 5,7 2,66 58,7 40,9 17,8 43,2 15,5 2,77 
54,1' 34,1 10,5 44,8 9,9 1,65 51',9 39,1 18,1' 45,6 11,3 1,10 
52,4 31,1 21,3 44,6 7,8 2,66 58,3 40,1 18,3 44,4 13,9 2,69 

13.Juli 49,4 30,9 18,5 48,9 0,5 2,42 48,3 28,4 19,9 45,8 2,5 2,60 
47,7 24,6 23,1 46,4 1,3 2,58 53,4 34,8 18,6 45,3 5,2 2,60 
53,8 35,1 18,1' 48,5 5,3 1,66 54,3 31',4 16,9 48,0 6,3 1,16 
50,3 30,2 20,1 47,9 2,4 2,55 52,0 33,5 18,5 46,4 4,7 2,62 

21. Juli 51,0 35,4 15,6 47,2 3,8 2,55 58,5 43,2 15,3 47,3 11,2 2,57 
54,3 38,6 15,7 47,0 7,3 2,50 56,8 41,7 15,1 47,1 9,7 2,59 
52,7 36,3 16,4 47,6 5,1 2,58 52,6 35,9 17,7 48,0 4,6 2,53 
46,8 31,8 14,0 41,6 o,l 1,53 55,1 38,4 16,1' 41',3 1',8 1,64 
51,2 35,5 15,4 47,1 4,1 2,54 55,9 39,8 16,2 47,5 8,3 2,58 

10. August. 50,0 23,9 26,1 .i5,6 4,4 2,60 52,0 24,7 27,3 46,2 5,8 2,57 
49,6 19,3 30,3 45,0 4,6 2,66 50,9 25,7 24,2 46,1 4,8 2,62 
48,1' 19,8 19,1' 45,1 3,5 1,61 51,5 11,8 14,1' 43,1 8,4 2,1'3 
49,4 20,7 28,7 45,3 4,2 2,62 51,5 1 25,7 25,4 45,1 6,3 2,64 

Tabelle 5. Einzelwerte der Boden untersuchungen. S. 15: Kartoffeln 1925. 

20. Mai25 ... 56,6 42,4 14,2 44,5 12,1 2,47 53,4 37,8 15,6 47,5 5,9 2,50 
53,1 41,8 11,3 48,2 4,9 2,51 55,6 44,2 11,4 46,8 8,8 2,51 

Mittel 54,9 41,1 12,8 46,4 8,5 2,49 55,1' 39,1 16,5 48,1' 1',0 1,53 
54,9 40,4 14,5 47,7 7,2 2,51 

5. Juni25 ... 54,7 31,1 23,6 49,4 5,3 2,54 57,0 38,3 18,7 45,8 11,2 2,58 
55,0 32,4 22,6 45,3 9,7 2,58 58,3 37,8 20,5 49,4 9,0 2,46 
55,4 34,3 21,1 2,48 54,8 34,4 20,4 46,5 8,3 2,59 

Mittel 55,0 31,9 21,1 47,3 1',5 2,50 56,1' 36,8 19,9 47,2 1:1,8 1,54 

26. Juni .... 56,1 (5,2) 48,0 8,1 2,70 60,5 42,3 18,2 48,6 11,9 2,56 
55,5 37,7 17,8 43,6 11,9 2,47 56,2 35,0 21,2 46,7 9,5 2,61 

Mittel 55,8 31',1' 11',8 45,8 10,0 2,59 58,4 38,7 1!1,7 41',1' 10,1' 1,59 

13. Juli 55,3 38,9 16,4 56,0 -0,7 2,65 57,3 42,1 15,2 51,7 5,6 2,63 
56,3 43,3 13,0 46,5 + 2,62 53,9 41,3 12,6 47,5 6,4 2,59 
57,3 43,1 14,2 50,7 6,8 2,58 56,1 41,2 14,9 48,1 8,0 2,63 

Mittel 56,3 41,8 14,5 51,1 5,3 2,62 55,4 41,2 14,1 49,1 6,7 2,61 

21. Juli 

48,3 29,0 19,3 45,6 2,7 2,58 50,0 29,9 20,1 45,2 4,8 2,65 
48,7 29,2 19,5 43,6 5,1 2,56 50,2 24,9 25,3 47,2 3,0 2,58 

Mittel 48,5 29,1 1!1,4 44,6 3,9 2,57 50,1 27,4 21,1' 46,2 3,9 1,12 

10. August ... 53,5 26,7 26,8 48,2 5,3 2,57 56,1 29,4 26,7 45,3 10,8 2,64 
52,5 29,3 23,2 46,8 5,7 2,69 54,0 28,4 25,6 46,8 7,2 2,64 
53,2 32,8 20,4 43,5 9,7 2,68 53,7 29,1 24,6 49,0 4,7 2,56 

Mittel 53,1 :e&,9 13,5 46,1 6,9 2,65 54,6 19,0 15,6 47,0 1',6 1,61 
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Boden mit hohem Wassergehalt hat groBe Warmekapazitat. 
Boden mit hoher Dichte hat groBe Warmekapazitat. 
Boden mit geringer Dichte und hoherem Wassergehalt kann min

destens gleiche Warmekapazitat haben, wie Boden mit groBerer 
Dichte und geringerem Wassergehalt. 

Fiir die Bodenbearbeitung ist dies insofern wichtig, als z. B. ein Boden in lockerer 
Lagerung im Winter vom Frost besser durchdrungen werden kann. Im Friihjahr 
andererseits kann derselbe Boden eine groBere Menge Wasser aufspeichern ohne kalter 
sein zu miissen. In der ganzen Vegetationszeit kann er dann im Mittel warmer sein 
als dichterer Boden. 

Tabelle 6. 
21. Juli 1925. 

Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. S. 15. 
Riiben. Temp.-Versuch. 

Pflug Frli.Se 
Tiefe 

~~ Litergewicht I Wasser-~Substanz- Wasser~ lsubstanz-in Spezi- Wirme Litergewicht Spezi- WArme-
frisch I trocken gehalt volumen fisches kapazi- !Jisch trocken gehalt I volumen fisches kapazi-

em g g em• em• Gewicht tAt g II em• em• Gewicht tAt 

5-15 1404 1248 156 490 2,55 1220 1067 153 415 2,57 
1299 1142 157 457 2,50 1268 1117 151 432 2,59 
1384 1220 164 473 2,58 1375 II97 177 474 2,53 
1486 1346 140 532 2,53 1354 ll87 167 449 2,64 

Mittel 156 488 400 16~ 443 383,5 

15-25 1397 1247 150 472 2,64 1295 1124 171 415 
1503 1333 170 524 2,54 1545 1400 145 554 

Mittel 160 498 409 158 485 401 

2 5-35 1507 1338 169 521 2,57 1497 1322 175 

I 

508 2,60 
1499 1373 121 521 2,64 1387 1218 169 480 2,54 

Mittel 145 521 405,5 172 494 419 
I 

Kartoffeln. 
5-15 1525 1332 193 517 2.58 I 1524 1323 201 500 2,65 

1508 1313 195 513 2,56 1536 1283 253 498 2,58 
Mittel 194 515 451,5 2!7 499 476,5 

15-25 1537 1329 208 527 2,52 1597 1417 180 527 2,69 
1469 1270 199 497 2,56 1548 1370 178 528 2,59 

Mittel :W3,5 512 459,5 179 521',5 442,8 

25-35 1534 1276 258 494 2,58 1398 l2l2 186 463 2,62 
1476 1267 209 488 2,60 1335 ll20 193 438 2,56 

Mittel 233,5 491 479,0 189,5 450,5 414,8 

35-45 1412 1074 338 422 2,55 1341 ll24 292 459 2,45 
1463 II33 330 422 2,68 1376 1084 292 427 2,54 

Mittel 334 422 545,0 292 443 513,5 

Tabelle 7 a. Ac k erun gs vera u c h. s. 1 b: Tabelle 7 b. A c ke rungs vers uc h. 
Win terwei zen 1924/25. S. 7: Winterroggen 1924/25. 

Parzelle Pflug FrAse ungewalzt Friise gewalzt Parzelle Pflug Fril.se 

Nr. 
GrilU Ertrag dz/h• Ertrag dz/ha Ertrag dz/ha. 

m' Komer 1 Stroh KOrner Stroh Komer 1 Stroh 
Xr. 

Groa Ertrag dz/ha Ertrag dz/ha 
m' KOrner Stroh KOmer-[ Stroh 

1 50 14,4 48,2 19,0 62,4 14,8 56,6 
2 50 14,2 48,6 18,8 61,6 16,0 57,2 

3 150 
12,0 44,8 17,6 50,8 15,4 55,4 

4 50 14~0 43,8 16;0 59,4 16,2 54,8 
Mittel 50 13,7 46,4 17,9 .58,6 15,6 56,0 
±m 50 0,8 2,1 1,1 

' 
3,9 0,5 0,9 

1 50 21,6 48,6 23,0 148,4 
2 50 22,6 47,6 23,0 44,2 
3 50 22,4 48,4 22,2 I 47,6 

Mittel 50 22,2 48,2 22,7 ' 46,7 
±m 50 0,4 0,4 o,4 1 1,7 
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Wenn auch im lockeren Boden die Schwankungen bei dem Wechsel von Tag und 
Nacht groBer sein miissen, so ist doch, wie sich zeigt, die Mitteltemperatur hoher. 
Bei Warmemessungen z. B., die am 6. September 1924 ausgefiihrt wurden, ergaben 
sich im Mittel der 24 je einstiindigen Messungen die Werte von Abb. 28. Es zeigt sich, 
daB in verschiedenen Tiefen die Mittelwerte der lockeren Parzelle noch hoher liegen 
konnen als in der dichteren des Maximum. 

Auf der Parzelle der Tabelle 4 und 5 wurden auBer Temperaturmessungen vom 
20. bis 23. Juli 1925 (Tabelle 8) auch Bodenuntersuchungen aus den verschiedenen 
Tiefenschichten vorgenommen (Tabelle 6). Innerhalb der entsprechenden Schwan
kungsgrenzen laBt sich auch hier,- 3 Monate nach der Bestellung -, noch min
destens bei den Riiben (Tabelle 4) ein deutlicher Unterschied erkennen. Die Be
deutung der Unterschiede muB besonders wesentlich erscheinen, wenn man bedenkt, 
daB ja Tag fiir Tag diese Verhaltnisse herrschen, und daB der groBte Tell des Pflanzen
und fast das ganze Bakterienleben sich in der oberen bearbeiteten Schicht des Bodens, 
der Ackerkrume, abspielt. 

Auch der Warmeverlauf im Ackerfeld kann also ebenso wie die 
Wasser- und Durchliiftungsverhaltnisse d urch ents prechende Bearbei
tungsmaBnahmen giinstig und giinstiger gestaltet werden. 

Tabelle 8. Mittelwerte, Maxima und Minima der Bodentemperaturen in 
versohiedenen Tiefen. 20.-23. Juli 1925. 

Parzelle Rllben Kartoffe!n 

Beobachtung Pflug FrAse Pflug Frli.se 

Tiefe Max. Mittel') Min. Max. Mittel') Min. Max. Mittel') Min. Max. Mittel') I Min. 

l. Tag I 

I 23,96 Luft 33,0 23,96 13,0 33,0 23,96 13,0 33,0 23,96 13,0 33,0 13,0 

5cm 31,1 24,84 19,0 31,5 24,61 19,0 33,5 26,02 18,5 32,9 25,58 18,7 
15 em 26,0 23,04 21,1 26,25 23,25 21,2 25,8 23,98 22,45 25,35 23,81 22,4 
25om 23,5 22,02 21,1 23,95 22,28 21,4 24,0 23,03 22,3 23,9 23,11 22,3 
45cm 20,38 20,24 20,15 20,95 20,74 20,6 20,55 20,40 20,35 21,15 21,01 20,9 

2. Tag 
I 

Luft 33,5 j 24,12 12,0 33,5 24,12 12,0 33,5 24,12 12,0 33,5 24,12 12,0 

5om 30,7 : 25,76 20,0 31,5 26,04 20,5 34,0 26,50 19,0 32,2 25,92 19,0 
15om 26,35 24,19 22,0 26,6 124,46 22,2 26,1 24,42 22,8 25,4 24,02 22,55 
25om 23,8 122,76 21,9 24,45 23,23 22,3 24,25 23,30 21,19 24,02 23,20 22,45 
45om 20,85 20,68 20,35 21,5 21,24 21,1 20,75 20,62 20,45 21,2 21,10 20,95 

Tabelle 9. Woohenmittel der Temperaturen und Niedersohlagsmengen. 
Gieshof 1925. 

Februa.r M&rz April Mal Juni Juli August 
Woche emp.'Regen Temp. I Regen Temp. Regen Temp. I Regen Temp. I Regen Temp.l Regen Temp .. Regen 

0 0 1 mm °C mm 0 0 rom 0 0 rom °C mm 0 0 rom °C i rom 

l. Woche des Monats 4,6 6,3 4,6 3,7 9,4 - 17,1 8,4 17,7 2,2 18,9 - 17,1 40,0 
2. Woche des Monats 7,4 7,9 3,1 10,4 11,6 - 19,0 - 19,9 - 20,6 2,9 21,3 9,9 
3. Woche des Monats 5,1 5,4 1,7 9,4 13,6 9,3 20,2 - 17,1 30,0 22,4 
4. Woche des Monats 3,3 1,6 6,1 3,1 14,4 14,2 21,5 18,5 16,8 8,7 23,9 -
5. Woche des M'nats - - - - 10,1 9,3 - - - - 19,6 14,6 

1 ) Mittel a us je 24 stiindl. Messungen. 
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Zusammenfassung. 

Bei der Ausfiihrung der landwirtschaftlichen Bodenbearbeitung ist das will
kiirliche und primare die mechanische Lockerung bzw. Verdichtung der Acker
krome. Sekundar und mittelbar werden dabei verandert die Komponenten des 
Faktorendreiecks: Wasser, Luft und Warme in der Ackerkrume. Tertiiir 
auf dem Zusammenspiel dieser drei GruBen baut sich auf: Das Wachstum der 
Pflanzen in jedem ihrer Entwicklungsstadien, soweit es iiberhaupt von 
physikalischen Faktoren beeinfiuBt wird. 

Die vorliegende Arbeit kennzeichnet: I. Die GroBenordnung der willkiir
Iichen BeeinfiuBbarkeit dieser Wachstumsbedingungen durch die landwirtschaftliche 
Bodenbearbeitung, 2. die Vera n de runge n der Bodenstruktur wahrend der Vege
tationszeit tells durch entzogene Krafte, teils durch die Atmospharilien, 3. den Ein
fluB der Bodenstruktur auf den Ertrag. 

Literatur 
H. Burger: ,Physikalische Eigenscha.ften der Wa1d- und Freilandboden." Mitt. d. schweiz. 

Zentmlanstalt f. d. forst1. V ersuchswesen, XIII. Band, 1. Heft, Seite 1 und f. 
J. Kopecky: ,Die physikalischen Eigenschaften des Bodens." 2. Aufl. 1914. Sonderdr. a. d. 

Intern. Mitteil. f. Bodenkunde. 
Th. Homen: ,Bodenphysikalische und Meteoro1ogische Beobachtungen." Berlin 1894. 
W. Schumacher: ,Die Physik des Bodens." "Berlin 1864. 
E. W o 11 n y: ,,Forschungen auf dem Gebiete der Agriku1turphysik." 20 Binde. 

Die Arbeiten Homen s stehen in gewissem Gegensatz zu Forschungen W o 11 n y s (E. W. Forsch. 
a. d. Geb. d. A. II. 1879 u. V. 1882), auf Grund deren die Wirmeleitfi.higkeit als diejenige Grl!Be 
angesehen werden soil, die den Wii.rmeverlauf im Ackerboden rege1t. Die abwegigen Ergebnisse 
W o 11 n y s diirften durch die V emachlissigung des Einflusses des durch die dichte und 1ockere Struktur 
bedingten verschieden hohen W assergeha1ts hinreichend zu erkliren sein. 



Das V erhalten des Differentialschutzes nach Merz-Price 
bei V erwendung von Stromwandlern kleiner Leistung. 

Von Fritz Ahrberg und Wilhelm Gaarz. 

Mit 14 Textabbildungen. 

Mitteilung aus der Me13instrumenten-Abteilung des Wernerwerk!es M 
der Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 5. Marz 1925. 

In friiherer Zeit begniigte man sich damit, als Schutzsystem fiir Leistungstrans
formatoren einen einfachen Oberlastungsschutz vorzusehen. Dieser wurde dann auf 
100% oder mehr des Nennstromes eingestellt. Bei einem auftretenden Defekt des 
·Transformators, z. B. innerem WicklungskurzschluB, muBte der Fehlerstrom in Ab
hangigkeit von der augenblicklichen Belastung bis auf diesen Betrag anwachsen, bevor 
eine Abschaltung durch den Oberstromschutz erfolgte. Hierbei konnten sehr erheb
liche Zerstorungen an diesenApparaten eintreten, und dieBetriebe muBten, nament
lich wenn es sich urn grolle Einheiten von Leistungstransformatoren in Grollkraft
werken handelte, mit langeren empfindlichen Unterbrechungen rechnen. Abgesehen 
von diesem Mangel hat ein einfacher Oberstromschutz fiir Transformatoren noch den 

Nachteil, dall er bei Speisung von 2 Sei- ~JF 

ten oder bei mehreren parallel arbeiten- _.,., __ L{.;.(\::6:_··~~~~~::~~~:~~:6:~{-A:~·+-J•o::1,:--den Transformatoren nicht selektiv wirkt, J J1 +( V \ _ 
d. h. es fallen bei einem inneren Defekt 
im Transformator gleichzeitig mehrere 
Olschalter, so dall damit die Storungen 
auf weitere Gebiete ausgedehnt werden. 

Abb. 1. 

Ein Schutzsystem, das von den geschilderten Mangeln frei ist, besitzen wir in 
dem Differentialschutz nach Merz-Price. Dieses Schutzsystem spricht grundsatzlich 
nur auf innere Defekte der damit geschiitzten Apparate an, zu denen auch Zuleitungs
kabel lind Durchfiihrungsisolatoren geMren, nicht aber auch auf aullere Ober
lastungen oder Leitungskurzschliisse. 

Das Schutzsystem hat den Vorteil, daB auch an Reparaturkosten gespart wird, 
da diese durch rechtzeitiges Abschalten infolge der geringeren inneren Zerstorungeri 
an den Apparateteilen niedriger gehalten werden konnen, und es wird vor allem auch 
an Reparaturzeit gespart, da die Reparaturen meistens an Ort und Stelle ausgefiihrt 
werden und deshalb die Appara te schneller wieder in Betrie b genommen werden konnen. 

Urspriinglich verwendet man beim Differentialschutz die in Abb. 1 dargestellte 
Schaltung. Die Sekundarwicklungen sind hierbei wahrend des Betriebes nicht 
vom Strom durchflossen, so dall die elektromotorischen Krafte der Stromwandler 
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gegeneinander geschaltet sind. Das Differentialstromrelais liegt in Reihe mit den 
Wicklungen der Stromwandler. Diese Ausfuhrung ist aber neuerdings von den 
meisten Firmen verlassen, da sie Stromwandler anormaler Bauart verlangt. 

Der Grundgedanke der neuerdings verwendeten Schaltung des Differential
schutzes, die den folgenden Ausfiihrungen zugrunde gelegt ist, geht aus dem neben

• 6 6 6 1L • 

Abb. 2. 

wahrend des Betriebes stromdurchflossen. 

stehenden Schaltbild (Abb. 2) hervor. 
(Schutz einer Leitung.) 

Die Sekundarwicklungen der Strom
wandler sind hierbei so miteinander 
verbunden, daB die elektromotorischen 
Krafte sich addieren; die Sekundar
wicklungen der Stromwandler sind also 

Das Differentialstromrelais ist hierbei an 
Punkte gleichen Potentiales angeschlossen und fiihrt normalerweise keinen Strom. 
Abb. 3 zeigt die Schaltungsanordnung bei Leistungstransformatoren. 

Ein brauchbarer Differentialschutz muB zwei Bedingungen erfiillen: Einmal 
muB er empfindlich genug sein, d. h. er muB ansprechen, wenn im Transformator, der 
geschiitzt werden soil, ein Fehlerstrom auftritt, der einen bestimmten Wert iiber
schreitet. Diese Empfindlichkeit des Schutzes driickt man aus durch den Unempfind
lichkeitsfaktor, der den erforderlichen Fehlerstrom im Verhaltnis zum Nennstrom 
angibt. Sodann darf der Differentialschutz nicht ansprechen, wenn der zu schutzende. 

Transformator in Ordnung ist, aber 
auBerhalb starke Oberlastungen auf
treten. Beide Bedingungen sind leicht 
zu erfiillen, wenn man auf der Ober-

h J2 und Unterspannungsseite Stromwandler 
verwendet, die gleichartig sind und eine 
groBere Leistung abgeben konnen, wie 

Abb. 3. es bei allen Wandlern mit groBerer pri-
marer Amperewindungszahl der Fall 

ist. Schwierigkeiten dagegen ergeben sich, wenn Stabwandler bei kleinen Strom
starken verwendet werden sollen. Die folgenden Ausfiihrungen sollen nun nach
weisen, daB es auch in solchen Fallen moglich ist, einen einwandfreien Differential
schutz zu schaffen. Die notwendige Empfindlichkeit ist durch Konstruktion cines 
besonders empfindlichen Differentialstromrelais mit kleinem Eigenverbrauch erreicht 
worden. Andererseits laBt sich der Schutz von auBeren Oberlastungen in weiten Gren
zen unabhangig mach en, wenn man die Wandler nur richtig bemiBt. 

1. Empfindlichkeit des Schutzes 1). 

Im folgenden sei 

J 1 der Primarstrom } . 
J d . S k d"" t des Le1stungstransformators, 

2 er e un ars rom 
J F der Fehlerstrom, 
J 01 der Leerlaufstrom des Stromwandlers I, } 
J d L l f t d St dl II gemessen auf der Sekundarseite, 

oii er eer au s rom es romwan ers 
1 ) Kuhlmann: Arch. f. El. Bd. 1, S. 110. 
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J 8 der Ansprechstrom des Differentialstromrelais, 
(} der Unempfindlichkeitsfaktor, 

11,1 } die Obersetzung der Stromwandler I und I I; 
1lz 

dann ist (Ahh. 3) 

Jp=Jt-J2; hei J 1=Jz wird Jp=O, 

J - Jp 
R- ii, . 

97 

(I) 

(2) 

Der Unempfindlichkeitsfaktor in Prozent, hezogen auf den Sekundii.r-Nennstrom der 
Stromwandler (5 A), ist 

100 
f!% = (J R + Joz+Jon) 'If= (JR +Joi+Joii)' 20 • (3) 

Dieser Faktor ist praktisch unahhii.ngig von der jeweiligen Belastung des 
Transformators his zur Sattigungsgrenze der Stromwandler, d. h. der Fehlerstrom 
iiherlagert sich dem Belastungsstrom. (} lii.Bt sich daher auch hei unhelastetem Trans
forma tor nach nehenstehender Sohal-
tung experimentell hestimmen. 

Man steigert hierhei den Primar
strom J 1 so weit, his das Differential
stromrelais DR anspricht, und liest 
den zugehorigen Wert an dem im 

Abb. 4. 

Primarkreis eingehauten Strommesser A ah. Dieser Wert, prozentual auf den 
Primarstrom hezogen, ergibt den Unempfindlichkeitsfaktor (} in Prozent. 

Ein Ansprechen des Differentialstromrelais ki:innte durch den Leerlaufstrom 
des Leistungstransformators erfolgen, falls dieser 20% des Vollaststromes hetragen 
wiirde. In Wirklichkeit betragt er aher Mchstens 5%, so daB, da das Differential
stromrelais auf etwa 20% des Nennstromes eingestellt ist, der Leerlaufstrom ohne 
EinfluB ist. 

Hatten wir es mit idealen Stromwandlern zu tun, d. h. solchen ohne Leerlauf
strom, so fielen die heiden Glieder J 01 und J 0 n heraus, der Unempfindlichkeitsfaktor 
(} ware nur eine Funktion des Ansprechstromes des Differentialstromrelais und daher 
nur von diesem abhii.ngig. Wird das Relais beispielsweise mit einer Wicklung ver
sehen, so daB es gerade hei einem Strom von 1 A anspricht, so wird nach Gl. (3) der 
Unempfindlichkeitsfaktor I!= 1 · 20 = 20%. Ohne Beriicksichtigung der Leerlauf
strome der Stromwandler ware es also durch Steigerung der Stromempfindlichkeit 
des Relais mi:iglich, die Empfindlichkeit des Schutzes beliehig zu. erhi:ihen. Diese 
Steigerung der Empfindlichkeit wird durch eine Erhi:ihung der Windungszahl des 
Relais erreicht, was jedoch wiederum eine Erhi:ihung des 
Spannungsahfalls und damit auch der Leerlaufstri:ime der 
Stromwandler zur Folge hat. Nach Gl. (3) hahen aher 
die Leerlaufstri:ime J 01 und J 011 der Stromwandler eine 
Steigerung von I! zur Folge, und zwar wird (} ein Mini-
mum, wenn 

(5) 

wird (Abh. 5). 
VerOffentllchungen a.us dem Siemens·Konzern IV, 2. 

Abb. 5. 

7 
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Dieses Minimum ist aus Abb. 6 zu ersehen, wo der Unempfindlichkeitsfaktor e 
als Funktion des Relaisstromes a.ufgetragen ist. Die Kurve ist experimenteD an einem 
praktischen Beispiel ermittelt und deckt sich mit der theoretischen Rechnung. 

Bei Stromwandlern mit kleinen primaren Amperewindungszahlen, sog. Stab
oder Durchfiihrungswandlern, diirfen aber die Leerlaufstrome nicht mehr vemach· 

fur---r+_, __ _, __ _, __ ~ 

lii.ssigt werden. Die GrOBe des Leerla.ufstro
mes hii.ngt nun bei gegebenen W andlerver· 
h&ltnissen ha.uptsa.chlich von der Klemmen
spa.nnung am Differentialstromrelais ab. Je 
kleiner diese ist, um so geringer werden die 
Leerlaufstrome. Daraus folgt, daB man den 
Eigenverbrauch des Differentialstromrelais so 
gering wie mOglich machen muB, wenn man ge
niigende Empfindlichkeit des Schutzes erzielen 
will. Sie zu sehr zu steigem, wiirde sich je-

00~-i:;-...__""*_-';;~-~-~42Amp. doch, wenn es sich, wie im vorliegenden Falle, 
4SYolt um den Schutz von Leistungstransformatoren 

handelt, aus betriebstechnischen Griinden nicht 
empfehlen. 

Die Praxis hat gezeigt, daB als giinstigste Werte von(! etwa 20 his 30% anzusehen 
sind. Um auch bei Wandlem mit kleinen primaren Amperewindungszahlen, also 
Stabwandlern und Durchfiihrungswandlem auf Olschaltem - Wandlem, die neben 
dem Vorteil hochster Betriebssicherheit auch wirtschaftlich besondere Vorteile haben 
- dieser Forderung zu entsprechen, war es nOtig, ein hochempfindliches Differential
stromrelais zu scha.ffen, also ein Relais mit moglichst geringem Eigenverbrauch. 

2. Das hochempfindliche Differentialstromrelais. 
Unter den Relaissystemen ist dem elektromagnetischen seines einfachen kon

struktiven Aufbaues wegen der Vorzug gegeben worden. Das Differentialstromrela.is 
ist dem Prinzip nach einem Dreheisena.mperemeter ii.hnlich. Das feststehende ii.uBere 
J och ist a. us legierten Eisenblechen mit hoher Anfangspermeabilitii.t aufgebaut 

Abb. 7. 

und tragt auf den heiden zugespitzten Polen die zur Er
regung dienenden Stromspulen. Ein Z-formig ausgebil
deter Drehfliigel aus hochlegiertem Eisenblech ist zentrisch 
dera.rt zu den Polen angeordnet, daB bei einer geringen 
Verdrehung aus der Anfangslage infolge des sich schwach 
verjiingenden Luftspaltes die Feldstii.rke im Luftraum 
zwischen den Polen erheblich anwii.chst. Auf diese Weise 
gelingt es, bei geringem Eigenverbrauch und verhii.ltnis
mii.Big kleinem Ankergewicht ein groBes Drehmoment zu 
erzeugen. Der hewegliche Eisenfliigel ist a.n einer in 
Spitzen gelagerten Spindel befestigt, die den Schaltarm 
trii.gt; das Ganze steht unter dem EinfluB einer kleinen 
SpiraHeder, die das Gegendrehmoment erzeugt und den 
Kontaktarm stets in die Anfangsstellung zuriickznziehen 
sucht. Abb. 7 zeigt· den gesamten Aufba.u des Relais 
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systems. Das Gewicht des beweglichen EisenflUgels betrii.gt einschlieBlich Armatur 
etwa 8 g. Das Drehmoment, bezogen auf eine Winkeldrehung von 90 o, betrii.gt 3 gem. 

Als Kontaktmaterial ist Platin-Iridium ver-
wendet, die Schaltleistung der Kontakte betrii.gt 
etwa 10 Volt-Amp. Diese lassen sich, ohne daB ein 
Kleben der Relaiskontakte zu befiirchten ware, 
noch mit Sicherheit schalten. Urn groBere Schalt
leistungen zu erzielen, ist von anderer Seite (The 
Fawsett-Relais, El. World 1919) versucht worden, 
durch eine zusii.tzliche Gleichstromwicklung, die 
von Olschalter-Hilfskontakten gesteuert wird, gro
Bere Kontaktdrucke zu erhalten. Hierdurch kom
pliziert sich die Schaltung, da wieder besondere 
Hilfsstromkreise n1ltig werden und damit verliert 
die Konstruktion auch ihre Einfachheit. Aus diesen 

+S 

I/ 
35 1/ 

v 
25 v 

v 
I/ 
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0 1 z 3 • 5 6 7 8 g w 
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Abb. 8. 

Griinden ist von einer derartigen Einrichtung bei dem hier zu beschreibenden Relais 
abgesehen. Beim Entwurf ist besonders auf die KurzschluBfestigkeit der Wicklung 
Riick.sicht genommen, die im Hinblick auf den Verwendungszweck der Relais be
Bonders groB gemacht werden muBte. "Ober
lastungen der Relaiswicklung his zum zwanzig
fachen Nennstrom, also etwa 100 Amp. sekun
dii.rseitig, k1lnnen betriebsmii.Big bei KurzschlUs
sen, z. B. Klemmeniiberschlag am Transforma
tor, auftreten. Fiir eine Wicklung von 1 Amp. 
Ansprechstrom ist in Abb. 8 die Temperatur
zunahme als Funktion der Zeit dargestellt. Die 
Kurve ist unter Zugrundelegung eines Tem
peraturkoeffizienten von 0,4 fiir Kupfer ge

Abb. 9. 

wonnen. Die Messung wurde mit Gleichstrom oszillographisch durchgefiihrt; die 
Versuchsanordnung zeigt Abb. 9, die oszillographische Aufnahme Abb. 10. 

Aus den Differenzen der Amplituden der Strom- und Spannungskurve ergibt sich 
dann die Widerstandsii.nderung und daraus die Temperaturzunahme in o C 

n = 1, 2, 3 ... s. 

Als besonderer V orzug des 
hochempfindlichen Differential-

~--

'.l ' 

stromrelais fiir Schutzschaltungen Abb. 10. 

ist neben der hohen "Oberlastungs-
fii.higkeit der sehr geringe Leistungsverbrauch beim Ansprechen anzusehen, der nur 
0,1 Volt-~p. betrii.gt, d. h. etwa 1 / 10 des Verbrauches der bisher bekanilten Relais. 
Durch Ausbalancieren und Dampfung des beweglichen Ankers ist ferner eine groBe 
Unempfindlich.keit gegen Erschiitterungen erreicht. Nach dem Ansprechen kehrt. 
das Relais selbsttii.tig in die Ruhelage zuriick. Es ist daher vollautomatisch, Um 
nicht bei schwereren inneren Kurzschliissen, z. B. bei einem Oberschlag an den 

7* 
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Klemmen des Leistungstransformators, 
das Trennen der Kontakte des Olsohal
ters in die Periode des abklingenden, 
plotzliohen Kurzsohlullstromes zu legen, 
wird das Differentialstromrelais zweok
maBigerweise mit einem Zeitrelais fur 
Gleiohstrom vereinigt. Die Auslosung 
des Olsohalters erfolgt dann iiber die 
Kontakte des Zeitrelais. Die elektri
sohen Konstanten der Wioklung des 
Relais zeigt Abb. ll. Das Relais laBt 
sioh iiberall da, wo ein kleiner Eigen
verbrauoh erwiinsoht ist, mit Vorteil 
verwenden. Das Anwendungsgebiet ist 
daher nioht allein auf Differential
schutz beschrankt. 

3. Unabhangigkeit des Sehutzes von "Oberlastungen auBerhalb 
des Transformators. 

a) Theoretische Grundlagen. 

Es ist nun zu untersuchen, inwieweit auBerhalb des Transformators auftretende 
Oberlastungen auf den Schutz einwirken konnen. Wenn auf heiden Seiten des 
Transformators Stromwandler mit groBer Amperewindungszahl verwendet werden 
kOnnen, wiirden sich keine Sohwierigkeiten ergeben. Da aber die Traneformatoren 
eine mehr oder weniger von 1 abweichende 'Obersetzung haben und man gem mit 
Stabwandlem arbeitet, von denen der eine oft nur eine geringe Amperewindungszahl 

50/5 500/5 
Abb. 12. 

hat, liegen die Verhaltnisse meist nicht so ein
fach, so daB eine eingehendere Untersuohung 
dieses Falles am Platze ist. Die folgenden Aus
fiihrungen dienen dazu, die sioh hier ergebenden 
Fragen zu klaren. Die Schutzschaltung ist aus 
Abb. 12 ersichtlich. Zugrunde gelegt wird Ein
phasen-Wechselstrom, da die Betrachtungen 
bei diesem iibersichtlicher sind und auch fiir 
Drehstrom gelten. 

FlieBt in den Primarleitern der Wandler der 
Nennstrom, so flie.Bt in den Sekundarwicklungen ein Strom J 2 = 5 Amp., vermindert · 
um den kleinen Leerlaufstrom J 0 , der erforderlich ist, den Spannungsabfall J 2 • r zu 
deoken. Zunachst sei angenommen, da.B das Differentialstromrelais DR nioht an
geschlossen ist. Dann wirken auf den Wandler I die Leerlaufamperewindungen J 0 • n1 , 

auf den Kern II aber die Leerlaufamperewindungen J 0 • ~. Man sieht also, daB der 
Kern die hohere magnetisohe Induktion erhalt, der die groBere Windungszahl n 
hat, denn der Leerlaufstrom J 0 (der auf die Sekundarseite der Wandler bezogen ist), 
muB fiir beide Wandler gleich sein, da die Sekundarwicklungen einen geschlossenen 
Stromkreis bilden und der Leerlaufstrom die Differenz zwischen dem Sollwert und 
dem wirklichen Wert des in diesem Stromkreis flie.Benden Stromes darstellt. 
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Der Leerlaufstrom erzeugt im Wandler I die EMK E 1 , im Wandler II die EMK 
E1 • Zwischen den heiden Wandlern auf den Zuleitungen muB es zwei Punkte gehen, 
zwischen denen die Spannung 0 oder doch nahezu 0 wird. Dieses sind die .AnachluB
punkte fiir das Differentialstromrelais, durch das hei normalem Betriehe kein Strom 
flieBen soiL Diese AnschluBpunkte liegen so, daB sich die Widerstii.nde rechts und 
links von ihnen einschlieBlich der Widerstii.nde der Sekundii.rwicklungen der Wandler 
zueihander verhalten wie die elektromotorischen Krii.fte der Wandler. DaB diese 
Oberlegung richtig ist, lii.Bt sich durch einen Versuch mit Gleichstrom nachweisen, 
wo die Verhii.ltnisse Ieicht zu iihersehen sind, indem man die Wandler durch Elemente 
ersetzt denkt. Wenn auch dann der Wandlerstrom infolge von lJherlastungen auf 
heiden Seiten des Transformators im gleichen Verhiiltnis steigt, so werden sich trotz
dem diese Ptmkte des Minimums der Spannung verschiehen, well die Wandler ver
schiedehe magnetische Sattigung hahen und sich infolge der Magnetisiemngscharakte
ristik das Verhii.ltnill der elektromotorischen Kriifte ii.ndert. Infolgedessen flieBt dann 
ein Ausgleichstrom durch das Relais, der unter Umstii.nden so stark sein kann, daB 
das Relais anspricht. Dies ist durch richtige Dimensionierung zu verhindem. 

b) Durchrechnung eines praktischen Beispiels. 

Die Ausgleichsvorgii.nge lassen sich am hesten an Hand eines Beispiels erliiutem, 
und zwar ist fiir die folgenden Rechnungen ein verhii.ltnisinaBig ungiinstiger Fall 
gewii.hlt. Die Primii.rseite des zu schiitzenden Transformators soli einen Strom von 
50 Amp., die Sekundiirseite einen solchen von 500 Amp. fiihren. Auf der 50 Amp.-Seite 
des Transformators wird ein Stahwandler angenommen mit einem Ringkem aus 
hochlegiertem Blech von 190/100 mm Durchmesser und 320 mm Lange; auf der 
500 Amp.-Seite ein solcher von 190/100 mm Durchmesser und 20 mm Lange. Der 
erste Wandler hat 10 Windungen mit 0,035 Ohm Widerstand (r1), der andere 100 Win
dungen mit 0,065 Ohm Widerstand (r1). Der Zuleitungswiderstand zwischen den 
Sekundiirwicklungen der Wandler hetrii.gt 0,2 Ohm (r8). Als Differentialstromrelais 
dient das neue hochempfindliche Relais von 0,1 Volt-Amp. Verhrauch. 

Um zu zeigen, wie sich die Verschiehung der elektromotorischen Krafte auBert1 

sind in den folgenden Tahellen die elektrischen Daten·fiir verschiedene lJherlastungen 
dargestellt. Da mit zunehmendem Strom auch der Spannungsahfall im Sekundii.r
kreis wiichst, steigen auch die Magnetisiemngsstrome. Daher sind zuniichst die elektro
motorischen Kriifte fiir verschiedene Leerlaufstrome J 0 herechnet. Die Zahlen mit 

Tabelle 1. 

J, .AW, .AWJcm B, E, .AW, .AW,fcm B, E, 

0,1 1 0,0217 I 20 0,058 10 0,217 960 1,7 
0,2 2 0,0435 54 0,156 20 0,435 3300 5,85 
0,3 3 0,065 103 0,3 30 0,65 5300 9,4 
0,4 4 0,087 170 0,5 40 0,87 6900 12,2 
0,5 5 0,108 250 0,73 50 1,08 8000 14,2 
0,6 6 0,13 350 1,01 60 1,3 8900 15,8 
0,8 8 0,173 600 1,73 80 1,73 10000 17,7 
1,0 10 0,217 960 2,8 100 2,17 10900 19,3 
1,3 13 0,28 1600 4,7 130 2,8 11900 21 
1,6 16 0,35 2400 7 160 3,5 12600 22,2 
2,0 20 0,435 3300 9,6 I 200 4,35 

I 
13200 23,4 

5,0 50 1,08 8000 23 500 10,8 15000 26,6 
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dem Index I gel ten fiir den Wandler 50/5 Amp. Die Eisenquerschnitte sind q1 = 130 cm1, 

q1 = 8 cm2 ; der mittlere Kraftlinienweg betrii.gt etwa 46 em. 
Der Leerlaufstrom J 0 ist, wie schon erwii.hnt, auf die Sekundii.rseite derWandler 

bezogen. Man sieht, daB die magnetische lnduktion im Wandler I zunii.chst klein ist 
und allmii.hlich ansteigt, wii.hrend sie im Wandler II gleich zu Anfang ziemlich hoch 
ist und spii.ter nur noch Iangsam steigt. Das gleiche gilt von den elektromotorischen 
Krii.ften. Die Punkte des Spannungsminimums liegen also zunii.chst dicht am 
Wandler I (in unserem Beispiel fallen sie bei Nennstrom sogar noch in den Wandler 
hinein), bei steigender Oberlastung verschieben sie sich dann allmii.hlich nach dem 
Wandler II hi.n. Da nun das Relais immer an denselben Punkten liegt, so flieBen 
durch das Relais je nach der Oberlastung Ausgleichsstrome, die, wenn sie 1 A uber
steigen, den Schutz zum Ansprechen bringen. In der folgenden Tabelle sind nun diese 
Ausgleichsstrome fiir verschiedene Oberlastungen berechnet. Angenommen ist, daB 
das Relai.s unmittelbar an den Klemmen des Wandlers I liegt (Abb. 12). 

Tabelle 2. 

J, E, Jsr1 E, J 1 (r1 + rs) iR 6 

5,9 0,058 0,206 1,7 1,56 0,1 1,18 
20 0,156 0,7 5,85 5,3 0,27 4 
32 0,3 1,12 9,4 8,4 0,3 6,4 
42 0,5 1,48 12,2 11,2 0,25 8,5 
50 0,73 1,75 14,2 13,2 0,3 10 
56 1,01 1,95 15,8 14,8 0,22 11,2 
65 1,73 2,27 17,7 17,2 0,1 13 
74 2,8 2,6 19,3 19,5 0 14,8 
85 4,7 3 21 22,5 0,3 17 
98 7 3,4 22,2 25,8 3 19,5 

110 9,6 3,8 23,4 29,2 etwa 10 I 22 
166 23 5,8 26,6 44 33 

J 2 ist der gemeinsame Sekundii.rstrom, E1 die EMK des Wandlers I, E 2 die des 
Wandlers II. J 2 r1 ist der Spannungsabfall des Wandlers I, J 2 (r2 + r3) der des 
Wandlers II und der Zuleitung. iR ist der Ausgleichstrom im Relais, 1.1, der Ober
lastungsfaktor, der angibt, das WievieHache des Nennstromes der Oberlastungsstrom 
betrii.gt. Man sieht also, daB bei kleineren Oberlastungen der Punkt des Spannungs
minimums noch innerhalb des W andlers I liegt. Die Folge davon ist, daB der Wandler 
II einen Ausgleichsstrom in das Relais liefert. lnfolgedessen ist der im Wandler I 
sekundii.r flieBende Strom schwii.cher als der Strom im Wandler II, der Wandler I 
erhii.lt daher eine groBere magnetisierende Stromkomponente, wodurch seine EMK 
E 1 steigt. Hieraus ergibt sich der in der vorletzten Spalte angegebene Ausgleichs
strom. Da der Wandler I zunii.chst mit sehr geringer Sii.ttigung arbeitet, wii.chst bei 
ihm bei zunehmender Oberlastung die EMK schneller als der Ohmsche Spannungs
abfall, wii.hrend beim Wandler II infolge der hohen Sii.ttigung die EMK zurtickbleibt. 
Das Spannungsminimum verschiebt sich daher allmii.hlich aus dem Wandler I heraus. 
Bei den Verhii.ltnissen, wie sie etwa der 8. Zelle der Tabelle II entsprechen, fii.llt es mit 
dem RelaisanschluB zusammen, der Ausgleichsstrom wird hier annii.hernd 0 . Dann 
wandert das Minimum auf den Wandler II zu, der Ausgleichsstrom, jetzt vom Wand
ler I geliefert, steigt wieder an, und zwar nunmehr sehr schnell, da bei der hohen 
Sii.ttigung des Wandlers II sehr viel magnetisierende Amperewindungen notwendig 
werden, um seine EMK so zu erhohen, daB das Spannungsminimum sich wieder nach 
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dem Relais zu verschiebt. Nach der Tabelle miillte also das Relais, das 1 A zum 
Ausprechen braucht, etwa bei dem 18- bis 19fachen Strom ansprechen. 

Das Kurvenblatt Abb. 13 enthalt noch das Verhii.ltnis der elektromotorischen 

Kriifte !1 , sowie den Ausgleichstrom iR im Relais inAbhiingigkeit vom 'Oberlastungs
a 

faktor 1./, Man sieht hier, wie der Relaisstrom schnell ansteigt, wenn das Verhii.ltnis 

; 1 den Wert __ r1- = 0,132 iiberschreitet. f: ~ 
2 ~'a+ rs a• 

Transformatoren fiir hohere Spannun-
gen und geringe Stromstii.rken, bei denen 
der betrachtete Fall in Frage kommt, be- 43 

sitzen eine KurzschluBimpedanz von etwa 

2 

f/1 
Ansprt!t:hslrrJm•1Amp. 

I 
~ 

Ez 

--- ~ o-- ----5 bis 10%, so daB im ungiinstigsten Faile, 42 

wenn die Generatorspannung konstant bliebe, 
hochstens mit dem zwanzigfachen Strom zu 
rechnen ware. Da aber die Generatorspan- 41 45 

nung bei Kurzschliissen auch stark abfii.llt, 

-~-:-r--- ---
r.;;r.30.132 
7.~---- --- -l-H --f---

wird dieser Wert gar nicht erreicht, so daB 0 

der Differentialschutz fiir die Praxis aus- 0 

I ;~ L- ~ I 

['...I 
0 

8 12 

Abb. 13. 
16 20 

reicht. 
Die Windungszahlen der Wandler sind, wie schon erwahnt, genau nach dem 

'Obersetzungsverhii.ltnis gewii.hlt, z. B. bei 50/5 A 10 Windungen. Weicht man hiervon 
ab, so wird das Verhalten des Schutzes gleich ungiinstiger. Wii.hlt man z. B. bei dem 
Wandler i nur 9 Windungen, wii.hrend der Wandler II 100 Windungen behii.lt, so kann 
man aus den Tabellen ersehen, daB bei 1,2fachem Strom der Relaisstrom schon 0,6 A 
betrii.gt, bei vierfacher 'Oberlastung bereits 1,8 A. Der Schutz wiirde also schon 
bei etwa zweifacher 'Oberlastung auslosen. 

Der Unempfindlichkeitsfaktor des Schutzes betrii.gt bei obigem 
Beispiel etwa 25%, wenn man im Relaiskreis noch 0,1 Ohm Leitungs
widerstand ailliimmt. 

Bei den Untersuchungen ist angenommen, daB der Primii.rstrom 
und Sekundii.rstrom des zu schiitzenden Leistungstransformators in 
Phase sind. lnfolge des Leerlaufstromes ist dies nicht ganz der Fall. 
Die Leerlaufkomponente betragt aber nur einige Prozent des Vollast
stromes und reicht daher bei normaler Belastung nicht aus, das 
Differentialstromrelais zum Ansprechen zu bringen. Bei 'Oberlastung 

Jo 

Abb. 14. 

oder KurzschluB nimmt der Leerlaufstrom sogar noch ab, so daB die Phasenver
schiebung noch kleiner wird. (Abb. 14.)_ Der Haupttransformator kann einfach 
wie ein Zwischenwandler behandelt werden und wirkt wie eine Erhl>hung des Lei
tungswiderstandes zwischen den Sekundii.rwicklungen der Stromwandler. Die Sii.tti
gung des einen W andlers kann deshalb etwas eher erfolgen, und die AnschluBpunkte 
der Relais verschieben sich etwas. Der EinfluB ist aber nur gering, die Phasenver
schiebung des Leistungstransformators daher praktisch zu vernachlii.ssigen. 

Experimentelle Bestiitigung der Rechnung. 
Die Rechnung wurde nun noch praktisch nachgepriift mit Hilfe der gleichen An

ordnung, die ihr zugrunde lag. Bei zehnfacher 'Oberlastung ergab sich ein Relaisstrom 
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von 0,6 A; bei zwolffacher sank er a.nnli.hemd a.uf 0, bei vi.erzehnfa.cher erreichte 
er wieder 1 A und stieg da.nn sehr schnell waiter. Die Messungen bestitigten aJso 
die Theorie, wenn sie a.uch in ihrem absoluten Wert etwas abweichen. Abweichungen 
lassen sich aber nie vermeiden, da. die Magnetisierungskurven des Eisens sehr ver
schieden sind. Bei der Berechnung ist auf die Eisenverluste keine Riicksicht genom
men, wodurch die Phase der magnetisierenden Amperewindungen beeinflu13t wird. 
Der hierdurch verursachte Unterschied ist aber gering, so daB er fiir die Praxis zu 
vemachlii.ssigen ist. 

Ergebnis. 
Man kann demnach einen Differentialschutz auch bei kleinen Stromstarken 

mit Stabwandlem bauen, wenn man das empfindliche Relais verwendet. Als untere 
Grenze sind etwa 40 A anzunehmen, da. bei geringerer Stromstarke die Leistung 
eines Ringkemes mit ertraglichen Abmessungen nicht mehr ausreicht. Dabei bran
chen die Wandler nicht die gleiche Charakteristik, also auch nicht die gleiche Form 
des Eisenkemes zu haben, wenn man sich damit begniigt, da.B der Schutz bei zwolf
facher "Oberlastung noch nicht anspricht. Es ist nur erforderlich, daB die Windungs
zahl bei allen Wandlem genau dem Nennwert des "Obersetzungsverhaltnisses gleich
gemacht wird. 

Zusammenfassung. 

Es wird nachgewiesen, da.B man einen Differentialschutz nach Merz-Price 
beiVerwendung vonStabwandlem1) auch da.nn ausfiihren kann, wenn man Wandler 
verwendet, die nur eine kleine Leistung haben, also bei geringen Stromstarken. Dabei 
muB man ein besonders empfindliches Differentialstromrelais verwenden, das aus
fiihrlich beschrieben wird. Vor allem muB die Bedingung erfiillt sein, da.B der Schutz 
nicht bei "Oberlastungen auBerhalb des Transformators anspricht, sondem nur bei 
Fehlem a.m Transformator selbst. Es wird nun nachgewiesen und an Hand eines 
praktischen Beispiels rechnerisch verfolgt, daB diese Bedingung erfiillbar ist, auch 
wenn die Stromwandler auf der Primar- und Sekundiirseite des Leistungstransfor
mators keine gleiche Charakteristik haben ui:J.d auf einer Seite nur kleine Stromstiirken 
zur Verfiigung stehen, trotzdem aber Stabwandler verwendet warden sollen. 

1) Auch Einleiterstromwandler genannt. 



Die Herstellung stark raumtemperaturabhangiger 
elektrischer Widerstande. 

Von Heinz GriiB. 
Mit 4 Textabbildungen. 

Mitteilung ausdem Warmelaboratorium des WernerwerkesM der Siemens & HalskeA.-G. 

Eingegangen am 14. September 1925. 

Es soli im folgenden eine Methode beschrieben werden, die gestattet, elek:trische 
Widerstande herzustellen, deren Widerstandswert stark raumtemperaturabhii.ngig 
ist. Der Wunsch·, den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes moglichst iiber das 
natiirliche MaB des Materials zu vergroBern, tritt haufig in der Temperatur-MeBtechnik 
auf. Dieselbe Forderung tritt heran bei MeBvorgii.ngen, die ungewollt stark tempe
raturabhii.ngig sind und deshalb unter Umstii.nden durch besondere Kunstschaltungen 
temperaturunabhangig gemacht werden sollen. Auch in diesem Fall, der zu der vor
liegendenArbeit fiihrte, sollte eiil.MeBvorgang, der an sich stark temperaturabhii.ngig 
war, kompensiert werden. 

Das Problem war, den natiirlichen Tem
peraturkoeffizienten des Eisens oder Nickels 
von ca. 5% pro 10° C auf ca. 20% pro 10° C 
zu bringen. Die Losung der Aufgabe ist im 
Prinzip folgende: 

Befindet sich ein Widerstandsdraht in 
einem gasforrnigen Medium und erhalt er etwa 
durch elektrische Heizung eine gewisse Tem
peraturerMhung iiber die der Wand seines 
Gasraumes, so wird er im allgemeinen die 
Temperaturschwankungen des Mediums, in 
dem sich das widerstandenthaltende GefaB be- I fiBwum Dl'ilhf fi8sraum I findet, rnitmachen, 1md zwar wird die Tempe- wand w.ntt 

raturschwankung dT a des Drahtes im Zahlen
wert gleich der Schwankung der Umgebung dT u 

Abb. 1. 

sein, wenn die die Heizenergie ableitenden Vorgange, die Strahlung, die Konvektion 
und die Warrneleitung in Summa nicht temperaturabhii.ngig sind. Es ist jedoch Ieicht 
ersichtlich, daB dTd ;;edT,. ist, wenn die Energieableitung selbst temperaturabhangig 
ist, was im allgemeinen der Fall sein diirfte. 

Aus dem Diagramm 1 ist ersichtlich, daB, wenn man bei wachsender Raum
temperatur eine Verbesserung der warrneableitenden Vorgange annimmt, die Tempe
raturerhohung des Drahtes dTa infolge Temperaturanstieg der Umgebung kleiner 
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sein mull als dieser Temperaturanstieg dT". Dabei wiirde der jeweilige Differential

quotient der Temperatur-Ort-Funktion, im Bild angedeutet durch die Tangente, 

ein Mall fiir die warmeableitenden Vorgange, ihre Unterschiede infolge Temperatur

erMhung dT, ein Mall fiir ihre Temperaturabhangigkeit sein. 
Setzen wir nun den Fall, es lage ein Gas vor, dessen warmeableitende Vor

gange in dem Sinne temperaturabhangig waren, daB bei erMhter Raumtemperatur 

die Warmeableitung schlechter vor sich ginge als bei der Ausgangstemperatur dT,., 

so resultiert eine Kurve in uDBerem Diagramm fiir die Temperatur-Orts-Funktion, 

die von der Ausgangstemperaturkurve sich in Richtung zum Heizdraht entfemt, d. h. 

steiler verlauft, die Tangenten dieser Kurve waren dann wieder das Mall der Warme

ableitungsvorgange heiden heiden Temperaturen der Wand T .. und T,. + dT... Als 

Resultat ware eine Temperaturerhl>hung des Drahtes dTd zu verzeichnen, die groller 

ist als die Temperaturanderung der Wand d T". Man hatte also den natiirlichen 

Temperaturkoeffizienten des Widerstandes um einen Faktor zu vergrOBem, der sich 

a us d T u und d T d wie folgt angehen lallt: {1 = a · ~ ~ d, wo a der natiirliche Tem-

peraturkoeffizient des Widerstandes hedeutet. " 
Um die Gedankengange experimentell zu priifen, wurde eine Apperatur an

gewandt, die aus einem Metallklotz hestand, in dessen 4 Bohrungen 4 Platindrahte 

axial ausgespannt waren. Der Widerstand dieser Drahte, die hintereinandergeschaltet 

durch einen elektrischen Strom auf ca. 160° C erhitzt wurden, wurde hei Zimmer

temperatur des:-Metallklotzes gemessen. In den Bohrungen des Klotzes befand sich 

als warmeahleitendes Gas reine KohleDBaure, die einen verhaltnismallig grollen 

Temperaturkoeffizienten des WarmeleitungsvermOgeDB hesitzt. Jetzt wurde der 

Klotz in einen Raum mit ca. 20 o hOherer Temperatur gebracht und der Widerstand 

der Platindrahte hei demselhen Heizstrom wieder gemessen. Tatsachlich war der 

Widerstandszuwachs der Platindrahte kleiner als sich aus der Temperaturdifferenz 

des Klotzes und dem normalen Temperaturkoeffizienten des Platindrahtes herechnete, 

und zwar um ca. 30%. 
Nun liegt die Schwierigkeit darin, einen warmeausgleichenden Vorgang zu finden, 

dessen Temperaturkoeffizient nicht positiv, d. h. der mit wachsen<ler Temperatur 

hesser vor sich geht, sondem einen solchen zu finden, dessen Temperaturkoeffizient 

negativist, da man nur mit Vorgangen den erwiinschten Effekt erhalt, die mit wach

sender Raumtemperatur schlechter vor sich geht. 
Von den drei obengenannten warmeausgleichenden Vorgangen hat die Strahlung, 

wie sich Ieicht zeigen lallt, gar keine Temperaturkoeffizienten, wenigsteDB unter der 

Voraussetzung, dall der Emissionskoeffizient in dem Bereich von wenigen Graden, auf 

den es bier ankommt, konstant ist. Diese Voraussetzung gilt tatsachlich. Die Kon

vektion selhst ist bei konstanter Dichte des warmeableitenden Gases, die aus appara

tiven Griinden angenommen werden mull, auch temperaturunahhangig. Es bleiht 

daher, um technisch verwerthare Effekte zu erzielen, nur das Warmeleitvermogen. 

Nun hahen alle Gase einen positiven Temperaturkoeffizienten von etwa derselhen 

GroBenordnung, wie den der Kohlensaure. Man wird daher im Prinzip stets den Vor

gang des scheinhar verkleinerten Temperaturkoeffizienten erhalten, wie in dem obigen 

Beispiel der Kohlensaure erlautert wurde. 
Nun ist aus derLiteratur hekanntl), daB dissoziierende Gase ein Warmeleit-

1) Isnardi: Zeitschr. f. Elektrochem. 21, S. 405. 1915. 
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vermogen haben, das infolge des Energietransportes anliiBlich der Dissoziation und 
Assoziation der einzelnen Molekille einen anormalen hohen Wert aufweiBt. Es lag 
nun nahe, ein derartiges dissoziierendes Gasgemisch zu untersuchen, das in einem mog
lichst kleinen Temperaturbereich diBsoziiert und eine moglichst groBe Reaktions
geschwindigkeit aufweiBt; denn, wenn das Warmeleitvermogen im Temperaturgebiet 
der Dissoziation einen anormal groBen Wert besitzt, so folgt daraus, daB es auch einen 
groBen Temperaturkoeffizienten wiihrend des Oberga:r;tges vom normalen, undissozi
ierten zum dissoziierten Gas aufweisen muB. Die GroBe des Temperaturkoeffizienten 
dieser Wiirmeleitfiihigkeit ist gegeben durch die Gr5Be des anomalen Leitvermogens 
oder was dasselbe besagt, durch die Reaktionsgeschwindigkeit und WarmeMnung, 
ferner durch das Temperaturintervall der Dissoziation, denn je kleiner dieses iBt, 
desto starker muB die anormale Warmeleitfiihigkeit zu den normalen beider Gaskom
ponenten iibergehen, d. h. desto gr()ller muB der positive und negative Leitfahigkeits
koeffizient sein. Die GroBe dieses Temperaturgebietes ist nach dem ~weiten Haupt
satz wiederum nur abhangig von der Warmetonung. 

Als einziges Gas, das bei Zimmertemperatur-Dissoziation unter technischen 
brauchbaren Drucken erleidet iBt Stickstofftetroxyd bekannt. Es eignet sich fiir diese 
Zwecke besonders gut wegen sei- W4rm61eilenertn6aenl 

B R k · h · ,--- / /"" Oissoziafion 
ner gro en ea t10nsgesc wm- /····)(_ "'<\I~"' 
digkeit1) und groBen Warme- ' • . 
Mnung. Es wird sich daher f / \ \ \ Temp.-Koef!izient 

/ / ' \ \~1!$/leizrlrahfes 

!:~::d:sse~i~r;:.~). voraus- ·-·-·-·-i/ ___ .;/ ''-~::::.:::-=.::=.::=: 
M · d · · d \ 1 Orahttemp. an Wll' m1t ste~gen er . : IYilllr.Einheiten 

Temperatur des Widerstands- \. /ff 
materials, d. h. mit steigender / 
Heizstromstarke und damit \ ....... ·· 

auch mit eteigender Temperatur 
Abb. 2. 

des umgebenden Gases zuerst eine Depression des Temperaturkoeffizienten des Wider
standee erhalten, spater wenn die Dissoziation abklingt, wird die Wiirmeleitfiihigkeit 
mit wachsender Temperatur kleiner, der Temperaturkoeffizient also negativ und 
damit wird der gewiinschte Effekt einer anomalen Temperatursteigerurig des Drahtes 
einsetzen, wenn die AuBentemperatur sich erMht (siehe Abb. 1). 

Es iBt ersichtlich, daB fiir die Gr5Be dieses Effektes in erster Linie die Temperatur 
des Widerstandsdrahtes ausschlaggebend sein mull. Nehmen wir an, wir k5nnen den 
warmeausgleichenden Vorgang pro Grad Raumtemperatur-Steigerung U:m 1% ver
kleinern, was als Mittelwert iiber das ganze Temperaturgebiet zwiBchen Wand und 
Draht gelten soli; es wird·die Drahtiibertemperatur-Steigerung dTd porportional der 
Drahttemperatur Td wachsen. Hat der Draht beiBpielsweiBe Td = 400° Temperatur, 
so werden die 1% Anderung der Wiirmeableitung eine Temperaturerhohung um 4 o C 
erwirken, d. h. bei ErMhung der Raumtemperatur von 0 o auf l o wird der Draht 1 + 4 
= 5° C warmer. Wenn beiBpielsweiBe der Temperaturkoeffizient auf 400° bezogen 
.0,25% pro 1 o C ist, so ergibt sich ein scheinbarer Koeffizient von 5mal 0,25 = 1,25% 
pro 1 o C, d. h. ungefahr das Dreifache von dem Koeffizienten bei Zimmertemperatur. 
Tatsiichlich konnten aber weit groBere Temperaturkoeffizienten festgestellt werden, 
obgleich hohe Temperaturen anzuwenden unzweckmiiBig ist, da die optimale Tempe-

1) Selle: Zeitschr. f. physikal. Chem. 104, 1, 1923. 
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ratur nach oben hin begrenzt ist. Kommt man namlich in ein Temperaturgebiet des 
Heizdrahtes, in welchem das Gas schon vollstandig dissoziiert ist, so ergibt eine weitere 
Temperaturerhohung des Drahtes eine Abnahme des Effektes, da dann stets groBer 
werdende Teile des Gasgebietes keine anormale Warmeleitfahigkeit aufweisen. Der 
optimale Punkt ist bei einem Dissoziationsgleichgewicht natiirlich stark abhangig 
vom Druck und man kann fiir jede Drahttemperatur,. wenigstens in gewissen Grenzen, 
einen Gasdruck wahlen, der, der Temperatur koordiniert, einen maximalen Effekt 
gibt. Nun ist der Gasdruck und damit die optimale Temperatur durch den Konden
sationsdruck, der fiir Stickstofftetroxyd bei Zimmertemperatur ca. I Atm. betragt, 
begrenzt. 

Methode der Messung. 
Es wurde als Widerstand und GefaB eine gewohnliche, von S. & H. hergestellte 

Eisendrahtlampe mit 0,04 mm dickem Eisendraht benutzt. Die Lampen wurden 
mit N02-N20.-Gemischen von bekannter Konzentration und hekanntem Druck ge
fiillt. · Der Temperaturkoeffizient des Widerstandsdrahtes wurde nun in Anhangigkeit 
von der Heizstromstarke hei verschiedenen Raumtemperaturen gemessen. 

Das Gas wurde aus Arsenik und rauchender Salpetersaure in einer Glasapparatur 
entwickelt. Gummistopfen, Schlauche und moglichst auch Glasschliffe muBten ver
mieden werden. Das entwickelte Gas wurde zuerst durch W asserkiihlung von Wasser 
befreit und darauf mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Gas, das hauptsachlich 
a us N 20 3 hestand, wurde durch Kiihlung kondensiert und durch einen Strom von 
trockenem Sauerstoff im 'OberschuB in N20• verwandelt. Der iiberschiissige Sauerstoff 
und Reste anderer Gase wurden durch mehrmaliges Auspumpen der Apparatur his 
zum Sieden der stark gekiihlten Fliissigkeit ausgepumpt und dann das Tetroxyd 
mehrere Male destilliert. GroBe Sorgfalt erforderte die Trocknung und das Fullen 
der Widerstandslampen, da die geringsten Spuren Wasserdampf mit dem Gas Sal
petersaure bildeten, die die Eisendrahte, hesonders hei hoherer Temperatur, zerstorte. 
Auch das Fiillen war dadurch schwierig, daB gefettete Hahne, die mit die Ursache 
fiir die Wasserbildung durch Oxydation des Fettes gahen, unbedingt vermieden wer
den muBten. Die Lampen wurden nach sorgfaltiger Trocknung an ihrem angeschmol
zenen Gaszuleitungsrohr abgeschmolzen. Eine Analyse des Gases ergab keinen meB
baren Luft- oder Sauerstoffgehalt mehr. Die Verunreinigungen konnten nach Art 
der Fraktionierungsmethode auf ca. 1 / 1000% geschatzt werden. 

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes wurde durch Strom- und Spannungs
messungen in einem Olbad bestimmt. In Ahb. 3 erkennt man an vorlaufigen Ver
suchen, die mit stark verunreinigtem Gas vorgenommen wurden, den allgemeinen 
Charakter und den Erfolg der Methode. Abb. 4 gibt die Messungen fiir 100 mm Hg
Druck bei Zimmertemperatur wieder. Es wurde mit der Theorie in Einklang gefunden, 
daB hoheren Temperaturen der Drahte auch hohere Drucke entsprechen, daB bei 
hoheren Temperaturen die erzielten Effekte groBer werden und daB die Heizstrom
Temperatur-Koeffizienten-Diagramme im wesentlichen dem theoretischen Beispiel 
(Abb. 2) entsprechen. Abb. 4 zeigt, daB der erwartete Effekt bei reinem Gas sehr groB. 
ist und daB infolge der starken Stromabhangigkeit des Effektes eine technische V erwer
tung fiir quantitative Temperaturmessung nicht in Frage kommt, zum mindesten nicht 
heiden angegebenen V erhaltnissen, auch ist der Effekt sehr stark temperaturabhangig, 
so daB eine geradlinige Charakteristik der Temperaturskala nicht zu erwarten ist. 
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Um die stp.rke Abhangigkeit des Widerstandes von der Heizstromstarke 2lU 

verringem, werden Versuche angesteilt, durch Beimengungen unwirksamer Gase 
die Kurve 2lU verflachen. Es ging daraus hervor, daB man wohl die Moglichkeit hat, 
Widerstande mit Temperaturkoeffizienten von ca.· 3% pro I ° C zu erzielen. 

Allerdings ist auch hier wieder 
der Effekt verhii.ltnismii.Big tempe
raturabhii.ngig, was die Tempera
turkurve ungiinstig beeinfluBt. Will 

Ill man eine moglichst gradlinige Cha.- i 
rakteristik erzielen, so muB man iii 

·l::! durch weitere Verdiinnung des ~ 

Tetroxyds den Effekt noch weiter ~·2 
schwii.chen und erhii.lt dann einen ~ 
Temperaturkoeffizienten von 0,8% ~ 
pro I ° C, was immerhin noch eine J' 
Verdoppelung der Empfindlichkeit ~ 

normaler Widerstandsthermometer ~·1 

bede~~:~Il noch als Kuriosum mit- t 
geteilt werden, daB es gelang, mit 
Eisendrahtlampen auch negative 
Temperaturkoeffizienten des Wider
standee herzustellen, dadurch, daB 
man in die Glaskorper soviel Stick

0o~------~~~~~-------,2~~~-------,&W~m=7-
- Heiz61rtJm 

Abb. 3. 

stoff-Tetroxydgas gab, daB sich infolge des geringen Dampfdruckes bei normalen 
Temperaturen das Gas zum Teil im fliissigen Zustand ausschied. In diesem Fall 
hat man auBer dem Dissoziationsgleichgewicht auch noch das stark temperaturab
hii.ngige Dampfdruckgleichgewicht. Die Verhii.ltnisse sind aber dadurch so kompli2:iert, 
daB eine theoretische Erklii.rung des experimenteil 
gefundenen negativen Koeffizienten nicht mog- • J'/1"/IB 

lich war. 
Es gibt auch eine weitere Moglichkeit, einem 

Gasgemisch kiinstlich einen groBen, negativen 
Temperaturkoeffizienten des LeitvermOgens zu 
verleihen. Gedacht sei ein permanentes Gas 
mit sehr gutem WarmeleitvermOgen, etwa Was
serstoff. Ferner befinden sich in diesem Gas
raum der Damp£ einer Fliissigkeit, der selbst 
ein sehr schlechtes Warmeleitvermogen besit2:t 
und dessen Spannung sehr stark von der Raum
temperatur, die mit diesem Apparat gemessen 

____________ , 

l 

) 
...... ./ 

mA 

werden soil, abhii.ngt. Der Prozentgehalt des in dem Gemisch vorhandenen Wasser
stoff ist einzig und ailein, und zwar sehr stark abhii.ngig von der Temperatur, die 
gemessen werden soil. Damit ist aber auch das Warmeleitverml)gen der Mischung 
stark temperaturabhangig, und zwar wird wachsende Temperatur das Warmeleit
vermogen verschlechtem und damit wird der gewiinschte Effekt der VergrOBerung 
des Temperaturkoeffizienten des Widerstandsmaterials eintreten. Dieser Effekt wurde 
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in einer Mischung von W asserstoff und Tetrachlorkohlenstoff tatsachli,ch gefunden. Es 
ist aber die VergrOJlerung des natiirlichen Widerstandskoeffizienten durch diese Me
thode nicht vergleichbar mit der der vorher beschriebenen Methode. 

Zum SchluJJ ist noch zu bemerken, daB die Thermometer, die mit kiinstlicher 
Heizung der Melldrahte arbeiten, wie das in diesem Faile V oraussetzung ist, trotz 
dieser Erhitzung und der Warmeabgabe nach aullen, eine einwandfreie Messung von 
Raumtemperaturen gestatten. Das gilt allerdings nur unter einer V oraussetzung; 
unter der Bedingung, daB die Wande der Widerstandslampe vor Zugluft geschiitzt 
werden miissen. Eine Temperaturmessung unter diesen Umstanden war mit Hille 
von Stickstofftetroxydlampen durchaus einwandfrei. 

Zusammenfassung . 
. Es wird eine Methode beschrieben, die gestattet, den Temperaturkoeffizienten 

des Widerstandes eines Metalles scheinbar zu vergrOilern, dadurch, da.B der Metall
draht etwa durch einen elektrischen Strom erhitzt wird und sich in einem Medium 
mit starker Temperaturabhangigkeit des WarmeleitvermOgens befindet. Die Raum
temperaturschwankungen iibertragen sich auf den erhitzten Draht in verstarktem 
Malle. 

Als Medium mit diesen Eigenschaften hat sich Stickstofftetroxyd bewahrt. Die 
Methode gestattet Raumtemperaturdifferenzen mit einer 5-lOfach vergrOilerten 
Empfindlichkeit und annahernd gleicher Genauigkeit zu messen, wie mit normalen 
Widerstandsthermometern. 

Die Skalencharakteristik ist allerdings sehr unproportional, wodurch die An· 
wendbarkeit stark beeintrachtigt wird. 



Beitriige zum Studium der Kupferelektrolyse in 
kupferchloriirhaltigen Elektrolyten. 

Von Ginther HinseL 
Mit 17 Textabbildungen und 2 Ta.feln. 

Mitteilung aus der Abteilung fiir Elektrochemie des Wernerwerkes der 
Siemens & Halske A.-G. 

Eingegangen am 14. Juli 1925. 

A. Einleitung. 
Die Raffination des Kupfers auf elektrolytischem Wege findet seit Jahren aus

gedehnte Verwendung im GroBbetrieb und hat das hiittenmii.nnische Verfahren grOB
tenteils verdrangt, da das Elektrolytkupfer das Hiittenraffinadkupfer an Reinheit 
(99,95% gegen 99,6%) weit iibertrifft. Die Elektrolyse wird in schwefelsaurer Kupfer
sulfatlosung ausgefiihrt imd liefert das Kupfer in glatten und dichten Platten. Im 
Laufe der Jahre ist das elektrolytische Raffinationsverfahren technisch so vervoll
kommnet worden, daB. manes wohl als das beste elektrolytische Verfahren des GroB
betriebes ansehen kann. 

An Versuchen hates nicht gefehlt, eine moglichst groBe Kupfermenge unter dem 
A¢wande der geringsten Energie abzuschneiden. Ein Weg, diesem Ziel nii.herzu
kommen, bietet die Verwendung eines kupferchloriirhaltigen Elektrolyten. 

Nach dem Faradayschen Gesetz ist wii.hrend der Elektrolyse zum Losen oder 
Abscheiden eines Metalles fiir ein Grammaquivalent stets die Elektrizitii.tsmenge 
von 96 500 Coulombs oder 96 500 Amperesekunden = 26,8 Amperestunden erforder
lich. Da bei der Elektrolyse in KupfersuHatlosung das Kupferion in der zweiwertigen 
Form vorliegt - das Atomgewicht des Kupfers ist 63,57 - so werden durch 
26,8 Amperestunden 31,785 g Cu oder durch 1 Amperestunde 1,186 g Cu an der 
Kathode abgeschieden. Arbeitet man hingegen mit einem kupferchloriirhaltigen 
Elektrolyten, der das Kupfer in der ersten Wertigkeitsstufe gelOst enthii.lt, so wird 
durch 

1 Amperestunde 2,372 g Cu 

abgeschieden, d. h. die Elektrizitii.tsmenge zur Abscheidung von Kupfer ist in diesem 
Faile nur halb so groB als bei der Elektrolyse aus KupfersuHatlOsung. Diese choo
retischenBetrachtungen wurden bestatigt durch die Untersuchungen von Matteucci, 
Bequerel, Pogg, Buff, Quinke und Renault1). 

Als erster hat Ho pf ner versucht, die Kupferelektrolyse a us kupferchloriirhaltiger 
Losung in den GroBbetrieb einzufiihren. Nach semem Verfahren2) werden die Erze 

1 ) Z. Elektrochemie Bd. 2, S. 25. 
1 ) z. Elektrochemie Bd. 5, S. 404, Bd. 8, S. 138 u. 177, D.R.P. 53782. 
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mit einer KupferchloridlOsung gelaugt, wodurch das Kupfer unter Reduktion des 
Chlotids zum. Chloriir in Losung geht. 

2 CuCl1 + CusS = 4 CuCl + S . 

Da. a.ber Cuprochlorid in Wasser schwer loslich ist, so enthalt die La.uge Ca.lcium
chlorid, welches die Loslichkeit fiir K upferchloriir unter Bildung eines Komplexsa.Izes 
stark erMht. In den Bii.dem wird a.n der Ka.thode das Kupfer auf diinnen Kupfer
blechen niedergeschiagen, an der Gra.phita.node der Elektrolyt zu Kupferchlorid 
oxydiert. Da ein Gehalt der Losung an Kupferchlorid na.chteiljg ~uf da.s Ka.thoden
kupfer wirkt, so ist der Elektrolyt an der Ka.thode und Anode durch ein Diaphragm& 
a.us Perga.mentpa.pier voneina.nder getrennt. Die zu entkupfemde Losung durch
fliellt entweder die Ka.thoden- oder die Anodenraum.e. Zum Auslaugen der Erze 
wird wieder die stark oxydierte Anodenlauge benutzt. Wegen Schwierigkeiten in 
der Laugerei und der geringen Ha.ltbarkeit der Diaphra.gmen hat da.s Verfa.hren nicht 
zum Erfolge fiihren konnen. Trotzdem Coehn und Lenz1) den Hauptma.ngel des 
Hopfnerverfa.hrens dadurch beseitigen, daB sie ohne Diaphra.gmen arbeiten, hat a.uch 
das verbesserte Verfa.hren keine praktische Anwendung gefunden. 

Mehrere Jahre lang ist bei der Canadian Copper Co. ein Verfa.hren von D. H. 
Browne1 ) zur elektrolytischen Aufa.rbeitung von Kupfernickelstein in B.etrieb ge
wesen. Die Kupfemickelerze warden in Konvertem zu einem Stein verblasen, der 
ungefahr folgende Zusammensetzung hat: 

54,3% Cu, 43,1% Ni, Rest S und wenjger als 1% Fe. 
Er wird tells zu Anoden gegossen, tells zu Schrott vera.rbeitet. In Tiirmen wird 

dieser durch hera.brieselnde Kochsalzlauge unter gleichzeitiger Einwirkung von Chlor 
ausgelaugt. 

Cu + Cl1 = CuCl1 

CuCl1 + Cu = 2 CuCl 
Ni + Cl2 = NiCl8 

2 CuCl8 + Ni = NiCl2 + 2 CuCl . 

Die Kupferchloriir und Nickelchlorid entha.ltende Losung flieBt da.nn in die Bader, 
deren Anoden aus Kupfernickelstein und deren Ka.thoden a.us diinnem Kupferblech 
bestehen. Da. a.ber die an der Kathode a.bgeschiedene Kupfermenge der an der Anode 
gelOsten Menge beider Meta.lle aquivalent ist, also fiir ein in Losung gehendes Kilo
gra.mm Nickel 2,16 kg Kupfer a.us dem Elektrolyten niedergeschlagen wird, so muB 
in der Losung der Kupfergehalt von Bad zu Bad a.bnehmen, wahrend die Nickel
konzentra.tion ansteigt. Die a.bflieBende Losung - mehr Eine unreine NickellOsung -
wird nach dem Ausfallen des Kupfers mit Na.triumsulfid noch elektrolytisch auf 
Nickel verarbeitet. Dieses Verfa.hren soli so gut gearbeitet haben, daB es teilweise 
den a.lten OrfordprozeB verdrii.ngt ha.tte. 

Trotzdem einige Werke nach dem Verfa.hren von Hopfner und Browne 
mehrere Jahre lang gearbeitet haben, sind doch keine naheren Einzelheiten dariiber 
in der Literatur beka.nnt geworden. Selbst die wichtige Frage, wie sich Meta.lle, die 
neben Kupfer im Elektrolyten gelOst sind, wahrend der Elektrolyse verha.lten, wird 
nur ga.nz kurz gestreift. Engelhardt und Rosenfeld haben bereits vor einigen 
Ja.hren8 ) auf den groBen wirtscha.ftlichen Vorteil hingewiesen, wenn es gelange, im 

1 ) Z. Elektroohemie Bd. 2, S. 25. 2 ) z. Elektroohemie Bd. 9, S. 392. 
3) Wissenscb&ftl. Verllf:fentlichungen a. d. Siemens·Konzern Bd. 2, S. 449. 
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kupferchloriirhaltigen Elektrolyten eine Kupferraffination auszufiihren. Eine be
stimmte Kupfermenge Mnnte dann mit der halben Elektrizitatsmenge und in der 
Hiilfte der Zeit unter gleichzeitiger Verkleinerung der ganzen Anlage aufgearbeitet 
werden, als es bislang in Kupfersulfatlosung moglich war. 

Vorliegende Arbeit hat nun das Ziel, an der Hand eingehender Untersuchungen 
ein klares Bild iiber die Vorgange bei der Kupferelektrolyse aus kupferchloriirhaltigen 
Elektrolyten zu bringen. 

B. Experimenteller Teil. 
Da auf den Verlauf einer Elektrolyse stets die Zusammensetzung des Elektro

lyten den weitaus groBten EinfluB hat, so ist es wohl zweckmaBig, die Betrachtungen 
iiber den Elektrolyten allen anderen Erorterungen voranzustellen. 

I. Der Elektrolyt. 
a) Die Zusammensetzung. 

Im Gegensatz zu Kupfersulfat ist das Kupferchloriir nur wenig in Wasser Ioslich 
und wird durch Hydrolyse in das gelbe Cuprohydroxyd und Salzsaure gespalten. 

OuCI + H 20 = OuOH + HOI . 

Der Zerfallschreitet aber nach Groger1) noch weiter fort, denn die frejgewordene 
Salzsaure und der Luftsauerstoff wirken auf das Ouprohydroxyd nach der Gleichung 

ein. 4 CuOH + 8 HOI + 0 1 = 4 OuCI2 + 6 H 20 

Durch den Verbrauch der Salzsaure nimmt nach dem Massenwirkungsgesetz 
die Hydrolyse des Kupferchloriirs bestandig zu. Um sie zu vermeiden, mull die 
Cuprochloridlosung stets schwach sauer sein. Lallt man z. B. eine nur schwach 
salzsaure KupferchloriirlOsung an der Luft stehen, so bildet sich nach ein bis zwei 
Tagen auf der Oberflache der Fliissigkeit eine griine schmierige Schicht eines basischen 
Kupferchlorids, fiir die Proust 1 ) die Zusammensetzung 3Cu0 · Ou012 • 4 H10 angibt. 
Die Aciditat ist infolge Oxydation so gering geworden, dall dieses basische Ohlorid 
bestandig ist. 

Da in verdiinnter Salzsaure, z. B. in einer etwa 0,25 n-Salzsaure (0,9 g HOI in 
100 ccm) nur geringe Mengen Kupferchloriir Ioslich sind, so wiirde eine solche Losung 
wegen des geringen Kupfergehaltes niemals fiir die Elektrolyse geeignet sein. Die 
Loslichkeit von Ouprochlorid wird aber betriichtlich erhoht bei Gegenwart von 
Alkali- und Erdalkalichloriden, sowie von groBeren Mengen Salzsaure unter Bildung 
komplexer Salze bzw. Sauren. Mit Ohlorkalium und Salzsaure entstehen nach Bod
lander und Storbeck2) die Verbindungen 

KCu0l8 bzw. HOu0l8 bei einer Ohlorionenkonzentration bis 0,5 normal 
und 

K10u0l3 bzw. H 2Cu0l3 bei einer Ohlorionenkonzentration iiber 0,5 normal. 

Um auch stets eine geniigend grolle Kupfermenge als Kupferchloriir in Losung 

1 ) Gmelin-Kraut, Bd. V 1, S. 892. 0 ) R. Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie B. II 1, S. 512. 
Ver6ffentlicbungen aus dem Siemens-Konzem IV, 2. 8 
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zu haben, miissen die Chlorid- bzw. Salzsii.urekonzentrationen ziemlich hoch sein. 
Es wurde daher einheitlich fiir aile Versuche folgende Zusammensetzung gewii.hlt~ 

Konzentration an Chloriden oder Salzsaure . . . . . . . . 3 norma.l 
Konzentra.tion an Salzsaure zur Vermeidung von Hydrolyse . . . . 0,25 normal= 0,9 % HCl, 
Konzentration von Kupferchloriir . . . . . . . . . . . . . . . . 0,33 normal = 2,119% Cu • 

Nach obigen Angaben mull man die in dieser Losung enthaltenen komplexen 
Salze von der Sii.ure H 2CuCl3 ableiten, da ailein diese Verbindungen bei so hoher 
Chlorionenkonzentration bestii.ndig sind. 

b) Die analytischen Bestimmungsmethoden des Elektrolyten. 

Der Elektrolyt enthint gelost: 

I. Alkali- oder Erdalkalichlorid, 
2. Salzsii.ure, 
3. Kupferchloriir, 
4. Kupferchlorid, das durch Oxydation des Kupferchloriirs entstanden ist. 

Daman bestrebt sein wird, die Menge der einzelnen Bestandteile auf eine schneile 
und einfache Art zu ermitteln, so wird man mallanalytischen Bestimmungsmethoden 
den Vorzug geben. 

1. Bestimmung der Chloride. 

Allgemein wurde die Bestimmung so ausgefiihrt, dall man zunii.chst das Kupfer 
mit Schwefelwasserstoff fii.ilte und dann das Filtrat auf die Chloride untersuchte. 
Kochsalz und Chlorkalium wurden als Natrium- und Kaliumsulfat gewogen. Die Be
stimmung von Ammoniumchlorid war wesentlich einfacher. Nach der gewohnlichen 
Methode wurde der Ammoniak aus der kupferfreien Losung bzw. direkt aus dem 
Elektrolyten durch Erhitzen mit einer 30proz. Natronlauge in Freiheit gesetzt und 
in einer bestimmten Menge n/10-Schwefelsii.ure absorbiert. Aus dem Verbrauche der
selben wurde der Gehalt an Ammoniumchlorid ermittelt. 

Die Bestimmung der Erdalkalichloride wurde nach den gebrii.uchlichen gravi
metrischen Methoden ausgefiihrt. Es wurde daher das Barium als Bariumsulfat 
und das Magnesium als Magnesiumpyrophosphat gewogen und aus diesen Werten 
die Menge der gelosten Erdalkalichloride berechnet. In einer Calciumchloridlosung 
wurde mit Ammonoxolat oxalsaurer Kalk gefii.ilt, der entweder zu Calciumoxyd 
(CaO). gegliiht oder in Schwefelsii.ure gelost wurde. In diesem Faile konnte man durch 
Titration mit Kaliumpermanganat den Calciumchloridgehalt bestimmen. 

2. Bestimmung der Salzsii.ure. 

Durch Titration mit Natronlauge ist die Menge der Salzsii.ure Ieicht festzu
steilen. Phenolphthalein ist als lndikator unbrauchbar, da die Rotfii.rbung erst 
dann eintritt, wenn bereits das gesamte Kupfer als Hydroxyd gefii.ilt worden ist. 
Es kommen daher nur solche Indikatoren in Frage, die schon am Neutralpunkt einen 
Umschlag geben, wie Methylorange und Methylrot. Am besten bewii.hrte sich 
Methylrot, das in saurer LOsung eine violettrote, in alkalischer eine gelbe Farbe 
gibt, wii.hrend es am Neutralpunkt farblos ist. 
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3. Bestimm ung des K upferchlorids. 

Der Gehalt des Elektrolyten an Cuprikupfer wurde nach der jodometrischen 
Methode ermittelt. Fiigt man zu einer KupferchloridlOsung Jodkalium im "OberschuB, 
so wird unter Abscheidung von Cuprojodid (CuJ) Jod in Freiheit gesetzt. 

2 CuCl8 + 4 KJ = 2 CuJ + 4 KCl + J 2 • 

Das Jod wurde mit einer Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. Zu der Probe 
von 2 ccm Losung fiigte man 10 ccm einer 50 proz. Essigsii.ure zu. Man erreichte da
durch, daB obige Reaktion momentan verlief, wii.hrend sie in rein salz- oder schwefel
saurer LOsung nur ii.uBerst Iangsam vor sich ging. 

Bei den Titrationen fiel es auf, daB der Verbrauch an n/30-Natriumthiosulfat
lOsung schwankte. Wie es sich herausstellte, hing es ganz von der Reihenfolge ab, 
in der die zur Bestimmung erforderlichen Reagenzien hinzugefiigt wurden. 

Fall I: Essigsii.ure, Jodkali, Elektrolyt. 
Fall 2: Essigsii.ure, Elektrolyt, J odkali. 

Probe: 2 ccm Elektrolyt 

ccm verbraucht 
n/80 Na.1S10 3 - Lasung 

Falll 

2,0 
Fall 2 

2,2 

Wahrscheinlich beruht dieser Unterschied auf der Oxydation des Kupferchloriirs. 
Es wurde daher stets nach Fall 1 gearbeitet. Da nur geringe Mengen an Kupfer
chlorid in einer frisch bereiteten CuprochloridlOsung enthalten sind, so wurde zwecks 
grOBerer Genauigkeit stets eine n/30-NatriumthiosulfatlOsung zur Titration benutzt. 

4. Bestimmung des Kupferchloriirs. 

Um den Gehalt des einwertigen Kupfers neben dem zweiwertigen zu be
stimmen, wurde anfangs folgender Weg eingeschlagen: 

Man ermittelte zunii.chst jodometrisch die Menge des Cuprikupfers. In einer 
anderen Probe wurde die KupferchloriirlOsung mit Salpetersii.ure oxydiert, derselben 
Schwefelsii.ure zugefiigt, um die Chloride zu zerstOren, und die Fliissigkeit so weit 
eingedampft, his Schwefelsii.uredii.mpfe entwichen. Nach dem Auffiillen mit Wasser 
wurde in dieser LOsung dann das Kupfer entweder jodometrisch oder elektrolytisch 
bestimmt. Man erhielt dann die Menge an Cuprokupfer aus der Gleichung: 

Cuprokupfer = Gesamtkupfer - Cuprikupfer. 

Da a her diese Bestimmung immerhin eine geraume Zeit erforderte, so wurde eine 
maBanalytische Schnellmethode ausgearbeitet. Der Gedanke war der, durch Oxy
dation das Kupferchloriir in Kupferchlorid iiberzufiihren und aus dem Verbrauch 
der oxydierenden LOsung die Menge des Cuprokupfers zu berechnen. Fiir diesen Zweck 
eignete sich Kaliumbromat (KBr03) sehr gut. Die Oxydation, die in salzsaurer Losung 
ausgefiihrt werden muB, verlauft nach den Gleichungen: 

oder 

2 KBr03 + 2 HCI = 2 KCI + 2 HBr + 3 0 1 

3 0 1 + 12 HOI = 6 H 80 + 6 Cl8 

12 CuCl + 6 011 = 12 CuCl8 

6 CuCl + KBr03 + 7 HCI = KCl + HBr + 3 H 20 + 6 CuC12 • 

8* 
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Als Indikator wurde wie hei der Titration der arsenigen und antimonigen Sii.ure nach 
St. G·yOrgy Methylorange henutzt. Ein ObersohuB an Kaliumhromat wirkt auf die 
wii.hrend der Oxydation entstandenen Bromwasserstoffsii.ure ein naoh der Gleichung: 

KBr08 + 5 HBr + HCl = KCl + 3 H 20 + 3 Br2 • 

Das Brom entfii.rht die Methylorangelosung, da sioh das farhlose Bromderivat 
des Farhstoffes hildet. Dieser Farhenumsohlag war sehr deutlioh. Die rote Losung 
wurde gelh und nahm dann die blaugriine Farhe des Kupferohlorids an. 

Es fiel auf, daB die Oxydationsgesohwindigkeit hei manohen Titrationen sehr 
trage war. Wieder folgende Versuoh zeigt, ist sie ganz von der Konzentration der 
angewandten Salzsaure ahhangig. 

Versuch: 2 com einer KupferohloriirlOsung, die etwa 2,5% Cu als CuCl und 0,54% 
Il:Cl enthielt und dreifaoh normal anN atriumohlorid war, wurden mit einer n/ 20-KBr08-

Losung' titriert. 

Zllaatzvon 
10 ccm etner Yerbrauch an com eJner Farbenumscblag Verlauf der Reaktion RaiDiure vom n/,.·KBrO,.Lilonng 

Proantpbalt 

0 34 1'011& in gelb es sohied sich gelbes CuOH inf. Hydrolyse aus 
I 50 blieb rosa keine Reaktion 
3 24 rosa in blaugriin Rea.ktion sehr trige 

zwei Versuchs-
reiben: 

5 17,65 17,4 rosa in griinblau Rea.ktion Iangsam 
10 17,6 17,4 rosa in griinblau 

}Res.ktion normal verlaufend 15 17,6 17,4 rosa in griinblau 
20 17,6 17,4 rosa in griinblau 

Es wurden daher stets zu 2 his 3 com Kupferohloriirlosung 10 com 15 his 20proz. 
Salzsaure hinzugefiigt. Die Gesohwindigkeit der Reaktion wurde auoh duroh Titration 
in der Wii.rme erhnht. 

Der quantitative Verlauf der Reaktion wurde duroh 2 Analysen gepriift: 
1. 5 com einer Kupferohloriirlosung wurden unter Zusatz von 10 com 20proz. 

Salzsaure mit einer n/10-KBr08-Lfisung titriert. 
Der Gehalt an zweiwertigem Kupfer wurde jodometrisch, die Menge an Gesamt

kupfer duroh Elektrolyse hestimmt. Die folgenden Werte heziehen sioh auf 2 ccm 
der angewandten Lfisung. 

Zwei Doppelhestimmungen lieferten 
Pl'obe CuPJOkupfer Cuprlkupfer Geoamtkupfer duroh Elektrolyse fiir das Gesamtkupfer 

11 8 11 die Werte: 
I 

n 
0,04186 
0,04160 

0,00115 
0,00118 

0,04301 
0,04278 

0,04288gCu 
0,04292 gCu 

Mittel: 0,04290 g Cu 

Die folgende Tahelle hringt einen Vergleioh der fiir das Gesamtkupfer erhaltenen 
Werte: 

Werte dnrch 

Titration .. 
Elektrolyse . 
Differenz . 

· Fehler vmi . 

Pl'obe 

0,04301 g Cu 
0,04290gCu 

+0,00011 g Cu 
+0,256% 

II 

0,04278 g Cu. 
0,04290gCu 

--0,00012 g Cu 
--0,277% 

llfittelwert I und II 

0,042895 g Cu 
0,042290 g Cu 

~.000005 g Cu 
--0,021% 
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2. Zur Untersuchung lag eine Losung vor, die durch Auflosen von 3,301 g CuCl 
in II einer 1 proz. Salzsiiure hergestellt worden war. Davon wurden 10 com mit einer 
n/110-KBr03-LOsung auf Cuprokupfer titriert und in anderen 10 com das Cuprikupfer 
jodometrisch bestimmt. Das Gesamtkupfer wurde durch Elektrolyse der oxydierten 
KupferchloriirlOsung in schwefel-salpetersaurer Losung erhalten. 

Die Analysen ergaben folgende Werte fur 10 com der ohigen LOsung: 

Cuprokupfer. . . . . . . . . . 
Cuprikupfer . . . . . . . . . . 
Durch Titra.tion Gesamtkupfer . 
durch Elektrolyse Gesa.mtkupfer 
Fehler ........... . 

0,19659 g 
. 0,01468g 
. 9,21127 g 
. 0,2110 g 
·+0,13%. 

Die heiden Analysen zeigen nur geringe Abweichungen in den W erten flir das 
Gesamtkupfer. Die Differenzen liegen aber vOllig im Bereiche der Ablesungsfehler_ 
Man kann also die Bromatmethode zur Bestimmung des Cuprokupfers und die Jodid
methode zur Bestimmung des Cuprikupfers im Elektrolyten henutzen. 

Da die Oxydation des Kupferchloriirslangsam vor sich geht, lii.Bt man die Kalium
bromatlOsung nicht zu rasch zuflieBen. Diese Methode zur Bestimmung des Cupro
chlorids ist natiirlich nur dann anwendhar, wenn der Elektrolyt auBer Kupferchloriir 
nicht noch andere oxydierbare Verbindungen enthiilt wie FeCI2 , SnCI2 , SbCl3 und 
As20 3 • 

Das Titereinstellen der n/10-Kaliumhromatlosung. 

Diese Losung bietet anderen gegenuber gewisse Vorteile: 
1. Durch Auflosen von 2, 7836 g reinem Kaliumbromat in 1 I Wasser erhiilt man 

direkt eine n/10-KBr03-Losung. 
2. die Bromatlosung ist an der Luft hestiindig. 
Um die Normalitiit der Losung zu priifen, benutzt man die Reaktion 

KBr03 + 7 HCI + 6 KJ = 7 KCI + HBr + 3 H 20 + 3 J 1 • 

Man giht demnach zu einer schwach salzsauren Losung von Jodkalium etwas 
StiirkelOsung, liiBt z. B. 10 com Bromatlosung zuflieBen und titriert das ausgeschiedene 
Jod mit einer eingestellten Natriumthiosulfatlosung. 

e) Die Oxydation des Elektrolyten nnd deren Einllu.B auf die Elektrolyse. 

Wie erwiihnt, erfolgte beim Stehen an der Luft ziemlich schnell eine Oxydation 
der KupferchloriirlOsung nach der Gleichung 

4 CuCl + 4 HCI + 0 2 = 4 CuCl2 + 2 H 20 . 

Der Salzsaureverbrauch war zuweilen so stark, daB sich basische Kupferchloride 
abschieden. In Gegenwart von Kupfer wurde das entstandene Cuprichlorid wieder 
vollstiindig zu Cuprochlorid reduziert. 

CuCl2 + Cu = 2 CuCI . 

Dadurch stieg der Kupfergehalt der Losung unter Umstiinden his zur Sattigung 
mit Kupferchloriir an. Neu entstehendes Kupferchloriir kristallisierte dann aus und 
hildete auf den Elektroden diinne Deckschichten, die zu starken Spannungssteige· 
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rungen Anla.B gaben. Fiir die Elektrolyse konnte man diese Vorgange zu der folgenden 
Gleichung zusammenfassen 

4 Cu + 4 HCl + 0 2 = 4 CuCl + 2 H 20 . 

Die Zunahme des Kupfergehaltes und der Verbrauch an Salzsii.ure stehen dem
nach in einem festen Verhii.ltnis und zwar 

Cu/HCl = 1,743. 

Diese theoretischen "Oberlegungen wurden durch eine Reihe von Untersuchungen 
bestii.tigt. Folgender Versuch zeigt die Verii.nderung des Elektrolyten: 

100 ccm einer KupferchloriirlOsung blieben 46 Std. der Einwirkung des Luft
sauerstoffes ausgesetzt. Die gefundenen Werte sind in nachstehender Tabelle zu
sammengefa.Bt: 

Std. IIHCl 11Cu' gCu" 1 GeaamtCu 1HC1 1 Cu' I 1 Cu" Cu/liCl Verbrauch Aboabme Zuuahme 

0 1,131 2,5517 0,0071 2,5578 0,813 1,4378 .l 1,4396 1,77 
46 0,318 1,1139 1,4407 2,5546 1,4387 gegen theore-

I tisch 1,743 

"Ober die Verii.nderungen, die wii.hrend der Elektrolyse im Elektrolyten vor sich 
gehen, geben die unten beschriebenen Versuche Aufschlu.B. 

Versuchsbedingungen: 
Elektrolyseur: offenes Akkumulatorenglas. 
Kathode: diinnes Kupferblech. 
Anode: Elektrolytkupfer. 
Elektrolyt: 500 ccm von der Zusammensetzung 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Stromdichte: DJ: = 100 Amp.fm1 • 

Riihrung: mechanische Riihrung durch Glaspropeller. 
Heizung: 45 °, das Elektrolysiergefa.B stand in einem W asserbade. 

Schaltung und Versuchsanordnung sind in ihren Einzelheiten aus den Abb. 1 und 2 
ersichtlich. 

Versuchsergebnisse. 

Nach 11HC1 
Verinderung (g Cu) In 20 Std. 

Std. Verbrauch 
des 11Cu Zuuahme 11HCl IICU Cu/HCl 

Cu'-Gehaltea Cu"·Gehaltes Verbrauch Zunabme 

19 0,276 + 0,495 -0,0081 + 0,487 0,295 0,513 1,77 
20 0,226 + 0,466 -0,0306 +0,436 0,226 0,436 1,93 
20 0,209 + 0,442 -0,0306 + 0,412 0,209 0,412 1,97 
22 0,252 + 0,474 -0,0127 + 0,462 0,229 0,420 ~ 

Mitte1wert 1,87 

Das Verhaltnis Cu/HCl ist im Mittel allerdings grO.Ber als nach der Theorie. 
Das ist auch ganz erklii.rlich, da der frisch bereitete Elektrolyt stets geringe Mengen 
Kupferchlorid enthlilt, die phne Salzsii.ureverbrauch reduziert werden 

CuCl1 + Cu = 2 Cu Cl , 

Die Zunahme des Kupfergehaltes im Elektrolyten mu.Bte also grO.Ber sein, 
als nach dem Salzsaureverbrauch zu erwarten war. 
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Wie bereits erwahnt, reduziert das Kupfer der Elektroden sofort das durch 
Oxydation entstandene Kupferchlorid. Dadurch geht an den Elektroden Kupfer 
:in Ltlsung, d. h. anodisch wird mehr Kupfer geltlst, kathodisch weniger abgeschieden, 
als der verbrauchten Elektrizitatsmenge theoretisch entspricht. 

Die bei einigen Elektrolysen gewonnenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt und geben ein klares Bild uber die Vor
gange: 

Durcb K Cuan der gCu an der g Cu Katbodlacbel Anodlscbe 
Amp. Std. Anode Kathodeab· tbeoretlocb geloot geoehleden Stroma.usbeute in % 

8,8 23,75 16,95 20,87 81,2 1 113,8 
8,63 22,1 18,9 20,47 85,5 107,96 

16,25 40,42 35,99 38,5 93,5 104,98 

Nach friiheren Versuchen von Engelhardt und Hosen
feld1) sinkt die kathodische Stromausbeute von 99,3 bzw. 
gs,7% in den ersten 8 Stunden im Laufe von 40 Stunden auf 
96 bzw. 95,8%. Kilp 2) hat bei Elektrolysen kiirzerer Dauer 
Werte von 98,2 his 98,4 erhalten. Wahrscheinlich ist die Strom-
ausbeute von der Versuchsanordnung abhangig, im besonderen 

Abb. 1. Schaltskizze. 
B = Batterie; 
W = Widertsand; 
E = Elektrolysiergefii.B. 
V = Voltmeter; 
A = Amperemeter. 

1. vom Verhaltnis der Oberflache zum Volumen des Elektrolyten, 
2. von der Elektrolysendauer. 
Zusammenfassend kann man sagen, daB die Oxydation des Elektrolyten durch 

den Luftsauerstoff den einwandfreien Verlauf der Elektrolyse sttlrt; denn sie ver
ursacht : 

1. Salzsaureverbrauch, 
2. Zunahme an Kupferchloriir, 
3. erhtlhte Aufltlsung von Kupfer an der 

Anode, 
4. teilweise Wiederaufltlsung des Katho

denkupfers und hierdurch verminderte Strom
ausbeute. 

Um die Elektrolyse ohne SWrungen aus
zufiihren, ist es also unbedingt erforderlich, die 
Oxydation der Kupferchlornrltlsung zu ver
hindern. Auf zwei Arten wurde ein luftdichter 
AbschluB des Bades erzielt: 

1. Das ElektrolysiergefaB wurde mit einer 
Abb. 2. 

Hartgummiplatte bedeckt und durch Kabelwachs auf das Glas aufgekittet. Dieser 
AbschluB setzte aber voraus, daB die Elektrolyse langere Zeit ohne Unterbrechung 
ging. Bei haufigem Wechsel der Elektroden ware es dann sehr umstandlich gewesen, 
jedesmal den Deckel wieder zu befestigen. 

2. Fur Versuche von kurzer Dauer wares vorteilhaft, den Elektrolyten mit einer 
Flussigkeit zu iiberschichten, die 

a) den Obertritt des Luftsauerstoffes in den Elektrolyten verhinderte, 

1) Wissenschaftl. Veriiffentlich. a. d. Siemenskonzern Bd. 2, S. 451££. 
2) W. K.il p: Vber den Einflu.B des Antimons bei der elektrolytischen Raffination des Kupfers in 

Natriumcuprochlorid!Osung. 
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b) sich nicht in ihm Ioste und 
c) Ieichter als die KupferchloriiriOsung war. 
(Spez. Gewicht der LOsung von CuCI in NaCI betragt 8 = 1,14.) 
Als Deckfliissigkeit bewahrte sich reines Paraffinol. 8 = 0,865 . 
Die zweite Methode zeichnet sich durch ihre groBe Einfachheit aus. Man muB 

aber stets beachten, das 01 erst dann auf den Elektrolyten zu gieBen, wenn die Elek
troden eingehangt worden sind. Andernfalls werden sie mit einer feinen Olhaut 
iiberzogen, die namentlich auf der Kathode unliebsame Folgeerscheinungen haben 
kann. Hat man z. B. die Elektrolyse unterbrochen, die Kathoden herausgenommen 
und wieder efngehangt, so kann man stets beobachten, daB sich auf dem zuerst ab
geschiedenen Kupfer eine zweite Schicht niedergeschlagen hat. 

II. Die Loslichkeit von Kupferchlortir in Losungen von Alkali· und 
Erdalkalichloriden, sowie in Salzsaure. 

Fiir die Zusammensetzung des Elektrolyten ist die Loslichkeit von Kupferchloriir 
ausschlaggebend. In Wasser ist sie auBerst gering, und zwar werden·nach F.Noss1 } 

in 100 ccm nur 1,5 g CuCI bei 25° gelost. Eine LOsung mit so geringem Kupfergehalte 
ist als Elektrolyt unbrauchbar, wenn man gut zusammenhangende Metallnieder
schlage erzeugen will. Durch Z-usatz von Chloriden oder Salzsaure ist es aber moglich. 
die LOslichkeit von Kupferchloriir betrachtlich zu erhohen. Von all den LOsungen 
ist dann diejenige als Elektrolyt am besten geeignet, deren Kupfergehalt im Zustande 
der Sii.ttigung mOglichst hoch liegt. Einerseits kann dann die Kupferkonzentration 
in ziemlich weiten Grenzen geii.ndert werden, andererseits hat man die Gewahr, daB 
durch unvorhergesehene Steigerung des Kupfergehaltes keine Ausscheidung von festem 
Kupferchloriir eintritt. Um die als Elektrolyt am beaten brauchbare Losung zu er
mitteln, wurden Loslichkeitsbestimmungen von Cuprochlorid in verschiedenen Chlorid
lOsungen ausgefiihrt. 

Da das Kupferchloriir stets geringe Mengen Kupferchlorid enthielt, so muBte 
die Losung durch Kupfer reduziert und gleichzeitig die Oxydation der Fliissigkeit 
vermieden werden. Es wurde daher in ein Becherglas zunii.chst etwas Kupferchloriir 
gegeben und dieses mit der betreffenden SalzlOsung iiberschichtet. Zur Reduktion 
des Kupferchlorids wurden zwei Kupferbleche eingehii.ngt, die der Glaswand ent
sprechend gebogen waren. Durch Riihren mit einem Glaspropeller und durch Er
warmen ging das auf dem Boden des GefaBes liegende Kupferchloriir in Losung. Eine 
Einwirkung des Luftsauerstoffes wurde durch Oberschichten der Fliissigkeit mit 
ParaffinBl ausgeschaltet. Die anfangs dunkelbraune Losung wurde bald farblos, 
ein Zeichen, daB das Kupfer nur als Cuprochlorid gelost war. Gleichzeitig ver
hinderte die ParaffinOlschicht ein Verdampfen des Wassers, so daB man keine 
Veranderung der Chloridkonzentration zu befiirchten brauchte. Beim langsamen 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur schieden sich aus der Losung schOne Kristalle 
von Kupferchloriir aus. Die benutzten Salzlosungen hatten ungefahr die Zusam
mensetzung: 

3-n-Alkali-, Erdalkalichloride oder Salzsaure, 
0,25-n-Salzsaure. 

1 ) F. Noss: Dissertation, Graz 1912. 
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Bei Entnahme der Probe hatten die gesattigten Losungen immer Zimmertemperatur. 

In der folgenden Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse verzeichnet: 

LOslichkeit von Kupferchloriir in verschiedenen ChloridlOsungen. 

Konzentration von (in Molen/Liter) 
Art des 

SalzsAure I I 
Kupfer-

Chlorids Chlorid 
Kupfer- gehalt Temperatur 
chloriir % 

NH,Cl 3,02 0,247 1,136 7,22 20,5° 
NaCl 2,95 0,247 0,617 3,92 20,5° 
KCl 2,914 0,25 1,235 7,85 23° 

MgC12 2,945 0,245 0,487 3,095 21° 
CaCl, 2,921 0,27 0,565 3,59 22° 
BaC12 2,989 0,27 0,687 4,367 22,5° 

HCl - 3,465 0,644 4,096 23° 
HCl - 5,9 1,737 11,04 23° 

Die LOslichkeit von Kupferchloriir schwankt also zwischen den Grenzen 3 bis 

4,4% Cu. Eine Ausnahme machen allein die Losungen von Ammoniumchlorid und 

Kaliumchlorid, in denen der Kupfergehalt doppelt so groB g 

ist und etwa bei 7,5% Cu liegt. Diese heiden Fliissigkeiten t6 

werden daher am besten als Elektrolyt zu verwenden sein. ,. 
Wird die Elektrolyse bei erhohter Badtemperatur 12 

""' ausgefiihrt, so empfiehlt es sich, trotz gesteigerter Los- d 
t 86 lichkeit des Kupferchloriirs niemals im Kupfergehalte 

iiber die oben angefiihrten Werte hinauszugehen. Es 
kristallisiert dann schon bei schwacher Abkiihlung der z 

lL 
/ 

v 

/ 
Losung Cuprochlorid aus, wodurch leic4t Schwierigkeiten oo 115 f/J 1,5 z.o 

wahrend der Elektrolyse auftreten k6nnen. AuBer durch Norf1141iflltii"S..Izsiure-

Erwarmen nimmt auch bei Steigerung des Chlorid- bzw. Abb.3.LoslichkeitvonKupfer-
chloriir in Salzsiiure hei 15 ° C. 

Salzsauregehaltes die Loslichkeit von Kupferchloriir zu. 
Die Kurve in Abb. 3 zeigt deutlich den starken Anstieg des Cuprochloridgehaltes 

mit der Zunahme an Salzsaure1). Die folgende Tabelle weist auf die gleichen Verhalt

nisse in Kaliumchloridlosungen hin 2). 

LOslichkeit von CuCl in KCl-LOsung (Molen/Liter). 

Temperatur GesamtKCI GesamtCu 

18,3 0,05 0,002411 
16,0 0,1 0,004702 
16,0 0,2 0,009458 
19,2 1,0 0,0970 
16,4 2,0 0,3840 

Wenn man den Chloridgehalt der Losungen noch bedeutend steigert (siehe unten

stehende Tabelle), so ist es moglich, die Kupfer~onzentration betrachtlich zu erhohen. 

Beriicksichtigt man, daB die Loslichkeit fiir Kupferchloriir wahrscheinlich proportio

nal der hinzugefiigten Salzmenge zunimmt, so kann ohne Schwierigkeiten ein Kupfer

gehalt von 7% im Elektrolyten innegehalten werden. Eine Kristallisation von Kupfer-

1) A beggs Handb. d. anorgan. Chemie Bd. II, 1. 
2) A beggs Handb. d. anorgan. Chemie Bd. II, 1, S. 507. 
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(lhloriir ist nicht zu beffirchten. Natiirlich wird man denjenigen Salzlosungen den 
Vorzug geben, in welchen sich Cuprochlorid am starksten lost. 

Loslichkeit von Alkali- und Erdalkalichloriden in Wasser. 

ADiewandto Geo•tttllto 
Ball LiSnng LIIIUDII Temperatur 

g/100ccmH10 11/100 com H,O 

NH,Cl 16,05 27,1 200 
NaCl 17,54 35,63 20,85° 
KCl 22,37 34,7 200 

MgCI. 14,29 54,5 20° 
CaCl. 16,65 74 20° 
BaC11 31,26 35,7 200 

HCl 12,76 42,28 18,25° 
21,52 

m. Die Form der Kupferniedersehlige. 
Nicht selten wird die Anwendung einer Elektrolyse im GroBbetriebe durch die 

Form des abgeschiedenen Metalles vOllig unmOglich gemacht. Die Niedersch.lage 
bestehen dann entweder aus groBen Knospen und W arzen oder a us einzelnen dendri
tisch weiterwachsenden Kristallen, die nur lose auf der Unterlage eitzen. Ale Beispiele 
mOgen die Abscheidung von Blei a us Bleinitratlosung und die von Zinn a us Zinnchloriir
losung erwahnt sein. Bei der Raffination von Silber nach dem Verfahren von Mobius 
wird das Metall a us Nitratlosung in groBen, dendritischen Kristallen niedergeschlagen, 
die durch hin und her gehende Abstreicher vom Kathodenblech abgestoBen werden 
und in darunterliegende Sammelkii.sten fallen. Die Elektrolyse unter Anwendung 
dieser komplizierten Apparatur ist nur wegen des hohen Silberpreises noch wirtschaft
lich. Im allgemeinen ist man aber stets bemiiht, an der Kathode einen moglichst 
dichten und glatten Niederschlag zu erzeugen, der sich Ieicht ale Blech- - zwecks 
spaterer Verwendung ale Mutterblech - von der Unterlage abziehen lii.Bt. 

Die Form der Kathodenniedersch.lage ist nicht immer fiir ein Metall die gleiche, 
sondem ist von verschiedenen Bedingungen abhii.ngig. Von grOBtem EinfluB ist das 
Verhaltnis der Stromdichte zur Elektrolytkonzentration des Metalles. J e hOher die 
Xonzentration ist, desto besser ist die Form des abgeschiedenen Metalles. Da die 
Metallionen nicht so schnell an die Kathode gelangen, ale sie entladen werden, so 
sinkt bald, besonders bei hoher Stromdichte, der Metallgehalt des Elektrolyten in der 
Nahe der Kathode. Dieser Verarmung muB man unbedingt entgegenwirken, um die 
.Abscheidung schlechter Metallniederschlage zu verhindem. Durch Diffusion und 
Xonvektion wird die Geschwindigkeit, mit der· die Metallionen nach der Kathode 
wandem, nur wenig erhoht. Allein dadurch, daB man den Elektrolyt auf irgendeine 
Art bewegt, ist es mOglich, die Konzentration des Metalles auch an der Kathode 
konstant zu halten. Man erreicht es durch Propellerriihrung, durch langsames Auf
perlen von Luftblasen oder dadurch, daB man die Lauge durch die in Kaskaden an
geordneten Bader stromen laBt. Wird das Verhaltnis von Stromdichte zu Metall
konzentration im Elektrolyten immer grOBer, so kann auch die starkste Riihrung 
nicht die Abscheidung schlechter Niedersch.lage verhindem. Schied sich das Metall 
unter normalen Verhaltnissen, z. B. bei einer Stromdichte von D, = 100- 200 
.Amp.jm1 glatt und dicht ab, so werden die Niederschlage mit zunehmender Strom-
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dichte knospig, ii.stelig und schlieBlich unter extremen Verhii.ltnissen pulverig. Man 
arheitet daher in der Technik mit mOglichst hohen Konzentrationen, da dann auch 

die Stromdichte grOBer gewii.hlt werden kann. Diese Tatsache ist ii.uBerst wichtig, 
da zuweilen nur bei hoherer Stromdichte noch eine elektrolytische Gewinnung ver
.schiedener Metalle (z. B. Zink) im GroBhetriehe wirtschaftlich durchzuftihren ist. 

Infolge stii.rkerer Diffusion hewirkt Temperaturzunahme eine Erhohung der 
Metallionenkonzentration an der Kathode. Gleichzeitig sinkt die Polarisation, wo
durch die Niederschlii.ge knospiger werden. 

Wohl kaum hii.tte die Kupferelektrolyse in schwefelsaurer Kupfersulfatlosung 
eine solche groBe Ausdehnung gehaht, wenn nicht an der Kathode ohne grOBere 
Schwierigkeiten ein glatter und dichter Kupferniederschlag erzeugt werden konnte. 
Man arbeitet gewohnlich hei einer Stromdichte von D~ = IOO his 250 Amp.fm2 . in 
einem Elektrolyten folgender Zusammensetzung: 

I30 his ISO g CuS04 • 5 H,O und 90 his I40 g H 2S04 in I Liter. 

Je hllher der Schwefelsii.uregehalt ist, desto glatter ist auch das Kathoden
kupfer1). 

Eine Kathode, wie sie hei der Raffination eines Rohkupfers mit 97% Cu ge
wonnen wurde, zeigt Bild I, Tafel!. Das ahgeschiedene Kupfer ist dic)lt und glatt 
und zeigt nur an einigen Stellen kleine Hllcker. Die Elektrolyse wurde bei der 
Stromdichte D" = 100 Amp.fm2 und Zimmertemperatur unter Benutzung einer 
schwachen Luftriihrung ausgefiihrt. 

Wenn auch Kupfer aus Sulfatlllsung in schllnen Platten elektrolytisch gewonnen 
wird, so ist damit noch lii.ngst nicht erwiesen, daB es aus anderen Salzlosungen in der
selben Form ahgeschieden wird. Vergleicht man heispielsweise den kupferchloriir
haltigen Elektrolyten mit einer Kupfersulfatlllsung, so wird man einen graBen Unter
schied feststellen kllnnen. Wii.hrend dort das Kupfer in Form des Komplexsalzes 
Na2CuCl3 gelllst ist, liegt es in schwefelsaurer Losung als einfaches Salz, nii.mlich als 
Kupfersulfat CuS04 • 5 aq. vor. Die Kupferionenkonzentration ist im ersten Faile 
ii.uBerst gering, da das Anion CuCl3 nur wenig in Cu und Cl dissoziiert sein wird. Kupfer
sulfat hingegen zerfii.llt in wii.sseriger LOsung fast vollstii.ndig in das Kupferkation 
und Sulfatanion. Wohl sinkt durch den hohen Schwefelsii.uregehalt der Dissoziations
grad, er erreicht aber doch niemals den geringen Wert des Anions CuC13 • Es ist daher 
auch ausgeschlossen, daB das Kupfer aus den heiden, ihrer Zusammensetzung nach 
vollig verschiedenen Elektrolyten unter gleichen Versuchsbedingungen in derselben 
Form an der Kathode abgeschieden werden kann. 

Um tiber die Form des Kathodenkupfers nii.here Angaben machen zu konnen, 

wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt. 

a) Der EinfiuB der Stromdiehte, der Temperatur und des Elektrolyten. 

Die Schaltung sowie Versuchsanordnung sind aus den Ahb. l und 2 zu ersehen. 
Sii.mtlicheElektrolysen wurden beiZimmertemperatur und bei 45° bis 50° unterVer
wendung verschiedener Stromdichten ausgefiihrt. Als Elektrolyt wurden die kupfer
chloriirhaltigen Losungen der Alkali- und Erdalkalichloride, sowie der Salzsii.ure 
benutzt. Das Kathodenkupfer wurde nach dem Herausnehmen aus dem Bade mit 
verdiinnter Salzsii.ure abgespiilt, um das anhaftende Kupferchloriir abzulosen. Nach 

1) F. Forster: Elektrochemie wasseriger Liisungen, S. 386. 
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dem Abspritzen mit Wasser wurde die Kathode in Alkohol eingetaucht und dann hei 
etwa 100 ° getrooknet. Fiir aile Versuche gal ten folgende 

Versuohshedingungen: 
Elektrolysiergefall: kleines Akkumulatorenglas fiir 500 ccm Losung. 
1 Anode: 4 mm starke Kupferplatte; }wirksame Flachen waren hei heiden 
1 Kathode- 0,5 mm starkes Kupferhleoh Elektroden gleiohgroll. 
Elektrolyt: stets von der Zusammensetzung 3-n-Chloride oder Salzsaure, 0,25-n-

Salzsaure, 0,33 n-Kupferchloriir. 
Stromdichte: Es wurden folgende Stromdichten henutzt: Dk =50 Amp./m2 , 

Dk = 100 Amp./m2, Dk = 250 Amp./m2, Dk = 400 Amp./m2 • 

Badtemperatur: Zimmertemperatur (etwa 20°) und 45° his 50°. 
Elektrodenahstand: 5,5 om. 
Riihrung: Mechanische Riihrung durch Glaspropeller. Die Umdrehungsgeschwin

digkeit wurde konstant und moglichst niedrig gehalten. Sie hetrug etwa 200 Um
drehungen in der Minute und wurde stets mit einem Tachometer sorgfaltigst iiher
wacht. 

Elektrolysendauer: ungefahr 72 Stunden. 
Bei kiirierer oder langerer Dauer ist die Stundenzahl besonders angegeben. Zu 

kurze Dauer hatte leicht zu Fehlschliissen in der Beurteilung des Kathodenkupfers 
fiihren konnen. Wahrend namlich hi1ufig noch am ersten Tage die Kupfernieder
schlage ziemlich glatt waren, wurden sie spater knospig und astelig. 

Die Einteilung der Versuche erfolgte nach den hei den Elektrolysen verwandten 
Losungen. 

1. Die Elektrolyse in alkalichloridhaltiger Losung. 

Die K upferahsoheid ung a us kochsalzhaltigem Elektrolyten. 
Versuch I. 

Stromdichte: Dk =50 Amp.fm2 • 

Temperatur: 45° his 50°. 
Spannung: 0,08 Volt. 
Kathode: Das an dem Blech festhaftende Kupfer war gleichmallig in feinen 

Knospen ahgeschieden worden. Die Stelle, an der geriihrt wurde, war deutlich daran 
zu erkennen, dall die Knospenhildung stark zuriicktrat. Die Warzen setzten sich aus. 
kleinen, schuppigen Kristallen zusammen. Nach dem Trocknen wurde das Kupfer 
dunkelhraun (Bild 2, Tafel 1). 

Versuch 2. 
Stromdichte: Dk = 100 Amp.fm2 • 

Temperatur: 45° his 50°. 
Spannung: 0,16 Volt. 
Kathode: Das Kupfer haftete fest an dem Blech. Die Knospenhildung trat 

starker als hei Versuch 1 hervor. Infolge hoherer Stromlinienkonzentration an den 
Kathodenrandern hatten sich dort wulstartige Verdickungen gehildet, die auch fast 
bei allen folgenden Elektrolysen mehr oder weniger stark auftraten. Auffallend war 
die Bildung groller schuppiger Kristalle, die tells durch-, tells aneinander gewachsen 
waren (Bild 3, Tafel 1). 
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Versuch 3. 
Stromdichte: Dk = 250 Amp.fm2 • 

Temperatur: 45° bis 50°. 
Spannung: 0,34 Volt. 
Elektrolysendauer: nur 42,5 Std. wegen KurzschluBgefahr. 
Kathode: Der Kupferniederschlag war stark knospig. An den Randern, nament

lich dem unteren, traten groBe Auswiichse auf, die Ieicht vom Blech abbr(}ckelten. 
Die Knospen und seitlichen Auswiichse setzten sich a us kleinen schuppigen Kristallen 
zusammen (Bild 4, Tafel 1). 

Versuch 4. 
Stromdichte: Dk = 400 Amp.fm2 • 

Spannung: 0,63 Volt. 
Temperatur: 45° bis 50°. 
Elektrolysendauer: Wegen KurzschluB muBte die Elektrolyse nach 7 Std. aus

geschaltet werden. 
Kathode: Die-Bildung von Knospen trat noch viel starker hervor. An den Ran

dern batten sich astelige Auswiichse gebildet, die zur Anode hiniiberwuchsen und 
KurzschluB verursachten. Beim Herausnehmen der Kathode aus dem Bade brachen 
sie von selbst ab. An der Stelle der Riihrung trat die Knospenbildung etwas 
zuriick. 

Bei den Versuchen 1 bis 4 hatte die Kathode im Elektrolyten eine kupferrote 
Farbe, nach dem Trocknen dagegen wurde das Kupfer dunkelbraun. Dieselben Ver
suche wurden nun bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 

Versuch 5. 
Stromdichte: Dk =50 Amp.fm2• 

Spannung: 0,13 Volt. 
Temperatur: 21°. 
Kathode: Das sch(}ne orangerote Kupfer haftete fest an dem Blech und hatte 

sich in kleinen Knospen abgeschieden, die tiber das Kathodenblech gleichmaBig 
verteilt waren. Es hestand im Gegensatz zu den Versuchen 1 bis 4 aus kleinen Kri
stallen, deren Flachen das Licht reflektierten. 

Versuch 6. 
Stromdichte: Dk = 100 Amp.fm2 • 

Spannung: 0,24 Volt. 
Temperatur: 20°. 
Kathode: Das Kupfer von schOn hellroter Farbe haftete sehr fest an dem Blech. 

Es zeigte keine Unterschiede zu dem nach Versuch 5 abgeschiedenen Kupfer. Die 
Bildung einzelner groBer Kristalle trat stark hervor (Bild 5, Tafel 1 ). 

Versuch 7. 
Stromdichte: Dk = 250 Amp.fm2 • 

Spannung: 0,61 Volt. 
Temperatur: 20°. 
Elektrolysendauer: Nur 45 Std. wegen KurzschluBgefahr. 
Kathode: Das Kupfer haftete fest an dem Blech. Am Rande traten wieder 

gr(}Bere Auswiichse auf, deren. Enden sehr Ieicht abbr(}ckelten. Die Knospen, die 
ebenfalls sehr groB waren und sich aus scharfkantigen Kristallen zusammensetzten, 
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waren iiber das Blech gleichmii.llig verteilt. Die grobe Kristallstruktur trat an der 
Stelle der Riihrung sehr zuriick (Bild 6, Tafel 1). 

Die Elektrolyse bei 20° lieferte ein orangerotes Kupfer, das beim Trocknen 
nicht braun wurde. Die einzelnen Flii.chen der Kristalle reflektierten das Licht 
sehr gut, so da.ll die Elektroden hell glii.nzten. Mit wachsender Stromdichte nahm 
die GrO.Ile der Kristalle zu. 

Der nii.chste Versuch wurde bei 90 ° durchgefiihrt. 

Versuch 8. 
Stromdichte: Dk = 100 Amp.fm2• 

Spannung: 0,07 Volt. 
Temperatur: 90 °. 
Elektrolysendauer: 50 Std. 
Kathode: Das Kupfer war knospig, an den Rii.ndern teilweise ii.stelig. Die Knospen 

bestanden aus feinen, kleinen MetallkOrnern. Nach dem Trocknen war das Kupfer 
dunkelrotbraun (Bild 7, Tafel 1). 

Das abgeschiedene Kupfer war bei allen Versuchen knospig. Die Stromdichte 
Dk = 250 Amp./m2 ist nicht anwendbar, da die stark ii.steligen Niederschlii.ge wii.hrend 
der Elektrolyse Kurzschlu.ll verursachten. Beim Vergleich der Kupferniederschlii.ge. 
die man elektrolytisch bei 20 o und 45 o his 50 o erhalten hatte, erg a ben sich gewisse. 
Unterschiede. 

Farbe nach dem Trocknen 
Form des Niederschlages 

Kupfer haftet 

Kupfer bel 
20 1 45 

hellrot 
grobkrista.llin 
gliinzend 
sehr fest 

dunkelrotbraun 
feinkristallin 
matt 
fest, groBe Knospen aus 
schuppigen, bl&ttrigen 
Kristallen, Auswiichse 
brookeln Ieicht ab 

Die folgenden Elektrolysen wurden bei der Stromdichte Dk = 100 Amp.fm?. 

ausgefiihrt, da die Kupferniederschlii.ge bei dieser Stromdichte am besten einen Ver
gleich gestatteten. 

Die Kupferabscheidung aus kaliumchloridhaltigem Elektrolyten. 

Elektrolyt: 3-n-KCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Stromdichte: Dk = 100 Amp.fm2 • 

Venuch Temperatur Spannungln Farbe des Kup!ers 
Nr. Volt nacb dem Trocknen Katbodenkup!er 

9 200 0,13 hellorangerot festhaftende, groBfl&chige Kristalle, be-
Bonders am unteren Rande 

10 ooo 0,1 braun festhaftend, knospig, an den Rindern 
groBere Auswiichse, Auftreten schuppiger 

Kristalle. 

Die K u pfera bscheid ung a us ammo ni umchloridhal tige m Ele ktrolyte n. 

Elektrolyt: 3n-NH4Cl, 0,25n-HC1, 0,33n-CuCl. 
Stromdichte: Dk = 100Amp.fm2 • 
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Versuch Temperatur Spannung in Farbe des Kupfers Kathodenkupfer Nr. Volt nach dem Trocknen 

11 20° 0,16 orangerot festhaftend, Knospen a us kleiuen Kri-
stallen, die das Licht stark reflektieren 

(Bild 8, Tafel l) 
12 45° 0,1 braun festhaftend, Knospen aus schuppigen Kri-

stallen. Kupfer sonst wie bei Versuch Z 
und 10 (Bild 9, Tafel 1) 

2. Elektrolyse in K u pferchloriir-Erdalkalichloridlos ung. 
Die Kupferabscheidung aus calciumchloridhaltigem Elektrolyten. 

Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung: 
3-n-CaC12 , 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 

Als Vertreter der Erdalkalichloride wurden eingehende Versuche mit diesem 
Elektrolyten angestellt. 

Versuch 13. 
Stromdichte: Dk =50 Amp./m2 • 

Temperatur: 50°. 
Spannung: 0,1 Volt. 
Kathode: Das an dem Blech festhaftende Kupfer hatte sich gleichmii.Jlig in kleinen. 

Knospen abgeschieden, die aus feinen schuppigen Kristallen bestanden. Die Stelle, 
'l.n der geriihrt wurde, zeigte nur geringe Warzenbildung (Bild 10, Tafel I). 

Versuch 14. 
Stromdichte: D~ = 100 Amp.fm2 • 

Temperatur: 45° bis 50°. 
Spannung 0,16 his 0,18 Volt. 
Kathode: Das ahgeschiedene Kupfer war stark knospig. An den Randern traten. 

~roBe Kristallschuppen auf, die teilweise an- und durcheinander gewachsen waren. 
Bild 11, Tafel I zeigt deutlich den EinfluB der Riihrung auf die Abscheidung des Kupfers_ 

Versuch 15. 
Stromdichte: Dk = 250 Amp.fm2• 

Temperatur: 45° bis 50°. 
Spannung: 0,45 bis 0,6 Volt. 
Elektrolysendauer: Nur 49 Std. wegen KurzschluBgefahr. 
Kathode: Das Kupfer war stark knospig, haftete aber fest an dem Blech. An.. 

den Randern hildeten sich groBe, teilweise astelige Auswiichse. Nach dem Trocknen 
~eigte das Kupfer wieder die hraune Farhe. Auf Bild 12 und 13, Tafel! kann man. 
deutlich die schuppigen Kristalle erkennen, aus denen die Warzen aufgebaut werden. 
Zahlreiche groBe Kristalle hehen sich durch ihre Lichtreflexion von dem iibrigen. 
matten Kupfer ab. 

Versuch 16. 
Stromdichte: D~ = 400 Amp.fm2 • 

Temperatur: 45 o his 50 o. 

Spannung: 0, 7 Volt. 
Elektrolysendauer: 8 Std. wegen Kurzschlusses. 
Kathoden: Der Niederschlag war stark knospig. Die groBen Auswiichse waren. 

astelig und hafteten nur lose am Blech. Beim Herausnehmen der Kathode brockelten. 
sie ah. Das Kupfer war bra:un gefarbt. 
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Versuch 17. 
Stromdichte: D~: = 100 Amp.fm2 • 

Temperatur: 22 o. 

Spannung: 0,26 Volt. 
Kathode: Das knospige, hellorangerote Kupfer saB fest auf dem Blech. Auffallen

derweise erfolgte die Ahscheidung in groBen schuppigen Kristallen. 
Die Versuche 13 his 17 zeigten, daB die schuppigen his hlatterigen Kristalle 

sich sowohl hei 45 ° als auch hei Zimmertemperatur ahgeschieden hatten. Sonst waren 
keine Unterschiede zu dem hei den vorangehenden Elektrolysen niedergeschlagenen 
Kupfer zu heohachten. 

Die Kupferahscheidung aus hariumchloridhaltigem Elektrolyten. 

Elektrolyt: 3-n-BaCl2 , 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Die Elektrolysen wurden mit derStromdichte D~: = 100Amp.fm1 hei 20° und 

bei 50° ausgefiihrt. 

Versuch Temperatur Spannung In Farbe des Kupfers Kathodenkup!er Nr. Volt nach dem Trocknen 

18 20° 0,22 orangerot groBfliichige Kristalle mit starker Lichtre-
flexion. Sonst wie bei Versuch 6 und ' 9 

(Bild 14, Tafel 1). 
19 450 0,17 braun fast glattes Kupfer aus kleinen schuppigen 

Kristallen. Nur an den Rindern einige War· 
zen, die leicht abbrookelten (Bild 15, Tafel1 ). 

Die Kupfer a hscheidung a us magnesi umchoridhaltigem Elektrolyten. 

Elektrolyt: 2,787-n-MgCl2 , 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Stromdichte: D~; = 100 Amp.fm2 • 

Verauch Temperatur Spannung In Farhe dea Kup!ers Kathodenkup!er Nr. Volt nach dem Trooknen 

20 22° 0,47 orangerot festhaftend, groBe Kristalle mit starker Licht-
reflexion 

21 45--50° 0,13-{),16 braun stark knospig, dieRinder mit griiBeren War-
zen aus schuppigen Kristallen. 

3. Elektrolyse in salzsaurer KupferchloriirlOsung. 

Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Stromdichte: D~: = 100 Amp.fm2• 

Versuch Temperatur Spannnug In Farhe des Kup!ers 
Nr. Volt nach dem Trocknen 

22 23° 0,1 orangerot 

23 450 0,07 braun 

Kathodenkup!er 

festhaftend, gleichmiUiige Abscheidung in 
Kristallen, deren Flichen das Licht stark re-
flektieren. Keine Auswtichse (Bild 16, Tafel1). 

festhaftend, kleine Knospen aus schuppigen 
Kristallen (Bild 17 u. 18, Tafel 1 ). 

Auffallend war. hei heiden Versuchen die gleichmaBige Ahscheidung des Kupfers, 
:so daB keine groBen Knospen und Auswiichse auftraten. 
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Versuchsergebnisse: 

Der Zusatz verschiedener Chloride, sowie von Salzsaure zum Elek:trolyten blieb 
im allgemeinen ohne Einflul3 auf die Form des abgeschiedenen Kupfers. Es war meist 
knospig. Die Rander der Bleche waren mehr oder weniger wulstartig verdickt und 
trugen gr013ere Auswiichse, die haufig nur lose auf der Unterlage sal3en. Das Kupfer 
haftete um so fester, je tiefer die Badtemperatur lag. Gutes, auf dem Kathodenblech 
festhaftendes Kupfer erhielt man stets bei der Stromdichtie D, = 100 Amp.fm2 

(bei D, = 150 Amp.fm2 wahrscheinlich auch noch!). Bei Zimmertemperatur (20°), 
hestand das Kupfer aus groBen pyramidalen Kristallen, deren Flachen das Licht 
stark reflektierten, wahrend sich bei 45 ° Knospen und W arzen bildeten, die aus 
schuppigen Kristallen zusammengesetzt waren. Auch zeigten beide Kupfersorten 
einen Unterschied in der Farbe. Wahrend das in der Warme abgeschiedene 
Kupfer nach dem Trocknen braun und unansehnlich wurde, blieb jenes orangerot. 
Bemerkenswert ist die ziemlich gleichmaBige kuospige Abscheidung des Kupfers 
aus verdiinnter Salzsaure, so dal3 auch an den Randern die Auswiichse ver
schwanden. 

Mit" steigender Stromdichte nahm die Knospenbildung zu, bis schliel3lich bei 
der Stromdichte D, = 400 Amp.fm2 die Auswiichse so schnell wuchsen, daB bereits 
nach 8 Stunden die Elek:trolyse wegen Kurzschlusses beendet werden muBte. Schon 
bei D, = 250 Amp.fm2 waren die Knospen von ansehnlicher GrOBe. 

b) Einflu8 der Kupferkonzentration des Elektrolyten auf die Form des 
Kathodenkupfers. 

Die Versuche wurden in stark salzsaurer Losung ausgefiihrt, um durch Steigerung 
des Sauregehaltes die Loslichkeit fiir Kupferchloriir zu erMhen. 

Als Elektrolyt diente sechsfach normale Salzsii.ure. 
Stromdichte: D, = 100 Amp.fm2 • 

Temperatur: 22 °. 

Versuch Spannung in CUCI·Gehalt Kathodenkupler 
Nr. Volt Hoi/Liter 

24 0,1 0,8 Abscheidung erfolgte gleichmiBig in kleinen Knospen aus 
KristaJlschuppen. DieRinde:retwas wulstig(Bild19, Tafell ). 

25 0,1 1,3 Die Knospenbildung blieb gering. Kristalle sind schuppen· 
artig (Bild 20, Tafel 1). 

26 0,1 1,6 Nur wenig knospig, Niederschlag aus dicht nebeneinander 
abgeschiedenen schuppigen Kristallen (Bild 21, Tafel2). 

Mit zunehmender Kupferkonzentration wurden die Knospen kleiner, verschwan
den aber niemals, so dal3 kein glatter Niederschlag erhalten werden konnte. Das 
Kupfer zeigte die schuppigen Kristalle trotz der Abscheidung bei Zimmertemperatur. 

c) Einflu8 eines Kolloidzusatzes auf das Kathodenkupfer. 

Bekanntlich werden Metalle, die unter gewOhnlichen Bedingungen zur Abschei
dung knospiger und rauher Niederschlii.ge neigen, bei Zusatz von Kolloiden, die im 
elektrischen Felde nach der Kathode wandern, in glatten Oberziigen an der Kathode 
abgeschieden. Es wurde daher versucht, das Kathodenkupfer durch Kolloidzusatz 
zum Elektrolyten zu v;erbessern. Als Kolloid wurde Gelatine benutzt. Die 

Ver6ffentuchungen aus dem Slemens-Konzem IV, 2. 9 
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Versuchsbedingungen 
waren folgende: 

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Stromdichte: D11 = 100 Amp./m1 • 

Der Elektrolyt wurde so hergestellt, daB Kochsalz, Salzsii.ure und Kupferchloriir 
in Wasser, das eine bestimmte Menge Gelatine enthielt, gelost wurde. Trotzdem die 
Fliissigkeit erwii.rmt, das Ungeloste aus der Gelatine abfiltriert wurde, blieb der 
Elektrolyt triibe. 

Venuch 'Bp&llllllllll Gelatine- ElektroJ;yt Kathodenkupfer Nr. Temperatur In Volt mutz 

27 22° 0,28 0,12% nach etwa 24 Std. In allen drei Fillen das gleiche Aussehen. 
k1ar (Bild 22, 
Ta.fel2). 

28 22° 0,28 0,24% nach 48 Std. klar Der Niederschlag bellta.nd aus vielen kleinen 

I 

Knollen, die dicht aneinander sa.Ben. Das 
Kupfer hatte eine graublaue Anlauffarbe 

29 500 0,17 0,15% nach 24 Std. klar 

Die blaugraue Anlauffarbe des Kupfers kann nur auf der gleichzeitigen Abschei
dung der Gelatine beruhen, da unter denselben Bedingungen, aber ohne Gelatine
zusatz, orangerotes Kupfer erhalten wurde. 

Versuch 30: 
wurde mit salzsaurem Elektrolyten ausgefiihrt. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl, 0,15% Gelatine; er war anfangs triibe, 

nach 12 Stunden wieder klar. 
Stromdichte: D11 = 100 Amp./m1 • 

Temperatur: 25°. 
Spannung: 0,14 Volt. 
Kathode: Das Kupfer. hatte sich gleichmii.Big in kleinen Knollen abgeschieden, 

ohne an den Blechrii.ndem irgendwelche Auswiichse oder Wiilste zu bilden. Die Ober
fiii.che war etwas rauh. In den ersten heiden Tagen hatte sich das Kupfer feinkristallin 
und mit glatter Flii.che abgeschieden (Bild 23, Tafel 2). 

Der Gelatinezusatz verhinderte also die Bildung von Knospen und Auswiichsen 
und bewirkte die Abscheidung von dicht aneinander gedrii.ngten kleinen glatten Knol
len. Eine ebene Flii.che konnte nicht erhalten werden. Wahrscheinlich ist der Gela
tineverbrauch in salzsaurer LOsung grOBer als im kochsalzhaltigen Elektrolyten, da 
nach drei Tagen bereits das Kupfer Ansii.tze zur Knospenbildung zeigte; 

d) Der EinfluB der Elektrolytbewegung. 

Von grOBter Bedeutung diirften wohl die Elektrolysen sein, bei denen das 
Kupfer unter den gleichen Bedingungen wie im GroBbetriebe abgeschieden wurde. 
Die Versuchsanordnung muBte wesentlich geii.ndert werden, da eine Bewegung 
des Elektrolyten duroh mechanische Riihrung in der Technik vollig ausgeschlossen 
ist. Die Anwendung der Luftriihrung war wegen der Oxydation des Elektrolyten 
unmOglich. Luft durch ein anderes Gas, z. B. Stickstoff oder Kohlensii.ure zu ersetzen, 
wiirde die Betriebskosten bedeutend vermehren. Es blieb daher nur iibrig, die Lauge 
durch die Bider fiieBen zu lassen. Bedenkt man, daB bei mechanischer Riihrung 
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die Elektrolytbewegung sehr stark ist, so ist es verstii.ndlich, wenn sich das Kupfer 
bei stromendem Elektrolyten in ganz anderer Form als bei den obigen Versuchen 
abscheidet. 

Die Versuchsanordnung wurde so getroffen, daB aus einem HochbehiUter die 
Losung in das ElektrolysiergefiiB und von hier aus durch einen Niveauheber in einen 
tieferliegenden Glaszylinder floB. Durch Druckluft wurde die Lauge wieder in den 
Hochbehiilter zuriickgepumpt. Wiihrend dieses Kreislaufes ware der Elektrolyt 
ziemlich stark oxydiert worden, so daB im Elektrolyseur die bereits geschilderten Vor
giinge eingetreten wiiren. Durch Verwendung einer Kupferlegierung, z. B. von Messing 
als Anodenmaterial, wurde die Schwierigkeit behoben. An der Anode gingen nunmehr 
Kupfer und Zink gemeinsam in Losung, wiihrend an der Kathode die heiden Metallen 
iiquivalente Kupfermenge abgeschieden wurde. Im Elektrolyten sank daher der 
Kupfergehalt unter gleichzeitiger Zunahme der Zinkkonzentration. Fiir 1 Mol ge
lostes Zink wurden 2 Mole Kupfer abgeschieden. Da der Kupfergehalt des Elektro
lyten konstant bleiben sollte, so muBte die Losung wieder an Kupfer angereichert 
werden. Bei Anwendung des schwefelsauren Elektrolyten wiire eine Regeneration 
nur durch Zugabe des verhiiltnismiiBig teuren Kupfersulfates moglich gewesen. In 
Kupferchloriirlosung hingegen konnte auf hochst einfache Art das Metall selbst 
gelost werden. Oxydierte.man niimlich die Lange durch Einblasen von Luft in Gegen
wart von Kupfer oder Kupferlegierungen, so ging durch Reduktion des Kupfer
chlorids zu Kupferchloriir 

CuC11 + Cu = 2 CuCl 

Kupfer in Losung. Durch entsprechende Luftzufuhr war es stets moglich, dem Elek
trolyten die verbrauchte Kupfermenge wieder zuzufiihren. Bereits friiher hatte man 
auf iihnliche Weise, und zwar durch Oxydation der Losung mittels Chlor Erze (Ver
fahren von Hopfner) oder Konzentrationssteine (Verfahren von Browne) aus
gelaugt und aus den erhaltenen Kupferchloriirlosungen das Kupfer gewonnen. 

Bei den folgenden Versuchen wurde der Elektrolyt im Hochbehiilter oxydiert 
und gleichzeitig durch Messingstreifen oder -spiine reduziert. Um eine vollig kupfer
chloridfreie Losung zu erhalten, wurde zwischen Hochbehiilter und Elektrolyseur 
noch ein GefiiB mit Messingstreifen eingefiigt. N ach 1 Stunde muBten im Hochbehiilter 
stets 5 bis 10 ccm konz. Salzsiiure zugegeben werden, da die Oxydation des Elektro
lyten bekanntlich unter Salzsiiureverbrauch verliiuft. Nach je 4 Stunden wurde der 
Gehalt an Salzsiiure, Kupferchloriir und Kupferchlorid bestimmt, um an der Hand 
der Analysen den Versuch gut iiberwachen zu kOnnen. 

Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind aus Abb. 4 ersichtlich. Die Schal
tung ist dieselbe wie bei den friiheren Versuchen (siehe Abb. 1). 

Vers uchsbedingungen: 

I. ElektrolysiergefiiB: offenes Akkumulatorenglas von etwa 2 I Inhalt. 
1 Kathode: diinnes Kupferblech (0,5 mm stark). 
2 Anoden: 4 mm starke Messingplatten. 
Elektrolyt: 61 von der Zusammensetzung 3-n-NaCI, 0,25-n-HCI, 0,5-n-CuCI. 
Stromdichte: D,. = 100Amp.Jm8 • 

Riihrung: Stromender Elektrolyt. Die DurchfluBgeschwindigkeit wurde vcr
ii.ndert. 

9* 
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Temperatur: 45 a his 55 o. 

Spannung: 0,13 his 0,17 Volt. 
Elektrodenahstand: 5,5 em. 

Giinther Hiosel. 

II. Zylinder mit einer Druckluftpumpe im Innern. 
III. Hochhehalter zur Oxydation und Reduktion der Lauge. 
IV. Reduktionsgefii.B. 

Versuch 31. 
Durchflu.llgeschwindigkeit: 1,081 in der Std., d. h. der Elektrolyt erneuerte 

sich im Bade in 2 Stunden. 
Elektrolysendauer : 40 Stunden. 
Kathode : Es schieden sich groBe lange Kristalle ah, die nur lose auf dem Blech 

saBen. Sie hrockelten Ieicht a h. An den Rii.ndem waren die Auswiichse hedeutend groBer. 

Abb. 4. Elektrolyse mit stromendem Elektrolyten. 
H = Hochbehilter; E = ElektrolysiergefiB; 
R = Reduziergefii.B; Z = Zylinder mit Pumpe. 

Versuch 32. 
DurchfluBgeschwindigkeit : 2,151 in der Stde. Der Elektrolyt wurde also 

in 1 Stde. ernellert. 
Kathode: Das Kupfer hatte sich anfangs feinkristallisiert, dann aher, wie hei 

Versuch 30, in groBen Knospen ahgeschieden. Die Auswiichse saBen hei Beginn 
der Elektrolyse nur lose auf dem Blech, verfestigten sich aher mit der Zeit immer mehr. 
Nur an den Rii.ndem brockelten sie Ieicht ab (Bild 24, Tafel 2). 

Versuch 33. 
DurchfluBgeschwindigkeit: 2,161 in 1/ 2 Stde. Der Elektrolyt erneuer~e 

sich in 1/ 2 Stde. 
Elektrolyseurdauer: 48 Stunden. 
Kathode: Das Kupfer hatte sich wie bei Versuch 32 ahgeschieden. Nur waren 

die ·einzelnen Auswiichse kleiner und dichter aneinander (Bild 25, Tafel 2). 
Um das Kathodenkupfer zu verbessem, wurde dem Elektrolyten Gelatine 

zugefiigt. 
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Versuch 34. 
Elektrolyt: Die Zusammensetzung wie oben, enthalt aber 0,05% Gelatine. 
DurchfluBgeschwindigkeit : 2,161 in 1 Stde. Der Elektrolyt erneuerte sich 

in 1 Stde. 
Elektrolysendauer: 48 Std. 
Kathode: Das Kupfer schied sich glatt ab, blieb aber sprOde. Nur am oberen 

Tell der Kathodenflache saBen einige Kristalle. Die Rander trugen allerdings kleinere 
Knospen, die nicht allzu fest an dem Blech hafteten (Bild 26, Tafel 2) . 

Wie die letzten Versuche zeigen, ist die Abscheidung des Kupfers aus strOmendem 
Elektrolyten nicht so gut als bei der Elektrolyse mit mechanischer Riihrung, durch die 
der Elektrolyt viel starker gemischt wird. Die Elektrolytbewegung ist daher nicht 
ohne EinfluB auf die Form des abgeschiedenen Kupfers. Je geringer also in der Nahe 
der Kathoden die Verarmung des Elektrolyten an Kupfer ist, desto dichter und 
feinknospiger sind die Kupferniederschlage. Da aber im Betriebe die Anwendung 
mechanischer Riihrung v<>llig ausgeschlossen ist, so wird man dem Elektrolyten 
einen kleinen Gelatinegehalt geben, wodurch das Metall ebenfalls zusammenhangend 
und ziemlich glatt abgeschieden wird. 

IV. Die Raffination des Kupfers. 
Die Kupferelektrolyse in kupferchloriirhaltigem Elektrolyten wird nur dann 

Bedeutung erlangen, wenn es m<>glich ist, eine Raffination von Rohkupfer wie in 
KupfersulfatlOsung auszufiihren. Man muB daher das kathodische Verhalten der
jenigen Metalle kennenlernen, die im Rohkupfer als Verunreinigungen ent
halten sind. 

Es kommen folgende Metalle in Betracht : Zink, Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, 
Blei, Antimon, Wismut, Arsen, Silber, Gold, Platin. 

Zwecks Raffination eines Rohkupfers wurde ein grt>Berer Versuch durchgefiihrt. 
Urn die Elektrolysendauer abzukiirzen, wurde ein stark verunreinigtes Kupfer der 
Hamburger Affinerie verarbeitet. Es hatte die Zusammensetzung: 

Cu 97,336% Ag 0,381% Ni 0,46% 
As 0,547% Au 0,008% o. } 0 677'X 
Sb 0,299% Pb 0,067% S ' 0 

Sn 0,195% Ag 0,030% Si02 ala Rest. 

Die Elektrolyse wurde, wie Abb. 5 zeigt, in 
einem Akkumulatorenglas ausgefiihrt. Zwischen 
zwei Kathoden aus Elektrolytkupferblech hing 
die 10 mm starke Rohkupferplatte als Anode. U m 
die Oxydation des Elektrolyten zu verhindern, 
wurde das GlasgefaB mit einer Hartgummiplatte 
bedeckt, die durch Kabelwachs auf das GefaB 
aufgekittet war. Ein kleines, durch einen Gummi
stopfen verschlossenes Loch gestattete die Probe
nahma aus dem Elektrolyten. In den heiden 
Raumen, die von den Elektroden gebildet wur
den, waren zwei Glasriihrer angebracht. An ihrer 
Durchfiihrungsstelle durch die Platte verhin-
derte je ein AbschluB mit Quecksilber das Ein- Abb. 5. 
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dringen der Luft in die Zelle. Die Kathodenbleche ragten nur auf zwei Drittel der 
LaugenhOhe in den Elektrolyten hinein, ungefahr in ihrer Mitte befanden sich die 
Propeller der .Glasriihrer. Durch diese Anordnung wurde verhindert, daB auf dem 
Boden liegender Anodenschlamm aufgewirbelt wurde. Die Schaltung zeigt Abb. 6. 

Die Versuchsbedingungen waren im einzelnen folgende: 
ElektrolysiergefaB: ein luftdicht abgeschlossenes Akkumulatorenglas. 
Elektrolyt: 2,1151. Zusammensetzung siehe unten! 
2 Kathoden: Elektrolytkupfermutterbleche: Nr. 1: 0,9 · 1,1 dm = 0,99 dm2 

8 Nr. 2: 0,9 · 1,12 dm = 1,008 dm2 

.-----liJ~---1 Gesamtflache: 1,998 dm2 

w 

Abb. 6. Schaltskizze. 

E = Elektrolyseur; 
W = Widerstand; 
B = Batterie; 
V = Voltmeter; 
A= Amperemeter; 
St = Stiazahler. 

l Anode: Rohkupfer 2 · 0,77 · 0,83 dm2 = 1,2 dm2 • 

Stromdichte: Dk = 100 Amp.(m2 • 

Stromstarke: 2 Amp. (wurde konstant gehalten). 
Temperatur: 45-50°. 
Spannung: 0,22-0,3 Volt bei 5 em Elektrodenabstand. 
Riihrung: Mechanische Riihrung durch Glaspropeller. 
Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung: 
bei Beginn der Elektrolyse: 17,5% NaCl, 1,00% HCl, 

1,981 Cu als CuCl, 
0,073% Cu als CuC12 , 

2,054% Ges.-Cu. 

am SchluB der Elektrolyse: 17,5% NaCl, 0,88% HCl, 
2,446% Ges.-Cu als CuCl. Die Zunahme des Kupfer
gehaltes im Elektrolyten wies auf eine Oxydation der 

Losung hin, die durch Luftzutritt bei der Entnahme von Proben wahrend der Elek
trolyse hervorgerufen worden war. 

Da ein Teil der Verunreinigungen des Rohkupfers anodisch in Losung ging, 
femer Oxydation der Losung eingetreten war, so hatte der Salzsauregehalt des Elek
trolyten abgenommen. Fiir den Salzsaureverbrauch ergaben sich folgende Werte: 

1. auf 66,5 Amperestunden = 157,73 g Cu 3,4 g HCl also 21,56 g HCl fiir 1 kg 
Kathodenkupfer, 

2. auf 55,0 Amperestunden = 130,46 g Cu 3,4 g HCl also 26,06 g HCl fiir 1 kg 
Kathodenkupfer. 

Mittel wert: 23,81 g HCl/1 kg Cu . 

Das Kupfer schied sich bei Beginn der Elektrolyse grobkristallin ab und neigte 
stark zur Warzenbildung, trotzdem der Elektrolyt in 2,1 Liter 0,3 g Gelatine enthielt. 
Es wurde daher der Kolloidzusatz erhoht. Fiir 1 kg Elektrolytkupfer wurden etwa 
1,8 g Gelatine verbraucht. Trotz des Gelatinegehaltes war die lmospige Abscheidung 
des Kupfers nicht ganz zu verhindem. Die Stellen des Kathodenkupfers, an denen 
geriihrt wurde, waren glatt, sonst war der Niederschlag knospig und astelig. Das 
glatte Kathodenkupfer (I) hatte einen hellroten Bruch und hestand a us zwei Schichten, 
da von Sonnabend mittag his Montag friih die Elektrolyse unterbrochen werden 
muBte. An der Trennungsflache hatte sich durch Zementation ein feiner silbergrauer 
Oberzug auf dem Kupfer gebildet. Das knospige Kupfer (II) hatte im Bruch eine 
dunkelblaue Farbe mit hellrotem Sauro, ein Zeichen, daB dieses Kupfer stark ver
unreinigt war. 
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Die Verunreinigungen des Rohkupfers (etwa 3%)' gingen teils in L()sung, teils 
fielen sie als Schlamm (5,22 g) auf den Boden des Elektrolysiergefii..Bes. Nii.here Einzel
heiten iiber das Verhalten der Verunreinigungen ergaben sich aus den Analysen des 
Anoden- und des Kathodenkupfers, des Elektrolyten und des Schlammes. Die Ana
lysen des Kupfers wurden nach der Methode von Hampe1 ) ausgefiihrt, an die sich 
die Untersuchung des Elektrolyten und des Schlammes eng anlehnten. Die Ergebnisse 
der Analysen wurden zu der folgenden Tabella zusammengestellt. 

Rohkupfer Elektrolyt Xathoden- Xathoden- Scblamm Hetall kupfer I kupfer II 
% % % % ., ,. 

Cu 97,336 2,446 99,566 99,343 27,2 
As 0,547 0,038 0,0022 0,022 46,36 
Sb 0,299 0,016 0,129 0,234 3,83 
Sn 0,195 0,048 - - 4,02 
Ag 0,381 Spuren 0,303 0,402 Spuren 
Au 0,008 - - - 1,11 
Pb 0,067 0,019 - - 0,86 
Fe 0,03 0,009 - - 0,19 
Ni 0,46 0,14 - - 2,3 
Mn Spuren Spuren - - -

Das Kathodenkupfer enthielt also Arsen, Antimon. und Silber. Die anderen 
Verunreinigungen des Rohkupfers gingen his auf Gold grOBtenteils in LOsung. 

Mehr als die prozentuale Zusammensetzung der einzelnen Stoffe driickt eine 
"'Obersicht aus, aus der hervorgeht, wie sich die Verunreinigungen ihrer Menge nach 
auf den Elektrolyten, den Schlamm und das Kathodenkupfer verteilen. Im Kathoden
kupfer sind allerdings die Mengen nicht direkt anzugeben, da es je nach der Art der 
Abscheidung verschiedene Zusammensetzung hatte. (Siehe Kathodenkupfer I und II.) 
Man erhii.lt aber z. B. Ieicht die Menge des mit dem Kupfer abgeschiedenen Antimons 
aus der Differenz der im gel6sten Anodenkupfer enthaltenen Antimonmenge und der
jenigen, die im Elektrolyten und Schlamm insgesamt enthalten sind. Beriicksichtigt 
man femer, daB 

1. 669,4 g Rohkupfer an der Anode gelost worden sind, 
2. der Elektrolyt ein Volumen von 2,11 einnimmt und 
3. der getrocknete Schlamm 5,22 g wog, 

so ergibt sich unter Anwendung obiger Berechnungsmethode folgende Tabelle: 

GelOstea Elektrolyt Schlamm Xathoden-
Hetall Rohkupfer kupfer 

g g g g 

As 3,39 0,798 2,42 0,128 
Sb 2,00 0,396 0,20 1,416 
Sn 1,30 1,01 0,21 -
Ag 2,55 Spuren Spuren 2,54 
Au 0,056 - 0,058 -
Pb 0,45 0,40 0,045 -
Fe 0,20 0,19 0,01 -
Ni 3,08 2,94 0,12 -

Der Versuch fiihrt also zu der Erkenntnis, daB eine Kupferraffination in Kupfer
chloriirlOsung nicht ohne weiteres mOglich ist. -Neben Kupfer werdenArsen, Antimon 

1) Kerl-Krug: Probierbuch. 
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und Silber an der Kathod.e mit abgeschieden. Wismut, das meist auch im Rohkupfer 
enthalten ist, wird in einer Losung von der Zusammensetzung: 

3-n-NaCl, 
0,25-n-HCl, 
0,33-n-BiCl3 

durch Kupfer zementiert. Auch dieses Metall wird daher das Kathodenkupfer ver
unreinigen. 

Bei der Raffination des Kupfers wird groBer Wert darauf gelegt, neben reinem 
Kupfer die im Rohkupfer enthaltenen Edelmetalle zu gewinnen. Wie nachgewiesen 
wurde, geht das Silber mit in den Kathod.enniederschlag, das Gold in den Anoden
schlamm. Da das oben verwendete Anodenmaterial nur winzige Mengen dieses Metal
lee enthielt, so hi!.tten vielleicht Spuren bei der Analyse der Beobachtung entgangen 
sein kOnnen. Es wurde daher das Verhalten des Goldes einer besonderen Priifung 
unterzogen. 

Fiigte man einer Losung von Goldchloridchlorwasserstoffsii.ure geringe Mengen 
Kupferchloriir zu, so entstand ein Niederschlag von Gold, d. h. die Goldverbindung 
wurde durch Kupferchloriir zu Gold reduziert. In einem kleinen Versuche wurde 
nachgewiesen, daB die Fii.llung quantitativ erfolgt. 

Je 100 ccm einer Losung von Goldchlorwasserstoffsiiure wurden einmal mit einer 
Losung von Mohrschem Salz und ein anderes Mal mit einer Kupferchloriirlosung 
versetzt. Es wurde gefunden: 

im 1. Faile 0,6320 g Au, 
im 2. Falle.0,6325 g Au . 

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, daB man die Metalle ihrem katho
dischen Verhalten nach in zwei Gruppen einteilen kann: 

1. die Metalle sind unedler als Kupfer und gehen grOBtenteils in den Elektrolyten 
iiber. Zu ihnen gehoren Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan. 

2. Die Metalle sind edler als Kupfer. 
a) Sie gehen in Losung und werden an der Kathode mit dem Kupfer abgeschieden. 

Dazu gehOren: Wismut, Antimon, Arsen und Silber. 
b) Das Metall wird an der Anode nicht gelost. Vertreter ist Gold. 
Bei der Elektrolyse in KupfersulfatlOsung werden die Metalle der Gruppe 2a 

nicht oder nur in Spuren mit dem Kupfer an der Kathode abgeschieden. Dieses Ver
halten findet wahrscheinlich die Erklii.rung in der Komplexsalzbildung dieser Metalle 
in Chloridlosung, wodurch das Potential des Metalles einen anderen Wert erhalt. 
Inwiefern Verii.nderungen eingetreten sind, dariiber sollen Potentialmessungen nii.here 
Aufklii.rung bringen. 

V. Die Gleichgewichtspotentiale und die kathodischen 
Stromdichtepotentialkurven einiger Metalle gegen kochsalzhaltige 

und salzsaure Losungen ihrer Chloride. 
Fiir die Messungen wurde die in Abb. 7 abgebildete Apparatur benutzt. Das 

Elektrolysiergefii.B war ein kleines Akkumulatorenglas mit einer Grundflii.che von 
5 · 7 em und 10 em Hohe, so daB es 250 ccm Elektrolyt faBte. Ein Gummistopfen 
bewirkte den luftdichten AbschluB des Glases. Um die Losung vor Oxydation zu 
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Ver<iffentllchungen aus dem Siemens·Konzern IV, 2. 
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sohiitzen, wurde duroh ein Glasrohr Kohlensii.ure eingeleitet, so da.6 iiber dem Elek
trolyten stets eine indifferente Gasschicht lag. Aus einer <Jffnung konnte auf der 
entgegengesetzten Seite die Kohlensii.ure wieder austreten, die noch durch eine 
W aschflasche stromen muBte. Bei einem Versagen der Kohlsensaureentwicklung 
im Kippschen Apparate wurde dadurch ein Eindringen der Luft verhindert. 

Um die Konzentration des im Elektrolyten gelosten Metalles konstant zu halten, 
war die Versuchsanordnung derart getroffen worden, daB die Elektroden wie bei 
einer Raffination aus gleichem Metall bestanden. Wahrend der Elektrolyse ging dann 
an der Anode ebensoviel Metall in Losung wie an der Kathode abgeschieden wurde. 
Als Kathode wurde meist ein Metallblech von rechteckigem Format (3,8 · 7 em) 
und etwa 0,5 mm Starke benutzt. Die Anode war ein Blech oder GuBstiick von der 
gleichen GrOBe und 2 bis 4 mm Starke. Der diinne Blechstreifen oder Kupferdraht 
an den Elektroden, der zur Stromfiihrung diente, wurde mit Montanpech isoliert, 
urn ihn vor Einwirkung des Elektrolyten und des Stromes zu schiitzen. Eine kleine 
<Jffnung im Gummistopfen gestattete die Probenahme 
a us dem Elektrolyten. Au.6ereinem Thermometerfiihrte, 
aber mehr in der Mitte des Stopfens, noch ein Glasriihrer 
hindurch, an dessen Durchfiihrungsstelle ein Queck
silberabschhiB jegliches Eindringen der Luft verhinderte. 
Zwischen dem Riihrer, der in der Minute etwa 200 Um
drehungen machte, und der Kathode ragte noch ein 
etwa 3 mm weites Glasrohr zur Aufnahme des Strom
schliissels in die Losung hinein. Es war amEnde recht
winklig umgebogen und zu einer feinen Spitze ausge
zogen, welche die Vorderseite der Kathode beriihrte und 
die Elektrode so fest an die Wand des GefaBes driickte, 
daB die Riickseite der Elektrode nicht von den Strom
linien getroffen werden konnte. Sowohl die Kathode als 
auch die Anode wurden vor jeder Elektrolyse gereinigt Abb. 7. 

bzw. erneuert. Um die Messungen auch bei erhohter 
Temperatur ausfiihren zu konnen, stand das ElektrolysiergefaB in einem Wasserbad. 

Die Potentiale wurden nach der Poggendorfschen Kompensationsmethode unter 
Benutzung des Kapillarelektrometers als Nullinstrument bestimmt. Als Bezugs
elektrode diente eine Normalkalomelelektrode, deren Potential mit + 0,286 an
genommen wurde. Durch einen Stromschliissel, der mit einer n-KCI-Losung gefiillt 
war, wurde sie mit der Kathode zu einem Element verbunden. Die Schaltung ist 
aus folgender Skizze (Abb. 8) zu ersehen. 

Wie oben wurden Elektrolyten folgender Zusammensetzung benutzt: 
3-n-NaCl } 

0,25_n-HCI · oder 3,25-n-HCI 

0,33-n-Chlorid der verschiedenen Metalle. 
Da die Loslichkeit von Silberchlorid in einer Kochsalzlosung sehr gering ist, so wurde 
ein an Silberchlorid gesattigter Elektrolyt angewandt. 

Die einzelnen Messungen erfolgten stets in Abstanden von 5 Minuten. Neben 
den Stromdichtepotentialkurven wurde gleichzeitig die Abhangigkeit der Bad
spannung von der Stromdichte ermittelt. Jeder Elektrolyt wurde vor seiner Ver
wendung auf die Zusammensetzung hin gepriift. 
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Die Bestimmung des Salzsaure- und Kupfergehaltes ·wurde bereits eingehend 
besprochen. 

Die Konzentration an Antimon und Arsen wurde nach der Methode von 
St. Gy(}ry und Nissenson durch Titration mit Kaliumbromat ermittelt. Die 
Oxydationsvorgange verlaufen nach folgenden Gleichungen: 

3 Sb20 3 + 2 KBr03 + 2 HCl = 2 KCl + 2 HBr + 3 Sb20 5 

und 

Das Silber wurde wie iiblich gravimetrisch als Silberchlorid bestimmt. Da im 
Elektrolyten nur wenig Silberchlorid gelost war, wurden 200 ccm zur Analyse ver

AI< 

Abb. 8. Sche.ltskizze. 
B = Be.tterie; 
W = Widersta.nd; 
A = Amperemeter; 
V =Voltmeter; 
E = ElektrolysiergefiB; 

T = Te.ster; 
NE = Normalelektrode; 

C = Ke.pille.relektrometer; 
DR = Deke.denrheoste.t; 
Ak = Akkumule.tor. 

wandt. Das Natriumchlo-
rid der Losung wurde durch 
Abrauchen mit Schwefel
saure in Sulfat iibergefiihrt, 
so daJl sich das Silberchlo
rid beim Auffiillen mit ver
diinnter Salpetersaure in 
weiJlen Flocken ausschied. 

Das Wismut durfte a us 
der Kochsalzlosung oder 
der verdiinnten Salzsaure 
nicht mit Ammoniumkar
bonat gefallt werden, da 
sonst gleichzeitig auch Wis
mutoxychlorid abgeschie
den worden ware. Infolge 
seiner Fliichtigkeit beim 
Gliihen des Niederschlages 
hattemanzu niedrige Werte 
fur den Wismutgehalt des 
Elektrolyten gefunden. Es 
wurde daher das Wismut 

zunachst mit Schwefelwasserstoff gefii.llt und das Sulfid in Salpetersii.ure gelost. Aus 
dieser Losung wurde es als basisches Wismutkarbonat gefallt und der Niederschlag 
als Wismutoxyd (Bi20 3) gewogen. 

a) Das kathodische Verhalten des Kupfers. 
Die Versuche wurden in Kochsalzlosung und verdiinnter Salzsaure bei 20 • 

und 45 • ausgefiihrt. Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung: 
3-n-NaCl oder HCI, 
0,25-n-HCl, 
0,33-n-CuCl. 

Die Losungen waren stets frei von Kupferchlorid. Als Elektroden dienten Elektro
lytkupferbleche gleicher GroBe (wirksame Flache 0,38 · 0,7 dm = 0,266 dm2). Die 
Starke der Anode betrug 2 mm, die der Kathode hingegen nur etwa 0,2 mm. Nach 
jedem Versuch wurde das Kathodenblech erneuert, da das Kupfer sich bei hohen 
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Stromdichten knospig abgeschieden hatte. Der Elektrodenabstand blieb konstant 
5 em. Vor Beginn einer jeden Elektrolyse wurden die Gleichgewichtspotentiale des 
Xupfers gegen die Kupferchloriirlosung gemessen. 

Versuch 1. 

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Temperatur: 19°. 

Stromdlchte Badspannung Kathoden· 
Amp./m8 in Volt potential 

- - + 0,090 kein Riihren der Liisung 
25 0,07 + 0,072 l 50 0,13 + 0,070 
75 0,18 + 0,070 

100 0,24 + 0,069 
150 0,35 + 0,066 
200 0,47 + 0,064 Rlihren des Elektro1yten 250 0,61 + 0,061 
300 0,77 + 0,058 
350 0,94 + 0,055 
400 1,03 + 0,056 
450 1,13 + 0,053 
500 1,24 + 0,050 

Bei der Stromdichte Dk = 250 Amp./m2 bildete sich auf der Anode eine Schicht 
von brauner Far be, die erst verschwand, als sich der Elektrolyt bei Dk = 450 Am.p/m2 

gelb farbte. Da eine durch winzige Mengen Kupferchlorid verunreinigte Kupfer
chloriirliisung stets die gleiche Far bung zeigte, so muB man die Bildung von Cupriionen 
als Ursache annehmen (Cupriionen wurden auch nach der Jodidmethode nachge
wiesen). Die braune Anodenschicht hestand wahrscheinlich aus Cuprioxyd, das so
fort beim Entstehen von Kupferchlorid in Losung ging. 

CuO + CuCl2 = 2 CuCl + 0 

Mit der Bildung dieser Schicht war ein Anstieg der Badspannung verkniipft, die erst 
nach deren Verschwinden wieder abnahm. 

Versuch 2. 

Elektrolyt: siehe V ersuch 1. 
Temperatur: 45°-50°. 

Stromdichte I Badspannung Temperatur 
Amp./m2 In Volt 

+0,08 47,5° kein Riihren der Liisung 
25 0,05 + 0,066 48° 
50 0,085 + 0,064 46,5° 
75 0,135 + 0,064 46,0° 

100 0,165 + 0,064 46,5° 
150 0,245 + 0,064 46° 
200 0,33 + 0,063 46,5° 
250 0,40 + 0,062 47° Riihren des E1ektro1yten 

300 0,47 + 0,060 46° 
350 0,55 + 0,059 45° 
400 0,63 + 0,057 46° 
450 0,70 + 0,058 47° 
500 0,78 0,059 45,5° 
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Es trat kein Dunkeln der Anode und keine Gelbfiirbung des Elektrolyten ein. 
Da der Elektrolyt etwas eindampfte, muBte er einige Male mit W&BBer wieder auf
gefiillt werden. Die Badspannung stieg mit der Stromdichte gradlinig an. 

Die nii.chsten heiden Versuche haben ala Elektrolyten eine salzsaure Kupfer-

chloriirlosung. 

Versuch 3. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl. 
Temperatur: 

Btlllmdlchle Badlpannun1 ][othDdJ!npoleD 
Amp./m' In Volt tlal B• 111 Volt 

- - + 0,037 
25 0,04 + 0,019· 
50 0,06 + 0,017 
75 0,08 + 0,016 

100 0,10 + 0,014 
150 0,14 + 0,011 
200 0,19 + 0,006 
250 0,32 + 0,003 
300 0,53 + 0,003 
350 0,56 -0,010 
4,00 0,62 -0,016 
4,50 0,63 -0,011 
500 0,67 -0,010 

kein Riihren der Liioung 

Riihren deB Elektrolyten 

Bei der Stromdichte D,. = 250 Amp./m1 iiberzog sich die Anode mit einer 
braunen Schicht, die erst verschwand, ala die Bildung der Cupriionen bei D,. = 

350 Amp./m1 einsetzte. Auffallend ist das Ansteigen der Potentiale von der Strom
dichte D,. = 400 Amp./m1 ab. Wahrscheinlich beruht dies auf dem Vorhandensein 
von Cupriionen un Elektrolyten. 

Versuch 4. 
Elektrolyt: siehe Versuch 3. 
Temperatur: 45-48". 

Btlllmdlchte Badlpannuq ][athodonpoleD 
Amp./m' In Volt tial B• In Volt 

- - + 0,028 
25 0,03 +0,02 
50 0,04 + 0,017 
75 0,055 + 0,017 

100 0,07 + 0,016 
150 0,09 + 0,014 
200 0,12 + 0,012 
250 0,145 + 0,011 
300 0,17 + 0,009 
350 0,195 + 0,008 
400 0,22 + 0,006 
4,50 0,245 + 0,004 
500 0,27 + 0,003 

Tempe:ratur 

45" kein Riihren der Liioung 
45" 
46" 
46" 
46" 
i7" 
47" Riihren des Elektrolyten 
46" 
45" 
46" 
47,5" 
47,5" 
46,5° 

Auf der Anode entstand keine bra.une Schicht, Cupriionen bildeten sich aucb 
nicht. Der gradlinige Verla.uf der Stromdichtespa.nnungskurve lieB erkennen, daB 
die Elektrolyse ohne irgendwelche Storungen verlaufen war. 

Die vier Versuche geben ein klares Bild von den Vorgii.ngen wii.hrend der Kupfer-
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elektrolyse in kupferchloriirhaltigem Elektrolyten. - Bei Zimmertemperatur bildet 
sich auf der Anode zwischen den Stromdichten 

D~.; = 250 Amp.fm2 und D~.; = 400 Amp.fm2 • 

eine braune Schicht, die aber sofort verschwindet, so bald Cupriionen auftreten. Diese 
Schicht ist anscheinend Cuprioxyd, welches durch das entstehende Kupferchlorid 
wieder in Losung gebracht wird. Gleichzeitig beobachtet man ein Ansteigen der Bad-
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Abb. 9. Stromdichtespannungakurven von Cu in Kupfer
chloriir- Kochaalzl6Bung und in Kupferchloriir- Salz-

aaurelosung. 
a= CuCl in 3-n-HCl bei 45-48°, 
b = CuCl in 3-n-HCl bei 22°, 
c = CuCl in 3-n-NaCl bei 45-48°, 
d = CuCl in 3-n-NaCl bei 19°. 
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Abb. 10. Kathodische Stromdichte
potentialkurven von Cu in Kupfer
chloriir-Kochaalzliisung und in Kupfer-

chloriir-Salzaii.urel6Bung. 
a=CuClin3-n-NaClbei45-48°, 
b=CuClin 3-n-NaCl bei 19°, 
c=CuCl in 3-n-HCl bei 45-48 °, 
d=CuCl in 3-n-HCl bei 22°. 

spannung (Abb. 9). Diese ganzen Erscheinungen bleiben nur auf die Elektrolyse bei 
Zimmertemperatur beschrankt, Zu irgendwelchen Storungen diirfte die Bildung 
der Anodenschicht und der Cupriionen bei der Anwendung der Kupferelektrolyse 
in der Technik wohl kaum fiihren, da diese erst oberhalb der Stromdichte D~.; = 
250 Amp./m1 auftritt, also bei einer Stromdichte, die fiir die Abscheidung eines guten 
Kathodenkupfers iiberhaupt nicht mehr in Betracht kommt. 

Aus der Lage der Stromdichtepotentialkurven (Abb. 10) geht hervor, daB die 
Potentiale des Kupfers in verdiinnter Salzsaure unedler sind als in Kochsalzll>sung. 
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Temperaturzunahme des Elektrolyten bewirkt in heiden Fallen eine geringe Ver
schiebung der Potentiale nach der negativen Seite hin, gleichzeitig tritt eine Ver
minderung der Polarisation ein, was daraus ersichtlich ist, daB bei 45 o der Anstieg 
der Kurven erheblich steiler ist als bei 20°. Die Folge davon ist, daB sich die Strom
dichtepotentialkurven von 45 o und die von 20 o kreuzen. Der Schnittpunkt liegt in 
Kochsalzli>sung bei der Stromdichte Dk = 250 Amp.fm2 und in verdiinnter Salzsaure
bei Dk =50 Amp.jm2_ 

Als Gleichgewichtspotentiale wurden folgende Werte ermittelt: 

Metall/Losung 
Temperatur 

20° 45° 

Cu/0,33-n-CuCI in 3-n-NaCl + 0,09 V. I + 0,08 V. 
Cu/0,33-n-CuCI in 3-n-HCl + 0,037 V. + 0,028 V. 

Eingehende Untersuchungen iiber das anodische Verhalten des Kupfers findetr 
man in der Arbeit von Walter Kilp1 ) ,;Ober den EinfluB des Antimons bei der 
elektrolytischen Raffination des Kupfers in Natrium-Cuprochloridli>sung". Verfasser 
beobachtete die gleichen Erscheinungen bei der Elektrolyse von Kupferchloriir
li>sungen, die Alkali- bzw. Erdalkalichloride gelost enthielten. 

b) Das kathodische Verhalten des Wismuts. 
Irgendwelche Anderung der Versuchsapparatur wurde nicht vorgenommen. 

Zur Herstellung des Elektrolyten wurden 29 g reines Wismutoxychlorid in Kochsalz
li>sung oder in verdiinnter Salzsaure geli>st, so daB er folgende Zusammensetzung 
hatte: 

3-n-NaCl I 
0,25-n-HCl oder 3,25-n-HCI . 
0,33-n-BiCl3 

Das Wismutoxychlorid wurde derart gewonnen, daB reines Wismut (Marke Kahl
baum) in Ki>nigswasser geli>st und die Fliissigkeit mehrmals mit konzentrierter Salz
saure eingedampft wurde. Als Anode diente eine kleine a us reinem Wismut gegossene 
Platte, in die ein Kupferdraht zwecks Stromzufiihrung eingeschmolzen war. Der 
Draht und die Wismutplatte wurden mit Montanpech so isoliert, daB nur eine genau 
berechnete Flache (0,38 X 0,6 dm = 0,228 dm2 ) den Austritt des Stromes gestattete. 
Die grobe Kristallstruktur des Wismuts, die seine Sprodigkeit bedingt, machte es 
unmi>glich, diinne Bleche auszuwalzen. Als Kathoden wurden daher Elektrolyt
kupferbleche benutzt, auf denen man Wismut durch Zementation aus einer heiBen 
konzentrierten Wismutchloridli>sung niederschlug. Die Gleichgewichtspotentiale 
wurden stets an reinem Wismut gemessen_ Da der Wismutiiberzug auf den Kupfer
blechen wahrscheinlich nicht dicht ist, so wurden bei den Bestimmungen fiir die 
Stromdichtepotentialkurven die Kathoden unter Strom in das Bad eingesetzt. Ihre 
Riickseite wurde auBerdem mit einer diinnen Schicht von Montanpech bedeckt. 
Der Elektrodenabstand betrug stets 6,5 em. 

Versuch 5. 
Elektrolyt: 3-n-NaCI, 0,6-n-HCl, 0,33-n-BiCl2 • 

Temperatur: 20,5 o. 

1) W. Kilp: Dissertation, Stuttgart 1923. 
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Stromdlchte Badspannung K.athodenpoten-
Amp./m1 in Volt tlal E• In Volt 

- - + 0,078 kein Riihren der LOsung 
25 om + 0,064 l 50 0,10 + 0,063 
75 0,17 + 0,062 

100 0,22 + 0,061 
150 0,32 + 0,060 
200 0,42 + 0,059 

Riihren des Elektrolyten 250 0,52 + 0,057 
300 0,60 + 0,056 
350 0,69 + 0,056 
400 0,77 + 0,055 
450 0,86 + 0,054 

J 500 0,93 + 0,053 

Das Wismut wurde als glatter grauer Niederschlag an der Kathode abgeschieden. 
Von der Stromdichte Dt = 300 Amp./m8 ab schlug sich schwarzes Wismutpulver 
nieder. Bei der Stromdichte D, = 400 Amp.fm8 war die Kathode ganz schwarz. 
Der nur lose anhaftende Schwamm fiel Ieicht ab. An der Anode bildete sich kein 
Schlamm. Das grobkristalline Gefiige des Metalles trat deutlich hervor. 

Versuch 6. Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,6-n-HCl, 0,33-n-BiCI3 • Temperatur:45°-47°. 

Stromdlchte Badspannung Kathodenpoten· Temperatu:r Amp./m' In Volt tfal E• in Volt 

- - + 0,079 450 kein Riihren der LOsung 
25 0,05 + 0,069 45,5° 
50 0,075 + 0,068 45,5° 
75 O,ll + 0,066 450 

100 0,15 + 0,065 45° 
150 0,21 + 0,065 46,5° 
200 0,27 + 0,064 47° 

Riihren des E1ektrolyten 250 0,33 + 0,063 45,5° 
300 0,39 + 0,063 47° 
350 0,45 + 0,063 46,5° 
400 

I 
0,51 + 0,062 

I 
46° 

450 0,57 + 0,062 46° 
500 0,62 + 0,061 450 

Auf der Kathode schied sich graues Wismut ab. Erst bei der Stromdichte 
D1: = 500 Amp.fm8 bildeten sich kleine KnOllchen aus schwarzem Me_tallpulver. 
Die Anode blieb stets blank und ging ohne Schlammbildung in LOsung. 

Versuch 7. Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,35-n-BiCl3 • Temperatur: 21 ~ 

Stromdichte Badspannung Kathodenpoten· 
Amp.Jm1 In Volt tlal E• In Volt 

- - + 0,039 kein Riihren der Liisung 
25 0,05 + 0,020 
50 0,07 + 0,018 
75 0,09 + 0,017 

100 O,ll + 0,016 
150 0,15 + 0,016 
200 0.18 + 0,013 Riihren des Elektrolyten 
250 0,22 + 0,013 
300 0,26 + 0,013 
350 0,3 + 0,013 
400 0,33 + 0,013 
450 0,37 + O,Oll 
500 0,4 + 0,010 
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Das Wismut schlug sich anfangs als graues Metall auf der Kathode nieder. Von 
der Stromdichte Dk = 300 Amp.fm2 wurde das Wismut zusehends dunkler, his es 
pulverig und schlieBlich schwammig von schwarzer Farhe wurde. Die Anode hlieh 
ohne Schlamm und zeigte grohe Kristallstruktur. 

Versuch 8. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-BiCl3 • 

Temperatur: 45°-47°. 

Stromdlchte Badllpannung Kathodenpoten-
Amp./m1 in Volt tlal E• In Volt 

- - + 0,042 
25 0,03 +0,31 
50 0,04 + 0,028 
75 0,055 + 0,027 

100 0,07 + 0,024 
150 0,1 + 0,021 
200 0,13 + 0,021 
250 0,16 + 0,019 
300 0,18 + 0,018 
350 0,205 + 0,018 
400 0,225 + 0,018 

I 
450 0,25 + 0,018 
500 0,26 + 0,018 

Temperatur 

45° kein Riihren der Lasung 
46° 
47° 
47,5° 
47° 
46° 
46° 

Riihren des Elektrolyten 450 
44,5° 
44,5° 
45,5° 
47° J 47° 

Das an der Kathode ahges'chiedene Wismut wurde mit zunehmender Stromdichte 
dunkler. Die Anode ging ohne Schlammhildung in Losung. 

Die Elektrolyse von Wismut mit loslicher Anode verlauft also ohne jegliche 
Sttirung, was auch aus dem gradlinigen Anstieg der Stromdichtespannungskurven 
(Ahh. 11) hervorgeht. Anfangs scheidet sich das Metall als grauer Niederschlag ah, 
dessen Farhe mit steigender Stromdichte dunkler wird. Bei Zimmertemperatur wird 
das Kathodenwismut von der Stromdichte Dk = 300 Amp.fm2 an schwarz durchBildung 
von Metallpulver hzw. -schwamm. Erwarmen des Elektrolyten verzogert die Abschei
dung von schwammigem Wismut, so daB sich erst bei der Stromdichte Dl: = 500 Amp./ 
'dm2 (Versuch 6) einige schwarze Flecken auf der Kathode bilden. Fur obige Bobach
tungen gilt die Voraussetzung, daB die Riihrgeschwindigkeit konstant hleiht (200 his 
240 Umdrehungen des Riihrers in der Minute). Tritt namlich irgendwie eine Storung 
in der Riihrung auf, so scheidet sich das Wismut bereits bei niedrigeren Stromdichten 
als schwarzes Pulver ab. 

Als Gleichgewichtspotentiale wurden folgende W erte ermittelt: 

Metall/Liisung 

Bi/0,33-n-BiCI3 in 3-n-NaCI 
Bi/0,33-n-BiCl3 in 3-n-HCl 

Temperatur 
20° 45° 

+ 0,078 
+ 0,039 

+ 0,079 
+ 0,042 

Wie beim Kupfer sind auch hier die Potentiale in salzsaurer Losung unedler 
als in kochsalzhaltiger. Der steile Verlauf der Stromdichtepotentialkurven (Abh. 12) 
sowohl hei 20 ° als auch bei 45 ° laBt deutlich erkennen, daB die Polarisation in heiden 
Fallen nur iiuBerst gering ist. Irgendwelche Schichtenhildung auf den Elektroden tritt 
nicht auf, weshalh auch die Stromdichtespannungskurven gradlinig ansteigen (siehe 
Ahh. 11). 
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Abb. 12. Kathodiache Stromdichtepoten· 
tialkurven von Bi in Wiamutchlorid-Koch
aalzlilllung und in. Wiamutchlorid-&lz-

Biurelilllung. 
tz = BiCI, in3-n-NaCI bei45°. 
b = BiClain3-n-NaClbei20,6°. 
c = BiCI1 in 3-n-liCI bei 45". 
d = BiCI8 in 3-n-HCI bei 21 •. 

c) Das kathodische Verhalten des Antimons. 

Wegen des groben Krista.llgefiiges war es a.uch beim Antimon unmoglich, 
diinne Bleche herzustellen. Sowohl Kathode als auch Anode waren daher ge
gossene Platten aus reinem Antimon (purissimum von Merck). Als Stromzufiih
rung diente ein eingeschmolzener Kupferdra.ht. Da die Platten etwa 3 bis 4 mm 
stark waren, wurden deren Rii.nder und Riickseiten mit Monta.npech bestrichen, 
so daB nur eine rechteckige Flii.che (0,38 · 0,5 dm = 0,19 dm1) iibrigblieb, die 
den Stromiibergang in den Elektrolyten gestattete. Die Entfernung der Elek
troden voneinander betrug 5 em. Der Elektrolyt wurde durch Auflosen von reiner 
.Antim.onbutter (Kahlba.um) in einer salzsauren Kochsalzlosung bzw. verdiinnter 
Salzsii.ure hergestellt. 

Die Losung hatte die Zusammensetzung: 

3-n-NaCI, 
1,25-n-HCl, 
0,33-n-SbC13 • 

Ver6ffmtlicbungen au• dem Stemena-Xon.em IV. 2. 10 
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Die MeBBungen der Gleichgewichtspotentiale wurden an dem elektrolytisch 
abgeschiedenen Antimon vorgenommen. 

Versuch 9. 
Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-SbCl3 • 

Temperatur: 20°, 

Stromdlchte Badspannung Kathodenpoten 
Amp./m' In Volt tlal B• In Volt 

+ 0,131 kein Riihren der Liieung 
25 
50 
75 

100 
150 
200 
250 
300 
350 
400 

0,14 
0,19 
0,24 
0,29 
0,37 
0,45 
0,53 
0,61 

0,68---0,74 
0,9-1,1 

+ 0,867 
+ 0,058 
+ 0,055 
+ 0,054 
+ 0,049 Riihren des E1ektrolyten 
+ 0,044 
+:0,041 
+ 0,038 
+ 0,033 

schwankende Werte 

Die Werte fiir Eh schwank.ten bei den letzten Messungen sehr stark. Bei der 
Stromdichte D,. = 400 Amp.fm2 war es aber gii.nzlich unmBglich, brauchbare Werte 
zu erhalten. Der Versuch wurde daher bei dieser Stromdichte abgebrochen. 

Anfangs schied sich blii.ulich weiBes Antimon an der Kathode ab. Von der 
Stromdichte D~e = 250 Amp.fm2 ab begann der Niederschlag schwammig zu werden. 
Die Anode wurde stark angefressen, was auf ein ungleichmaBiges L<>sen hinwies. 
Feines, blaulich weilles Antimonpulver war von der Anode abgefallen und lag auf 
dem Boden des Elektrolysiergefii.Bes. Die Badspannung stieg mit der Stromdichte 
gradlinig an. 

Versuch 10. 
Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-SbC13 • 

Temperatur: 45° bis 46°. 

Stromdlchte Badsnannung Kathodenpoten· Temperatur A.mp./m1 In Volt tlal Bl In Volt 

- - +0,12 45,5° 
25 0,1 + 0,080 46° 
50 0,14 +0,078 46° 
75 0,17 +O,o76 46° 

100 0,20 + 0,075 45,5° 
150 0,25 +0,073 45° 
200 0,31 + 0,071 450 
250 0,36 + 0,069 450 
300 0,42 + 0,067 45,5° 
350 0,47 + 0,065 450 
400 0,52 + 0,064 450 
450 0,57 + 0,063 450 
500 0,61 + 0,061 45,5° 

kein Riihren der LOaung 

l 

r-~-~ 

Von der Stromdichte D~e = 350 Amp.fm2 ab begann das an der Kathode ab
geschiedene blaulich weille Antimon dunkler zu werden. Schwarzes Metallpulver 
wurde nicht gebildet. Von der Anode fielen feine Metallflitter auf den Boden des 
GlasgefaBes. 
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Versuch 11. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-SbC18 • 

Temperatur: 20 °. 

Stromdlchte Bad.spannung Kat.hodenpoten 
Amp./m' In Volt tlal E> In Volt 

+ 0,101 kein Riihren der Lllaung 
25 0,12 + 0,034 
75 0,19 + 0,025 

100 0,215 + 0,021 
150 0,26 + 0,016 
200 0,30 + 0,013 
250 0,35 + 0,009 Riihren des Elektrolyten 
300 0,39 + 0,005 
350 0,43 + 0,000 
400 0,47 + 0,002 
450 0,55 -0,003 
500 0,53 -0,005 

Das Antimon schied sich als blaulich weilles Metall auf der Kathode ab. Von 
der Stromdichte Dk = 350 Amp.fm2 ab wurde der Niederschlag pulverig bis schwam
mig und nahm dabei eine schwarze Farbe an. An der Anode ging das Antimon un
gleich in Losung, so daB die Flache Mckerig wurde. Feiner Metallstaub lag auf dem 
Boden des ElektrolysiergefaBes. 

Versuch 12. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-SbC13 • 

Temperatur: 45° his 48°. 

Stromdichte Badspannung I Kathodenpoten-
Amp./m1 In Volt tial E• In Volt 

- - + 0,091 
25 0,1 + 0,051 
50 0,11 + 0,049 
75 0,133 + 0,048 

100 0,14 + 0,047 
150 0,17 + 0,044 
200 0,20 + 0,042 
250 0,22 + 0,040 
300 0,25 + 0,038 
350 0,27 + 0,037 
400 0,29 + 0,036 

Temperatur 

45° kein Riihren der L&ung 
45° 
46° 
47° 
47° 
45,5° 

Riihren des Elektrolyten 45,5° 
46° 
440 
45,5° 
48,5° 

500 Die Riihrung versagte. Sofort schied sich schwammiges Antimon an der 
Kathode ab. Das Potential war bedeutend negativer geworden. Es 
wurde daher auch Wasserstoff entwickelt. 

Bei sWrungsfreier Riihrung trat keine Abscheidung von losem, schwarzem Metall
schwamm an der Kathode auf. Von der Anode, die stark angefressen wurde, war blau
lich weiBes Antimonpulver abgefallen. 

Wie bei anderen Metallen wird mit Mheren Stromdichten der glatte Niederschlag 
pulverig bis schwammig. Seine Farbe geht dabei in schwarz iiber. Diese Art der Ab
scheidung erfolgt nur bei Zimmertemperatur von der Stromdichte Dk = 350 Amp./m2 

a b. Cha.rakteristisch fiir An timon ist aber das Verhalten der Anode wahrend der Elektro
lyse. Das Metall geht ungleich in Losung, so daB die Anodenoberflache sehr Mckerig 

10* 
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ist. Diejenigen feinen Antimonkristalle, die sich schwer Iosen, fallen schlielllich als 
feiner Metallstaub zu Boden. Aus dem geradlinigen Anstieg der Stromdichte
spannungskurven (Abb. 13) k.ann man die Folgerung ziehen, daJ3 wii.hrend der Elektro
lyse keine Nebenrea.ktionen Anlall zu Storungen geben. 

Fiir die Gleichgewichtspotentiale ergaben sich folgende Werte: 

Temperatur 
200 450 

Sb/0,33-n-SbCla in 3-n-NaCI + 0,131 +0,12 
+ 0,091 Sb/0,33-n-SbC18 in 3-n-HCI + 0,101 

500 

450 

4110 

3SO 

3QQ 

250 
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Abb. 13. Stromdichtespa.nnungskurven von 
Sb in Antimontrichlorid-Kochs&lzlilllung und 

in Antimontriohlorid-Salzsiurelilllung. 
a= SbC18 in 3-n-HCI bei 45°. 
b = SbS18 in 3-n-HOI bei 20•. 
c = Sb018 in 3-n-NaOl bei 45°. 
il = SbC1a in 3-n-NaOl bei 20°. 
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Abb. 14. Kathodisohe Stromdichtepotentialkurven 
von Sb in Antimontriohlorid- Kochsalzlasung und 

in Antimontriohlorid- Salzsaurelilllung. 
a= SbOla in 3-n-NaOI bei 45°. 
b = Sb018 in 3-n-HCI bei 45°. 
c = SbOla in 3-n-NaOI bei 20•. 
d = Sb018 in 3-n-HCI bei 20°. 

In salzsaurer Losung sind die Potentiale unedler als in kochsalzhaltiger. Tempera
turzunahme bewirkt nur eine kleine Verschiebung nach der Seite der unedlen Potentiale 
und zugleich eine Abnahme der Polarisation, da die Stromdichtepotentialkurven 
( Abb. -14) bei 45 ° viel steiler verlaufen als bei 20 °. Kathodische Stromdichtepotential
kurven des Antimons in gesii.ttigter Kochsalilosung, die 1/ 10Mol. Antimontrichlorid ent
·hielten, sowie dieAbscheidung von An timon bei der Kupferelektrolyseinkupferchloliir· 
haltigem- Elektrolyten hat Kil p in seiner bereits obenerwii.hnten Arbeit untersucht 
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d) Das kathodisehe Verhalten von Silber. 

Da sich bekanntlich Silberchlorid iLuBerst wenig in einer 3-n-NaCl-Losung oder 
in verdiinnter Salzsiiure lost, so wurde ein Elektrolyt benutzt, der bei Zimmertempe
ratur an Silberchlorid gesiLttigt war. Die Losung wurde derart hergestellt, daB zu 
einer 3-n-NaCl-Losung oder zu einer dreifach normalen Salzsii.ure frisch gefii.lltes 
Silberchlorid im "OberschuB zugefiigt wurde, so daB es stets als Bodenkorper vorhanden 
war. Die Losung blieb etwa 5 Tage stehen und wurde hii.ufig geschiittelt. Die Elek
troden bestanden aus Elektrolytsilber, das nach dem Verfahren von Mobius her
gestellt worden war. Als .Anode wurde eine Platte von 2 mm Starke, als Kathode 
ein diinnes, etwa 0,3 mm starkes Blech verwendet. Die wirksame Flii.che hatte bei 
heiden Elektroden die GroBe 0,38 · 0, 7 dm2 • .Anode und Kathode waren 5 em von
einander entfernt. 

Versuch 13. 
Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, O,OOll-n-AgCI. 
Temperatur: 19°. 

Stromdichte :Badsp&nnung Kathodenpoten· 
Amp./m' in Volt tial E• in Volt 

+ 0,192 kein Riihren der Losung 
25 1,00 -0,625 

l--~-
50 1,77-1,91 -0,625 
75 3,1 -0,634 

100 3,45 -0,634 
150 4,4 -0,631 
200 3,0-5,2 -0,628 
250 5,3 -0,612 

Beim Einschalten des Stromes trat an den Elektroden lebhafte Gasentwicklung 
auf, die mit ErhOhung der Stromdichte an Intensitii.t zunahm. .An der Kathode 
schied sich neben Wasserstoff anfangs weiBes Silber ab, das beim .Anwachsen der 
Stromdichte sich dunkler farbte und schlieBlich als grauer Schwamm niedergeschlagen 
wurde. Die abgeschiedene Silbermenge blieb aber gering. Die .Anode bedeckte sich 
unter Chlorentwicklung mit einer violett gefarbten Schicht von Silberchlorid (loslich 
fu konzentrierte'! Ammoniaklosung), die mit Elektrolysendauer an Starke zunahm, 
so daB die Spannung betrachtlich anstieg. Die Werte schwankten stark, wohl infolge 
ungleichmiiBiger Ausbildung der Silberchloriddecke. Die Stromdichtepotentialkurve 
nimmt einen eigenartigen Verlauf, denn die Potentiale werden mit steigender Strom
dichte edler (siehe Abb. 16). 

Versuch 14. 
Elektrolyt: wie bei Versuch 13. 
Temperatur: 45° his 47°. 

Stromdlchte Badspannung Kathodenpotcn· 
Amp./m' in Volt tial E• in Volt 

- - + 0,179 
25 0,77 -0,538 
50 0,89~,94 -0,553 
75 1,12-1,26 -0,559 

10j) 2,81 -0,554 
150 

I 
5,3 -0,566 

200 10,3--12,5 -0,566 

Temperatur 

450 kein Riihren der Losung 
47,5° 

1·-~-
47° 
450 
46° 

I 
47° 
47° 
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Da die Spannung stark anslieg urui aullerdem sehr schwankte, wurde der Ver-
such a.bgebrochen. Allgemein traten dieselben Erscheinungen wie bei Versuch 13 auf. 

Versuch 15. 

Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,0008-n-AgCI. 
Temperatur: 18,5°. 

Stromdichte Badsp&nnung Kathodenpoten 
Amp.jm' in Volt tlal E• in Volt 

- - + 0,139 kein Riihren der Lilsung 
25 0,64----0,79 -0,517 

)·~~EIS•-
50 2,8 -0,627 
75 2,9-3,05 -0,640 

100 3,25 -0,656 
150 3,4 -0,642 
200 3,55-4,2 -0,640 
250 3,95 -0,628 

Es traten dieselben Erscheinungen wie beim Versuch 13 auf. Bemerkenswert 
ist die starke Zunahme der Polarisation beim Dbergang von der Stromdichte Dk = 
25 Amp./m2 auf Dk = 50 Amp.fm2 • 

Versuch 16. 

Elektrolyt: 3,25-n-HCI, n-AgCI. 
Temperatur: 45 o bis 48 o. 

-
s.tremdichte Badspannung Kathodenpoten-

Amp./m' in Volt tial E• In Volt 

- - + 0,127 
25 0,65 --0,496 
50 0,76 ~0,527 

75 1,88----1,98 -0,535 
100 2,52-2,6 -0,546 
150 4,2 -0,578 
250 2,2-2,65 ~0,581 

Temperatur 

45° kein Riihren der Lilsung 
450 l 47° 

I·~ .. """""'""" 48° 
47,5° 
46,5° 
45° 

Die Elektrolyse verlief wie bei Versuch 14. Die Badspannung schwankte wieder 
sehr stark infolge der auf der Anode gebildeten Sperrschicht. 

Aus den Versuchen 13 bis 16 geht hervor, daB eine Silberelektrolyse in silber
chloridhaltiger Kochsalzlosung oder Salzsaure undurchfiihrbar ist. Infolge des au6erst 
geringen Silbergehaltes im Elektrolyten wird unter lebhafter Wa.sserstoffentwicklung 
nur wenig Silber an der Kathode abgeschieden. Anodisch werden Chlorionen entladen, 
und gleichzeitig bedeckt sich die Elektrode mit einer Schicht aus Silberchlorid. Zwar 
gehen urspriinglich Silberionen in Losung, sie bilden aber sofort mit den Chlorionen 
Silberchlorid, das sich wegen seiner auBerst geringen L6slichkeit als Deckschicht 
auf der Anode niederschlagt. Diese verhindert teilweise den Dbergang von Silber
ionen aus dem Metall in den Elektrolyten, so daB fiir die fehlende Silbermenge Chlor 
entwickelt wird. An der Anode tritt demna.ch auf: 

1. Bildung von Silberchlorid, 
2. Entwicklung von Chlor. 
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Die Badspannung ist daher auch ziemlich hoch und schwankt infolge unregel
miU3iger Schichtenbildung sehr stark (siehe Abb. 15). 

Da das an der Anode entwick!elte Chlor im Elektrolyten etwas l<>slich ist, so kommt 
fiir das Kathodenpotential nunmehr auBer dem Abscheidungspotential des Silbers 
noch das Chlorpotential der Kathode in Betracht. Die Potentiale sind daher 
folgende: 

l. Ag/AgCl in 3-n-NaCI(HCl}, 
2. 012/2 CI- . 

Das zweite Potential ist abhangig von der Chlorkonzentration des Elektrolyten, 
die mit der Stromdichte stark ansteigt, so daB dann auch die Abweichungen vom 
normalen Verlauf der Stromdichtepotentialkurven (Abb. 16) um so mehr in Er
scheinung treten. Da Chlor das Normalpotential +1.:~6 Volt besitzt, so werden 
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Abb. 15. Stromdichtespannungskurven von Ag 
in Silberchlorid·KoohsalzlO.sung und in Silber-

chlorid · Salzsaurelosung. 

a= AgCl in 3-n·HCl bei 45°-48°, 
b = AgCl in 3-n-HCl bei 18,5°. 
c = AgCl in 3-n-NaCl bei 18°. 
d = AgCI in 3-n-NaCI bei 45°-47°. 
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Abb. 16. Kathodische Stromdichtepoten
tialkurven von Ag in Silberchlorid
KoohsalzlOsung und in Silberchlorid-

Salzsaurelosung. 

a= AgO! in 3-n-NaCI bei 45°-47°. 
b = AgCI in 3-n-HCI bei 45°-50°. 
c = AgCI in 3-n-NaCI bei 22°. 
d =AgO! in 3-n-HCI bei 18,5°. 

die gemessenen Kathodenpotentiale bedeutend edler sein, als sie es in Wirklich
keit fiir die Abscheidung des Silbers aus den betreffenden L<>sungen sein k<>nnen, 
d. h. die Polarisation erfahrt dadurch eine starke Verminderung. Der EinfluB 
des Chlors geht teilweise so weit, daB die Kurven der Elektrolysen bei 20 ° ihre 
Richtung andern und nach der Seite der edleren Potentiale umbiegen. Bei 45 ° 
zeigen die Kurven zwar den normalen Verlauf, wiirden aber wohl, wenn nur die 
Silberabscheidung fiir die Potentialbildung maBgebend ware, viel flacher ansteigen. 
Dem im Elektrolyten gel<>sten Chlor muB man daher die Wirkung eines Depolari
sators zuschreiben. Die gemessenen Stromdichtepotentialkurven sind daher nicht 
zu verwechseln mit denen, die bei der Abscheidung von Silber aus Silberchlorid
l<>sungen auftreten, sondern gelten allein fiir die unter den obigen Bedingungen 
ausgefiihrten Elektrolysen. Theoretisch bekame man die wahren Werte, wenn die 
Kathode standig von frischem Elektrolyten bespiilt werden wiirde, deren Silber-
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gehalt sich natiirlich nicht verii.ndern diirfte. Praktisch stehen dem aber gro.Be 
Schwierigkeiten gegeniiber. 

Fiir die Gleichgewichtspotentiale wurden folgende Werte ermittelt: 

M:etall/LOaung 

Ag/AgGl (gesattigt) in 3-n-NaCI + 0,192 
Ag/AgCI (gesattigt) in 3-n·HCI + 0,139 

+ 0,179 
+ 0,127 

Die Potentiale sind wie bei den anderen Metallen in verdiinnter Salzsii.ure un
edler als in Kochsalzlosung. Durch Temperaturzunahme sinkt ebenfalls das Potential, 
und zwar um 0,013 bzw. 0,012 Volt. 

e) Das Verhalten des Arsens. 

Vor Beginn der PotentialmeBBungen wurde zur Orientierung ein Versuch an
gestellt, kathodisch Arsen aus einer salzsauren Arsenigsii.urel<>sung abzuscheiden. 

Versuchsanordn ung. 
Elektrolysiergefii..B: offenes .Akkumulatorenglas von etwa 500 ccm Inhalt: 
Kathode: Platinblech von der Gr<>.Be 0,3 · 0,4 dm = 0,12 dm2 • 

.Anode: Graphitstab in einem Tondiaphragma. 
Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-As10 3 • 

Stromdichte: D,. = 100 .Amp.fm2• 

Spannung: 2,5 his 9 Volt bei 7 em Elektrodenabstand. 
Temperatur: 20°. 

Beim Einschalten des Stromes schied sich an der Kathode unter lebhafter Ent
wicklung von Wasserstoff ein blauschwarzer Niederschlag von Arsen ab. Au.Berdem 
wurden gr<>.Bere Mengen Arsenwasserstoff gebildet, der nach der Gutzeitschen Arsen
probe nachgewiesen wurde. Ein mit konzentrierter Silbernitratl<>sung getrii.nkter 
Filterstreifen wurde durch die Verbindung Ag3As · 3 AgN03 intensiv gelb gefii.rbt . 
.An der .Anode entwichen gr<>.Bere Mengen Chlor. Nach einer Elektrolysendauer 
von etwa 15 Minuten zeigte die L<>sung eine braune Far bung, die mit der Zeit 
immer starker wurde. Die Spannung stieg im Laufe von P/2 Stunden von 2,5 Volt 
auf 9 Volt. 

In .Anbetracht der an der Kathode stattfindenden Vorgii.nge wurde auf die Fest
legung der Stromdichtepotentialkurven verzichtet. Es wurden daher nur die Gleich
gewichtspotentiale ermittelt. 

A1s Arsenelektrode mu.Bte statt einer gegossenen Platte - Arsen sublimiert 
bei gew<>hnlichem Druck - ein Arsenkristall mit gro.Ben Flii.chen benutzt werden, 
der zur Stromleitung mit einem diinnen Platindraht fest umwickelt wurde. .An 
seinem Ende stellte eine Klemme den Kontakt mit dem Kupferdraht her. Ge
messen wurden die Gleichgewichtspotentiale von Arsen gegen L<>sungen folgender 
Zusammensetzung: 

3-n-NaOI, } 
0,25_n-HCl oder 3,25-n-HCI. 

0,33-n-nAs2 0 3 • 



Beitriige zum Studium der Kupferelektrolyse in kupferchloriirhaltigen Elektrolyten. 11i3 

Versuch 17. 
Losung: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-As20 3 • 

Temperatur: 20°. 

Versuch 18. 

nach Stunden 

OMin. 
30Min. 

1 Std. OOMin. 
1 Std. 30Min. 
1 Std. 50 Min. 
2 Std. 20Min. 

Potential E~t 
In Volt 

+ 0,307 
+ 0,305 
+ 0,302 
+ 0,301 
+ 0,300 
+ 0,300 

Die Losung ist dieselbe wie bei Versuch 17. Temperatur ist aber 45°. 

Versuch 19. 

nach Stunden 

OMin. 
30Min. 

1 Std. lOMin. 
1 Std. 50 Min. 
2Std. 10Min. 
2 Std. 30Min. 

PotentJa.l ETa 
In Volt 

+ 0,271 
+ 0,273 
+ 0,274 
+ 0,275 
+ 0,275 
+ 0,275 

Losung: 3,25-n-HCl, 0,33-n-As20 3 • 

Temperatur: 20°. 

nach Stunden Potential E• 
in Volt 

OMin. 
lOMin. 
50 Min. 

1 Std. 20Min. 
1 Std. 50 Min. 

+ 0,314 l + 0,307 
+ 0,305 kein Riihren der Liisung 
+ 0,305 
+ 0,305 

Versuch 20. 
Die Losung blieb dieselbe wie bei Versuch 19. Temperatur etwa 45°. 

nach Stunden Potential E• Temperatur In Volt 

OOMin. + 0,286 450 l kein Riihren der Liisung 
1 Std. 00 Min. + 0,283 440 
1 Std. 30 Min. + 0,283 46° 
2 Std. 30 Min. + 0,283 45° 

Fiir die Gleichwertigkeitspotentia;le des Arsens ergaben sich daher folgende 
Werte: 

Metall/Ltisung 

As/0,33-n·As20 3 in 3-n·NaCl 
As/0,33-n-As20 3 in 3-n-HCl 

Temperatur 
20" 45° 

+ 0,3 Volt + 0,275 Volt 
+ 0,305 Volt + 0,283 Volt 
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Ergebnisse der Potentialbestimmungen. 

Wie die Messungen zeigen, ist die Potentio.llage der einzelnen Metalle in Chlorid
lOsung vollig verschieden von der in SuHo.t- oder Nitro.tlosung. Ausschlaggebend ist 
wohl allein die Bildung von Komplexso.lzen der Schwermetallchloride mit So.lzsii.ure 
und Kochsa.lz. Do. in diesen Losungen die Metallionenkonzentro.tionen sehr gering 
sind, so liegen die Potentiale o.uch erheblich niedriger als in Losungen der SuHate 
und Nitrate. Nur die Potentiale derjenigen Metalle, welche in den angewandten 
Chloridlosungen als einfache Salze vorkommen, stimmen mit den bekannten Normal 
potentialen iiberein. Dieses Verhalten zeigt von den untersuchten Metallen a.llein 

Antimon und Arsen. Do. die Messungen in 0,33fach norma.len BiCu 
5btl Ll>~;~ungen von Antimonchlorid und Arsenigsii.ure ausgefiihrt 

Sb wurden, so miissen die Normalpotentiale dieser Meta.lle nach 
+5IJ der Nernstschen Formel nur um 6 Millivolt edler sein. Die 

0 

3btl 

folgenden W erte gel ten bei 20 o. 

Metall/Liioung 

Sh;Sb""" 
As/Ail""" 

N onnalpotenttal gefunden 
In 8·n-NaCI In 8·n-HC! 

+0,137 Volt 
+ 0,306 Volt 

+ 0,107Volt 
+ 0,311 Volt 

Normalpotentlal'l 
bekannt 

+0,1 Volt 
+ 0,3Volt 

I! .. 250 
"'( 

Die Werte stimmen also sehr gut miteinander iiberein. Bei 
20° wurden fiir Kupfer, Wismut und Silber die in der folgenden 
Tabelle zusammengestellten Werte ermittelt: 

.!:; 

Q 20/l 

1/fQ 

100 

J 
~ I I 

0 .q,oe •flO+ •o-
KotiTotlenpotenliB/ e11 in Yolt 

Abb. 17. Kathodische 
StromdichtepotentiaJ

kurven von Sb, Bi und 
Cu in Salzsiure bei 45 °, 

gemessen wurden 
anderen Metalle. 

Pot~ntial von 

Cu 
Bi 
Sb 

Metall/Ltiaung 

Cu/0,33-n-CuCI 

Bij0,33-n-BiCI3 

.AgjAgCI (gesattigt) 

Potential gefunden 
In B·n·NaCI In 8-n·HCI 

N ormalpotentlal 

+ 0,09 Volt + 0,037 Volt Cu/Cu + 0,52 Volt 
Cu/Cu"" + 0,34 Volt 

+ 0,078 Volt + 0,039 Volt Bi/BC + 0,2 Volt 
+ 0,192 Volt + 0,139 Volt Ag/.Ag" + 0,8 Volt 

Da die Potentiale von Wismut, Antimon, Silber und Arsen 
gleich oder positiver als das des Kupfers sind, so ist es erklii.r
lich, daB diese Metalle neben Kupfer an der Kathode abgeschie
den bzw. auszementiert werden. Abb. 17 zelgt, wie dicht neben
einander die Stromdichtepotentialkurvcn von Kupfer, Wismut 
und Antimon liegen. 

Auffallenderweise liegen die Potentiale, die wii.hrend der 
Elektrolyse in kochsalzhaltiger Losung mit der Stromdichte 
D~; = 100 Amp.fm2 bei 20° fiir Kupfer, Wismut und Antimon 

derart, daB in diesem Faile das Kupfer edler ist als die heiden 

In 8·n-NaCI In 8-n-HCI 
20' 45' 20' 45° 

+ 0,069Volt +O,OMVolt + 0,014 Volt + 0,016Volt 
+0,061 Volt + 0,065Volt + O,Ol6Volt +0,024 Volt 
+ 0,054 Volt + 0,075Volt + 0,021 Volt + 0,048Volt 

1) Abegg, Auerbach, Luther: Me5sung elektromotorischer Kri.fte. 
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VI. Die Abbangigkeit der Badspannung von der Stromdichte und 
Temperatur. 

Die bei den Elektrolysen von Kupfer, Wismut, Antimon und Silber gemeBSenen 
Werte fur die Badspannungen sind in der folgenden Tabella ubersichtlich zusammen
gestellt. Und zwar gelten die Zahlen fUr die Stromdichte D, = 100 Amp.fm1• 

Elektrolyse von Elektroden· Badtemperatur Badspannung 
abst&nd In em In Volt -

Cu l <• 3·•·N.ct { 5 19° 0,24 
5 46,5° 0,16 

{ 5 22° 0,1 in 3-n-HCl 5 460 O,Q7 

lin 3-n-NaCl { 6,5 20,5° 0,23 
6,5 450 0,15 Bi 

{ 6,5 21° 0,11 
in 3-n-HCI 6,5 47° 0,07 

lin 3-n-NaCI { 5 20° 0,29 
5 45,5° 0,2 

Sb 
{ 5 20° 0,22 in 3-n-HCI 5 47° 0,14 

1 in 3-n-NaCl { 5 18° 3,45 
5 46° 2,81 

Ag 

{ 5 
I 

18,5° 3,25 
in 3-n-HCI 5 47,5° 2,52-2,6 

Wie ersichtlich ist, sind die Spannungen bei den Elektrolysen des Kupfers, Wis
muts und Antimons einander ungefii.hr gleich. lnfolge der besseren Leitfii.higkeit 

Die Kupferelektrolyse in verschiedenen Losungen. 

La sung Temperatur 
Spannung In Volt bel Stromdicbte »• in Amp.fm' Gelatinegebalt 

50 100 250 400 in% 

{ 
200 0,13 0,24 0,61 1,03 -

NaCl 450 0,08 0,16 0,34 0,63 -
goo - 0,07 - - -

XCI . { 20° - 0,13 - - -
45° - 0,1 - - -

NH,Cl. { 200 - 0,16 - - -
45° - 0,1 - - -

CaC12 { 200 - 0,26 - - -
45° 0,1 0,17 0,45--0,6 0,7 -

:BaC12 { 20° - 0,22 - - -
450 - 0,17 - - -

MgClz. { 20° - 0,47 - - -
45° - 0,13--0,16 - - -

3-n-HCI { 200 - 0,1 - - -
450 - 0,07 - - -

6-n-HCI { 20° - 0,1 - - -
450 - 0,06 - - -

{ 
20° -· 0,28 - - 0,12 

3-n-NaCI. 22° -· 0,28 - - 0,24 
450 -· 0,17 - - 0,15 

3-n-HCI 23° - 0,14 - - 0,15 
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der SaJzsii.ure gegeniiber einer gleich starken Kochsalzlhsung sind die Spannungen 
bei der Elektrolyse in salzsauren Elektrolyten fast um die Hii.lfte niedriger. Bei 
grOBeren Anlagen bedeutet das immerhin eine gewaltige Energieersparni&. Die hohe
Spannung bei der Silberelektrolyse wurde hervorgerufen durch die auf der Anode 
gebildete Silberchlorid.schicht. Interessant dtirfte eine "Obersicht sein, welche fiir die 
Kupferelektrolyse die Abhii.ngigkeit der Badspannung von dem im Elektrolyten ge
losten Chlorid wiedergibt. Danach ist die Spannung in Losungen von Kochsalz, 
Calciumchlorid u.nd Bariumchlorid ungefii.hr 21/ 1 mal so groB als in salzsauren Elek
trolyten. In Magnesiumchloridlosung ist sie etwa 4mal, in Kalium- und Ammonium
chloridlosungen nur P/1 mal so hoch als in Salzsii.ure. Wegen Ersparnis an elektrischer 
Energie wird man daher im GroBbetriebe die Elektrolyse in salzsauren Elektrolyten 
vorziehen, soweit nicht andere Gesichtspunkte in Betracht gezogen warden miissen. 
Ein Zusatz von Gelatine zum Elektrolyten verursacht eine geringe Erhohung der 
Spannung. 

Fiir die Feststellung, ob eine Elektrolyse bei hoherer Stromdichte storungsfrei 
verlii.uft, ist es von Vorteil, die Stromdichtespannungskurve zu kennan. Wii.hrend 
bei den Elektrolysen von Wismut und Antimon die Kurven gradlinig ansteigen, 
weisen sie wegen ihrer vielen Biegungen bei der Silberelektrolyse auf erhebliche Hem
mungen hin. Wii.hrend der Kupferelektrolyse tritt nur bei denjenigen Stromdichten 
eine erhohte Steigerung der Spannung ein, in deren Bereich die Schicht auf der Anode 
bestii.ndig ist. 

An der Hand der Stromdichtespannungskurve hat man jedenfalls ein Mittel, 
jegliche Abweichung vom normalen Verlauf der Elektrolyse sofort festzustellen_ 

Zusammenfassung. 

Durch die zahlreichen Versuche wurde festgestellt, daB die Kupferelektrolyse 
in kupferchloriirhaltigem Elektrolyten sich sehr wesentlich von der in Kupfersulfat
losung unterscheidet. Die einzelnen Ergebnisse seien kurz angegeben: 

1. Der Cuprogehalt des Elektrolyten wurde nach einer neu ausgearbeiteten Titra
tionsmethode mittels Kaliumbromat bestimmt. 

2. Die Kupferelektrolyse verlief ohne Storung, wenn die Kupferchloriirlosung 
vor Einwirkung der Luft geschiitzt wurde. 

3. Die Loslichkeit von Kupferchloriir wurde in dreifach normalen Alkali- bzw. 
Erdalkalichloridlosungen ermittelt. Es zeigte sich, daB Kalium- und Ammonium
chlorid die Loslichkeit am starksten erhohen. 

4. An der Kathode wurde das Kupfer aus Elektrolyten, die sich nur in der Art 
des zugesetzten Chlorids unterscheiden, stets knospig niedergeschlagen. Kristallform 
und Farbe des Kupfers waren abhii.ngig von der Badtemperatur. Stromdichte und 
Elektrolytbewegung beeinfluBten stark die Abscheidung. Durch Zusatz von Gelatine 
zum Elektrolyten wurde der Niederschlag glatter. 

5. Eine Kupferraffination war ohne weiteres nicht moglich, da die im Roh
kupferals Verunreinigungen auftretenden Metalle ein ganz anderes kathodisches Ver
halten als bei der Elektrolyse in Kupfersulfatlosung zeigten. Die Erklii.rung brachten 
Messungen von Gleichgewichtspotentialen und Stromdichtepotentialkurven. 

6. Wii.hrend der Kupferelektrolyse bedeckte sich die Anode mit einer braunen 
Schicht, die verschwand, sobald im Elektrolyten Cnpriionen entstanden. 
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7. Elektrolysen von Wismut und An timon verliefen in Chloridl6sung ohne 
SWrungen. 

8. Eine Silberelektrolyse war in kochsalz- bzw. salzsaureha.ltigen Elektrolyten, 
die an Silberchlorid gesii.ttigt waren, v6llig undurchfiihrbar. 

9. Durch Verwendung einer salzsauren Kupferchloriirl6sung trat eine erhebliche 
Verminderung der Ba.dspannung ein. 

Vorliegende Arbeit wurde als Dissertation zur Erlangung der Wiirde eines Doktor
Ingenieurs an der Technischen Hochschule Berlin eingereicht. Herrn Direktor Prof. 
V. Engelhardt bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die freundliche Unter
stiitzung zu grofltem Danke verpflichtet. Auch den Herren Dr. Rosenfeld und 
Dr. Illig, die in 1iebenswiirdiger Weise meine Arbeit forderten, mochte ich meinen 
besten Dank aussprechen, 
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Unter der graBen Anzahl von Reaktionen, die der analytisohen Chemie dienst
bar gemacht worden sind, nehmen diejenigen, die zur Entstehung einer komplexen 
Verbindung fiihren, eine besondere Stellung ein. VermOge ihres von den normalen 
Ionenreaktionen meist ganz abweichenden Verhaltens, ihrer oft auBerordentlich 
geringen Loslichkeit und der dadurch bedingten hohen Empfindlichkeit, und auoh 
wegen ihrer oft intensiven Fii.rbung, besitzen diese Verbindungen in besonders hohem 
Grade die Eigensohaften, die dem Analytiker fiir die exakte Ausfiihrung seiner Ana
lysen so erwiinsoht sind. Es sei in diesem Zusammenhange an die bekannten Komplex
verbindungen des Dimethylglyoxims, ~-Nitroso-p-Naphthols und auoh des Cup
ferrons erinnert, die sohon seit langem bei der Metallanalyse unentbehrlioh geworden 
sind. Gerade in den letzten J ahren sind eine groBe Zahl von komplexen Verbindungen 
gefunden und auoh a.nalytisoh verwertet worden, doch sind die Moglichkeiten fiir eine 
Auffindung und Auswertung soloher Korper noch lii.ngst nicht ersobopft; besonders 
das groBe Gebiet der organisohen Chemie liegt der Forsohung in dieser Beziehung 
noch ganz offen und diirfte dem Analytiker noch reichliohes Material zur Verbesserung 
seiner Methoden bieten. 

Das Diphenylthiocarbazon, dessen Reaktionen den Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit bilden, ist ein organisoher Korper, der in auBerordentlich hohem Ma.Be die 
Fiihigk.eit besitzt, mit einer graBen Reihe von Schwenp.etallen bestii.ndige Komplex
verbindungen zu bilden. Seiner Zusammensetzung naoh leitet es sich vom Thio
harnstoff ab und besitzt folgende Strukturformel: 

/N=N-C8H6 

C=S 
'-NH-NH-C8H6 

Die stark komplexe Natur seiner Metallverbindungen, auf die iibrigens auch die in 
obiger Formal vorhandenen heiden Imidgruppen und die Nebenvalenzen betatigehden 
Doppelbindungen der Azogruppe hindeuten, prii.gt sioh a.us in ihren lebhaften Far
bungen, ihrer Unloslichkeit in Wasser und ganz besonders in ihrer mehr oder minder 

1) V orliegende Abhandlung bildet einen Teil einer nooh nicht abgeaohiOI!IIenen umfangreicheren Arbeit 
unci iat vom Verfaeaer der Ohtlichkeit tibergeben worden, um llioh ruhige Weiterarbeit auf diesem 
Gebiete zu llichern. 



Die Metallverbindungen dell Diphenylthiocarba.zons und ihre Verwendba.rkeit fiir die chem. Analyse. 159 

gro.Ben Loslichkeit in fast allen organischen Losungsmitteln, eine fiir Schwermetall
Yerbindungen ganz abnorme Eigenschaft. 

Die Literatur iiber diese Verbindungen ist sehr splrlich, sie ist auf einige Angaben 
Emil Fischers1) gelegentlich der Beschreibung der Darstellung und der Eigen
schaften des von ibm entde<ikten Diphenylthiocarbazons beschrankt. 

Da.s fiir die unten beschriebenen Reaktionen verwendetete Priiparat wurde nach 
der von Emil Fischer beschriebenen Darstellungsweise hergestellt, die hier noch 
einmal kurz angegeben sei. Man geht bei der Darstellung des Korpers von Phenyl
hydrazin und Schwefelkohlenstoff aus, die ziemlich lebhaft miteinander unter Bildung 
von phenylthiocarbazinsaurem Phenylhy'drazin 

/NH-NH-C8H5 

C=S 
'-S-N2H1-C8H5 

reagieren. Das getrocknete Produkt wird durch Erhitzen auf 100 bis 110° unter Ab
spaltung von Schwefelwasserstoff in Diphenylthiocarbazid 

/NH-NH-C8H5 

C=S 
'-NH-NH-C8H 5 

iibergefiihrt, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol mit heiBer alko
holischer Kalilauge behandelt wird. Hierbei vollzieht sich der Obergang in das 
Diphenylthiocarbazon, das sich aus der tiefroten alkalischen LOsung durch Ansauern 
als blauschwarzer Niederschlag gewinnen laBt. Durch LOsen des getrockneten Pro
duktes in Chloroform, Einengen der LOsung und Wiederausfallen durch Zusatz von 
Alkohol oder Petrolather, dessen Verwendung sich bei einigen mit dem Diphenyl
thiocarbazon angestellten Losungsversuchen als zweckmaBiger herausstellte, erhalt 
man den Farbstoff rein als kristallinisches dunkles Pulver. 

Das so gewonnene Diphenylthiocarbazon ist in Wasser und verdiinnten Sauren 
unlOslich ; von Alkalien wird es mit blutroter Farbe gelost. In organischen Losungs
mitteln, mit Ausnahme von Alkohol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen lost es 
sich gut. Besonders Ieicht wird es von Chloroform und Schwefelkohlenstoff auf
genommen. Die Losungen zeigen meist einen eigenartigen Dichroismus, indem sie in 
dickeren Schichten griin, in diinneren rot erscheinen. 

Das Diphenylthiocarbazon ist trocken aufbewahrt gut haltbar. Auch die Losun
gen in organischen Losungsmitteln sind verhaltnismaBig bestandig, dagegen halten 
sich die ammoniakalischen oder alkalischen Losungen nur kurze Zeit und miissen 
fiir die spater erwahnten Zwecke stets frisch bereitet werden. Beim Erhitzen auf eine 

Temperatur von iiber 100° zersetzt sich das Diphenylthiocarbazon unter Entwick
lung eigentiimlich riechender Dampfe. 

Auf die Fahigkeit des Diphenylthiocarbazons mit Metallen bestandige salz
artige Verbindungen einzugehen, weist bereits E. Fischer2) in seiner Arbeit bin; so 
erwahnt er, daB das Diphenylthiocarbazon mit Alkali und Erdalkalisalzen dunkelrot 
gefarbte, in Wasser Ieicht losliche Verbindungen bildet und beschreibt auch das 
Verha...lten von Diphenylthiocarbazon in alkalischer Losung zu den Losungen einiger 
Schwermetallsalze, so des Bleies, Silbers, Quecksilbers und Zinks. Mit diesen Metal-

1 ) Emil Fischer: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 190, S. liB; Bd. 212, S. 316. 
0) E. Fischer: loc. cit. 
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len setzt sich das Diphenylthiocarbazon zu roten bis violetten Verbindungen in Form 
von in Wasser unloslichen Niederschlagen um, die sich z. T. ganz abweichend von den 
Alkali- und Erda.lkaliverbindungen in organischen LOsungsmitteln, wie Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, lOsen. 

Dieses interessante Verhalten des Diphenylthiocarbazons wurde unter Zugrunde
legung dieser Beobachtungen in vorliegender Arbeit eingehender studiert, neues Be
obachtungsmaterial in bezug auf seine Reaktionsfahigkeit einer ganzen Reihe von 
Kationen gegeniiber gesammelt und versucht, dieses Material fiir die Zwecke der 
qualitativen und z. T. auch der quantitativen Analyse auszuwerten. 

Fiir die weiter unten beschriebenen Reaktionen wurde nach dem oben angegebe
nen Verfahren hergestelltes und sorgfaltig gereinigtes Diphenylthiocarbazon in 3 proz. 
Losungen von 2-n-Natronlauge oder 2-n-Ammoniak verwendet; die in Frage kommen
den etwa 5 proz. Metallsalzlosungen wurden unter Verwendung reinster Praparate (pro 
ana.lysi von Merck) hergestellt. Die im folgenden beschriebenen Reaktionen wur
den in der Weise ausgefiihrt, daB zu der vorher, wenn angangig, ammoniakalisch oder 
alka.lisch gemachten Metallsalzlosung einige Kubikzentimeter der ammoniakalischen 
oder alkalischen Losung des Diphenylthiocarbazons hinzugegeben wurden. Ent
stitnden Niederschlage, so wurden diese filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und im Vakuum iiber Schwefelsii.ure getrocknet. Mit diesen getrockneten Substanzen 
wurden LOslichkeitsversuche mit Sauren, Laugen, organischen LOsungsmitteln u. dgl. 
angestellt. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Resultate sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengefaBt. 

Tabella 1. 

Verhalten gegen LOsllch- LOsllch- LOsllch- Losllch- LOslic)l-~ LOsll hkelt LOslich- LOslich- LOsllch-
Verwendete MetoD- kelt In kelt in kelt 

sal.zlOsung ammoniakal. oder kelt In kelt In keitln 2- 20proz. kelt m I Allroh I keit in CHCl,, in Petrel-
alkal. LOsg. v. D. H,o konz.NH1 n-N&OH Essigs. 

1/ 1n·HC1 n ° Ace ton cs. usw. ather 

I 

Eisenchlorid - - - - - - - - - -

Kaliumalumi-
niumalaun • - - - - - - - - - -

Kaliumchrom-
alaun - - - - - - - - - -

Zinksulfat Nd. violettrot unliisl. wenig L L unliisL zersetzt schwerL leicht L leicht 1. unl6sl. 
Kadmiumchlorid Nd. rotbraun unliisl. wenig l. unlasl. unliisl. zersetzt schwerl. schwerl. leicht l. unlOsl. 
Kupfersulfat . Nd. schwarz- unlasl. unlasL unl68L unliisL zersetzt laslich leicht L leicht l. unl6sl. 

braun 
Nickelsulfat Nd. schwarz- unl6sl. wenig l. unlasl. wenig l. zersetzt schwer I. leicht I. Ieicht l. unlasl. 

braun 
Ko baltnitrat . N d. braUill'Qt unl6sl. wenig l. unl6sl. wenig l. zersetzt schwer l. Ieicht l. Ieicht I. unlasl. 
Ma.ngansulfat Nd. braunrot unlasL wenig l. unlasl. zersetzt zersetzt schwer l. Ieicht l. leicht L unliisl. 
Bleinitrat Nd. braunrot unl6sl. unlOBl. in der unlOBl. zersetzt schwer l. schwerl. leicht I. unl68L 

Wii.rmeL 
Merkuronitrat Nd. violettrot unlasl. unlOBl. unliisL unli!sl. zersetzt unl6sl. unlasl. unlasL unliisl. 
Merkurichlorid Nd. ziegelrot unliisL wenig l. unlasL unl68L zersetzt schwerL schwerL schwerL unli!sl. 
Silbernitrat Nd. violett- unlOBl. wenig l. unliisl. unlasL allmihl. unl6sl. unl6sl. unlasL unliisL 

braun zersetzt 
Zinnchloriir - - - - I - - - - I 

- -

Wie man aus der. Tabelle ersieht, reagieren die Salze einer ganzen Reihe von 
Metallen mit dem Diphenylthiocarbazon unter Bildung von gefarbten Nieder
schlagen. Hiervon abweichend verhalten sich neben den Salzen der Alkalien und 
ErdalkaUen auch die des dreiwertigen Aluminiums, Eisens und Chroma und des zwei
wertigen Zinns, welche weder mit a.mmoniakalischer noch mit natronalkalischer Di-
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phenylthiocarbazonl~sung charakteristische Fallungen ergeben, die auf die Ent

.stehung einer Verbindung mit dem Diphenylthiocarbazon hindeuten k~nnten. 

Die mit Diphenylthiocarbazonl~sung erzeugten Fallungen sind, wie die Tabelle 

zeigt, in Wasser samtlich unl~slich, ebenso auch, mit Ausnahme des Mangans, inver

diinnter Essigsaure. Bei Gegenwart von Mineralsauren zersetzen sie sich samtlich 

unter Abscheidung von freiem Diphenylthiocarbazon, welches in Sauren unl~slich 

ist. Bezeichnend fiir die stark komplexe Natur dieser Verbindungen ist die Tatsache, 

daB die Fallungen selbst in den ammoniakalischen L~sungen des Kupfers, Silbers, 

Zinks, Kadmiums, Nickels und Kobalts auf Zusatze des ammoniakalischen Diphenyl

thiocarbazons entstehen, obwohl doch die Schwermetalle in diesen L~sungen bereits 

als recht bestandige komplexe Aminsalze vorliegen. Eine ganz charakteristische 

Eigenschaft dieser V erbindungen ist ferner ihre L~slichkeit in organise hen L~sungs

mitteln wie z. B. Chloroform, ein Verhalten, das selbst bei der groBen Zahl von kom

plexen Metallverbindungen nicht haufig vorkommt. Wie die Tabelle zeigt, l~sen 

Chloroform und Schwefelkohlenstoff am besten, Weniger leicht Aceton, schwer 

Alkohole und iiberhaupt nicht aliphatische Kohlenwasserstoffe. Eine bemerkenswerte 

Ausnahme in bezug auf die leichte L~slichkeit in Chloroform usw. machen die ei_n

wertigen Verbindungen des Quecksilbers, ferner die Salze des Silbers und des Goldes, 

welche in Chloroform und Schwefelkohlenstoff unl~slich Rind. Auch gegeniiber Natron

lauge verhalten sich einzelne Verbindungen voneinander abweichend. So l~sen sich 

die Niederschlage des Zinks und Bleis in iiberschiissiger Natronlauge besonders beim 

Erwarmen der L~sung leicht auf, wahrend samtliche andere Niederschlage ungel~st 

bleiben. Durch die Anwesenheit von Tartrationen werden die Fallungen nicht ge

hindert, was ebenfalls ein Zeichen fiir die groBe Reaktionsfahigkeit des Diphenyl

thiocarbazons ist, da bekanntlich eine Reihe von Metallen, besonders Kupfer und Blei, 

gerade mit Tartraten sehr feste Komplexe bilden, wobei an die bekannte L~slichkeit 

des Bleisulfats in weinsaurem Ammonium erinnert sei. Anders dagegen verhalten 

sich die Metallverbindungen bei Gegenwart von Kaliumcyanid, welches bekanntlich 

mit fast allen Schwermetallen unter Bildung starkster Komplexverbindungen reagiert. 

Versetzt man die neutralen Metallsalzl~sungen mit Kaliumcyanid bis zur Wieder

aufl~sung der zue;st entstandenen Fallungen und fiigt nun die alkalische oder ammo

niakalische Reagenzl~sung hinzu, so entstehen keine Fallungen mehr. Die iiberaus 

festen Cyanidkomplexe werden also durch die Einwirkung des Diphenylthiocarbazons 

nicht gesprengt. Das Blei macht von den oben untersuchten Metallen allein 

eine Ausnahme, denn seine Ausfallung als roter Niederschlag wird bei Gegenwart 

selbst eines gr~Beren Lrberschusses von Cyankalium nicht behindert. Auf diese 

Weise gelangt man hier zu einer fiir Blei charakteristischen Reaktion, wal.che sich 

vielleicht fiir einen analytischen Nachweis von Blei neben anderen Metallen ver

wenden lieBe1). 

Aus obigen Versuchen wird man bereits erkennen kiinnen, daB es sich wohl 

verlohnt, diese mannigfachen Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit des Diphe

nylth:iDcarbazons wie auch in Farbe, Liislichkeit und Bestandigkeit seiner 

Metallverbindungen fiir die Zwecke analytischer Nachweise und Trennungen aus

zuwerten. 

1) Diesbeziigliche Untersuchungen, deren Resultate in einem spateren Aufsatz verOffentlicht wer

den, sind z. Z. im Gange. 

VerOffentlichungen aus dem Siemens-Konzem IV, 2. ll 
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Hochempfindlicher Nachweis des Zinks. 

Die Tatsache, daJ3 die Zinkverbindung sich in organischen Losungsmitteln mit 
Leichtigkeit auflost und diesen Losungen eine lebhafte, recht bestii.ndige Purpurrot
fii.rbung erteilt, konnte mit bestem Erfolge fiir die Ausarbeitung einer neuen Methode 
zum Nachweise des Zinks verwendet warden. Hierzu trug in der Hauptsache eine 
bei zahlreichen Versuchen wiederholt gemachte Beobachtung bei, daJ3 nii.mlich beim 
Schiitteln einer Losung des Diphenylthiocarbazons in Schwefelkohlenstoff oder ande
ren organischen Solventien mit einer neutralen wii.sserigen ZinksalzlOsung die in
tensiv griine Farbe des organischen Losungsmittels sofort in lebhaftes Purpurrot 
umschlug. Das im Schwefelk.ohlenstoff geloste Diphenylthiocarbazon reagiert also 
beim Schiitteln sofort mit den Zinkionen, und zwar quantitativ, wobei die gebildete 
Zinkverbindung gleichzeitig vom organischen Losungsmittel vermOge ihrer leichten 
Loslichkeit darin und ihrer absoluten Unloslichkeit in Wasser aufgenommen wird. 
Es empfiehlt sich die Verwendung von Schwefelkohlenstoff fiir diese Reaktion, ab
gesehen von seinem leichten AufnahmevermOgen fiir die Zinkverbindung, auch noch 
aus dem Grunde, weil sich in ihm das Diphenylthiocarbazon bei beliebiger Verdiin
nung ausschlie.Blich mit griiner Farbe lost, wii.hrend es, wie erwii.hnt, anderen Losungs~ 
mitteln, wie z. B. Chloroform, bei konzentrierteren Losungen eine griine, bei stii.rkerer 
Verdiinnung jedoch eine rote Fii.rbung erteilt. Gerade infolge der Griinfii.rbung des 
Schwefelkohlenstoffs auch bei gro.Ber Verdiinnung liiJlt sich der Umschlag nach Pur
purrot besonders scharf erkennen. Man verwendet fiir die Reaktion am beaten au.Berst 
verdiinnte LOsungen von Diphenylthiocarbazon, die im Reagenzglas durchsichtig 
sind und lebhaft griin erscheinen. 

Die Reaktion zeichnet sich durch auJ3erordentliche Empfindlichkeit aus. Es 
gelingt mit ihrer Hille, bequem noch Bruchteile eines p.g Zink im Kubikzentimeter 
nachzuweisen, bei welchen Mengen der iibliche Nachweis mit Hille des Zinksulfids 
lii.ngst versagt! Bei Anwendung von einem Kubikzentimeter einer obigen, ii.u.Berst 
verdiinnten Schwefelkohlenstoffiosung erhii.lt man auch in diesem Faile lebhafte 
Rotfii.rbung, da die nur spurenweise vorhandenenZinkionen gegeniiber den zur Reak
tion gebrachten ininimalen Mengen von Diphenylthiocarbazon immerhin noch im 
'Oberschu.B vorhanden sind und das Diphenylthiocarbazon bei der Reaktion quan
titativ verbrauchen. Die LOsungen des Diphenylthiocarbazons in Schwefelkohlen
stoff wie auch die entstandene Losung der Zinkverbindung sind wochenlang ohne 
Verii.nderung haltbar. Bei Gegenwart von Mineralsii.uren tritt die Reaktion nicht 
ein; saure Losungen warden vorher zweckmii.Ilig mit Ammoniak oder verdiinnter 
Sodalosung neutralisiert. Verdiinnte Essigsii.ure stort nicht, doch wird die Empfind
lichkeit durch ihre Anwesenheit etwas herabgesetzt. Auch bei Gegenwart eines ge
ringen 'Oberschusses von Ammoniak oder auch von Natronlauge lii.Ilt sich die Rea.ktion 
ausfiihren. Verhindert wird sie jedoch, wenn ein 'Oberschu.B von Cyankalium zu
gegen ist, dagegen storen andere Komplexsalzbilder, wie z. B. Citrate, Tartrate oder 
Oxalate, nicht. 

Nachweis von Zink bei Gegenwart anderer Metalle. 

Der Nachweis des Zinks lii.Ilt sich in obiger Ausfiihrung direkt neben einer gro.Ben 
Zahl anderer Metalle ausfiihren. Die Reaktion wird nicht beeinfiuJ3t durch die 
Gegenwart von Ammonium- oder Alkalisalzen, Salzen der Erdalkalien, der drei-
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wertigen seltenen Erden, des Aluminiums, Eisens, Chroms, Nickels, Kobalts und 
Kadmiums. Zwar geben die drei zuletzt angefiihrten Elemente beim Schiitteln mit 
der Schwefelkohlenstofflosung ebenfalls rote, verschieden nuancierte Farbumschliige, 
jedoch tritt bei Gegenwart von Zn" neben diesen Kationen, auch wenn letztere im 
"Oberschull vorhanden sind, keine Mischfarbe, sondern nur die purpurrote Zinkfiirbung 
auf. Das Zink wird demnach gegeniiber dem Kobalt, Nickel und Kadmium vom 
Diphenylthiocarbazon bevorzugt. Dalles sich beim Nachweis von Zink in derartigen 
Gemischen tatsiichlich um die positive Zinkreaktion handelt, heweist ein Vergleich 
des Farbtons eines zinkhaltigen Gemisches mit dem von einer reinen Zinklosung 
hervorgerufenen Ton sowie mit den Farbtonen der Fiirbungen, die beim Schiitteln 
einer reinen Nickel- oder Kobalt- oder Kadmiumsalzlosung bei Verwendung der gleich
konzentrierten Reagenzlosung auftreten. Es zeigt sich in der Tat eine "Obereinstim
mung im Farbton beim Gemisch mit der purpurroten Farbe bei der reinen Zinklosung, 
wiihrend der Schwefelkohlenstoff bei der Nickelsalzlosung eine blaustichig-karminrote, 
bei der Kobaltsalzlosung eine generalstabsrote und bei der Kadmiumlosung eine erd
beerrote Fiirbung erhii.lt. Da, wie schon oben erwii.hnt, die angewandte Reagenzlosung 
nur Spuren von Diphenylthiocarbazon enthiilt, so mull man auch noch bei sehr 
kleinen Mengen Zink infolge des quantitativen Verbrauchs des Diphenylthiocarb
azons immer denselben Farbton und dieselbe Farbintensitat wie bei der Vergleichs
losung erhalten. 

Mangan gibt eine dem Zink ahnliche Reaktion, jedoch mit dem Unterschiede, 
dall Mangan bei Zusatz von Kobaltsalzlosung gegeniiber dieser von Diphenylthio
carbazon nicht bevorzugt wird, sondern dall sich in diesem Falle einzig und allein 
das Kobalt durch seine dunkelrote Farbung anzeigt. Blei gibt zwar nicht genau die
selbe Rotfarbung wie Zink, sondern eine mehr erdbeerfarbene wie Kadmium; der 
Zweifel, ob man es mit einer Zink- oder einer Bleireaktion zu tun hat, wird gleichfalls 
sofort beseitigt, wenn man der zu untersuchenden Losung etwas Kobaltsalz zusetzt 
und nun schiittelt. Bei Anwesenheit von Blei und Abwesenheit von Zink tritt die 
Kobaltreaktion ein, Blei verhalt sich also wie Mangan. Kupfer-, Quecksilber-, Silber-, 
Zinn- und Wismutsalze miissen. bei Ausfiihrung des Zinknachweises vorher entfernt 
werden, da sie die Zinkreaktion storen; es bilden sich bei ihrer Gegenwart die ihnen 
eigentiimlichen Braun- bzw. Violettfarbungen. 

Die Ausfiihrung des Zinknachweises gestaltet sich am besten folgendermallen: 
·Von der annahernd neutralisierten, auf Zink zu priifenden Losung werden 5 his 

10 ccm entngmmen und im Reagenzglase mit 1 his 2 ccm einer sehr verdiinnten Losung 
des Diphenylthiocarbazons in Schwefelkohlenstoff kraftig geschiittelt. Tritt Rot
farbung ein, so vergleicht man diese mit der Farbung, die durch Schiitteln einer 
reinen Zinksalzlosung mit der gleichen Schwefelkohlenstofflosung hervorgerufen wird. 
1st der Farbton der gleiche, so konnen nur Zink oder Mangan in der zu priifenden 
Losung vorhanden sein. Um auch dieses zu entscheiden, wird zu einer zweiten Probe 
der auf Zinkgehalt zu priifenden Losung etwas verdiinnte Kobaltnitratlosung hinzu
gegeben und wieder die Schiittelreaktion ausgefiihrt. Nur wenn auch in diesem Falle 
erneut die purpurne Farbe des Zinks auftritt, ist dessen Anwesenheit nachgewiesen. 

Handelt es sich bei dem Nachweis nicht gerade um die Auffindung von Spuren 
von Zink, so fiihrt ein etwas anderer Weg gleichfalls zum Ziel, der sich auch bei 
Gegenwart von Kupfer, Silber und Quecksilber, sowie den obengenannten Metallen mit 
Ausnahme von Blei ausfiihren lii.llt. Dieser Nachweis beruht auf der bereits erwahnten 

11* 
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Unloslichkeit der Verbindungen genannter Metalle in einem OberschuB von Natron· 
lauge einerseits und der leichten Loslichkeit des Zinkniederschlages in dieser Lauge 
andererseits. 

Man fiihrt den Nachweis zweckmaBig in folgender Weise aus: Zu der auf Zink
gehalt zu priifenden Losung, die vorher annii.hernd neutralisiert worden ist, wird 
etwa 5proz. Losung von Diphenylthiocarbazon in 2-n-Natronlauge im OberschuJl 
zugegeben und noch etwa das halbe Volumen 2-n-Natronlauge hinzugefiigt. Der evtl. 
entstehende, oftmals ,sehr feine Niederschlag wird am besten in einem IDtrafiltrier
tiegel nach Bechhold-Konig abgesaugt, mehrmals mit verdiinnter Natronlauge 
und zum Schlu.B mit Wasser'gewaschen. Das Filtrat, in dem sich das gesuchte Zink 
befinden mull, wird zunii.chst mit verdiinnter Essigsii.ure neutralisiert, wobei das Zink 
mitsamt dem iiberschiissigen Diphenylthiocarbazoh ausfii.llt. Hierauf fiigt man 
konzentriertes Ammoniak im Oberschu.B hinzu, wodurch das freie Diphenylthiocarb
azon in Losung geht und das etwa vorhandene Zink als roter Niederschlag zuriick
bleibt. Will man ganz sicher gehen, so kann man diesen Niederschlag filtrieren, mit 
Wasser waschen, eine geringe Probe desselben im Wasser verteilen und mit etwas 
Schwefelkohlenstoff schiitteln. Die Farbung desselben mull alsdann das Zink an
zeigen. 

Hochempfindlicher Nachweis des Kupfers. 

Schiittelt man eine annahernd neutrale Kupfersalzlosung mit der sehr verdiinn
ten Losung des Diphe~ylthiocarbazons, so schlagt die griine Farbe des Schwefel
kohlenstoffs sogleich in braun um. Diese Farbung ist fiir Kupfer charakteristisch, 
da von den untersuchten Schwermetallen keines eine ahnliche braune Farbreaktion 
gibt. Wie die Zinkreaktion, so besitzt auch diese eine sehr hohe Empfindlichkeit: 
es konnen mit ihrer Hilfe noch bequem 0,5 p,g Kupfer pro com nachgewiesen werden, 
womit sie die gebrauchlichen Reaktionen auf Kupfer an Empfindlichkeit erheblich 
iibertreffen diirfte. Ein gro.Ber Vorteil dieser Reaktion ist es auch, da.B sie sich be
quem und ohne an Empfindlichkeit einzubii.Ben, bei Anwesenheit einer gro.Ben Reihe 
von Metallen ausfiihren la.Bt, die sonst bei Benutzimg anderer Nachweismethoden 
des Kupfers erst vorher entfernt werden miissen. Es storen hier weder Alk.alisalze 
noch Salze der Erdalkalien, der dreiwertigen seltenen Erden, des Eisens, Chroms, 
Aluminiums, Nickels, Kobalts, Zinks, Kadmiums, Mangans und Bleis. Hindernd 
wirken hierbei_nur Quecksilber, die Edelmetalle sowie Zinn und Antimon. Wie beim 
Zink verhindern auch hier Mineralsauren die Reaktion. Bei Anwesenheit von viel Essig
saure verwandelt sich das Braun in weniger charakteristisches Rot oder Gelb. Ge
ringer Oberschu.B von Ammoniak verhindert die Ausfiihrung des Nachweises nicht. 
Selbst das Vorhandensein von Tartraten, mit denen Kupfer die bekannte blaue 
Komplexverbindung gibt, beeinflu.Bt die Reaktion nicht; sie unterbleibt dagegen 
analog wie beim -Zink bei Gegenwart von iiberschiissigem Kaliumcyanid. Im iibrigen 
ist die Ausfiihrung des Nachweises dieselbe wie sie in der Vorschrift beim Zink an
gegeben wurde. 

Empfindlicher Nachweis des Quecksilbers. 

Auch Quecksilbersalzlosungen liefern beim Schiitteln mit der ReagenzlOsung 
charakteristische Farbumschlage, die zu einem Nachweise verwendet werden konnen. 
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Sowohl das einwertige wie das zweiwertige Quecksilber erteilen dem Schwefelkohlen

stoff in neutraler Losung eine prachtig violette Farbung; bei Anwesenheit geringer 

Mengen Metall sowie auch in schwachessigsaurer Losung erhalt man eine orangerote 

Farbung. Beide Reaktionen sind ebenfalls auBerordentlich scharf, und zwar ist ihre 

Empfindlichkeit von derselben GroBenordnung wie die der Zink- und der Kupfer

reaktion. In Analogie mit den anderen Reaktionen storen Mineralsauren den Nach

weis; bei Gegenwart von viel Essigsaure ergeben sich bei heiden Quecksilbersalzen 

wenig charakteristische Gelbfarbungen, weshalb auch dieser Nachweis zweckmaBig 

in neutraler Losung ausgefiihrt wird. Das Quecksilber laBt sich bei dieser Form der 
Ausfiihrung neben fast allen Metallen selbst Kupfer nachweisen; nur die Edelmetalle 
sowie auch Zinn, Antimon und Wismut miissen vorher entfernt werden. Bei Gegen
wart von Kaliumcyanid unterbleibt die Reaktion analog den vorher beschriebenen. 
Will man bei der Feststellung, ob die zu untersuchende Losung tatsachlich Queck
silber enthalt, ganz sicher gehen, so fiigt man einige Tropfen KupfersuHatlosung hinzu 
und wiederholt die Schiittelreaktion. Bei Abwesenheit von Quecksilber und den 
Metallen, die den Nachweis storen, tritt dann sogleich die braune Kupferreaktion ein, 
wahrend bei Vorhandensein von Quecksilber dieses unbehindert von der Gegenwart 

des Kupfers die ihm eigentiimliche Reaktion gibt. 

Empfindlicher Nachweis des Bleis. 

Der Nachweis von Bleisalzen in der Analyse kann gleichfalls mit Hille der 
Schiittelmethode erbracht werden, doch ist er, da eine groBere Anzahl von Schwer

metallen stort, bei einer der obigen Reaktionen analogen Ausfiihrungsweise nicht 
so allgemein anwendbar. Bleisalzlosungen rufen in der Schwefelkohlenstofflosung 

beim Schiitteln eine erdbeerrote Farbung hervor, die auch bei Gegenwart geringster 
Mengen Blei auftritt. Der Nachweis laBt sich in dieser Form direkt bei Gegenwart 
der Salze der Alkalien, Erdalkalien, seltenen Erden, des dreiwertigen Eisens, Alu

miniums und Chroms ausfiihren; andere Metalle wie Zink, Nickel, Kupfer usw. wer

den dagegen beim Schiitteln mit der Reagenzlosung vom Diphenylthiocarbazon be
vorzugt und verhindern auf diese Weise die Reaktion. Fiir das Verhalten der Reak
tion bei Gegenwart von Sauren und Alkalien sowie fiir die praktische Ausfiihrung 

derselben gilt das beim Zink und Kupfer Gesagte. Auch das Vorhandensein von Tar
trat beeintrachtigt die Reaktion nicht Vom Kadmium, welches dieselbe erdbeer

farbene Reaktion gibt, unterscheidet sich das Blei dadurch, daB es bei Zugabe von 
etwas Kobaltsalzlosung nicht reagiert, sondern, daB statt dessen die dunkelrote Far be 

der Kobaltreaktion auftritt, wahrend die Kadmiumreaktion durch Anwesenheit von 

Kobalt nicht beeinfluBt wird. 
Weit giinstiger gestalten sich die Bedingungen fiir den Bleinachweis speziell 

neben anderen Schwermetallen, wenn man ihn bei Gegenwart von Kaliumcyanid 

ausfiihrt. Wie wir bereits oben gesehen haben, ergeben die Bleisalze zum Unterschiede 
von anderen Schwermetallen, selbst bei Gegenwart eines groBen Lrberschusses von 

Cyankalium mit der alkalischen Diphenylthiocarbazonlosung die normale rote Fal
lung. Ganz analog tritt nun auch die Schiittelreaktion ungehindert von der Gegenwart 

des Cyankaliums ein. Weder Quecksilber- noch Silber-, Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, 
Zink- oder Kadmiumsalze storen hierbei, ebenso auch nicht die bei der einfachen 
Schiittelmethode angefiihrten Salze, abgesehen von Zinn-, Antimon- und Wismut-
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salzen, so daB es auf diese Weise gelingt, den Nachweis auszufiihren, ohne erst vorher 
die Metalle abtrennen zu miissen, welche bei der Ausfiihrung der iiblichen Blei
reaktionen hinderlich sind. Die Empfindlichkeit des Nachweises betragt etwa 15 p.g 
Blei pro ccm. 

Der Nachweis wird einfach in der Weise ausgefiihrt, daB man zu einer Probe 
der zu priifenden vorher neutralisierten Losung soviel Kaliumcyanidlosung hinzufiigt, 
bis der entstandene Niederschlag klar gelost worden ist. Hierauf setzt man in der 
iiblichen Weise die Schwefelkohlenstofflosung hinzu und schiittelt kraftig durch. 
Die Reaktion tritt bei Anwesenheit von Blei augenblicklich ein. 

Empfindlicher Nachweis des Kadmiums. 

Wie bereits erwahnt, bewirken Kadmiumsalze beim Schiitteln mit der Reagenz
l5sung einen dem Blei ahnlichen Umschlag nach erdbeerrot. Diese ebenfalls hoch
empfindliche Reaktion laBt direkt sich neben den Leichtmetallen wie auch neben 
Mangan, Nickel und Kobalt bequem ausfiihren. Zink dagegen, die Edelmetalle sowie 
auch Zinn, Antimon und Wismut beeintrachtigen die Reaktion. Die Unterscheidung 
des Kadmiums vom Blei ist bereits oben beim Bleinachweis angefiihrt. Im iibrigen 
gelten auch hier alle friiher angegebenen Arbeitsbedingungen. Kaliumcyanid ver
hindert die Reaktion analog dem Zink und Kupfer. 

Empfindlicher Nachweis des Kobalts. 

Auch fiir einen Nachweis des H.obalts eignet sich die Schiittelreaktion sehr gut. 
Kobalt ruft beim Schiitteln mit dem Reagenll eine dunkelrote Farbung hervor, die 
gleichfalls auch bei den geringsten Mengen dieses Kations auftrittl). Die Reaktion 
ist besonders aus dem Grunde vorteilhaft, well sie auch bei Gegenwart beliebiger 
Mengen Nickel vor sich geht, dessen unzertrennlicher Begleiter das Kobalt ja meist 
ist. Nickel liefert mit dem Reagens eine blaustichig karminrote Farbung, die vom 
Kobalt gut zu unterscheiden ist. Sobald auch nur geringe Mengen Kobalt neben 
dem Nickel vorhanden sind, wird die dem Nickel eigentiimliche Farbe durch die 
des Kobalts verdrangt. Der Nachweis ist ausfiihrbar auch neben Mangan und 
Blei. Die meisten anderen Schwermetalle st5ren hingegen die Reaktion. Fiir das 
Arbeiten in saurer oder alkalischer L5sung gilt auch hier das bei den anderen 
Nachweisen Erwahnte. 

Die hier angefiihrten neuen Nachweismethoden zeigen deutlich, wie verschieden
artig die Reaktionsfahigkeit des Diphenylthiocarbazons sich gegeniiber den einzel
nen Metallen auswirkt. Am festesten scheinen Silber und Quecksilber vom Diphenyl
thiocarbazon gebunden zu werden. Die Reaktionsfahigkeit nimmt dann ab vom 
Kupfer iiber das Zink, Kadmium, Kobalt bis zum Blei. 

Erst durch diese interessantenAbstufungen in der Reaktionsfahigkeit wird eine 
auch den analytischen Anforderungen entsprechende Unterscheidung der einzelnen 
Metalle mtiglich. Zur besseren "Obersicht seien hier noch einmal die oben ange
gebenen, mit den annahemd neutralen L5sungen der Schwermetalle angefiihrten 
Schiittelreaktionen in einer Tabelle zusammengefaBt, wobei die Metalle zugleich nach 
ihrer Reaktionsfahigkeit mit dem Reagenz geordnet sind: 

1 ) Fiir die Versuche mit Kobalt wurden garantiert nickeHreie Kobaltsalze puriss. der Firma Merck 
benutzt. Fiir die Vergleiche mit Nickel dienten desgleichen kobaltfreie Nickelsalze. 
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Tabelle 2. 

Kation Farbe des Katlon Farbe des 
Schwefelkohlenstoffs Schwefelkohlenstoffs 

Ag· violett Cd" erdbeerrot 
Hg· rotviolett Co" generalstabsrot 
Hg" rotviolett Ni" blaustichig-karminrot 
Cu" braun Pb·· erdbeerrot 
Zn" purpurrot Mn" purpurrot 

Quantitative Bestimmung des Zinks. 

Von den zahlreichen Metallverbindungen des Diphenylthiocarbazons ist von 
E. Fischer1 ) nur die Zinkverbindung eingehender untersucht worden. E. Fischer 
stellte dieses Salz rein dar, durch Ausfallen aus der mit Diphenylthiocarbazon ver
setzten alkalischen Zinksalzlosung auf Zusatz von Essigsiiure, Auflosen des Nieder
schlages in warmem Chloroform und Wiederausfiillen durch Zugabe von Alkohol 
zur eingeengten Chloroformlosung, wobei sich der Korper in feinen roten Kristallen 
abscheidet. Fur die im Vakuum tiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergibt sich 
nach E. Fischer die Formel 

(C13H11N4S) 2Zn + H 20 oder (C13H12N4S) 2Zn0 . 

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur bestiindig, beim Erhitzen tiber 100° 

zersetzt sie sich unter Entwicklung eigentiimlich riechender Dampfe. Bei starkem 
Gliihen geht die Substanz unter Verbrennung der organischen Bestandteile in Zink

oxyd tiber. Ihr Verhalten gegen Siiuren und Basen sowie gegen organische Losungs
mittel ist aus der auf S.l60 befindlichen Tabelle ersichtlich. Wegen ihrer vollkomme

nen Unloslichkeit in Wasser und in verdiinnter Essigsiiure und ihrer leichten Ober
fiihrbarkeit in Zinkoxyd durch Gliihen schien diese Verbindung in besonderem MaBe 

fur die quantitative Bestimmung des Zinks geeignet. Ein diesbeziiglicher Versuch 
erschien deshalb und auch aus dem Grunde lohnend, weil die iibliche exakte Methode 

der quantitativen Zinkbestimmung als Zinksul£id recht umstandlich und zeitraubend 
ist und andererseits die gute Resultate liefernde elektrolytische Methode nach Spitzer 2) 

nicht in allen Fallen anwendbar ist, so daB manes speziell in technischen Betrieben 

bei der Analyse von Legierungen vorzieht, das Zink entweder nach den weniger ge
nauen maJ3analytischen Verfahren oder aber aus der Differenz zu bestimmen. 

Es wurde daher untersucht, ob das Zink durch Ausfallung aus einer neutralen 

oder essigsauren Zinksalzlosung von bekanntem Gehalt durch Zusatz einer geeigneten 

Losung von Diphenylthiocarbazon tatsachlich quantitativ zu entfernen. Als ge
eignetes Losungsmittel fur Diphenylthiocarbazom kam nur Alkalilauge oder Ammo

niak in Betracht, da Eisessig und andere mit Wasser mischbare organische Losungs

mittel zu wenig Diphenylthiocarbazon aufnehmen. Es wurden 3 proz. Losungen von 

Diphenylthiocarbazon mit 2-n-Natronlauge bzw. mit etwa lOproz. Ammoniak ver

wendet, die vor jedem Versuch frisch bereitet wurden, da sie sich, wie bereits oben 

erwahnt, bei langerem Stehen zersetzen. Die fiir die Bestimmungen benutzte Zink
salzlosung enthielt reinstesZinksulfat pro analysi von Merck. Der Zinkgehalt dieser 

Losung wurde durch Eindampfen derselben in einer Platinschale, Vergliihen des 

trockenen Zinksulfats zu Zinkoxyd und Wagen als solches bestimmt. 
Die Zinkbestimmungen mit Hilfe des Diphenylthiocarbazons, wie sie auf Grund 

zahlreicher Versuche ausgearbeitet worden sind, werden in der Weise ausgefiihrt, 

l) E. Fischer: loc. cit. 2 ) F. Spitzer: Z. Elektrochemie Bd. 11, S. 401. 1905. 



168 Hellmut Fischer. 

daB zu der Zinksalzlosung, welche auf 100 ccm etwa 25 ccm Eisessig enthalt, soviel 
ammoniakalische Reagenzlosung in der Kalte hinzugefiigt wird, his der zunachst aus
fallende rote Zinkniederschlag sich durch Ausscheidung von iiberschiissigem Diphenyl
thiocarbazon dunkel farbt. Der Essigsauregehalt der Losung ist zweckmaBig so ge
wahlt, daB die Losung auch nach Zusatz der ammoniakalischen Reagenzlosung noch 
essigsauer bleibt, weil sich bei Vorversuchen gezeigt hatte, daB der Niederschlag bei 
Gegenwart von Ammoniak in weniger gut filtrierbarer Form ausfallt, wahrend ein 
Gehalt an iiberschiissiger Natronlauge wegen der Loslichkeit der Zinkverbindung 
darin iiberhaupt zu vermeiden ist. Die entstandenen Fallungen werden in der Kalte 
filtriert und mehrmals mit 15proz. Essigsaure und zum SchluB mit verdiinnter Ammo
niumnitratlosung gewaschen. Die Niederschlage erweisen sich als sehr gut filtrierbar, 
eine Tatsache, die gegeniiber dem sehr Ieicht kolloidal durchs Filter gehenden Zink
sulfid von groBem Vorteil ist. Die ausgewaschenen Niederschlage werden samt Filter 
in einem gewogenen Porzellantiegel bei etwa 120° getrocknet und dann auf dem 
Teclubrenner zunachst schwach erhitzt, um die bei der Zersetzung entstehenden Gase 
allmahlich entweichen zu lassen, die Hitze darauf bei schrager Lage des Tiegels zu 
schwacher Rotglut gesteigert und erst, wenn aile Kohlenpartikelchen restlos verbrannt 
sind, starker his zur Gewichtskonstanz gegliiht. Bei einer derartigen Ausfiihrungs
weise zeigt sich in der Tat, daB das Zink mit Hilfe dieser Verbindung quantitativ zu 
bestimmen ist·. Nachstehend seien einige Resultate, die auf diesem Wege unter Ver
wendung von ammoniakalischer Reagenzlosung erhalten wurden, angegeben: 

Ta helle 3. 

Angewandt Gefunden Fehler 

0,0319 g Zn 0,0321 g Zn + 0,0002g 
0,0088 g Zn 0,0087 g Zn -0,0001 g 
0,0633 g Zn 0,0634g Zn + 0,0001 g 
0,0264gZn 0,0263 g Zn -0,0001 g 

Wie a us der Tabelle ersichtlich ist, sind die Ergebnisse recht befriedigend; die 
Anwendung der Methode empfiehlt sich besonders bei Anwesenheit von Zink in 
kleinen Mengen, da die Zinkfallung sehr voluminl:is ist und daher die durch Anhaften 
an Glaswand und Glasstab und beim Filtrieren verursachten, niemals vollkommen 
zu vermeidenden Verluste, die aber bei Bestimmung von geringen Substanzmengen 
schon ins Gewicht fallen konnten, hier weniger ausmachen. 

Die Versuche, bei welchen natronalkalische Reagenzl6sung statt der ammoniaka
lischen verwendet wurde, lieferten etwas zu hohe Resultate, ein Zeichen, daB etwas 
Alkali von dem voluminosen Niederschlag absorbiert wird, welches sich auch durch 
langeres Auswaschen schlecht entfernen laBt. Aus diesem Grunde ist es ratsam, nur 
ammoniakalische Reagenzlosung zu verwenden. 

Quantitative Trennung des Zinks vom Mangan. 
Bereits oben ist erwahnt worden, daB die mit dem alkalischen Reagenz erzeugte 

Manganfallung sich bei Zusatz von verdiinnter Essigsaure unter Abscheidung von 
reinem Diphenylthiocarbazon zersetzt. Es lag daher nahe, auf Grund dieser Beobach
tung eine quantitative Trennung des Zinks vom Mangan zu versuchen, zumal im 
vorigen Abschnitt gezeigt wurde, daB die Zinkverbindung bei Gegenwart von ver
diinnter Essigsaure quantitativ ausfallt. Auch diesen Versuchen war, wie weiter 
unten gezeigt wird, der gewiinschte Erfolg beschieden. 
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Auf Grund mehrfacher Versuohe wurde folgende Arbeitsweise festgestellt: 
Es werden in einem Beoherglas 100 com der annii.hernd neutralen, Zink und Man

gan enthaltenden Losung unter gutem Umriihren etwa 30 ccm Eisessig gegeben; der 
Gehalt der Losung an Zink betrii.gt zweckmii.I3ig nicht mehr a.ls 0,05 g Zink auf 100 ccm 
Losung. Zu einer derartigen Losung fiigt man in analoger Weise wie bei der vorher 
beschriebenen Zinkbestimmung ammoniakalische Reagenzlosung hinzu, filtriert den 
Niederschlag und wii.scht ihn mit etwa 100 ccm 15proz. Essigsaure und zum Schlull 
mehrma.ls mit ein wenig verdiinnter Ammoniumnitratlosung nach. Die weitere Be
handlung des Niederschlages gestaltet sich genau so wie vorher bei der Zinkbestim
mung angegeben wurde. 

Das im Filtrat befindliche Mangan lii.Bt sioh naoh der bewii.hrten Phosphat
methode') bequem als Manganammoniumphosphat fallen und als Pyrophosphat be
stimmen. 

Auf diese Weise wurde eine Reibe von Trennungen des Zinks vom Mangan aus 
LOsungen, die nebeneinander Zink- und Manganosalze enthielten, ausgefiihrt. Ver
wendet wurde hierfiir wieder reinstes Zinksulfat pro analysi und dito Manganosulfat 
pro analysi von Merck. Der Gehalt der ZinksulfatlOsung wurde analog wie vorher 
festgestellt, der der Manganosalzlosung durch Fallung des Mangans als Mangan
ammoniumphosphat und Wagung als Pyrophosphat. In der folgenden Tabella seien 
einige Ergebnisse, die mit der obenerwii.hnten Methode erhalten wurden, angefiihrt: 

Tabelle 4. 

Angewandt Gefunden Fehlez Verhilllnis 
von Zn zu Mn 

0,0088 g Zn 0,0091 g Zn + 0,0003g ca. I: 2,3 
0,0198g Mn 0,0193g Mn 

0,0442g Zn 0,0446g Zn + 0,0004g ca.1: 0,08 
0,0038gMn 0,0036gMn 

0,0088g Zn 0,0090g Zn + 0,0002g ca 1: 0,9 
0,0078gMn 0,0076gMn 

0,0088gZn 0,0085g Zn -0,0003g ca.1: 2,7 
~.0236gMn 0,0235g Mn 

0,0088g Zn 0,0088g Zn ±O,OOOOg ca. I: 16,4 
0,1403g Mn 0,1402g Mn 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dall man das Zink auch bei Gegenwart von ver
schiedenen Mengen Mangan bequem und mit befriedigender Genauigkeit bestimmen 
kann, wobei diese Methode den Vorteil einer schnellen Arbeitsweise besitzt, was bei 
den sonst gebrii.uchlichen Verfahren nach Smith und Brunner2} oder Zimmer
mann8) bei der Neigung des zur Trennung benutzten Zinksulfids, Ieicht kolloidal in 
LOsung zu gehen, nur schwierig erreicht werden kann. 

Die im Laufe dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen mit Deutlichkeit er
kennen, welcher vielseitigen Anwendung die Reaktionen des Diphenylthiocarbazons 
auf dem Gebiete der qualitativen und auch der quantitativen Analyse fahig sind. Es 
ist daher zu hoffen, daB auch die Weiterarbeit an diesem Gegenstand, iiber die in 
einem spateren Aufsatz berichtet werden soil, noch einige analytisch wertvolle Re-

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 18, S. 339. 1898. 
1 ) L. Smith u. L. Brunner: Chem. Zentralblatt 1895, 26. 
3) CI. Zimmermann: Ann. d. Chemie u. Pha.rm. Bd. 199, S. 3. 1879; Bd. 204, S. 226. 1880. 
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sultate zeitigen wird. Es werden analog dem Zinksalz noch eine Reihe anderer Schwer
metallverbindungen auf ihre Eignung zu quantitativen Bestimmungen untersucht 
werden, desgleichen werden auch V ersuche zu einer kolorimetrischen Auswertung 
der obenerwahnten Farbreaktionen in Angriff genommen werden. Untersuchungen 
uber die Konstitution dieser interessanten Komplexverbindungen sowie auch das 
Studium der Reaktionen des Diphenylthiocarbazons mit den selteneren Metallen 
durften nicht weniger lohnend sein und werden ebenfalls einen Teil der folgenden 
Arbeit ausfUllen. 

Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktionsfahigkeit des Diphenylthiocarb
azons gegeniiber einer Reihe von Metallen, insbesondere von Schwermetallen studiert 
und die gefundenen Reaktionen zu neuen sehr empfindlichen Nachweisen des Zinks, 
Kupfers, Quecksilbers, Bleis, Kadmiums und Kobalts verwendet. Desgleichen wurde 
unter Benutzung der bei den Reaktionen gemachten Beobachtungen eine quanti
tative Bestimmung des Zinks und eine quantitative Trennung des Zinks vom Mangan 
ausgearbeitet. 



Das V erhalten aliphatischer Aminbasen und 
zyklischen basischen Stickstoffkerne zu 

Metallsalzlijsungen. 
Von Emil J. Fischer. 

. . 
em1ger 

Mitteilung aus der Abteilung fiir Elektrochemie des Wernerwerkes der 
Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 15. Oktober 1925. 

Von den zahlreich existierenden organischen Aminbasen haben die der ali
phatischen Reihe angehorigen niedrigeren Glieder bereits seit ihrer Entdeckung, 
besonders das Methylamin (1849 durch Wurtz), das Athylamin, Diii.thylamin und 
Triii.thylamin (1850 durch A. W. von Hofmann) u. a. ofters das Interesse des Analy
tikers auf sich gelenkt, da sie als Substitutionsprodukte des Ammoniaks ein diesem 
in vieler Beziehung ii.hnliches Verhalten zeigen, insbesondere ebenfalls die Losungen 
vieler Metallsalze unter Abscheidung von Metallhydroxyden zersetzen. Die ersten 
Angaben iiber dieses interessante Verhalten aliphatischer Aminbasen lieferten nament
lich A. Wurtz1), A. W. v. Hofmann 2), Carey Lea 3 ), 0. Mendius 4), Oeser 5 ) 

und C. Vincent 8). Die Versuchsergebnisse 4er genannten Autoren zeigen, daB die 
aliphatischen Aminbasen hinsichtlich ihrer metallsalzfii.llenden Eigenschaften sich 
in vielen Punkten vom Ammoniak auffallend unterscheiden. Diese Erscheinungen 
stehen teils im Zusammenhang mit der Art des die Wasserstoffatome des Ammoniaks 
substituierenden Alkyls, teils mit der durch gesteigerten Eintritt der Alkylradikale 
zugleich zunehmenden stii.rkeren basischen Eigenschaften der Amine. 

Da die betreffenden Literaturangaben etwas liickenhaft und auBerdem auch 
in mehreren Fallen unzutreffend oder ungenau sind, so hates der Verf. unternommen, 
das bisher in der Literatur aufgezeichnete Beobachtungsmaterial einer Revision zu 
unterziehen und durch eigene Versuche noch zu erweitern. Es sind daher aus der 
graBen Reihe der primii.ren, sekundii.ren und tertiii.ren aliphatischen Aminbasen his 
zum Heptylamin folgende typische Beispiele ausgewii.hlt worden: Methylamin, Di
methylamin, Trimethylamin, Athylamin, Diii.thylamin, Triii.thylamin, n-Propylamin, 

1) A. Wurtz: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 71, S. 338. 1849 (fiir Methylamin); ibid. Bd. 76, S. 326. 
1850 (f. Athylamin); Comptes Rendus Bd. 29, S. 186. 1849 (f. Isoamylamin). 

1 ) A. W. v. Hofmann: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 78, S. 264. 1851 (f. Tetraiithylammonium
hydroxyd). 

3) Carey Lea: Silliman Amer. Journ. of Science [2] Bd. 33, S. 80, 86. 1862 (f. Athylamin, Diathyl· 
amin), S. 336 (f. Methylamin); ibid. Bd. 34, S. 66. 1862 (f. Triathylamin). 

•) 0. Mendius: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 121, S. 136. 1862 (f. n-Propyla.min). 
') Oeser: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 134, S. 7. 1865 (f. Allylamin). 
8 ) C. Vincent: Bull. de 1a Soc. Chim. de Paris [N.S.] Bd. 27, S. 194.1877 (f. Trimethylamin; ibid. 

[2] Bd. 33, S. 156. 1880 (f. Dimethylamin). 



172 Emil J. Fischer. 

n-Dipropylamin, Isoamylamin, Isohexylamin, n-Heptylamin, Allylamin. Hierauf 
folgen als Beispiele von Di-, Tri-, Tetraminbasen: Athylendiamin, Propylendiamin
hydrat, Tetramethylmethylendiamin, Trimethyltrimethylentriamin, Hexamethylen
tetramin, Methylhydrazin, alsdann von Oxybasen der Fettreihe: Tetramethylammo
niumhydroxyd, Tetraathylammoniumhydroxyd, Tetrapropylammoniumhydroxyd. 
Cholin (Oxyii.thyltrimethylammoniumhydroxyd), Neurin (Vinyltrimethylammonium
hydroxyd), Athanolamin (Aminoii.thylalkohol) und zuletzt, obgleich eigentlich nicht 
in das Gebiet der Amine der Fettreihe gehOrig, einige Beispiele von zyklischen, ins
besondere heterozyklischen Basen, die zum Tell bemerkenswerte und charakteri
stische Fii.llungen mit Metallsalzen bllden: Benzylamin, IX-Pikolin, s-Collidin, Piperazin 
(Diii.thylendiimin), Piperidin, Nikotin, Glyoxalin (Imidazol), Benzimidazol, 3, 5-Di
methylpyrazol, Antipyrin, Urazol. Anhangsweise ist auch eine stickstofffreie Schwefel
base, das TrimethylsuHiniumhydroxyd, in den Kreis der Beobachtungen gezogen. 
deren Ergebnisse analytisch interessant sind. 

Die Versuchsergebnisse sind auf 6 Tabellen vertellt, in welchen das Verhalten 
von je 6 Basen zu verschiedenen Metallsalzen gezeigt wird. N ach diesen Tabellen sind 
kurze Bemerkungen bzw. Ergii.nzungen hierzu gegeben. Die betreffenden organischen 
Basen sind als wii.sserige LOsungen von 10%, 5% und darunter, die hoheren alipha
tischen Amine, die in Wasser nur schwer loslich, nur als Losungen von 2% und darunter 
verwendet worden. Solche verdiinnte Losungen zeigen noch immer eine deutliche und 
wirksame alkalische Reaktion, sind daher auch noch auf Metallsalze reaktionsfii.hig. 

Die zu den Versuchen benutzten Basen wurden tells von der Chemischen Fabrik 
C. A. F. Kahlbaum-Berlin, tells von der Chern. Fabrik E. Merck-Darmstadt bezogen 
und nur zum kleineren Tell selbst hergestellt. 

Bei den Metallsalzen wurde auf besondere Reinheit Wert gelegt, zumeist waren 
es Prii.parate, die mit der Bezeichnung ,zur Analyse" geliefert wurden. 

Die in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen Aufzeichnungen sind im all
gemeinen schon ohne weiteres verstii.ndlich. Die im "Oberschull des Fallungsmittels 
unloslichen NiederschThge sind durch Sperrdruck ihrer Farbenbezeichnung gekenn
zeichnet. 

Ala Abkiirzungen kommen in den Tabellen vor: Nd. = Niederschlag; k. Nd. = kein Niederschlag; 
Ls. = L&ung; l. = lOslich; t.l. = teilweise lOslich; s. w.l. = sehr wenig liislich; anf. = anfangs; kr. = 
kristallinisch; gel.= gelatiniis; i. tt. = im ttherschuB; Fb. = Farbe, Firbung; gef. = gefirbt. 

Bemerkungen und Ergii.nzungen zu Tabelle 1 (Nr. 1-6). 

Die auf dieser Tabella behandelten Aminbasen, in denen die Wasserstoff
atome des Ammoniaks durch die Alkyle Methyl und Athyl ersetzt sind, zeigen in 
einem Punkte ein gemeinsames Verhalten, indem sie mit Aluminiumsalzen anfangs 
einen Niederschlag von Al(OH)s erzeugen, der sich aber im "Oberschusse des Losungs
mittels vollig auflost. Hierdurch unterscheiden sich diese Basen scharf vom Ammo
niak, das mit Tonerdesalzen bekanntlich das im "OberschuJl unlosliche Tonerdehydrat 
liefert. Nach A. Wurtz1 ) sollen jedoch durch Methylamin Aluminiumsalze wie durch 
Ammoniak gefii.llt werden, was aber durch die vorstehenden Versuche widerlegt wird. 
Die Loslichkeit des Al(OH)s im "Oberschull der hier behandelten Basen erfolgt nach 
C. Renz2 ) selbst bei Gegenwart der Hydrochloride der Basen. Aus der Methylamin-

1) A. Wurtz: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 71, S. 338. 1849. 
1) C. Renz: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 36, S. 2751. 1903. 
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Tabelle 7. Im tlberschull der Fallungsbase liisliche Niederschlage aus Metall
salzlosungen bzw. keine mit Aminbasen usw. erhaltene Metallsalzfallungen. 

Ag Hg (!I) Cu Cd 

Dimethylamin 1) Athylendiamin Athylendiamin Athylendiamin 
Trimethylamin 2 ) Propylendiamin Propylendiamin Propylendiamin 

Athylamin *Cholin • Hexamethylentetramin 
Diathylamin *Neurin • Glyoxalin 

n-Dipropylamin 8) Athanolamin 
Isoamylamin *Glyoxalin 

Allylamin 
• Athylendiamin 

• 3, 5-Dimethylpyrazol 

• Propylendiamin 
Athanolamin 
*0<-Pikolin 

AI Cr (Chroml) Be U (UO,) 

Methylamin Tetramethylammonium- • Hexamethylentetramin Diiithylamin5) 

Dimethylamin hydroxyd Tetramethylammonium- Tetramethylammonium-
Trimethylamin *Cholin hydroxyd hydroxyd 

Athylamin Neurin *0<-Pikolin • Tetraiithylammonium-
Diathylamin • Benzimidazol • Glyoxalin hydroxyd 

Triiithylamin • Trimethylsulfinium. • Benziniidazol • Tetrapropylammonium-
n-Dipropylamin hydroxyd *3, 5-Dimethylpyrazol hydroxyd 

Allylamin *Cholin 
Athylendiamin *Neurin 

Tetramethylmethylen- *3, 5-Dimethypyrazol 
diamin Trimethylsulfinium-

Tetramethylammonium- hydroxyd 
hydroxyd•) 

*Cholin 
Neurin 

Pi peri din 
• Trimethylsulfinium-

hydroxyd 

Mn (II) Zn Ni Co 

• Hexamethylentetramin Methylamin • Athylendiamin • Athylendiamin 
·~-Pikolin Dimethylamin * Propylendiamin • Propylendiamin 

* Benzimidazol Athylamin *Hexamethylentetramin • Hexamethylen-
• 3, 5-Dinlethylpyrazol n-Propylamin • Benzimidazol tetramin 

Allylamin 
• Athylendiamin 

• 3, 5-Dinlethylpyrazol 

Tetramethylammonium-~ 
hydroxyd 

Die mit einem * versehenen Fallungsbasen geben mit den betreffenden Metallsalzen von An· 
fa.ng an kei nen Nd. 

losung wird das Al(OH) 3 weder durch Ammoniak noch durch Ammoniumchlorid, 
wohl aber durch Sauren gefallt. Mit Zinksalzen geben mehrere der Basen gleichfalls 
im Gegensatz zum Ammoniak im OberschuB losliche Fallungen, so z. B. Monomethyl
amin und Dimethylamin, dieses jedoch erst bei Anwendung eines groBeren Ober
schusses, und Monoathylamin, wahrend die mit Trimethylamin oder Di- und Tri
athylamin erhaltenen weiBen Niederschlage von Zn(OHh sich in der iiberschiissig 
zugesetzten Basenlosung nicht mehr auflosen. Es zeigt sich also, daB mit zunehmender 

') Spaterhin schwarzliche Ausscheidung. 2 ) J. groB. U. 
scheidung. 4 ) J. groB. U. 5) J. groB. U. 

3 ) Spiiterhin schwii.rzliche Aus-

12* 
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Alkylierung der Wasserstoffatome des Ammoniaks und damit gleichzeitig erfolgender 
Zunahme der basischen Eigenschaften der Amine auch eine gesteigerte Schwerloslich
keit des Zinkniederschlages his zur volligen Unloslichkeit in der iiberschiissigen 
Base eintritt. Interessant ist auch das Verhalten der Kupfersalze zu den Basen 
der Tabelle. Wii.hrend Monomethyl- und Monoii.thylamin 1 ) den a us Kupfersalzen ent
ste}J.enden griinblauen Niederschlag noch fast vollig zu einer tiefdunkelblauen Fliissig
keit unter Blldung von komplexer Kupraminverbindung aufzulosen vermogen, sich 
also hierbei ii.hnlich wie das Ammoniak verhalten, wird durch Dimethylamin von der 
mit Kupfersalz entstehenden Fii.llung schon nichts mehr durch einen "OberschuB 
gelost. In gleicher Weise verhalten sich die mit Diii.thylamin und den Tertiii.rbasen 
der Tabelle aus Kupfersalzen entstehenden Hydroxydfii.llungen. Die iibrigen in der 
Tabella angegebenenMetallsalze liefern mit den Basen keine bemerkenswerten Nieder
schlii.ge. Die Berylliumsalzfallungen sollen ebenso wie in Ammoniak auch in den 
Aminen nach C. Renz 1 ) vollig unloslich sein, doch konnte diese Angabe vom Ver
fasser nicht vollauf bestii.tigt _ werden. 

In bezug auf die Fii.llbarkeit von Metallsalzlosungen unterscheiden sich Mono
ii.thylamin und Diii.thylamin voneinander nach C. Lea3) durch folgende Reaktionen: 
Monoii.thylamin gibt mit Zinksalz einen im "OberschuB Ieicht loslichen Niederschlag, 
Diathylamin hingegen einen darin unlOslichen; der in MerkurichloridlOsung erzeugte 
Niederschlag lost sich bei Athylamin in Essigsii.ure,- bei Diathylamin in dieser Sii.ure 
nicht; ferner wird in einer PalladiumchloriirlOsung durch Monoathylamin ein brauner 
im 1JberschuB der Base nichtloslicher Niederschlag erhalten, bei Anwendung von 
Diii.thylamin entsteht darin ein im "OberschuB loslicher Niederschlag. 

Aus den in der Tabelle 1 angefiihrten Fii.llungsreaktionen lassen sich zu
nii.chst fiir qualitative Zwec.ke mehrere Trennungsmethoden von Metallen auf
stellen. Die evtl. Brauchbarkeit auch fiir die quantitative Analyse soil in einer spii.
teren Abhandlung ausgesprochen werden. Duren Methylamin CH3 • NH1 kOnnte 
z. B. Zn vom Cd, Al vom Be und Al vom Fe geschieden werden; Dimethylamin 
(CH*)1 • NH wiirde eine Scheidung des Zn vom Fe und ebenfalls auch des Al vom Fe 
gestatten; Trimethylamin (CH3 )3N ermoglicht eine Trennung des Al vom Be, 
Al vom Zn und des Al vom Fe; Athylamin Csfl5 • NH2 konnte zur Scheidung 
des Ag vom Hg (Merkurisalz) und Cd vom Zn Verwendung-finden, besonders aber soli 
es sich, wie schon 1856 E. Me yer4) mitgetellt hat, zu einer genauen quantitativen 
Trennung des Fe vom Al eignen; durch Diii.thylamin (C2H5 ) 2 • NH lieBe sich eben
fallsFevomAl, auch Al vomBe trennen; endlich diirfte dasTriii.thylamin (C2H5 ) 3N, 
das iibrigens mit HgCl1 keinen weiBen, sondern eigelben Niederschlag gibt, zu einer 
Scheidung des Zn vom Al, Al vom Ni, Be vom Al und des Al vom Fe Gebrauch linden. 

Bemerkungen und Ergii.nzungen zu Tabella 2 (Nr. 7-12). 

Die Basen der Tabelle 2 sind tells normale, tells isoaliphatische und auBerdem 
eine ungesattigte Aminbase, das Allylamin. Trotz ihrer etwas abweichenden Kon-

1) Nach W. Traube: Berichte d.Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 44, S. 3319. 1911, werden von 
100 cern einer 33 proz. wisserigen Methylaminliiaung 0,86 g, von einer entsprechenden Athylaminliisung 
0,59 g Cu(OH)1 geliist. 

1) C. Renz: a. a. 0. 1903. 
3 ) C. Lea: Silliman Amer. Joum. of Science [2] Bd. 33, S. 80, 86. 1862; Jahresber. iib. d. Fortschritte 

d. Chemie 1862, S. 331. 
•) E. Meyer: Journ. f. prakt. Chemie Bd. 67, S. 148. 1856. 
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stitution zeigen diese Basen keine besonders hervortretenden Eigenschaften be
ziiglich ihres Verhaltens zu Metallsalzlosungen. Die in Aluminium- und Zinksalzen 
entstehenden Niederschlii.ge sind auch hier im iiberschiissigen Fallungsmittel vollig 
oder reichlich lfislich, Ausnahmen bilden n-Dipropylamin und n-Heptylamin fiir die 
Zinkfallung, welche in den LBsungen dieser Basen unlfislich ist. lrber das Verhalten 
der Aluminiumsalze zu n-Propylamin besteht in der Literatur ein Widerspruch. 
Nach 0. Mendi us1) soU die mit dieser Aminbase erzeugte Fallung im lrberschuB 
unlfislich sein, wahrend R. D. Silva 2 } das Gegenteil behauptet. Letztere Angabe 
stimmt mit den Versuchsergebnissen des Verfassers iiberein. Die Kupfersalzfallung 
ist nur bei den Basen n-Dipropylamin, Isohexylamin und n-Heptylamin als nicht 
lfislich im lrberschuB der Fallungsbase anzunehmen. In den heiden letzteren Basen 
sind bei Anwendung eines lrberschusses die mit Silbernitratlfisung erhaltenen erd
braunen Niederschlage ebenfalls unlfislich. 

Praktische Verwendung bei Metalltrennungen kann zu folgenden Zwecken er
folgen: Durch n-Pro pyla min CH3 • CH2 • NH2 lieBe sich Ag vom Pb, Cd vom 
Zn, Mn vom Zn, Be vom AI und AI vom Fe trennen. Mittels n-Dipropylamin 
(CH3 • CH2 • CH2}sNH kfinnte evtl. eine Scheidung des Ni vom Zn, auch des Al vom 
Th erzielt werden. Isoamylamin (CH3) 2 : CH · CH2 • CH2 • NH2 ware vielleicht 
zur Trennung von Ag und Pb, Zn und Ni sowie von Al und Fe geeignet. Auf die Mfig
lichkeit einer Scheidung der heiden letzteren Metalle voneinander durch Isoamylamin 
wurde schon 1849 von Wurtz 3) hingewiesen. Die heiden nur sehr schwer in Wasser 
loslichen Basen lsohexylamin (CH3}s: CH · CH2 • CH2 • CH2NH2 und n-Heptyl
amin CH3 • (CH5 )s • CH2NH2 liefern keine brauchbaren Fallungsreaktionen und sind 
auch wegen der graBen Verdiinnung ihrer wasserigen Losungen aus praktischen 
Griinden nicht gut verwendbar. Dagegen bieten sich fiir Allylamin CH2 = CH 
· CHaNH2 Aussichten auf Anwendung zur Trennung von Ag und Pb, Zn und In, Pb 
und Tl (Thalloverbindung). Nach Oeser4} sollen die mit Allylamin in Ferri- und Alu
miniumsalzen erhaltenen Niederschlii.ge im lrberschuB des Fallungsmittels unloslich 
sein, was aber Verfasser nur fiir Ferrisalz bestatigen kann. 

Bemerkungen und Erganzungen zu Tabelle 3 (Nr. 13-18}. 

Die Basen der Tabella 3 zeigen unter sich eine ziemlich verschiedene Konsti
tution und sind auch liinsichtlich ihrer metallsalzfallenden Eigenschaften in Vielen 
Punkten voneinander stark abweichend. Das Athylendiamin NH2 • CH2 • CH8 

· NH2 ist als Metallfallungsreagens besonders interessant. Es gibt mit Silber-, Merkuri-, 
Kupfer-, Kadmium-, Nickel-, Kobalt-, Aluminium- und Zinksalzen Fallungen, die 
sich im lrberschuB der Base wieder auflfisen. Die mit Chromoxyd-, Thorium- ·und 
Berylliumsalzen entstehenden Niederschlage .ltisen sich in iiberschiissiger Athylen
diaminlfisung in mehr oder weniger reichlicher Menge auf. Abweichungen hiervon 
zeigt die nii.chste homologe Diaminbase, das Propylendiamin CH3 • CH(NH2) 

· CHaNH2 , denn dieses gibt mit Zink- und Aluminiumsalzen im tJberschuB unlfisliche 
Niederschlage. lrber die bei der Auflfisung der Hydroxyde der vorgenannten Metalle 
in der iiberschiissigen Diaminbase entstehenden komplexen Metallsalze geben be-

1) 0. Mendius: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 121, S. 136. 1862. 
1 ) R. D. Silva: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1869, S. 666. 
3 ) A. Wurtz: Comptes Rendus Bd. 29, S. 186. 1849. 
') Oeser: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 134, S. 7. 1865. 
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sonders die Arbeiten von W. Traube1 ) und A. Werner2 ) AufschluB. Das Tetra-
/N(CHal• . . methylmethylendiamin CH2"'- gtbt Wie auch viele andere Basen mit 

N(CH3) 2 

Merkurichlorid einen .eigelben Niederschlag, der sich in iiberschiissiger Base nicht lfist, 
desgleichen mit Zink-, Kupfer-, Kadmium-, Nickel- und Kobaltsalzen ebenfalls iiber
schuBunlosliche Niederschlage. Silbernitrat erzeugt mit Tetramethylmethylendiamin 
zuerst einen dunkelbraunen Niederschlag, hieraufbald eine Abscheidung vonreduzier
tem Silber in Form eines dichten Spiegels. Das Trimethyltrimethylentriamin 

NH-CH(CH3)--NH 
I I 
CH(CH3)-NH-CH(CH3) 

bietet keine analytisch gut verwendbaren Merkmale, dagegen beansprucht das 
Hexamethylentetramin (CH2) 6N4 das Interesse des Analytikers in hohem MaBe. 
Von Wichtigkeit ist die Nichtfallbarkeit der Kadmium-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, 
Thorium- und Berylliumsalze durch jene Base, worauf sich Abscheidungs- und 
Trennungsmethoden griinden kfinnen. Das Methylhydrazin CH3 • NH · NH2 

liefert als Metallsalzfallungsmittel einige brauchbare Ergebnisse. Die Fallung aus 
einer Kupfersalzlfisung ist zuerst eigelb, wird aber spater blau und zuletzt griin, der 
mit Merkurichlorid entstehende Niederschlag ist dunkelgrau und enthalt reduziertes 
Quecksilber. Auch bei vielen anderen Metallsalzen tritt durch Methylhydrazin unter 
reichlicher W asserstoffentwicklung Reduktion ein. In Nickelsalzlfisungen wird durch 
vorstehende Base kein Niederschlag, sondern nur eine blaugriine Farbung hervor
gerufen, in Kobaltsalzlosung entsteht anfangs auch keine Fallung, spater aber unter 
griinlicher Farbung der Lfisung ein griiner Niederschlag. 

Analytisch zu verwerten waren: Athylendiamin zur Scheidung des Hg (als 
Merkurisalz) vom Bi, des Cu vom Bi, des Cd vom Bi, des Ag vom Pb, des Fe vom 
Zn und des Fe vom Al; Propylendiamin zur Trennung des Cu vom Bi, Ni vom 
:Zn, Ni vomMn,CuvomZn, CdvomZn, Cu vomPb, Ag vom Pb; Tetramethyl
methylendiamin evtl. zur Scheidung von Al und Be, Fe und Al, auch von Mg und 
Ca oder Ba; Hexamethylentetramin zur Trennung des Cu vom Cd, Bi vom Cd, 
Zn vom Cd, Be vom Fe, Ni vom Zn, Co vom Zn und des Fe vom Mn . Das letztere 
Trennungsverfahren ist bereits von C. Kollo 3) beschrieben und auch fiir quantita
tive Zwecke geeignet befunden worden; Methylhydrazin ist dadurch merkwiirdig, 
daB es fast aile Schwermetallsalzlosungen fallt. Die erhaltenen Niederschlage sind 
fast samtlich in der iiberschiissig zugesetzten Basenlosung unloslich. Eine Ausnahme 
machen die Nickelsalze, welche von der Base nicht gefallt werden. Auf diese Tatsache 
kfinnte sich vielleicht eine Trennungsmethode des Nickels vom Zink oder vom Chrom 
u. a. Elementen griinden. 

Bemerkungen und Erganzungen zu Tabelle 4 (Nr. 19-24). 

In dieser Tabelle sind 3 Tetraalkylammoniumhydroxyde: Tetramethyl
ammoniumhydroxyd (CH3)4N · OH, Tetraathylammoniumhydroxyd 
(C2H 6) 4N ·OH und Tetrapropylammoniumhydroxyd (CH3 ·CH2 ·CH2) 4N ·OH, 
ferner zwei durch Ersatz einer CH3-Gruppe des Tetramethylammoniumhydroxyds 

1 ) W. Tra.ube: Berichte d. Deutschen chem. G.esellscha.ft Bd. 44, S. 3319. 1911. 
2 ) A. Werner: Zeitschr. f. a.norg. Chemie Bd. 21, S. 201, 229. 1899. 
3) C. Kollo: Bull. Soc. de Chimie din Romli.nia. Bd. 2, S. 89-95. 1920. 
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durch andere Alkyle entstehende Ammoniakbasen Cholin und Neurin sowie ein 
Oxyii.thylamin, das Athanolamin (.8-Aminoii.thylalkohol) CH1(0H) · CH1NH1 be
handelt. Alle diese Verbindungen geben zum Tell wichtige Unterschiede bei ihren 
Fii.llungen mit Metallsalzen und .diirften daher in der analytischen Chemie zu ver
schiedenen Metalltrennungen Verwendung finden konnen. Die Tetraalkylammonium
hydroxyde haben die gemeinsame Eigenschaft, daB sie mit Merkurisalzen meist 
eigelbe, orangerote oder gelbbraune Niederschlii.ge bilden, femer, daB sie, wenigstens 
die niedrigeren Glieder, mit Zinnchloriir keine Fii.llung geben und in einigen Fallen 
auch mit ChromisalzlOsungen keine Niederschlii.ge bzw. iiberschulllosliche Fii.llungen 
erzeugen. Silbersalze werden durch diese Basen stets gefii.llt, die Fii.llungen bleiben 
im "OberschuB der BasenlOsung ungelOst. Aluminium- und Zinksalze werden dadurch 
tells gefii.llt, tells vom "Oberschull vollig oder in grOilter Menge gelost. Beziiglich der 
Fii.llungen mit Tetraii.thylammoniumhydroxyd bestehen in der Literatur irrige An
gaben. Nach A. W. v. Hofmann1) solider aus Zinksalzen mit dieser Base erhaltene 
Niederschlag im "Oberschull loslich sein, das aber Verfasser nic~t bestii.tigen konnte, 
ferner das a us Bleisalzen ausgefii.llte Bleihydroxyd gleichfalls iiberschullloslich sein; 
auch von dieser Behauptung liell sich nur das Gegenteil beweisen. 

Fur die analytische Praxis kOnnten nun folgende Trennungsverfahren in Be
tracht kommen: Durch Tetramethylammoniumhydroxyd Hellen sich eine 
groBe Anzahl Metalltrennungen vornehmen, so z. B. Ag und Pb, Cu und Pb, Cd und 
Pb, Bi und Pb, Cu und Sn, Bi und Sn, Bi und Sb, Cu und Sb, Zn und Ni, Mn und Fe 
(Ferriverbindung), Mn und Cr (Oxyd), Al und Ce usw., Al und Th, Be und Th u. a. 
Durch Tetraii.thylammoniumhydroxyd konnte Cr (Oxyd) vom U (Uranyl
verbindung) und auch Tl (Thalloverbindung) vom Pb geechieden werden. Durch 
Tetrapropylammoniumhydroxyd wii.ren folgende Trennungen mOglich: Cu 
und Sn, Bi ·und Sn, Sn und Sb, Sn und Zn, U und Fe (Ferriverbindung), Al und 
U sowie U und Cr (Oxyd). Fiir Cholin (Trimethyl-p-oxyii.thylammoniumhydroxyd 
CH1(0H) · CH1 • N(CH3)a0H kOnnten sich Trennungen des Fe vom Al, Cr vom 
Fe, U vom Fe, Mn vom Cr und Be vom Al ergeben. Auch bei dem Neurin (Tri
methylvinylammoniumhydroxyd) CH1 : CH · N(CH3) 80H kii.men die bei dem Cholin 
angegebenen ersten vier Scheidungsverfahren und aullerdem evtl. eine Trennung 
des Cu vom Pb, Zn vom Al oder In in Frage. A.thanolamin lost, wenn es im 
"Oberschull zur Anwendung gelangt, nur die in Silber- und Kupfersalzen erhaltenen 
Niederschliige wieder auf, konnte daher zur Trennung des Cu vom Zn, auch vom Cd 
sowie des Ag vom Pb benutzt werden. 

Bemerkungen und Ergii.nzungen zu Tabelle 5 (Nr. 25-30). 

Fiir diese Tabelle sind als Fii.llungsmittel fiir Metallsalzll:\sungen aufgestellt: 
Benzylamin als Vertreter der karbozyklischen Aminbasen, tx-Pikolin und 1, 3, 
5-Collidin (s-Collidin) alsPyridinderivate, Pi perazin (Diii.thylendiimin), Pi peri din 
(Hexahydropyridin) und Nikotin. 

Das Benzylamin C8H6 • CH.NHa fii.llt aus den meisten Metallsalzlosungen 
die Metalle als Hydroxyde. Der in KupfersalzlOsung erhaltene hellblaue Niederschlag 
wird von iiberschiissig zugesetzter Base zum Tell wieder aufgelost. In Thallonitrat
losung entsteht anfangs ein weiller Niederschlag, der in iiberschiissiger Base vollig 

1) A. W. v. Hofmann: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 78, S. 264. 1851. 
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loslich ist. Alle iibrigen SchwermetallsalzfiUlungen sind im OberschuB der Basen

losung unloslich. Die heiden Alkylpyridine LX-Pikolin C5H.(CH3)N und s-Collidin 
C5H 2(CH3)aN zeigen trotz ihrer nahen Verwandtschaft MetallsalzlOsungen gegeniiber 
ein ziemlich abweichendes Verhalten. So gibt z. B. LX-Pikolin mit Silbernitrat keine 
Fallung, s-Collidin hingegen einen weiBen Niederschlag, Merkurichlorid mit LX-Pikolin 
eine weiBe, mit s-Collidin aber eine eigelbe Fallung. Ferner gibt LX-Pikolin mit Beryl
liumsalzen bei gewohnlicher Temperatur keine Fallung, sondern erst beim Kochen, 

s-Collidin fiillt die Berylliumsalze schon in der Kalte. Das Pi perazin 

ist ein Fallungsmittel fiir fast samtliche Schwermetalle, mit Ausnahme von Ag, Pt 
und Au. Ein fast gleiches Verhalten zu Metallsalzlosungen offenbart auch das 
Piperidin 

<CH2-CH2". 

CHa CHa-CH/NH' 

doch gibt diese Base mit Aluminiumsalzen anfangs eine Fallung, die sich im Ober
schuB sofort klar lost, sowie mit Silbernitrat einen erdbraunen, im OberschuB der 
Base nichtloslichen Niederschlag. Nikotin (LX-Pyridyl-,8-tetrahydro-n-methylpyrrol) 
C10H 14N 2 zeigt analytisch weniger gut verwendbare Fallungsreaktionen mit Metall
salzen. Mit Nickelsalzlosungen entsteht erst nach langerer Zeit eine geringe Fallung 
von griiner Farbe, wahrend Kobaltsalzlosungen von einer Nikotinlosung augenblick
lich griin gefallt werden. Der mit Merkurichloridlosung sich bildende Niederschlag 
ist wie bei vielen zyklischen Basen eigelb gefarbt. 

Die mit den vorgenannten Basen erzeugten Niederschlage sind bei vielen Metall
salzen nicht immer die Hydroxyde der Metalle, sondern haufig auch Additionspro
dukte der Basen an die angewandten Metallsalze unter Hinzutritt von Metalloxyd, 
in einigen Fallen aber kompliziert konstituierte Komplexverbindungen. 

Von analytischer Bedeutung waren vielleicht folgende Trennungen: Durch 
Benzylamin Pb und Tl, durch LX-Pikolin Pb und Ag, AI und Be, Fe und Mn, f\1. 
und die Ceritmetalle (Ce, La usw. Er, Y). Fiir den gleichen, zuletzt angedeuteten 
Trennungszweck konnte auch das s-Collidin in Betracht kommen. Piperazin 
bietet die Moglichkeit einer Scheidung des Pb vom Tl, des Pb vom Ag, ferner Pipe
ridin die Trennung des Al vom Zn, Al vom Fe, Be vom Al und In vom Zn. 

Bemerkungen und Ergii.nzungen zu Tabelle 6 (Nr. 31-36). 

Die letzten fiinf in dieser Tabelle enthaltenen heterozyklischen Stickstoffver
bindungensind: Glyoxalin(lmidazol), Benzimidazol, 3, 5-Dimethylpyrazol, 
Antipyrin und Urazol. Anhangsweise, obgleich nicht zu den Stickstoffver
bindungen gehorig, ist noch eine organische Schwefelbase, das Trimethylsulfi
niumhydroxyd, behandelt, weil dieser Korper, ebenso wie die Stickstoffbasen, 
mit Metallsalzlosungen interessante Niederschlage bildet. Von den hier aufgezahlten 
Verbindungen ist das Glyoxalin oder Imidazol 
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besonders bemerkenswert und charakteristisch. Losliche Kupfer-, Silber-, Kadmium-, 
Nickel-, Berylliumverbindungen sowie die Salzlosungen der Elemente der Cer- und 
Yttriumgruppe geben keine Fallungen mit dieser Base, fast alle iibrigen Metalle 
werden meist in Form von Hydroxyden oder auch von Anlagerungsprodukten der 
Metallsalze an die Base oder von Komplefverbindungen niedergeschlagen. Als hochst 
charakteristisch hat sich die mit K o b a l t sal zen erhaltene Fallung erwiesen, die sich 
schon bei Spuren Kobaltsalz bemerkbar macht. Es entsteht namlich in neutraler 
Kobaltsalzlosung mit einer wasserigen Imidazollosung sofort ein prachtvollleuchtend 
tie£ blauvioletter Niederschlag, der in organischen Losungsmitteln, wie z. B. Ather, 
Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw. unloslich ist. Die Abscheidung des Nieder
schlages wird durch Erwarmen begiinstigt, Ammoniumsalze und freies Ammoniak 
sollen moglichst nicht anwesend sein, da hierdurch der Niederschlag in geringer Menge 
wieder gelost wird. Unter diesen Bedingungen ist die Fallung des Kobalts quantitativ. 
Neutrale Nickelsalze geben mit Glyoxalin keine Fallung, sondern nur eine hellblaue 
Far bung der Fliissigkeit; auch beim Kochen der Losung entsteht keine Ausfallung. 

Ein den Benzolkern enthaltendes Glyoxalin oder lmidazol, das Benzimidazol 

/ N '\-
CsH•"'-NH)'CH , 

steht in vieler Beziehung in seinen Fallungsreaktionen dem einfachen Imidazol nahe, 
jedoch werden Chromoxyd-, Manganoxydulsalze durch diese Base nicht gefallt. Die 
mit Wismutsalz erhaltene Fallung erscheint rosenrot und ist wohl als eine Komplex
verbindung anzusehen. Mit Kupfersalzen wird eine schmutzigblaue Fallung erzeugt, 
die nach einiger Zeit kupferrote Far bung annimmt; Bleisalzlosungen, nicht aber die 
des Azetates, werden erst nach liingerer Zeit getriibt. Mit neutralen K o b a l t salz
losungen gibt auch das Benzimidazol eine ahnliche Reaktion wie das Glyoxalin, doch 
ist die mit Benzimidazol erhaltene Fallung von mehr violettroter Farbe und im 
iiberschiissigen Fallungsmittel etwas loslich. Diese Reaktion ist sehr empfindlich 
und tritt ebenfalls bereits bei Spuren Kobaltsalz auf. Das 3, 5-Dimethylpyrazol 

C(CH3)=N 
i )NH 
CH=C(CH3) 

ist hinsichtlich seiner Konstitution mit dem Glyoxalin verwandt und zeigt auch als 
Fallungsreagens manche Analogie. Kupfer-, Mangano-, Nickel-, Beryllium-, Indium
und Uranylsalze werden nicht gefallt, Chromisalze erst beim Kochen vollstiindig 
abgeschieden; die meisten iibrigen Metallsalze geben mit der Base im LJberschuB un
losliche Niederschlage. Wie die Glyoxaline gibt auch das 3, 5-Dimethylpyrazol mit 
neutralen K o b a l t salzlosungen die bei dem Glyoxalin beschriebene intensiv violett
blaue FiiJlung, jedoch vollstandig erst beim Kochen der Fliissigkeit. Diese Fallung 
verhalt sich ebenso wie jene und gestattet, selbst Spuren von Kobalt zu entdecken. 
Nickelsalzlosungen werden durch dieses Basenreagens auch selbst beim Kochen der 
Losung nicht gefallt. Antipyrin (1, 2, 3-Phenyldimethyl-5-pyrazolon) 

(C6H5)N -CO -CH . .. 
(CH3)N--C(CH3) 

fallt nur sehr wenige Metallsalzlosungen, so z. B. das Merkurichlorid. Die blaue Far be 
der Cuprisalzlosungen geht durch Antipyrin in ein intensives Smaragdgriin iiber, 
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Sehr charakteristisch und empfindlich ist die schon in Gegenwart von Ferris a lz
spuren auftretende tie£ rotbraune bis rotgelbe Farbung, iiber die schon L. Knorr 1) 

berichtet. Urazol 

eine Verbindung von mehr saureartigem als basischem Charakter, liefert mit Eisen
oxydsalz fast die gleiche Farbung wie das Antipyrin und ebenfalls auch schon bei 
Gegenwart der kleinsten Menge Ferriverbindung, doch verschw:\ndet die rotbraune 
bzw. gelbbraune Farbe der Losung sofort, wenn diese erhitzt wird. Urazol fallt auch 
nur wenige Metallsalzlnsungen, wie z. B. Silbernitrat, Merkurichlorid, Antimontri
chlorid, aber nicht eine Zinnchloriirlosung. 

Die den BeschluB der vorstehenden Metallfallungsversuche anhangsweise bil
dende Schwefelbase Trimethylsulfiniumhydroxyd (CH3) 3 • S · OH fallt im 
Gegensatz zu den vorerwahnten Stickstoffbasen sehr viele Metallsalzlnsungen mit 
Ausnahme von Aluminium-, Chromoxyd-, Ferri- und Uranylsalzen. Die bei Wismut
salz entstehende Fallung ist ein gelblichweiBer, kristallinische Blattchen bildender 
Niederschla.g, wahrscheinlich ein Komplexsalz. Der mit Merkurichlorid erzeugte 
Niederschlag ist von eigelber Fa.rbe, der in Kobaltsalzlosungen sich bildende anfangs 
indigblau und wird allmahlich schmutzig violett. 

Von den angedeuteten Reaktionen sind viele von Interesse fiir die analytische 
Chemic. Vor allem ist die obenerwahnte Kobaltreaktion zum qualitativen Nachweis 
des Kobalts, auch wenn dieses nur spurenweise auftritt, bei Verwendung von 
Glyoxalin oder auch von 3, 5-Dimethylpyrazol besonders geeignet. Durch 
weitere Versuche soil auch die Verwendbarkeit dieser Rea.ktion zur quantitativen 
Kobaltbestimmung gezeigt werden. Diese Kobaltreaktion ist auch zum Nachweis 
neben Nickel und zur Trennung von diesem verwendba.r, indem das Filtrat von dem 
Kobaltniederschlage nach dem Zusatz von Ammoniak durch Dimethylglyoxim in 
bekannter Weise nachgewiesen Werden kann. Umgekehrt kann die blauviolette 
Kobaltverbindung auch zum Nachweis von Glyoxalinen oder Pyrazolen, zyklischen 
Verbindungen, welche in ihrem Formelbilde entweder die Gruppe NH mit CH und N 
oder NH mit N und CH verkettet enthalten, benutzt werden. Anderweitig kann das 
Glyoxalin auch zur Trennung von Cu und Pb, Zn und Cd, Al und Be, Al und den 
Metallen der Ce-Gruppe dienen. Das Benzimida.zol konnte zur qualitativen 
Scheidung von Zn und Mn, Zn und Cr, Al und Be Verwendung finden. Zum Kobalt
nachweis sowie zur Trennung des Co vom Ni konnte auch, wie bereits erwahnt, 
das 3, 5-Dimethylpyrazol gebraucht werden, nur miiBte die auf Co zu priifende 
Losung nach dem Zusatz der Pyrazolbase erhitzt werden, damit die Kobaltverbindung 
vollstandig ausfallt. Im iibrigen ware diese Base zur Trennung des Cu vom Cd, Mn 
vom Zn, Zn vom In und Al vom Be zu verwenden. Das Antipyrin konnte als 
empfindliches Reagens auf Ferriverbindungen und evtl. zur Trennung des Hg (in 
Oxydform) vom Cu benutzt werden. Urazol ist gleichfalls ein scharfes Nachweis
mittel fiir Ferrisalze, auBerdem auch als Trennungsmittel von Pb und Hg (Oxyd), 
Ag und Pb, Sn und Bi,. Sn und Hg, Sn und Sb, Cu und Hg (Oxyd), Mn und Bi 
sowie Be und Al verwendba.r. 

Die vorstehenden Versuchsergebnisse lassen erkennen, daB die einzelnen Amin
basen und zyklischen basischen Stickstoffverbindungen in ihrem Verhalten zu Metall-

1) L. Knorr: Ann. d. Chemie Bd. 238, S. 137. 1887. 
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salzlosungen ziemlich abweichende Eigenschaften zeigen. Die entstehenden Nieder
schlage sind bei vielen Aminbasen nicht immer nur die Hydroxyde der betreffenden 

Metalle, sondern nach ihrem Aussehen und sonstigen Verhalten als unlosliche kom
plexe Metallverbindungen anzusehen, wie solche in lOslicher Form bei den im "'Ober
schuB der Fallungsbasen loslichen Niederschlagen resultieren. Die Existenz solcher 
Komplexverbindungen ist von mehreren neueren Autoren, besonders L. Tsch uga
jew1), W. Traube 2) undA. Werner 3 ) an aliphatischenMonamin-, Diamin-undande

ren Basen nachgewiesen worden, auch sind dera.rtige Verbindungen da.rgestellt und 
naher beschrieben worden. Na.ch W. Traube sind einige Metallhydroxyde selbst in 
hochprozentigen wasserigen Losungen von primaren aliphatischen Aminbasen nur 
in sehr geringer Menge loslich, dagegen sind Losungen aliphatischer 1, 2-Diamine 
a.usgezeichnete Losungsmittel fiir die Hydroxyde des Cu, Ni, Co, Zn, Cd sowie die 
Oxydedes Ag und Hg. Die Losung erfolgt stets in der Weise, daB auf 2 Mol. Diamin
base 1 Mol. Metall aufgenommen wird. Demnach diirfte z. B. in einer Athylendiamin
losung bei Anwendung von Cu(OH)2 ein Kupriathylendiaminhydroxyd [Cu(NH2 

· CH2 • CH8 • NH1 ) 1](0Hj2 vorhanden sein. Nach Tsch ugajew soli die Fahigkeit 
der Aminbasen zur Bildung von Komplexverbindungen von der Anzahl der unsub
stituierten W asserstoffatome am Stickstoff abhangen. 

Fiir den Analytiker diirfte aber das fiir viele Metallsalzlosungen charakteristische 
Verhalten zu AminbasenlOsungen von grOBerem Interesse sein, auf das "sich, wie aus 
den Tabellen und den zugehorigen Erlauterungen und Erganzungen ersichtlich ist, 
vielleicht eine ganze Reihe von neuen Trennungsmethoden griinden laBt. Wieweit 
dies auch fiir die Zwecke der quantitativen Analyse moglich erscheint, soli evtl. nebst 
einigen anderen Anwendungsgebieten fiir die in diesem Berichte behandelten orga
nischen Basen in einer spater erscheinenden Abhandlung des Verfassers mitgeteilt 

werden. 

Zusammenfassung. 
Es wird gezeigt, daB aliphatische Aminbasen (alkylierte Ammoniake, Di- und 

Polyaminbasen, Oxybasen), ferner viele zyklische, insbesondere heterozyklische Stick
stoffbasen, charakteristische, analytisch gut verwertbare Fallungen mit Metallsalzen 
liefern. Als ein empfindliches Kobaltreagens wird das Glyoxalin oder Imidazol 
empfohlen, das mit Spuren Kobaltsalz eine lebhaft violettblaue Fallung gibt. Ahn
lich verhalten sich Derivate des Glyoxalins sowie strukturisomere Stickstoffbasen, wie 

z. B. die Pyrazole. 

1) L. Tschugajew: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 40, S. 173. 1906. 
") W. Traube: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 44, S. 3319. 1911. 
•) A. Werner: Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 21, S. 201, 229. 1899. 



Beitrage zur analytischen Betriebskontrolle bei der 
Permanganatdarstellung. 

Von Hermann Walde und Karl August Sehuch. 

Mit 7 Text&bbildungen. 

Mitteilung aus der Abteilung fiir Elektrochemie des Wernerwerkes der 
Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt. 

Eingegangen am 15. Oktober 1925. 

Bei der fabrikmaBigen Darstellung des Kaliumpermanga.nats wird bekanntlich 
als Ausgangsmateria.l ein Kaliummangana.t verwendet, da.s durch Schmelzen bzw. 
Sintern von :Braunstein und .Atzalkali erhalten wird. Der Chemismus der Manga.na.t
bildung ist duroh die Arbeiten von Aschoffl), Askenasy und Klonowski2 ) sowie 
Sackur3} weitgehend a.ufgeklart worden, wenn auch beziiglich einiger wichtiger 
Fragen, z. B. der Dissoziationsspannungen des Mangana.ts und damit der Zersetzungs
temperaturen die Angaben nicht unbetrachtlich auseinandergehen. Wahrend Sa.cliur 
z. B. bei einer Temperatur der Manganatschmelze von 667 o einen Dissozia.tionsdruck 
iiber Sauerstoff von 532 mm Hg miBt, finden Askenasy und Klonowski bei 667° C 
einen Druck von 763 mm, d. h. bei dieser Tempera.tur. ist Kaliummanganat im Sauer
stoff nicht mehr bestandig. 

Da.s Kaliummanganat ist cine wenig bestandige Verbindung, die nur in alkalischer 
Losung cine gewisse Zeit haltba.r ist. Sie zersetzt sich bereits in neutra.ler Losung 
unter BUdung von Permanganat und Braunstein vollig, ebenso wie Kaliumma.nga.na.t 
umgekehrt durch Kochen von Permanganat mit Alkali erhalten werden kann. 

3 K:aMnO, + 2 H 10 ~ 2 KMnO, + Mn02 + 4 KOH . 

Die Reaktion ist demna.ch umkehrba.r, und das Gleichgewicht miiBte auf analytisch 
chemischem Wege zu bestimmen sein'). 

Die Formulierung dieser Gleichung na.ch dem Massenwirkungsgesetz zur Ermitt
lung der Reaktionskonstante ergibt fiir Zimmertempera.tur 

lKMn0,]2 • [OH']' = K 
[K:aMn0,]3 • 

Diese Konstante ist von Sackur und Taegener 5) durch Potentialmessungen zu 
1,6 · IO-' mit ungefahrer Genauigkeit erm.ittelt worden. 

1 ) H. Aschoff: Diaaert&tion Berlin 1862. 
1) P. Askenasy u. S. Klonowski: Z. Elektrochemie Bd. 16, S. 104. 1910. 
0) 0. Sackur: Berichte Bd. 43, S. 381, 448. 1910; Z. Elektrochemie Bd. 16, S. 649. 1910. 
1) Abegg-Auerbach: Bd. 4, 2. Abt., S. 849f. 
6) 0. Sackur u. W. Taegener: Z. Elektrochemie Bd. 18, S. 718. 1912. 
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Die Kenntnis dieser Konstante spielt fur die technische Darstellung des Kalium
permanganats eine ganz auBerordentliche Rolle. Gestattet sie uns doch zu berechnen, 
welche Mengen Permanganat sich vor und nach der Oxydation in den technischen 
Laugen befinden und damit Strom- und Materialausbeuten zu bestimmen. 

Bei der praktischen Durchfuhrung der elektrolytischen Manganatoxydation be
nutzt man z. B. eine aus der Manganatschmelze gewonnene Lauge, die etwa 4,51 
..normal an KOH ist und etwa 8,3% Manganat enthii.lt. Wieviel Permanganat ent
hiUt nun eine solche Lauge 1 

Aus der obigen Massenwirkungsgleichung ergibt sich 

KMnO = 0,013 · [K~O,]. yK1MnO, 
' [0H']2 • 

Daraus berechnet sich der Permanganatgehalt der genannten Losung zu 0,000005 Molfl 
Permanganat oder, in Gewichtsprozenten ausgedrUckt, zu rund 0,0001%. Darausgeht 
hervor, daB die Mengen Permanganat, die sich in der Manganatfrischlauge befinden, 
unerheblich und ohne we~teres zu vernachlassigen sind. Bei hohen Alkali- und 
relativ geringen Manganatgehalten bleiben also die aus dem durch Potential
messungen bestimmten Gleichgewicht berechneten Werte fUr Manganat und Per
manganat in den Grenzen hinreichender Genauigkeit. 

Zur Bestimmung des Manganatgehaltes werden in der Literatur im wesentlichen 
zwei Methoden angegeben, die eine (nach Aschoff) beruht auf der Titration mittels 
einer mit Schwefelsaure versetzten Oxalsaure bei 70 °, die andere ist rein jodometrisch. 
Wahrend es auf jodometrischem Wege nicht gelang, einwandfreie ubereinstimmende 
Resultate zu erhalten, wurde die Oxalsauremethode als recht brauchbar gefunden. 

Die der Titration zugrunde liegende Gleichung lautet: 

KzMnO, + 2 H 2C20, + 2 H 2SO, = MnSO. + K 2SO, + 4 C02 + 4 H 20 . 

Diese Gleichung sagt nichts aus fiber den Verlauf der sich abspielenden Reaktionen. 
Daruber konnen nur die Beobachtungen bei der AusfUhrung der Titrationen 

AufschluB geben. 
·Die Titration gibt namlich nur dann gute ubereinstimmende Werte, wenn die 

Manganatlosung bei 70 his 90° in die schwefelsaure eingestellte Oxalsaurelosung ein
flieBt, so daB eine langsame Hydrolyse des Manganats zu Permanganat und Braun
stein unter merklicher Bildung von sich schwer wieder losendem Braunstein nicht 
erfolgen kann und im Augenblick des Zuflusses bereits die Umsetzung mit der Oxal
saure eintritt. Allerdings tritt gegen Ende der Titration flockiger Braunstein auf, der 
sich aber ziemlich rasch wieder lost. Voraussetzung ist gute intensive Durchruhrung 
wii.hrend der Titration. Die Umschlagsfarbe ist die des Permanganats und je mehr 
man sich dem Umschlagspunkte nahert, um so mehr tritt die Rosafii.rbung gegenuber 
der Braunsteinausscheidung in den Vordergrund. In verdunnten Losungen erhielten 
wir nun hii.ufig Schwierigkeiten, die sich durch Auftreten kolloidalen Manganhydr
oxyds in der Nahe des Umschlagspunktes kundtaten. Es gelang uns nun durch·Ver
wendung eines Zusatzes von wenigen Kubikzentimetern Phosphorsii.ure bei den ver
schiedensten Konzentrationen einen recht markanten Umschlag zu erhalten. Der 
Zusatz von Phosphorsii.ure erwies sich bei den zahlreichen von uns durchgefuhrten 
Bestimmungen als ein ganz auBerordentlich wertvolles HiHsmittel1). 

1) Kalthoff (s. u.) erwahnt a.uch einen Zusa.tz von Phosphorsiure bei der Permanga.nattitra.tion 
a.ber nur im Hinblick auf seine rea.ktionsverzllgemde Wirkung. 
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Im Zusammenhang mit den Versuchen, durch geeignete Zusatze eine bessere 
Indikation zu erzielen, wurde auch der Vorschlag eines Manganosalzzusatzes nach
gepriift. Kolthoff hat gelegentlich einer eingehenden kritischen Untersuchung1) 

des Chemismus der Oxalsaure-Permanganattitration gefunden, daB ein Zusatz von 
2 cern Manganosalzlosung auf 100 cern Oxalsaure bei Zimmertemperatur die stets 
vorhandenen Fehler so weit beseitigt, daB die Abweichung vom Titer bis auf 0,00% 

herabgeht. Es zeigte sich nun bei unseren Versuchen, daB die Zugabe von Mangano
salz bei der Manganattitration nicht anwendbar ist, da schon nach Zugabe der ersten 
Kubikzentimeter Manganatlosung eine Braunfarbung der Losung eintrat. Damit 
ist der Versuch, die Titration durch diesen Zusatz bei Zimmertemperatur ausfiihren 
zu konnen, als gescheitert zu betrachten. 

Die Besonderheiten und Schwierigkeiten, die sich bei der Titration des Manganats 
gegeniiber der des Permanganats ergaben, und die Beobachtungen bei der Ausfiihrung 
der Titrationen finden ihre Formulierung in den folgenden Reaktionsgleichungen. 

Beim ZufluB des Manganats in die eingestellte angesauerte Oxalsaure zerfallt 
das Manganat zunachst nach folgender Gleichung : 

3 K~n04 + 2 H 2S04 .... 2 KMn04 + Mn02 + 2 K 2S04 • 

Bei Gegenwart der Oxalsaure werden Permanganat und der entstehende Braun
stein unter Sauerstoffabgabe gelost nach 

2 KMnO, + Mno. + 4 H.so ..... 3 Mnso. + 6 o + K~o. + 4 H 20. 

Der Sauerstoff reagiert mit der Oxalsaure nach 

6 o + 6 H2C20, .... 12 co. + a H20 . 

Die Addition dieser drei Gleichungen ergibt 

3 K.Mno, + 6 H.so. + 6 H.c.o ..... 3 Mnso, + 12 co. + 12 H.o + 3 K.so., 

d. h. die obengenannte Gesamtgleichung. 
Zur weiteren Aufklarung des Reaktionsmechanismus erschien uns bei diesem 

ReduktionsprozeB die Beobachtung der Potentialanderungen mit Hilfe der ver
schiedenen potentiometrischen Methoden eine wertvolle Erganzung. GemaB der Re
duktion des Manganats in saurer Losung 

2 K 2Mn04 + 2 H 20 ;;;= 4 KOH + 2 Mn02 + 2 0 2 

verlauft die Reaktion in folgendem Sinne: 

MnO;' + 2 c.o~ + s H' ==r Mn" + 4 co. + 4 H20 . 

Die Methode der potentiometrischen MaBanalyse beruht im Prinzip darauf, an einer 
in eine Losung tauchenden Elektrode, in unserem Falle Platin, die Potentialdifferenz 
Metall/Losung in geeigneter Weise zu messen und die Potentialanderungen nach 
Zugabe einer zweiten Losung, in unserem Falle Manganatlosung, festzustellen. 
Nach jedem Zusatz stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, der durch ein be
stimmtes Potential gekennzeichnet ist. Im Gleichgewicht des Reaktionsendpunktes 
haben wir einen Zustand, in dem der eine Reaktionsteilnehmer, hier MnO~, ver
schwindet und ein neuer, Mn·· auftritt. 

Der Potentialzustand dieser Gleichgewichtslosung erfahrt nun in diesem Punkte 
eine plotzliche Anderung. Ihr Potential, das sich mit dem Konzentrationsverhaltnis 

1) J. Kolthoff: Z. analyt. Chemie Bd. 64, S. 185. 1924. 
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der Reaktionsteilnehmer andert, ist in diesem Punkt ein ganz bestimmtes. Man 
nennt es das Umschlagspotential. 

Die Versuchsanordnung war folgende 1): Die zur Titration vorgelegte Fltissigkeits
menge befand sich in einem zylindrischen Elektrolysierbecher E und stand mit -der 
Kalomel-Normalelekt ode N durch einen mit 
gesattigter K 2SO,-Losung geftillten elektro
lytischen Heber in Verbindung. Nach der 
Po g ge n d orf schen Kompensationsmethode 
wurde die EK des aus Normalelektrode und 
der im Elektrolysierbecher befindlichen Titrier
elektrode gebildeten Elementes gemessen. 

Die zur Kompensation nOtige EK wurde 
von dem Akkumulator A, der ofters mit N 

einem Normalelement nachkontrolliert wurde, 
mit Hilfe eines Ostwaldschen Dekadenrheostaten von 

Abb. 1. 

1000 Ohm Gesamtwider-
stand abgezweigt. Als Nullinstrument diente zunachst ein Kapillarelektrometer 
nach Ostwald-Luther (siehe Abb. I und 2). 

Ala MaB der kompensierenden Spannung wird bei der Versuchsbeschreibung die 
entsprechende Anzahl Ohm am Rheostaten angegeben. Ihre Anderung bei Zusatz der 

Abb. 2. 

Manganatlosung ist - auf 1 com bezogen - unter db fda ersichtlich. Das Titrationsende, 
der Umschlag, wird durch das Maximum des Richtungskoeffizienten gekennzeichnet. 

Die Beobachtung der obenerwahnten Reaktion erfolgte in der Weise, daB wir 
die fortschreitenden Potentialanderungen, hervorgerufen durch die Reduktion der 

') Nach Angaben in E. Muller: Die elektrometrische Mallanalyse. 2. Aufl. 1923. 
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~~--------------------~ vorgelegten Oxalsaure und Oxydation der zuge
gebenen Manganatlosung, in schwefelsaurer Losung 
feststellten. 

+8() 

120 

0 

Die Manganatlosung enthielt 0,128 Mol 
KzMn04 _ i. l. Die Bestimmung des KzMn04·Ge
haltes erfolgte nach der Pyrophosphatmethode, 
die an spaterer Stelle beschrieben wird. Am freien 
Alkali waren 0,574 Mol KOH i. l vorhanden. Die 
vorgelegte Menge normaler Oxalsaure (10 ccm) 

6 12 1B ~ :10 36 wurde mit einem trberschuB von H 1SO, versetzt, - cr:m ~tlfldn~tliisung - die Losung auf 150 ccm aufgefiillt und auf 80° C 
Abb. 3. erhitzt. Die EK des zur Kompensation verwen

deten Akkumulators betrug 1,997 Volt. Die Ablesungen der kompensierenden Ohm 
erfolgten zwei Minuten nach dem jeweiligen Zusatz der ManganatlOsung, einer Zeit
spatme, die zur konstanten Potentialeinstellung vollkommen ausreichend war. 

Versuch 1. 
Vorlage: 10 ccm 1 n-H.C10, + 25 ccm H 1SO, (7,• n-) + 115 ccm H 10 (auegekocht). t = 70°. 

E_. = 1,997 Volt. 
Zugegeben: Manganatl6sung (0,128 Mol i. 1). 

Tabelle 1. 

ccm X 1M.n041 kemp. Ohm db/da ccm K1KnO. kemp. Ohm tlb/da 

0 215 3 Tropfen 320 850 
1 210 5 4 !133 650 

1 .. 
3 206 24,5 340 350 
6 210 1 1 Tropfen 349 450 
9 215 2 2 356 350 

1 " 12 218 3 360 200 
2 .. 

15 223 4 365 250 
2 .. 

3300Max. 18 228 M,6 431 
21 244 6 1 Tropfen 440 450 
21,5 250 4 

25 508 170 
24, 251 1 26 524 16 
24,1 259 80 27 528 4 
24,2 267 80 28 530 2 
24,3 274 70 29 530 
24,4 285 110 

30 530 500 2 Tropfen 303 f 33 I 532 i 

Der theoretische Verbrauoh, fiir 10 ccm 1 n-H1C10 4 = 0,08 g Atom Sauerstoff 
errechnet, betrug 24,59 9cm der zu untersuchenden Manganatlosung. Da.s Maximum 
des Richtungskoeffizienten trat zwischen 24,58 lind 24,6 ccm ein. Es lag also hier 
praktiS!Jh eine. vollkommene Obereinstimmung vor. Es folgen nun Wiedergaben 
einigPr Parallelversuche, die unter gleichen Bedingungen ausgeiiihrt wurden. 

Tabelle 2a. 

Yers.~Nr. 
Vorlage Verbrauch Maxlmum dee Umschlagepot. Abweichuugen n·HiC10, ccm :Manganat· Richtungskoeffizlenten .Anzahl Ohm·E vom errechneten 

com Iill!ung zwischen Ohm 1000 Wert in ccm 

2 10 24,56 332-334 

} 
398. 1,997 

I 
0,03 

3 10 M,53 355---435 ----woo- 0,06 
4 10 24,57 365---488 =0,797Volt 0,02 
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Fiir das Umschlagspotential errechneten wir als Mittelwert aus den vier angefiihr
ten Versuchen 0,796 Volt gemessen gegen eine Normalkalomelelektrode. 

Die Kenntnis dieses mit Eu bezeichneten Wertes versetzt uns in die Lage, eine 
wesentliche Vereinfachung der Apparatur zu erreichen, und zwar auf folgende Weise: 

Urn zu erkennen, ob die Indikationselektrode wahrend der Titration den Wert e, 
angenommen hat, also den Umschlagspunkt erreicht hat, zweigt man von einem 
Akkumulator mit Hilfe eines Widerstandes die Spannung ab, die gleich dem gegen 
die Normalelektrode gemessenen Umschlagspotential ist. 
(Schaltungsskizze Abb. 4.) 

Man schaltet nun diese Spannung gegen das galvanische 
Element, das aus der zu untersuchenden Losung im Elek
trolysierbecher E mit Indikatorelektrode und Normalelek
trode N verbunden durch den elektrolytischen Heber H 
gebilclet wirrl. Al.3 Nullinstrument benutzt man ein empfind
liches Galvanometer. Das oben beschriebene Element besitzt 
im Anfang der Reaktion ein Potential, das von dem ent
gegenge,chalteten e, differiert, infolgedessen schlagt das Nullinstrument aus. Das 
Ende der Titration wird durch Stromlosigkeit im Galvanometer angezeigt. 

Unter Verwendung dieser Anordnung fiihrten wir nun einige Versuche durch. 
Die verwendeten Losungen waren dieselben wie bei den oben beschriebenen Unter
suchungen. 

Tabelle 2b 

Vorgeleg!e Verbrauch En•gegen- Abweichung 
Vers.-Nr. n-H,C,O, ce, Mang.- ges ::haltete vom errechneten 

ccm lOsung Spannung Wert in cern 

7 10 24,73 0,797 0,14 
6 10 24,80 0,797 0,19 
5 10 24,96 0,797 0,10 

Die Ergebnisse dieser Methode weichen von denen der vorher beschriebenen urn ein 
weniges ab, immerhin halten sie sich in zulassigen Fehlergrenzen. 

In einigen Untersuchungen, auf die wir spater noch einmal zuriickkommen 
werden, verwendeten wir die von Treadwell und Pinkoffl) angegebene Methode 
einer entgegengeschalteten Umschlagselektrode. Dieser Anordnung liegt das Prinzip 
zugrunde, eine Elektrode herzustellen, die den Wert des Umschlagspotentiales kon
stant zeigt. Danach vereinigt man diese mit der Indikatorelektrode und schlieBt sie 
iiber ein Nullinstrument kurz. Es wird nun ein analoger Vorgang wie bei der Methode 
des entgegengeschalteten Umschlagspotentials eingeleitet. 

Als Umschlagselektrode verwendeten wir eine bis zum Umschlagspunkt titrierte 
Losung. In diese tauchten wir eine Platinspirale; mit einem elektrolytischen Heber 
wurde sie mit der zu titrierenden L6sung verbunden, die heiden Elektroden iiber ein 
Galvanometer kurzgeschlossen. Urn den allzu groBen Ausschlag des Zeigers zu ver
ringern, vergroBerten wir nach einer Angabe von E . Muller den Widerstand des 
Hebers und damit den inneren Widerstand des Elementes durch Zusammendriicken 
der Schlauchverbindung des Stromschliissels mit Hille eines Schraubenquetsch
hahnes. 

') Vgl. Erich Miiller: Die e1ektrometrische MaBana1yse. 2. Au£1. S. 73. 1923. 
VerOffentUehunaen aus dem Siemena-Konzem IV, 2. 13 

a 
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Ta.belle 2c. 

Vorgelegte ccm Verbr&uchteccm E!nzelpotentlal Abwelehung 
VOIB.•Nr. n-B.c.o, Manganatl6sung der Umacblags- vom ell'eohneten 

elektrodo Wert In cam 

8 10 24,69 0,797 0,10 
9 10 24,63 0,797 0,04 

10 10 24,71 0,797 0,12 

Diese Umschlagselektroden zeigten einige Tage lang ein konstantes Potential, 
anderten aber nach langerem Stehen ihren Potentialwert allmahlich. Unsere Ver
suche, eine Elektrode mit gleichbleibendem Potential herzustellen, sind noch nicht 
zum AbschluB gekommen. 

Zur Priifung der optischen und potentiometrischen lndikation bei den titri
metrischen Methoden fiihrten wir eine Reihe von Parallelversuchen mit gleichen LO
sungen durch, die wir durch steigende Verdiinnung einer Standardlosung gewannen. 
Die AusgangslOsung stammte aus dem technischen OxydationsprozeB und enthielt 
82,8 g/1 K 2Mn04 und 253 g/1 KOH. Sie war vor dem Gebrauch von den darin ent
haltenen Mangen Braunstein durch Filtration befreit worden. Unsere Anordnung· 
gestattete eine gleichmaBige Erhitzung auf 80 ° und eine intensive Durchmischung 
mit Hille eines elektromotorisch getriebenen Glasriihrers. Die vorgelegten Mangen Oxal
saure nebst Schwefelaaure usw. sowie die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 angegeben. 

Ta.belle 3. Ergebnisse der Titra.tionsversuche. 

Opt!sch Potentlometriaeh 
Vorlage 

verbrauchte cern Abwei· verbrauchte ccm Abwei· Abwel-
Ver- chung chung chung 
dUn- ccm ccm ccm ccm vom gfl vom g/1 optiach 

L5sung nungs- Einzel- llllttel- erreeho. Elnzel- lllittel· erreeho. 
potent. grad n·H.C.o. H,SO, H,PO, Waaser lllittel- K 1Mn0, lllittel- K,llfuO, 

1 

2 

3 

4 

5 

werte wert werte wert 
80proz. SOproz. wert In wert In 

ccm ccm 

un- 29,76 
I 182,9 ver- 50 25 5 100 29,75 ±0,005 82,8 29,71 29,71 -

diinnt 29,75 (Abb. 5) 
I 

29,95 29,85 
2fa.ch 25 25 2,5 100 29,99 29,98 ±0,03 41,1 29,87 ±0,01 41,2 

30,01 29,875 

23,73 
4fa.ch 10 20 2 120 23,75 ±0,02 20,75 23,71 23,71 

i 
- 20,78 

23,77 (Abb. 6) 

35,20 

6fa.ch 10 20 2 120 
35,54 

35,52 ±0,57 13,87 35,65 35,65 - 13,82 35,26 
36,08 ' 

23,0 23,76 
8fa.ch 5 20 2,5 125 23,42 ±0,5 10,52 23,42 ±0,5 10,52 

23,85 23,08 
(Abb. 7) 

Ala Ergebnis dieser Versuchsreihen kann festgestellt werden: Bei den in Frage 
kommenden Alkali- und Manganatgehalten der titrierten Losungen ergibt die Titra
't;ion sowohl mit optischer ala auch mit potentiometrischer lndikation recht brauchbare 
und gut iibereinstimmende Werte. Der Potentialumschlag tritt in der Regel vor der 
Rosafarbung der LOsung ein, man findet somit potentiometrisch etwas hohere Werte, 
die aber unter normalen Umstanden kaum groBere Abweichungen als 0,2% ergeben 

% 

-0,12 

-0,24 

-0,15 

+0,36 

-
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diirften. Im vorliegenden Falle, wo gleichzeitig mit dem Manganatgehalt der Alkali

gehalt bei wachsender Verdiinnung abnahm, machten wir die Beobachtung, daB in 

180 

120 

60 

6 u w ft • ~ 

-ccm Hanganat/osung-

Abb. 5. 

•so 

't20 

360 

I 
r;;_300 

<§ 

~ 
~ 

180 

120 

60 

. 

/ 

612182<30 

-ccm Hanganatlosung-

Abb. 6. 

konzentrierteren Losungen optisch recht brauchbare Umschlage erzielt wurden, wah

rend in verdiinnten Losungen die potentiometrische Methode eine markantere Indi

kation gestattet. 
Die etwas weniger ausgepragte Kurvenfiihrung 520 f 

in Abb. 5 scheint uns in erster Linie auf Anormali-

taten zuriickzufiihren zu sein, die aus der relativ ge

ringen Dissoziation des KOH in so konzentrierten 

Losungen entstehen. 

'HJO 

'120 

Zur Kontrolle der titrimetrisch erzielten Resul- I 360 

tate und zur Priifung von ungleichmaBigen Mischun- ~ 

gen verschiedener Manganstufen auf den Gesamt- <::J300 

~ 
mangangehalt bedienten wir uns einer gravimetrischen " 

~240 
Methode. Wir wahlten die Fallung als Pyrophosphat, 

weil sie relativ einfach ist und bei Gegenwart von viel 180 

Alkali - wie in unserem Falle - die Fehlerquellen 

ausschlieBt, die in der Adsorption von Alkali in den 120 

Manganoxyden bei den Oxydfiillungen stets auftreten. 

Die Adsorption von Alkali haben wir naher studiert 

und berichten dariiber weiter unten bei der Darstellung 

unserer Alkalibestimmungsmethode. 
Wir arbeiteten nach den Angaben von Gibbs 

und Gooch und A ustin1 ) und gewannen die fiir die 

60 

612182< 30 
- ccm Hanganatlosung-

Abb. 7. 

Bestimmung vorgeschriebene Ausgangslosung durch Zersetzung der Manganatlosung 

mit schwefliger Saure his zur Entfarbung. 

1) F. P. Tree. dwell: Ana.lyt. Chemie. 7. Auf!. Bd. II, S.106. 1917. 
13* 
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Die mittels dieser Methode aus den vorhin beschriebenen StandardlOsungen 
erhaltenen Werte sind in der Tabelle am Schlusse der Arbeit angegeben. 

Eine der wichtigsten Vorbedingungen fiir den technischen Betrieb der Manganat
oxydation ist die laufende Kontrolle des Alkaligehaltes. Aus der der Oxydation des 
Manganats zugrunde liegenden Gleichung 

2 K~O. + 0 + H20 ~ 2 KMn04 + 2 KOH 

folgt, daB auf 1 Mol entstehendes Permanganat auch 1 Mol KOH gebildet wird. Bei 
fortschreitender Oxydation wird also der Alkaligehalt der Lauge zunehmen. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich aus obiger Gleichung 

[KMn0,]2. [KOH]2 = K und [KOH] = K. [K~O,] ·l'o 
[K~04]2 . (0) [KMn04] • 

Daraus folgt, daB die erforderliche oxydierende Kraft um so starker sein muB, je 
hOher der Alkaligehalt ansteigt bzw. daB der zunehmende Alkaligehalt immer hohere 
Oxydationswerte erfordert oder, elektrochemisch gesprochen, mit steigendem Alkali
gehalt ein Sinken der Energieausbeute Hand in Hand geht. 

Daraus ergibt sich die Wichtigkeit einer einfachen, rasch auszufiihrenden und 
zuverlassigen Alkalibestimmungsmethode. Zur Bestimmung der Alkalitat verfuhren 
wir folgendermaBen: Wir versetzten die Manganatlaugen mit so viel Wasserstoff
superoxyd, bis die griine bzw. rotliche Farbe des Manganates bzw. Permanganates 
verschwunden war und das Manganhydroxyd sich in braunen Flocken absetzte. Der 
Niederschlag wurde nach der Titration so lange gewaschen, bis kein Alkali mehr im 
Waschwasser vorhanden war. Dann wurde das Filtrat mit Normalsaure titriert. Der 
Vorgang findet seinen Ausdruck in folgenden Gleichungen: 

und 
2 KMnO, + 3 H 20 2 ~ 2 MnO(OH)2 + 2 KOH + 0 2 

K~O, + H202 + H20 ~ MnO(OH)2 + 2 KOH + 02 . 

Es werden also aus 1 Mol Permanganat oder 1 Mol Manganat je 1 bzw. 2 Mol KOH 
gebildet, die zu dem urspriinglichen Alkaligehalt der Losung hinzutreten und die man 
bei der Ermittlung des urspriinglichen Alkaligehaltes mit in Rechnung stellen muB. 
Ferner absorbiert aber auch Mangandioxydhydrat bestimmte Mengen Kalium
hydroxyd, die selbst durch ausgiebiges Waschen nicht entfernt werden konnen. Diese 
absorbierten Mengen KOH sind in einer besonderen Reihe von Versuchen von uns 
ermittelt worden. 

Tabelle 4. 

Vers. Nr. gMn %lin Normalitit I Absorb .. Menge I g absorb. KOH· 
der KOH , KOH 1n g g Mn 

1 0,1 I 0,4 5-n 0,1038 1,039 
2 0,2 0,8 5-n 0,2072 1,036 
3 0,3 1,2 5-n 0,3108 1,036 
4 0,2 0,8 4-n 0,2076 1,038 
5 0,3 1,2 4-n 0,3120 1,040 
6 0,5 2,0 4-n 0,5155 1,031 
7 0,1 0,4 2-n 0,1036 1,036 
8 0,2 0,8 2-n 0,2068 1,034 
9 0,3 1,2 2-n 0,3102 1,034 

10 0,1 0,4 1-n 0,1026 1,026 
11 0,2 0,8 1-n 0,2082 1,001 
12 0,05 0,2 0,5-n 0,0156 0,912 
13 0,1 0,4 0,5-n 0,0905 0,90(} 
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Wir verfuhren folgendermaBen: A us einer gleichbleibenden abgewogenen Menge 

MnS04 fallten wir mittels H 20 2 und einer Menge von 25 cern KOH von bekanntem 

Gehalt das Mangandioxydhydrat, kochten auf, filtrierten ab und wuschen, bis das 

Waschwasser frei von Alkali war (Phenolphthalein!). A us der Differenz der ange

wandten und im Filtrat zuriicktitrierten Alkalimenge ergab sich nach Abzug der fur 
den Saurerest erforderlichen Menge Alkali die absorbierte Menge KOH. Es zeigte 

sich, daB innerhalb gewisser Grenzen die Absorption einen gleichbleibenden Wert an
nahm (Tabelle 4). 

Der urspriinglich an Mangan gebundene Siiurerest konnte im Filtrat quantitativ 
nachgewiesen werden, Kaliumsulfat war also nicht an Mangandioxyd absorbiert. 
Die Berechnung des gesamten Alkalis geschieht also folgendermaBen: 

Zu dem durch Titration ermittelten Alkaligehalt wird der aus der Tabelle 4 
interpolierte Alkaliwert addiert und dann die dem Manganat entsprechenden Mengen 
Alkali subtrahiert, also 

KOH(ursprunglich) = KOH(titr.) + KOH(absorb.) - KOH(aus Manganat). 

DaB wir unter Beriicksichtigung dieser Berechnungen tatsachlich zu brauchbaren und 

gut iibereinstimmenden Alkaliwerten gelangten, beweisen die in Tabelle 5 angegebenen 
Zahlen, die wir a us der Analyse der bei der Beschreibung der titrimetrischen Methode 

genannten Standardlosungen erhielten. Die Alkaliwerte stimmen bei den verschie
densten Verdiinnungsgraden recht gut iiberein. 

Tabelle 5. Zusa m mens t e II ung de r Ergebnisse. 

Alkalitiit Manganat Mangana.t, titrimetrisch 

Far be, 
gravimetrisch optisch I potentiometrisch 

Ver- Mr.l/1 I i Mol/!, j Mol/1, A us- I Mol/1, dim- sehen I KOH, nungs- Mol/! g/1 bczogen gil '•I . lbezogen g/1 .bezogen g/1 bezogen der K Mno 1 1 Mol/1 , a~. ur- 1x MnO, MoJ/1 I auf_ ur-grad LOsung KOH KOH aufur- K2MnO, Mol/1 aut:. ur-
,'spriingl. ,sprung!. 2 ! rprungl.l 2 .sprungl. 
1 Konz. 1 Konz. Konz. \ ; Konz. 

4,51 14,51 
I 

I 0,419 1 0,420 182,9 10,4205 unver-
griin 253 82,6 I o,419 82,8 0,420 0,420 

diinnt 
I 

2fach griin 126,8 2,26 4,52 41,1 0,208 I 0,416 41,1 o,2o85, o,417 ! 41,2 1 o,2o9o 0,418 

4fach griin 63,4 1,13 
I 

4,52 20,6 0,10451 0,418 20,75 0,1057 i 0,423 120,78 ! 0,1054 0,422 

schwach 
I rosa I ' 

6fach Mn01- 42,23 0,753] 4,52 13,7 0,0695 0,417 13,87 0,0704: 0,422113,82 '0,0701 0,421 
A us-

scheid. I I I 

schwach 

0,5641 

I I 
I 

rosa 
31,65 4,51 10,33 0,0524 0,419 10,521 0,0534 ·, 0,427 : 10,52 ! 0,0534' 0,427 8fach I MnO,-

Ans-
scheid. i I 

' 

Die jeweils in der dritten Spalte angegebenen Zahlen sind auf die urspriingliche 

Losung umgerechnet, sie gestatten also einen direkten Vergleich aller Werte unter

einander. 
Beriicksichtigt man nun, daB man es im vorliegenden Faile mit sehr ungleich

maBigen Laugen aus technischen (also nicht chemisch reinen) Praparaten zu tun hat, 

so wird man die Obereinstimmung als eine recht gute bezeichnen miissen. lm ein

zelnen ware zu der Tabelle noch folgendes zu sagen: 
Bestimmend fiir die Verteilung des Manganats und Permanganats in den Laugen 

ist gemaB der oben angegebenen Massenwirkungsgleichungen der Alkaligehalt. Bis 

Abwei-
chung 
gravim 
titrim: 

% 

0,3 

0,2 

1,0 

1,0 

1,9 
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zu einer Alkalitat von zweifacher Normalitat stimmen gravimetrische und titri
metrische Methoden recht befriedigend iiberein. Bei weiterem Sinken der Alkalitat 
(und Sinken des Gesamtmangangehaltes) werden die Abweichungen groBer, die Hydro
lyse tritt starker in Erscheinung, die Losungen zeigen schwache Rosafarbung und 
geben Bodensatze von Braunstein. Die Hydrolyse schreitet beim Stehenlassen der 
Losung langsam fort und kommt immer langsamer zum Stillstand, je verdiinnter 
die Losungen sind. Losungen wie Nr. 5 veranderten sich bestandig und zeigten auch 
nach Wochen noch keine Konstanz der Werte. Sie miissen also bei technischen Be
stimmimgen stets frisch verwendet werden. Die geschilderten Manganatbestimmungs
methoden haben nun aber einenNachteil, sie gestatten nicht, Manganat neben Per
manganat oder umgekehrt gleichzeitig zu bestimmen. 

Nach vielen Versuchen gelang es uns, eine Methode zu finden, mit der wir mit 
recht guter Genauigkeit den Permanganatgehalt zu erfassen in der Lage sind. Sie 
bemht auf der quantitativen Zersetzung des Manganats mit Kohlensaure, einer 
Methode, die einer friiher gebrauchten technischen Darstellungsweise zugmnde liegt. 
Die Reaktionsgleichung lautet: 

a K 2Mn04 + 2 C02 ---+ 2 KMn04 + Mn02 + 2 K 2C03 • 

Demnach wird auf 1 Manganat 1 / 3 Braunstein und 2/ 3 Permanganat entstehen. 
Nachdem wir nun durch Versuche festgestellt hat ten, daB Permanganat von C02 

nicht angegriffen wird, war die Moglichkeit gegeben, urspriingliches und durch Koh
lensaurezersetzung entstandenes Permanganat dadurch zu trennen, daB wir das ent
standene aus der gleichfalls entstandenen Menge Braunstein errechneten. 

Die Ausfiihmng geschieht folgendermaBen: Wir leiten in das Gemisch Manganat
Permanganat Kohlensaure so lange ein, bis kein Braunstein mehr ausfallt, fil
trieren den Braunstein durch einen Ultratiegel der Staatlichen Porzellanmanufaktur 
Berlin ab, waschen aus, losen den Braunstein in schwefliger Saure auf und fallen das 
Mangan als Manganpyrophosphat wie oben beschrieben. Eine unmittelbare Wagung 
des Braunsteins vermeiden wir, ebenfalls aus den oben angegebenen Griinden (Bildung 
von gemischten Oxyden, Absorption von Alkali). Gleichzeitig titrieren wir das Per
manganat im Filtrat und bestimmen so das Permanganat, von dem wir dann zur Be
rechnung des urspriinglichen das entstandene (aus Mn02 berechnete) abziehen. Die 
Versuche zur Priifung der Genauigkeit dieser Methode sind noch nicht abgeschlossen, 
und wir werden in einer spateren Mitteilung darauf zuriickkommen. Wir hoffen, auf 
diese Weise die Reaktionskonstanten der Hydrolyse des Manganates, die Sackur 
und Taegener (s. o.) durch Potentialmessungen der GroBenordnung nach ermittel
ten, auf rein chemischem Wege zu bestimmen. 

Wir mochten zum Schlusse nicht unerwahnt lassen, daB uns Herr cand. chem. 
Erich Naumann bei der Durchfiihmng der Versuche aufs regste unterstiitzt hat 
und insbesondere die Ausarbeitung der Kohlensaurezersetzungsmethode entwickelte. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Methoden zur titrimetrischen Bestimmung von Kalium
manganat einer eingehenden Nachpriifung unterzogen. Es zeigte sich, daB bei 
starker Alkalikonzentration die von Aschoff angegebene Oxalsauremethode branch
bare Werte lieferte. Wir fanden, daB ein Zusatz von Phosphorsaure eine bessere End
punktsbestimmung gestattete. 
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2. Die Potentialanderungen, die bei der Titration von Manganatlllsungen mit 
Oxalsaure an einer Platinindikatorelektrode auftreten, wurden mit Hille der gebrii.uch
lichen potentiometrisch-maBanalytischen Anordnung und Arbeitsweise verfolgt und 
darauf eine praktische Bestimmungsmethode gegriindet. Die Methoden des ent
gegengeschalteten Umschlagspotentials und der Umschlagselektrode wurden an
gewandt und als genau und leicht ausfiihrbar befunden. 

3. Die optische und die potentiometrische Endpunktsbestimmung bei der Oxal
sii.uremethode wurden in Losungen bestimmter Verdiinnung einer kritischen Betrach
tung unterzogen. Es zeigte sich, daB beide Ausfiihrungsformen dieser Methode inner
halb weiter Grenzen anwendbar sind, in verdiinnten Lllsungen aber der potentio
metrischen Methode der Vorzug zu geben ist. 

4. Eine Bestimmungsmethode des Alkaligehaltes in Manganatlllsungen wurde 
ausgearbeitet, die Fehlerquellen untersucht und ausgeschaltet. 

5. Es wird der Vorschlag gemacht, durch Zersetzung mit Kohlensii.ure eine 
Trennung des Manganats von Permanganat durchzufiihren und diese Methode zur 
Feststellung der Gleichgewichtskonstante bei der Hydrolyse des Manganats an
zuwenden. 



Uber mne Methode 
zur objektiven Lautsprecheruntersuchung. 

Von Ferdinand Trendelenburg. 
Mit 4 Textabbildungen und 1 Tafel. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 8. September 1925. 

In friiheren Arbeiten1 ) wurde eine Methode zur objektiven Klangaufzeichnung 
mittels des Kondensatormikrophons beschrieben. Es wurden nach dieser Methode 
Untersuchungen ii ber die physikalischen Eigenschaften der Sprachklange durchgefiihrt. 
Das Kondensatormikrophon stellt einen Schallempfanger dar, dessen Amplitude im 
Sprachbereich (zwischen etwa 50 und 5000 sec- 1 ) proportional zur Druckamplitude 
des auffallenden Schalfes ist. Mit geeigneten Hochfrequenzschaltungen kann die 
Amplitude verzerrungsfrei in einen Wechselstrom umgeformt werden, der oszillo
graphisch registriert wird. Zeichnet man nun mit der angegebenen Kondensator
mikrophonanordnung das Klangbild des primar auffallenden Klanges und mit einer 
zweiten identischen Kondensatormikrophonanordnung das Klangbild des von einem 
Lautsprecher sekundar wiedergegebenen kiinstlichen Klanges auf, so kann man durch 
Vergleich dieser heiden Klangbilder ein objektives Urteil iiber die Giite der Ober
tragung gewinnen. 

lm folgenden sollen einige Untersuchungen behandelt werden, die auf diese Weise 
an dem von H. Riegger angegebenen elektrodynamischen Lautsprecher 2} mit groBer 
Membran (Blatthaller) durchgefiihrt wurden. 

Zur Untersuchung des primaren Schallfeldes wurden Kondensatormikrophon
schaltungen verwendet, die fiir technische Zwecke entwickelt wurden. Hierbei wurde 
von der a. a. 0. 1}. beschriebenen Schwebungsmethode abgesehen - diese ist in der 
Bedienung fiir technische Zwecke zu kompliziert und bietet iiberdies nur eine be
schrankte Verstarkungsmoglichkeit - statt dessen wurde ein Hochfrequenzsendekreis 
konstanter Wellenlange und ein Hochfrequenzempfangskreis benutzt, dessen Kapa
zitat das Kondensatormikrophon war. Die Anderungen der Kapazitat des Konden
satormikrophons durch den auftreffenden Schall werden sich, wenn man sich im 
Ruhezustand auf der halben Hohe der Resonanzkurve befindet, in proportionale 
Amplitudenanderungen der Hochfrequenzwelle umwandeln. Die Hochfrequenz wird 
gleichgerichtet und der Niederfrequenzstrom nunmehr iiber einen Widerstands-

1) Wiss. Veriiffentl. a. d. Siemens·Konzern III, 2, S. 43. Wiss. Veriiffentl. a. d. Siemens·Konzern 
IV, 1, S. 1. 

2) H. Riegger: ,tlber klanggetreue Schallaufnabme, Verstarkung und Wiedergabe". Ztschr. 
f. techn. Phys. 1924, Nr. 12, S. 577 ff.; ,Zur Theorie des Lautsprechers". Wiss. Veriiffentl. a. d. Siemens. 
Konzern III, 2, S. 67 ff. 
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verstarker mit kapazitiver "Obertragung geleitet, wie dies aus der Schaltungsskizze 
Abb. 1 zu ersehen ist. Die eben beschriebene Schaltung bringt gegentiber der Schaltung 
der Schwebungsmethode keine wahrnehmbaren Verzerrungen. Die Klangverteilung 
der mit dieser Schaltung aufgezeichneten Klange stimmt mit der Klangverteilung 
der frtiher aufgenommenen Klangbilder vollig tiberein. Bemerkt sei tibrigens auch, 
daB das Kondensatormikrophon inzwischen so umkonstruiert wurde, daB seine 
Flache nur noch etwa 4 qcm (frtiher 19,6 qcm) 
betragt, so daB es einen ftir aile vorkommen
den Frequenzen praktisch punktformigen 
Empfanger darstellt . Diese Umkonstruktion 
des Mikrophons hat an der Kurvenform der Abb. l. Scha.ltung des Kondensa.tormikro-

aufgezeichneten Klangbilder nichts geandert, phons. 

der Vergleich der im folgenden aufgenommenen und analysierten Klange mit den 
in frtiheren Arbeiten aufgezeichneten Klangbildern zeigt dies ohne weiteres. 

Die Lautsprecheruntersuchung wurde nun in folgender Weise durchgeftihrt 
(Abb. 2). 

Im Raum 1 stand das Aufnahmemikrophon M 1 und der Vorverstarker V1 • 

Der auf diesen folgende Verstarker V 1' steuert einmal das Rohr R 1, dessen Anodenstrm 
unmittelbar die Oszillographenschleife 0 1 durchflieBt. Ein anderer Zweig steuert 
das Rohr RL, an diesem Rohr liegt der Lautsprecher, der in einem anderen Raum 2 
aufgestellt ist. Dieser Raum ist zur Vermeidung von Sttil'lMlgen durch reflektierte 
Wellen allseits mit Decken ausgekleidet. In ihm befindet sich- etwa in gleicher Ent
fernung wie die Entfernung des 
Aufnahmemikrophons M 1 von 
der Versuchsperson (1-P/2 m) 
das zweite Mikrophon, das tiber 
eine der ersten identische Schal
tung auf eine zweite Oszillo
graphenschleife arbeitet. Es ist 
klar, daB die auf diese Weise auf
genommenen Klangbilder des 

Abb. 2. Objektive La.utsprecherpriifung. 

sekundaren und primaren Klangbildes zunachst nur tiber die Gtite der Gesamt
tibertragung Mikrophon-Verstarker-Lautsprecher aussagt. Nun stellt aber das Kon
densatormikrophon einen Schallempfanger dar, dessen Amplitude im ganzen Sprach
bereich proportional dem Druck des Schalles ist, ohne einen Frequenzgang zu besitzen 1 ). 

Die Verstarkerschaltung arbeitet verzerrungsfrei, man kann somit aus dem Vergleich 
der heiden Klangbilder unmittelbar auf die Giite des Lautsprechers schlieBen. 

Oszillogramm 1 zeigt eine derartige objektive Gtiteuntersuchung (Vokal A) . Die 
Klangbilder des nattirlichen und des ktinstlichen Klanges sind auch auBerlich recht 
ahnlich, gewisse Unterschiede treten nattirlich durch die in heiden Kurvenbildern 

1) Mit dem Kondensa.tormikrophon na.ch H. Riegger wurde erstma.lig die feinere Struktur der 
Voka.le A, 0 und U bei 3000 Sek. a.ufgezeichnet. In der Arbeit J . B. Cranda.ll und C. F. Saci a, A dyna
mical study of the vowel sounds Bell system techn., Journ. Bd. 3, Nr. 2, ·1924 sind Klangverteilungen 
verzeichnet, die mit dem Kondena.a.tormikrophon na.ch Wente aufgenommen wurden. In diesen Klang
verteilungen sind die Intensitii.tsverha.ltnisse der einzelnen Teiltiine einschliefllich dieser hohen Gebiete 
auch qua.ntita.tiv nahezu die gleichen, wie bei meinen Aufnahmen. Kleine Abweichungen erklii.ren sich 
auf Grund der Tatsa.che, dafl dort gesprochene Vokale und nicht, wie bei meinen Aufnahmen gesungene 
Vokalklii.nge untersucht wurden. 



Vokal A. Grundton l88sec-• 

R uvulare 

Vokal A. Grundton 186sec- • 

R uvulare 

Blatthaller 

natiirlicher Klang 

495 sec - • 

Blatthaller 

natiirlicher Klang 

485 sec-• 

elektromagnetischer 
Trichterlautsprecher 

natiirlicher Klang 

425 sec- 1 

elektromagnetischer 
Trichterlautsprecher 

natiirlicher Klang 

435 sec ·· • 

Be mer kung en: Der zeitliche An fang aller Klangbilder befindet sich rechts, das Ende links. 
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verschiedenen Phasenwinkel der einzelnen Teilttlne auf, diese sind jedoch bekanntlich 
fiir die Klangempfindung ohne jede Bedeutung. 

Die Obereinstimmung wird besonders deutlich, wenn man die Kurven nach 
Fourier analysiert. Die berechneten Fourier-Koeffizienten sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt und auch in P" 

einem Diagramm der Klangverteilung 1flfJ',------,----,.-,-----11r-----, 

anschaulich dargestellt. Die Oberein
stimmung ist gut, groBereAbweichungen 
zeigen nur die tieferen Tonlagen, hier ist !sol-----t----ll--t.\----.v---t--~-1 
die Klangfarbe der Wiedergabe objektiv 
als zu dump£ erkenntlich. Der relative 
Fehler der Druckamplituden betragt 
etwa 2 : 1. Dieser Fehler ist subjektiv 
auBerst gering, da das Ohr bekanntlich 
logarithmische Empfindlichkeit besUzt. 

0 2000 

Abb. 3. Klangverteilung des Vokal A mit Blatthaller. 

Klangverteilung des Blatthallers, Vokal A. 

Frequenz . . • . . . . . . 188 376 564 752 940 1128 1316 1504 1692 1880 2068 
Kondensatormikrophon allein 11,2 5,7 15,4 8,5 100,0 34,0 56,4 78,0 69,5 • 30,3 13,7 
Blatthaller . . . . . . . . 26,4 12,0 23,7 6,7 82,0 28,0 62,5 100,0 66,0 22,0 18,8 

Die Druckamplituden sind in Prozenten der Amplitude der am starksten vertretenen Teiltone 
eingetragen. 

Ein weiteres Oszillogramm zeigt das R uvulare - auch in diesen Fallen ist his 
zu hehen Teiltonen die Obereinstimmung gut - wenn auch noch in dem kiinstlichen 
Klang die tieferen Lagen starker vertreten sind. 

Es sei hier bemerkt, daB auf Kompensation des Frequenzganges mit kiinstlichen 
Mitteln zunachst vollig verzichtet worden_ist, dieses ist technisch leicht zu erreichen, so 
daB es gelingen wird, auf diese Weise die 
Lautsprechergiite noch zu verbessern. 

Vollig anders gestaltet sich der 
objektive Befund, wenn man statt des 
Blatthallers einen gewohnlichen elektro- j501----+--""7'1"'-"\T---+---t-+-----i 
magnetischen Trichterlautsprecher ein
setzt. Hier gibt Oszillogramm das pri
mare und sekundare Klangbild des 
VokalsA wieder. Wahrend der primare 
Klang die dem A eigentiimliche Fein
struktur (Gebiet um 3000 !) aufweist, ist 
hiervon in dem Klang des Trichterlaut

Abb. 4. Klangverteilung des Vokal A mit elektro
magnetischem Trichterlautsprecher. 

sprechers fast nichts mehr zu sehen - auch die tiefen Lagen fehlen vollig - der vom 
Trichterlautsprecher wiedergegebene Klang zeigt nahezu allein einen Teilton bei 800: 
den eigentlichen A-Formant. Der Klangcharakter als solcher ist subjektiv auch im 
Trichterlautsprecher zu erkennen, man sieht, wie weit die Verzerrung objektiv getrieben 
werden kann, ohne daB dem Ohr der psychologische Eindruck des betreffenden Klang
charakters genommen wird. Die Feinheiten der personlichen Klangfarbe gehen dem 
Klang allerdings auch subjektiv nahezu verloren. 

Die Fourier-Analyse in der folgenden Tabelle und das Diagramm der Klang
verteilung geben iiber diese Verhaltnisse noch besser Auskunft. 
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K!angverteilung eines elektromagnetischen Trichterlautsprechers Vokal A. 

Frequenz ......... 186 
Kondensatormikrophon allein 21,5 
Trichterlautsprecher. 4,9 

372 558 
14,4 25,8 
11,5 11,0 

744 930 
46,5 55,6 
15,6 100,0 

1116 1302 1488 1674 1860 2046 
13,4 76,2 100,0 37,0 39,1 21,9 
8,6 15,3 24,3 7,1 8,8 7,5 

Auch die Klangbilder des vom Trichterlautsprecher wiedergegebenen R uvulare 
zeigen die Verzerrungen, die Trichter und Membran hineinbringen. 

Diese Beispiele mogen geniigen, urn die Brauchbarkeit der Methode der objek
tiven Klangaufzeichnung fiir die Beurteilung der Giite der Klangwiedergabe zu zeigen. 

Die Methode liefert mit einer einzigen photographischen Aufnahme einen objek
tiven AufschluB iiber die Leistungsfahigkeit der Wiedergabe - die zeitraubende 
Fourier -Analyse liiBt sich iiberdies in den meisten Fallen, in denen dem geiibten Auge 
die Strukturverschiedenheiten der aufgezeichneten Kurven ohne weiteres klar sind, 
ersparen. 

Zusammenfassung. 

Es wird eine Methode zur objektiven Lautsprecheruntersuchung beschrieben. 
Der primii.;r auffallende Klang und der vom Lautsprecher sekundii.r wiedergegebene 
Klang werden mit gleichartigen Kondensatormikrophonschaltungen gleichzeitig 
aufgezeichnet. Die Struktur der einzelnen Klangbilder gibt objektiven AufschluB 
iiber die Giite der Lautsprecheriibertragung. 

An verschiedenen Sprachklii.ngen wird die Giite eines elektrodynamischen Laut
sprechers (des Blatthallers) gepriift, zum Vergleich wird auch ein gew5hnlicher elek
tromagnetischer Trichterlautsprecher untersucht. 



Akustische und physiologische Beobachtungen am 
Lautsprecher. 

Von Hermann Backhaus und Ferdinand Trendelenburg. 

Mit 1 Textabbildung. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 8. September 1925. 

Die Ubertragung von Sprache und Musik von einem Raum in einen anderen er
fordert die Beriicksichtigung einer Reihe von akustischen Tatsachen. Handelt es 
sich z. B. darum, das Zusammenspiel mehrerer Musikinstrumente oder ein Orchester
stiick an anderer Stelle gut zu reproduzieren, so muB die friiher aufgestellte Bedingung1 ) 

,daB das sekundare Klangbild dem primaren "in der Amplitudenverteilung identisch 
gleicht", in einigen Punkten scharfer prazisiert werden. Hierher gehort zuerst die Frage 
des Einflusses der Raumakustik des Musikaufnahmeraumes und des Lautsprecher
Wiedergaberaumes. Es sei vorausgeschickt, daB man zur Durchfiihrung solcher 
Untersuchungen Obertragungssysteme gebrauchen muB, deren Eigenschaften an sich 
eine moglichst naturgetreue Wiedergabe gestatten; so wollen wir auch zunachst fur 
aile weiteren Betrachtungen voraussetzen, daB unser Obertragungssystem im physi
kalischen Sinne einwandfrei arbeitet, so daB tatsachlich das Klangbild unmittelbar 
am Aufnahmemikrophon und das Klangbild des vom Lautsprecher abgestrahlten 
sekundaren Klanges gleiche Klangverteilung besitzt. Es sollen also die Amplituden
verhaltnisse der samtlichen den primaren Klang formenden Teiltone den Amplituden
verhaltnissen der Teiltone des sekundaren Klanges gleichen. 

Die Klangverteilung des zur Ubertragung gelangenden Musikstiickes in einem 
betrachteten Zeitmoment sei A. Hierbei stellen wir uns zunachst vor, daB jede Riick
wirkung von den Wanden aus, also jeder raumakustische EinfluB fehlt, naherungs
weise lieBe sich das z. B. physikalisch dadurch verifizieren, daB das Musikstiick im 
Freien und weit entfernt von allen reflektierenden Objekten gespielt wird. Dann 
wird der Schallempfanger diese Verteilung A aufnehmen und ein ideal arbeitender 
Lautsprecher wird sie als Verteilung c ·A in den Lautsprecherraum hineinsenden, 
hierbei ist c eine frequenzunabhangige Konstante, die nur von dem Grade der Ver
starkung und dem Wirkungsgrad der Anordnung herriihrt. Im Lautsprecherraum 
wird nun die Verteilung c · A durch die Raumakustik dieses Raumes selber beeinfluBt. 
Der EinfluB besitzt den Wert AL, dem Ohr kommt dann subjektiv die Klangverteilung 
c ·A + AL zu Gehor - diese wiirde nun tatsachlich (wenn c = I ist, und von spater 

1) F. Trendelenburg, Objektive Klangaufzeichnung mittels des Kondensatormikrophons. WiBB. 
Veriiffentl. a. d. Siemens·Konzern III, 2, S. 65. 
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zu behandelnden Einschrankungen abgesehen) der Klangverteilung entsprechen, die 
das Originalorchester bei der betreffenden Raumakustik des Lautsprecherwiedergabe
raumes hervorbringen wiirde. Wie liegt nun aber der Fall, wenn der Musikaufnahme
raum selbst Raumakustik besitzt? Dann superponiert sich infolge der Wirkung 
dieser Raumakustik die Komponente AM der urspriinglichen ungestorten Klang
verteilung A . Der Lautsprecher gibt die Klangverteilung c · (A +AM) in den 
Wiedergaberaum, so daB das Gehor zum SchluB die Klangverteilung c ·A + c ·AM 
+ AL empfindet. Hierbei riihrt der Therm c ·AM allein von der Akustik des Musik
aufnahmeraumes her. Das Gehor ist durch Erinnerung an die Klangverteilung des 
Orchesters als solches gewohnt, es kann die Raumakustik des Lautsprecher
raumes aus Erfahrung einschatzen, das Auftreten der Einfliisse der Raumakustik 
des Musikaufnahmeraumes, den es nicht kennt, muB es jedoch als unnatiirlich 
empfinden. 

Die subjektive Bedeutung der Einfliisse der Raumakustik des Aufnahmeraumes 
wachst mit der Giite der Lautsprecheriibertragung - je mehr dem Gehor eine natiir
liche Klangverteilung vorgetauscht wird, d. h. je weniger Abweichungen die Uber
tragung und die Wiedergabe gegeniiber dem natiirlichen Klang hineinbringen, urn 
so mehr empfindet es noch diese storenden Entstellungen. Die Einfliisse der Raum
akustik des Musikaufnahmeraumes lassen sich bekanntlich durch schallabsorbierende 
Mittel (Wand- und Deckenbekleidung) sehr zuriickdrangen, es ist dies eine fiir Laut
sprecheriibertragungen aus dem genannten Grunde besonders wichtige MaBnahme. 
Gleichzeitig sei hier betont, daB man vermeiden muB, zu kleine Raume zu verwenden, 
da sonst die Nahe der absorbierenden Mittel die ungestorte Klangbildung der Musik
instrumente stark beeinfluBt. 

Wir wollen uns jetzt der Frage der absoluten Intensitat zuwenden. Bleibt ein 
Klang, der, physikalisch betrachtet, bei Steigerung der absoluten Intensitat eine genau 
gleiche relative Verteilung der einzelnen Teiltone beibehalt, bei dieser Intensitats
steigerung in ·seiner Klangfarbe auch subjektiv identisch? Der Versuch ergibt, daB 
die Klangfarbe z. B. der menschlichen Stimme immer dumpfer wird, wenn man die 
Intensitat iiber die natiirliche Intensitat hinaus steigert. SchlieBt man die Ohren 
durch Auflegen der Hande oder entfernt man sich von der Schallquelle bis in eine 
Zone ungefahr natiirlicher Intensitat, so verschwindet der Effekt, der Klang nimmt 
seine natiirliche Klangfarbe wieder an. Die Erklarung zu diesem Effekt liegt in den 
quadratischen Eigenschaften des Trommelfells als Schallempfanger: es besitzt eine 
Direktionskraft, welche von der Amplitude in erheblichem MaBe abhangig ist, so 
daB in der Differentialgleichung der erzwungenen Schwingung Glieder auftreten, 
die in der Elongation quadratisch sind. Dies ergibt bekanntlich in der Losung der 
Differentialgleichung Frequenzen, die sich aus den auffallenden Frequenzen linear 
zusammensetzen (Kombinationstone). Hiervon machen sich die Differenztone 
besonders bemerkbar. 

Die Theorie der Kombinationstone nach He I mho It z 1) liefert folgendes Ergebnis 
iiber die Starke dieser Tone: 

Die Bewegungsgleichung des schwingenden Systems sei: 

-m ~; +ax+bx"+fsin(p·t)+g(sinqt+c)=O. 

1 ) H. v. Helmholtz, Lehre von den Tonempfindungen. 6. Auf!. 1913. Beilage XII. S. 646ff, 
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Es sei iiberdies 
k· I 

1£= J mp2 -a 

k·g 
v=--::--'~ 

mq2 -a 
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Die Kombinationstone p - q und p + q, um die es sich hier handelt, treten mit der 
Amplitude auf: 

U•V 
( ) 2 cos(p-q)t, m p-q -a 

U•V 

( ) 2 cos(p + q) t. 
m p+q -a 

Der Eigenton ~ des schwingenden Systems (Tromm11Hell mit Gehorknochelchen) 

kann tiefer als p + q angenommen warden, daher wird der Term mit der Frequenz 
p - q: der Differenzton, die weitaus stii.rkere Intensitii.t besitzen. Die Theorie zeigt, 
daB bei Anwachsen von u und v der Differen.zton im 
Verhii.ltnis u · v, also sehr stark, steigt. Dies erklii.rt das 
iiberraschend schnelle 'Oberhandnehmen der subjektiv 
dumpfen Klangempfindung bei zu groBer absoluter 
lntensitii.t - eine Empfindung, die noch dadurch ge
steigert wird, daB immer neue Kombinationstone, die ..::s,_4 :::.....+--+-+-+---<S. 
vorher gar nicht gehort wurden, iiber den Schwellenwert 
der Gehorempfindung herauskommen. 

Die richtige Einstellung der absoluten Intensitii.t1) 

ist daher fiir alle Lautsprechervorfiihrungen von aus
schlaggebender Bedeutung, selbst verhii.ltnismii.Big kleine 

Abb. l. Richtungsempfindung 
Verii.nderungen der Lautstii.rke rufen bereits eine merk- des Gehilrs. 

bare Verschiebung der Klangfarbe hervor. 
Eine dritte Frage physiologisch-akustischer Natur wird aufgeworfen, wenn man 

die Empfindlichkeit betrachtet, mit der das menschliche Ohr die Richtung einer an
kommenden Schallwelle wahrzunehmen versteht. Die Richtungsempfindlichkeit des 
Gehorsinns beruht bekanntlich auf einem Phaseneffekt. Die Abbildung moge dies 
zeigen. In allen Fallen, wo dill Schallquelle sich nicht auf dem Mittellot der Verbin
dungslinie beider Rohre befindet, erreicht eine eintreffende Schallwelle beide Ohren 
nicht zu gleichen Zeitpunkten. Der Gangunterschied betrage Lis, der Zeitunter-

schied ist dann Ll t = Ll, , wobei v die Schallgeschwindigkeit ist. Der Schwellen-
v 

wert dieses Richtungssinnes liegt nach Untersuchungen von v. HornbosteP) und 
Wertheimer bei dem Wert: 

Lis= 0,5 bis 1 em, Ll t = 1,5 bis 3 · I0- 5 sec. 

1) Unabhingig von uns wurde auf den EinfluB des absoluten Wortes der Intensitat fiir die sub· 
jektive Klangempfindung auch von anderer Seite hingewiesen, vgl. L. C. Pocock, Reproduction in 
Radio. Some conditions essential for faithfulness. Electrician 93. S. 411-412. 1824. Vgl. auch 
Referat von J. Zen neck, Jahrb. f. drahtl. Tel. Bd. 25, Heft 5, S. 143. 1925. 

1 ) V gl. bierzu E. M. v. Horn b o s t e 1, Physiologische Akustik, J ahresbericht iiber die gesamte 
Physio1ogie 1920 und 1922. 
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Die angegebenen Werte zeigen, da.B der Richtungssinn au.Berordentlich empfind
lich ist. Aus diesem Grunde miissen Unterschiede in der Schallwellenkonfiguration 
gegeniiber dem Schallfeld des natiirlichen Klanges auch subjektiv gut empfunden 
werden. So wird z. B. die Klangempfindung bei Orchesterspiel, bei dem die einzelnen 
Scha.llquellen naturgema.B raumlich auseinanderliegen, anders sein als bei einer auch 
noch so vollendeten Wiedergabe, die von einem einzigen Lautsprecher herriihrt. 
Eine Steuerung raumlich im Wiedergaberaum entsprechend der geometrischen Kon
figuration des Originalorchesters verteilter Einzellautsprecher, die ihrerseits von 
Einzelinstrumenten,besprochen werden, kommt natiirlich nicht in Frage. Umgekehrt 
mu.B die Sprachwiedergabe durch einen Lautsprecher mit gro.Berer Membran, also 
durch eine flachenhaft verteilte Schallquelle solange anders als die Originalsprache 
klingen, als der Unterschied der zwischen der von der Schallquelle gestrahlten nahezu 
ebenen Welle gegeniiber der von dem Sprecher gestrahlten Kugelwelle gro.Be. ist als 
der oben angegebene Schwellenwert des Gangunterschiedes. 

Zusam.menfassung. 
Es werden akustische und physiologische Beobachtungen an Lautsprechern 

besprochen. Insbesondere wird auf den Einflu.B der Raumakustik des Musikaufnahme
raumes auf die naturgetrene Wiedergabe in einem anderen Raum hingewiesen. Es 
wird.mitgeteilt, da.B fiir eine naturgetreue Klangiibertragung auch eine im absoluten 
Ma.B richtige Schallintensitat gefordert werden mu.B, da sich sonst der subjektiv 
empfundene Charakter der Klangfarbe durch die quadratischen und Schwellenwerts
eigenschaften des Gehors andert. Es wird auf Einfliisse hingewiesen, die durch den 
gut ausgebildeten Richtungssinn des Gehors in der subjektiven Klangbeurteilung 
entstehen. 



tlber Ausgleichsvorgange an kurzen Siebketten. 
Von Hermann Backhaus. 

Mit 14 Textabbildungen. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 21. Oktober 1925. 

1 

Fiir die praktische Anwendung von Siebketten ist von groBer Wichtigkeit die 
theoretische Beherrschung der Ein- und Ausschwingvorgii.nge. Diese Frage ist daher 
bereits mehrfach zum Gegenstand eingehender theoretischer Untersuchungen ge
macht worden. Die Arbeiten, die hier hauptsii.chlich in Betracht kommen, stammen 
von K. W. Wagner1 ) und von Carson und Zobel2). Diese Arbeiten haben fiir die 
Kenntnis der Ausgleichsvorgii.nge an Siebketten sehr wertvolles Material gebracht. 
Es fehlt aber eine einfache Rechenregel, nach der man mit einiger Annii.herung die 
Dauer von Ausgleichsvorgii.ngen, auf die es ja in der Hauptsache ankommt, berechnen 
kann. Diesem Zweck soil eine Arbeit von K. Kiipfmiiller3 ) dienen, der das inter
essante Resultat gefunden "hat, daB fur unendlich lange Ketten die Dauer des Ein
schwingvorganges sich darstellen lii.Bt durch das Verhii.ltnis einer Konstanten zur 
Lochbreite. Er hat diese Forme] auch mit Erfolg auf einige endliche Ketten prak
tisch angewendet. In seiner Arbeit ,Ober Kettenleiter"') ist nun H. Riegger auf 
Grund von physikalischen "Oberlegungen zu der Ansicht gekommen, daB die Dauer 
von Ausgleichsvorgii.ngen bestimmt wird durch das mittlere Dekrement der die 
Kette bildenden Schwingungskreise. Auf den ersten Blick konnte man glauben, 
daB hier ein Widerspruch besteht. Wir werden aber spii.ter erkennen, daB dies nicht 
der Fall ist, daB vielmehr bei zwei- und dreigliedrigen Sieben die von K. K ii pf
muller angegebene Regel ein SpeziaHall fiir lose Kopplung ist. 

Es sollen nun im folgenden Rechnungen mitgeteilt werden, die fiir zwei- und drei
gliedrigeSiebe angestellt worden sind, und es soil derVersuch gemacht werden, eine 
einfache, allgemein gultige Berechnungsregel fUr die Dauer von Ausgleichsvorgii.ngen 
daraus abzuleiten. Fur zweigliedrige Siebe sind solche Rechnungen schon mehrfach 
ausgefiihrt worden, u. a. von G. Krause und H. Goehring5); ich habe auch diesen 
Fall hier noch einmal behandelt, weil er es gestattet, die charakteristischen Merk
male von Ausgleichsvorgii.ngen besonders einfach zu diskutieren. 

1) K. W. Wagher: Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzem Bd. 2, S. 187. 
1 ) I. R. Carson u. 0. I. Zobel: Bell System. Techn. Joum. Juli 1923. 
3 ) K. Kiipfmiiller: E.N.T. Bd. 1, H. 5. 1924. 
•) Wiss. Verilffentl. a. d. Siemens-Konzem Bd. 1, H. 3, S. 127-162. 
6) G. Krause u. H. Goehring: Unveroffentlicht. 

Ver6ffentllchungen aus dem Slemens·Konzem IV, 2. 14 
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Die Problemstellung soll, um die Rechnung nicht zu sehr zu komplizieren, mOg
lichst vereinfacht warden. Zunichst soll angenommen warden, daB die einzelnen 
Glieder der betrachteten Siebketten aufeinander abgestimmt sind, ohne jedoch 
identischen Aufba.u der einzelnen Schwingungskreise vorauszusetzen. Die Frequenz 
der eingeprii.gten Kraft sei gleich dieser gemeinsa.men Eigenfrequenz. Diese Forde
rung entspricht dem ha.uptsichlich interessierenden Fall. Die Phase der eingeprigten 
Kraft ist fiir die Amplitude der Ausgleichsvorginge, auf die es uns allein ankommt, 
nicht von Belang. Wir wollen also diese Phase stets so annehmen, wie es fiir die 
Rechnung am bequemsten ist. 

2. 

Es werde eine Kette nach Abb. 1 betrachtet. 
,_ z. c; c,' ~ Hz Die Kette sei abgestimmt, d. h. es sei: 

~~ ~ 1"'~~,~-:L-:-o-, ~~.~:~o,: 
~--+- -=-+-
01 - 0; 01e ' Oa 02 Ou Abb. 1. 

ist. Weiter seien die Dii.mpfungen der heiden Kreise einander gleich, also: 

Dt = RL1 =Da= RLa =D. 
Wo 1 000 I 

lm iibrigen kann die Kette beliebig gebaut sein. 
Die Annahme einer kapazitiven Koppl~ bedeutet keine Beschrinkung der 

Allgemeinheit, denn M. Wien1 ) hat gezeigt, daB man den Fall der induktiven Kopp
lung hierauf zuriickfiihren kann. Die abgeleiteten Formeln gelten also sowohl fiir 
kapazitive als fiir induktive Kopplung. 

Wir haben die heiden simultanen Differentialgleichungen: 

R . L di1 1 J. d 1 J. d eo = 1 l1 + 1 Tt + o1 l1 t - 01a '• t' 

0 R . L di2 1 j· d 1 j· dt 
= Ita + I dt + 01 II t - 012 t.l • 

Setzen wir: e0 = E0 • eP1 und machen den Ansatz: 

so folgt: 

Durch Elimination von J 1 ergibt sich: 

(R1+PL1+/ )(Ra+PL.+ 0 1 )-m1 
2 

E _ 1P aP taP J -Z(p)J o- 1 z- 2• (1) 

012P 

1) M. Wien: Wied. Ann. Bd. 61, S. 177. 1897. 
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Zur Aufl<>sung der Differentialgleichungen wollen wir uns der bekannten Heaviside
schen Regel1 ) bedienen. Danach ist dann der zeitliche Verlauf von i 2 beim Einsetzen 
einer sinusf<>rmigen EMK , nach dem wir zu fragen haben, bestimmt durch: 

. Eo eiwt ~ Eo eP•t 
~.=-z(· ) + ~( . [Z' ] . ~ w k=l Pk- t w) (p) p=p• 

(2) 

Da wir dem Parameter p den Wert iw beilegen, miissen wir spater im Resultat den 
imaginaren Teil aussondern. 

In (2) ist w die Winkelfrequenz der eingepragten Kraft, die wir gleich der Eigen
frequenz w8 setzen wollen, eine Annahme,-die ja dem praktischen Bediirfnis am meisten 
entspricht; die Funktion Z ist durch die Gl. (1) definiert, und Pk> worin k = 1, 2 .•. n 
ist, sind die Wurzeln der Gleichung: Z (p) = 0. Diese Gleichung wird nach einfacher 
Umformung: 

1 1 ( 01 o.) + Llol £.a. 1- -~--;- = o, 
und unter Beriicksichtigung der Voraussetzungen: 

RL1 =D1= R.L =D.=D, L10 =wi= L1C =w~=w6: 
Wo 1 Wo 2 1 1 2 2 

p' + p3 • 2 w0 D + p3 • w6 (2 + D 2) + p · 2 w&D + w~ (1- K~2) = 0, 

wenn wir, wie iiblich, den Kopplungskoeffizienten 

0102 =Kf. 
~. 

definieren. 
Befreit man diese Gleichung durch die Substitution: x = p + w0 D von dem 

Glied mit p3 , so ergibt sich: 

x4 + 2w0 (1- ~2 )x2 + w~(1- ~2 -Ki.) = 0 
mit den Losungen: 

1/ n• x = ±iw0 V 1- 4 ± K 12 • 

und somit ist: 

P= -wo(~± iy1- ~· ±K1.) = -wo(~± iv~) 
bzw. =-w0 (~±iv2), 

wo 

1/ n• 
Vt= v 1-4+K12• 

ist. 

') W. Deutsch: Arch. Elektrot. Bd. VI, H. 7, S. 225. 1918. 

14* 
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Es handelt sich nun weiter darum, fiir die vier Wurzelwerte die Summenglieder in 
Gl. (2) zu hilden. Man findet zunachst: 

Z'(p) = C I• x• [sp2 + 4pw0 D + wij{2 + D2)- w~ (I-K~2)]. 
"% tl p 

Durch Einsetzen und einfache Umrechnung folgt dann: 

und 
I 

I 

Z'( ) _ -2v1(2v1 + iD) 
p1 - w~012 K12 (I + K 12) ' 

Z'() -2v1(2v1 -iD) 
P• = w~012 K12 (I+K12)' 

Z'( )- 2v2 (2v2 +iD) 
Ps - w~012 K12 (I- K 12) ' 

w0 0 12 K 12 [D+ 2i(I + 1•1 + K 12)] 

8v1(2 + 2vi + K 12) 

+ w0 0 12 K 12 [D + 2i(1- v1 + K12)] 

8vi(2- 2v1 + K 12) 

w0 0 12 K12 [D + 2i(1 + v2 - K12)] 

+ 8v2 (2 + 2v2 - K 12) ' 

w0 0 12 K 12 [D+ 2i(1- v2 - K12)] 

8v2 (2- 2v2 - K 12) 

Wir gehen nun dazu iiher, die Summation nach (2) auszufiihren. Dahei wollen wir 
gleich den imaginaren Teil aussondern. Das erste Glied in (2) ergiht: 

1 

(E iro ') E0 cosw0t-0 E oe' Wo 12 omu Im Z("-) =- 1 cosw0 t=-,/ cosw0 t, 
~wo R R + __ rR1 R 2 (1 + m~2) 

I 2 w~Q2tl 

wenn wir m12 = -~2 setzen. Das ist der stationare Strom im zweiten Gliede. Er 

ist gegeniiher der EMK. um -]- in der Phase verschohen. Fiir die Summation der 

Glieder unter dem Summenzeichen wollen wir die ersten heiden und die letzten 
heiden Glieder zusammenfassen und erhalten dann: 

I (~2 ) E0 e-"''~ 1w0 012 K12 f1+K12 ( t ) m = COS W 0 VI - 'fJI 
e=l , 2vi yK~+D2 
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wo 

wo 

Wie man leicht erkennt, ist fiir t = 0 : i1 = 0 und fiir t = oo, also nach Ablauf des 
Ausgleichsvorganges ist die stationare Amplitude erreicht, namlich: 

J-~~ a- ,!JfR 1 + ~. f ... 1 ... 1 

Aus der Formel (3) kann man sich folgendes Bild von dem Einschwingvorgang 
machen: dem stationaren Zustand uberlagert sich der eigentliche Ausgleichsvorgang. 
Dieser besteht aus zwei Schwingungen mit der Winkelfrequenz w0 v1 und w0 v1 • Es 
entstehen also Schwebungen mit der Schwebungsfrequenz Wo (v~ val • Weiter erkennt 

D 
man, daB der Ausgleichsvorgang nach der Funktion e-"''2 1 abklingt, daB also fiir 
die Geschwindigkeit des Abklingens im ganzen die Dampfung D maBgebend ist. 

Um aber die streng giiltige Formel (3) noch eingehender diskutieren zu kOnnen, 
wollen wir nunmehr einige naheliegende· Vereinfachungen machen. Zunachst ist 
bekannt, daB bei brauchbaren Siebketten D nicht grOBer sein d'arf als einige Prozent, 
und K 11 wird im allgemeinen von der gleichen GrOBenordnung, hochstens etwa drei-
bis viermal grOBer sein. Also ist: ~~ ~ 1. Diese Annahme ist gleichbedeutend mit 
der in der Theorie der elektrischen Schwingungskreise allgemein iiblichen Annahme: 

R2 1 
4Y.<Lo=~. 

Wir kOnnen also setzen: 

,1 = f1 + Ku, 
Weiter kOnnen wir schreiben:· 

,~ = f1 - K12. 

Ku 
va= 1--2-. 
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Dann wird . 1 
smcp1 =,~· 

r1+m~ 

. 1 
SIDcp2 =,~ .' 

r1+~ 

und es ergibt sich durch einfache Umrechnung 

i 2 =-,; Eo ma, cosw0t[1-~ e-.,,~ 1 -cos(wo K212 t-cp)]. (4) 
rRtR• 1+ma mu 

wo 
1 

tgcp=
mu 

ist. Zunach~:~t erkennt man sofort, daB trotz der gemachten Vernachlil.ssigungen die 
Formel fiir t = 0 giiltig bleibt, well in diesem Fall i 2 = 0 ist. Fiir groBe Zeiten muB 
die Formel dagegen immer ungenauer werden; denn wenn man die Reihenent
wicklung von , 1 und-,2 ein Glied weiter fortsetzt, so findet man: 

K 12 K~ D 2 

, 1 = 1+-2---s--s· 

K 12 K~ D2 

,.= 1 +-2---s--8. 

Die Schwebungsfrequenz WoK~~ ist also streng genommen ZU woB. Doch ist, wenn 

dieser FeWer merkbar wird, der Ausgleichsvorgang schon sehr stark abgeklungen. 
Um den Ausschwingvorgang bei Aussetzen der periodischen EMK. zu kennen, 

·braucht man in (2) offenbar nur das erste Glied wegzulassen. Das ergibt dann statt ( 4): 

-w,!!.t 
. Eo e 2 ( Ku ) 

$ 2 = ~ ,; cos w0 t cos W 0 2 t - cp . 
}R1 R 2 r 1 + m~2 

{5) 

Diese Formel fiir den Ausschwingvorgang gilt, wenn wir die eingepragte Kraft in 
dem Augenblick ausschalten, in dem sie durch Null geht. Der Strom im zweiten Gliede 

ist hiergegen um - i in der Phase verschoben, hat also gerade seine Maximalamplitude, 

wie auch a us ( 5) hervorgeht. In ( 5) haben wir nun den eigentlichen Ausgleichsvorgang. 
der sich beim Einschwingen dem stationaren Zustand iiherlagert. Er stellt sich dar 

als abklingende Schwingung von der Frequenz w0 , die mit der Frequenz w0 ~12 modu
:liert ist. 

Man kann sich den Vorgang beim Ausschwingen so vorstellen, daB die Energie, 
die beim Aussetzen der stationaren EMK. in heiden Kreisen sich hefindet, zwischen 
den heiden Kreisen hin und her pendelt. Fiir die Geschwindigkeit, mit der diese 
Pendelungen erfolgen, ist allein die Kopplung maBgehend. Gleichzeitig wird in 
heiden Kreisen Energie verbraucht, was zu einem allmahlichen Abklingen der 
Schwingungen fiihrt. Die Geschwindigkeit, mit der das Ahklingen stattfindet, ist 
ihrerseits allein von der Dampfung abhangig. Beide Vorgange sind unabhangig 
voneinander. 
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Den Vorgang, der durch (5) dargestellt wird, kann man sich durch zwei·Kurven
paare umhiillt denken: erstens durch die Kurven: 

D 

Eo e -w,2 t ( K ) 
± ,fD""D ,/ • cos w0 2 t - q; , 

yR1 R 2 y l + m12 

die·man erhalt, wenn man die positiven und negativen Maxima der Grundschwingung 
miteinander verhindet. Wir wollen diese Kurven als Amplitudenkurven hezeichnen. 
Die Amplitudenkurven sind dann ihrerseits wieder umhiillt von den Exponential
kurven: 

D 
Eo e-w,2t 

±fR1 R~ fl +mi2 

Der Faktor der Exponentialkurve ist ahhangig von der Energie, die in heiden 
Schwingungskreisen verhraucJlt werden muB. Man kann diesen Faktor im vorliegen
den Falle leicht auch durch folgende Oherlegung finden' der physikalische Grund 
fiir das Ahklingen des Vorgangs ist die Verwandlung elektrischer Energie in Warme
en~rgie in den Ohmschen Widerstanden, d. h. durch die Dampfungen heider Systeme. 
Da nun hier die Energie vollstandig zwischen den heiden Kreisen hin und her pendelt, 
derart, daB zu hestimmten Zeiten der gesamte Energieverhrauch nur in einem Kreise 
stattfindet, so muB die Ahklingkurve durch die Energiemaxima im ersten oder zweiten 
Kreise gegehen sein und die Anfangsamplitude demnach durch die heim Ausschalten 
vorhandene Gesamtenergie. Man findet also die Anfangsamplitude der Ahklingkurve, 
indem man annimmt, daB die Gesamtenergie des Anfangszustandes sich im zweiten 
Kreise hefande. Man setzt also: W1 + W 2 = J 2 * 2 • R 2 • Der Wert, der sich hieraus 
fiir J 2 * errechnet, muB die gesuchte Anfangsamplitude sein. In der Tat ergiht sich 

und daraus 

J ._l/Wt+Ws_~ l 
2 -v Rz -fRtR2 fl+mi2' 

was mit der Formel (5) iibereinstimmt. 
Es sei hemerkt, daB die hauptsachliche Voraussetzung fiir diese Oherlegung darin 

liegt, daB der Energieverhrauch zwischen den heiden Kreisen hin und her pendelt. Bei 
drei- und mehrgliedrigenSystemen, wo diese Verhaltnisseimallgemeinennicht so ein· 
fach liegen, ist daher eine solche einfache Berechnung in der Regel nicht streng m6glich. 
Nun ist es aher haufig wohl nicht n6tig, den genauen Wert dieser Anfangsamplitude 
:Zu kennen; denn fiir die meisten praktisch verwendeten Siehketten ist m12 ~ I 

und somit Y~;:,;; 1,4. Man kann also fiirpraktische.ZweckemiteinigerGenauig-
~ D 

keit als Umhiillungskurven des Ausschwingvorg~mgs die Kurven ± J 2 • e -w,2 t an· 
sehen, wo J 2 die stationare Amplitude des Stroms im zweiten Gliede darstellt. 
Wenn man nach dieser Faustformel rechnet, wird man einen Wert fiir die Ahkling
dauer erhalten, der etwas zu klein ist, und zwar urn so weniger, je gr6Ber m11 ist. 

Die Dauer des Ausgleichsvorganges ist also durch Veranderung der Dampfung 
zu heeinflussen, und zwar erfolgt das Ahklingen urn so schneller, je groBer die Damp-
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fung ist. Betrachten wir als ZeitmaJl die Dauer einer Periode, also.~~·= nt, so 

wird der Exponent in (5) - 2n · .Q (nt) =- b (nt), wo b = .Q das logarithmische 2 n 
Dekrement ist. Ein Abklingen auf e-I, d. h. auf 37%, erfolgt also in f-Perioden, 

-7 auf IO% in 2b3 -Perioden . . 
"' / 

~/ 

~\ 
D 

-ll 

\ 

\ 
\ 

/ 

~ 
/ 

.... _ 
Die Schwebungsfrequenz, d. h. 

die Frequenz, in der die Grund
schwingung in ihrer Amplitude mo
duliert ist, hangt allein von der 
Kopplung ab. Die Maxima der 
Amplitudenkurve liegen um so na
her aneinander, je enger die Kopp-

0 20 fl1 110 10 1110 0 20 fl1 110 10 100 lung ist. Die Hohe der einzelnen 
-w0 1 -wof Schwebungsmaxima hangt dann 

"" v 

Abb. 2. davon ab, wie weit der Vorgang 
schon abgeklungen ist, also von 

dem Verhaltnis der Kopplung zur Dampfung, d. h. von der GroBe m12 • 

In den Abb. 2 und 3 sind die Amplitudenkurven der Ein- und Ausschwing
vorgii.nge fiir folgende Faile gezeichnet : 

Abb. 2. 

Abb. 3. 

K 12 = 0,1, 

K 12 = 0,2, 

D = 0,1, 

D = 0,1, 

m12 = 1,0, 

m12 = 2,0. 

Als AbszissenmaJlstab ist w0 t gewahlt; die Ordinaten sind so aufgetragen, daB die 
-7• v .......... 
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Abb. 3. 

stationare Amplitude gleich I ist. 
Die umhiillenden Exponentialkur
ven sind in heiden Abbildungen 
gestrichelt eingezeichnet. 

Man sieht, daB beim Ein
schwingvorgang die Amplitude zu
nachst den stationaren Wert iiber
schreitet und dann in abklingenden 
Schwebungen um diesen Wert pen
delt. Das Verhaltnis der Amplitude 
im zweiten Schwebungsmaximum 
zur stationaren Amplitude ist offen
bar um so gro.Ber, je groller m12 ist. 
1st m12 so klein, daB man den Aus

gleichsvorgang im zweiten Schwebungsmaximum als praktisch abgeklungen be
trachten darf,.so kaun man als Mall fiir die Dauer des Ausgleichsvorganges die Ge
schwindigkeit des ersten Einsetzens betrachten, die, wie oben gezeigt wurde, propor
tional der Kopplung ist. Ein solcher Fallliegt bei den Einschwingvorgangen an zwei
gliedrigen Ketten wohl meist vor. Anders dagegen sieht es bei den Ausschwingvor
gangen aus: im Fall der losen Kopplung bei Abb. 2 geniigt es, um die Dauer des Aus
schwingvorganges zu erkennen,.die Geschwindigkeit des erstenAbfalls der Amplituden
kurven zu beriicksichtigen. Im Faile der festeren Kopplung bei Abb. 3 mull jedoch 
beim Ausschwingvorgang das zweite Schwebungsmaximum berii.cksichtigt werden; 



tl'ber Ausgleichsvorgii.nge an kurzen Siebketten. 217 

hier muB man also zur Bemessung der Dauer der Ausgleichsvorgange die Dampfung 
heranziehen. Es sei bemerkt, daB der Fall der Abb. 3 einer praktisch fiir manche 
Fii.lle recht brauchbaren Siebkette entspricht. 

Durch diese Bemerkungen diirfte der eingangs erwahnte scheinbare Widerspruch 
geklart sein. 

In den Abb. 4 und 5 sind oszillographisch aufgenommene Ausschwingvorgange 
wiedergegeben, die mit Ketten nach Abb. 1 aufgenommen sind. Die Angaben iiber 
den Aufbau der verwendeten Ketten ergeben sich aus folgender Tabelle: 

Abb. 

4 

5 
350 .Q 11,2 Hy 
350 .Q 1,2 Hy 

Oi = o; a,. 
0,420 .uF I 
0,2llpF , 

K,. 
0,05 

0,1 I 0,0465 I 
0,0465 

m'12 

1,07 

2,15 

Die Frequenz der eingepragten EMK. war in allen Fallen gleich der Eigenfrequenz, 
also n = 1000 . 

Abb. 4. Abb. 5. 

Die Kurven von Abb. 4 und 5 entsprechen also etwa denen der Abb. 2 bzw. 3. 

Man sieht, daB die "Obereinstimmung mit der Rechnung im Verlauf der Amplituden
kurven befriedigend ist. 

3. 

Wir gehen nun zur Betrachtung dreigliedriger Systeme iiber. Als Schaltungs
schema gelte Abb. 6. 

wo 

Es sei wieder unseren allgemeinen V oraussetzungen gemaB : 

1 1 l 
wl = --- = W2 = ------==== = Wa = - -- --~ = roo , 

yL1 0 1 yL2 0 2 yL3 0 3 

1 1 1 -=-+-, a, c; a,. 
1 1 1 -=--+c. c~ c •• 

ist. AuBerdem wollen wir wieder die Annahme machen, daB die drei Diinipfungen 
der Einzelkreise einander gleich sind; 
also: 

Abb. 6. 

Diese Voraussetzung entspricht der Annahme einer sog. homogenen Kette. Sie 
hat den Vorteil, daB sich die Rechnung dann streng durchfiihren laBt und im gr<>Ben 
ganzen werden die Ausgleichsvorgii.nge bei anderen dreigliedrigen Sieben nach denselben 
Gesetzen verlaufen, wie wir sie fiir den Fall der homogenen Ketten ableiten . .werden. 
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Es gel ten die Differentialgleichungen: 

R . L di, If· d I f· d 
eo = t ' ' + t dt + C, '' t - C12 '• t' 

0 R . L di, If· d I f· d I f· dt 
= •'•+ •lit+ c. '• t-cl2. '' t-c •• '• · 

0 R . L dis If· d I f· d = ata+ "dt +c. '• t-c •• '• t. 
Wir setzen 

und erhalten 

( I ) I I 
0= R.+pL•+c.p J"-CuPJ'-C•aPJ", 

O=(R.+pL.+-cl )J.--CI J •. 
aP ••P 

und durch Elimination von J 1 und J 2 

( R, +pL, +0__!__) ( Ro+PL•+c__!__) (Ra+pL3+0__!__)-(R1 +pL1+0__!__) 0 ,1 ,- (R3+pL3+0__!__)0--i. Eo = 1P zP aP1 tP .,p aP .,p J.. {6) 

0 110,3 p0 

Der Gang der Rechnung ist nun nach der 1!'ormel (2)· ganz analog der im vorigen Ab
schnitt durchgefiihrten. Wir erhalten aus Z(p) = 0: 

p8 + p5 · w0 (D1 + D2 + D3) + p' • w~(D1D2 + D1D3 + D2D3 + 3) 
+ p3 • wg(D1 D2D3 + 2D1 + 2D1 + 2D3) 

+ p2 • w~(D1D2 + D1 D3 + D2D3 + 3- 2K2) 
(7) 

+ P··w3(D1 +D2 + D3 - D,K•- D3 K 2) + ~(I-2K2) =0, 

wenn wir die Annahme machen, dall die heiden Kopplungskoeffizienten einander 
gleich sind, also 

Mit der Annahme D1 = D2 = D3 = D geht die Gl. (7) iiber in 

p6 + a1 p8 + a2 p' + a3 p3 + a,p• + a5 p + a5 = 0, 
wo 

a1 = w0 ·3D, a,= wg(3D2 +3- 2K2), 

a2 = wij(3D2 + 3), a 5 = w8(3D- 2DK2), 

a 3 = wg(D" + 6D), a6 = w8(1- 2K2). 

Durch die Substitution p = x - ~1 geht die Gleichung iiber in die Form 

x6 + b2x' + b,x• + b8 = O, 

wo die Koeffizienten der ungeraden Potenzen von x verschwinden und 
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Burch die abermalige Substitution x2 = z - ~ erhalt man dann 

z3 - rug·2K2z =0. 
Also ist 

wo 

und 

x1 = + i ru0 v1 , 

x2 = - iru0 v10 

x3 = +iru0 v2 , 

x, =- iru0 v2 , 

11 D2 
"a = + V 1 - 4 + Kf2, 

Pa= -w0(~ + iv.), 

x6 = +iru0 v3 , 

x8 =- iw0 v3 , 

11 DB 
va=v I-4 -xf2, 

p8 = -w0(~- iv1), P4 = -w0(~- iv8), P8 = -w0(~- iva). 

219 

Fur die weitere Rechnung, die keinerlei Schwierigkeiten bietet, seien hier kurz die 
Resultate mitgeteilt. Man findet 

0 [ .,. l Z'(p) O O 2 •g• 5P'+l2P"·w0D+9p2 ·ru:(D1 +1)+2p•rugD(D1 +6)+ru~(3D"+3-2K")--[{l-2K") 
12 zaOio P 

und durch Einsetzen von Gl. (6) 

Z'( ) _ -4 YR1Ravl ( + .!!_) 
P1 - D ~'1 ~ 2 ' 

Wo 

Z'( ) = S~v. (v. .;,!!_) 
Pa w0 D(l + Kf2) + 2 ' 

Z'( )= 8~"• (v-i!!_) 
p, w0 D(l + Kf2) 2 2 ' 

Z'( ) 8~v3 ( .D) 
Pa = woD(I-- Kf2) Va + '2 ' 

Z' ( ) = 8 fJ_i;lfs 'Va (., - i!!_) 
Pa woD(1-Kf2) a 2 

und weiter 

1 D[--~-i(I+v1)] 
-,--(P_l __ -,i,-w-=o)-.:Z'(pl) = SvdR1R3 (1 + v1) ' 

1 D[~+i(l-v1)] 
.,-(P-. ----=i-ru--co)-;;;Z' (Pal = 8 v1 y R1 R8 (1 - v1)' 

1 D[~+i(l+v1 +Kf2l] 
(.,-Pa-----;i-w--co)-..Z'(Pa) = 8Y1 yR1R3 [2(1 + Y2) + Kf2]' 
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1 D[-~-i(l - ,.1 + Kf2)] 
(,-p-, _---.,W- o

7)-;Z'(p,) = 8v
1 
}'R

1
R

3
(2(l- ,.

1) + K y2]' 

1 D[~ + i(l + ,., - Kf2)] 
(p,- iw0)Z'(p,) = s,., ~ R,[2(1 + ,.,) - Kf2]' 

D[ -~- i(l-,.,- Kf2)] 

(p,- iw0)Z'(p,) s,., y~R1(2(l- ,.,) -· Kf2f 

Das erste Glied in Gl. (2), das den stationaren Vorgang wiedergibt, ergibt sich zu 

[
E0 e1.,•1J E0 m' . 

Im -zc· ) = --= 1 2 1 s1nw0 t, 
~a>o yR1R1 + m 

K . t wo m= D 1s. 

Hierdurch ist der stationii.re Strom im dritten Glied gegeben. Er ist gegeniiber der 
EMK. um n in der Phase verschoben. 

Bei der Ausfiihrung der Summation wollen wir wieder die einzelne.n Glieder paar
weise zu zweien zusammenfassen. Wir finden dann 

wo 

Demn&cb ergibt sich 

. E { -.= '{R
1
R

1 

_,.,mf2 
tg IPs = --g- · 

1- - ¥2 2 

(8) 

Diese Formel gibt den Einscbwingvorgang ·Streng wieder. M&n erkennt daraus 
zunachst folgendes: Der Vorgang besteht darin, daB sich der stationii.ren Schwingung 
die Eigen.schwingungen , 1 , ' '•• ,., des Systems i.iberlagem. Auch bemerken wir, wie 
bei zweigliedrigen Sieben, daB der eigeniliche Ausgleichsvorgang nach einer Expo
nentialkurve verklingt, deren Verl&uf bei gegebener Frequenz allein von der Dampfung 
abhi.ngt. 

Aus der Theorie dreigliedriger Siebe ist bekannt, daB unter Annahme der iiblichen 
Dampfungsverhii.ltnisse mit geniigender Anniherung &ngenommen werden kann, daB 
die mittlere der Eigenfrequenzen mit w0 zusammenfallt und die heiden &nderen Eigen-
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frequenzen zu heiden Seiten davon symmetrisch liegen in einem Abstand, der von 
der Kopplung abhii.ngt. Diese Bemerkung erlaubt es uns, die Formel (8) auf eine 
leicht diskutierbare iibersichtliche Form zu bringen. Machen wir nii.mlich wieder die 

Annahme ~ < 1, so kOnnen wir setzen 

'111 = fl+Kf2. '113 = f1-Kf2 

K 
'113 =1-2"(2. 

und weiter 

Daraus folgt 

K 
'111 = 1 +2f2, 

1 
cosq;•= f1 + 2m•' 

1 
COStp3 = ,/ , 

rl +2m2 

und die Gl. (8) geht iiber in 

. mf2 
SID tp3 = ,/ , 

r1 +2m2 

. -mf2 
SIDtpz= f1 +2m2 

. -E0 m• . [ Y1+2m1 _.,.E.,{ 1 ( K - }}] '• = yR,Ra 1 + 2m1Bmwot _1-~• 2 y1 +2m -cos w02}"2t+rp , 

wo tgq;=mf2. 

Fiir den Ausschwingvorgang hat man dann: 

(9) 

. E 0 m1 • _.,,E. I [1 + 2m1 y1 + 2m1 ( K )] 
••=yR,Ra 1 + 2m1Blnw01·• 2 ~-~cos.w02}"2t+rp . (10) 

Der Ausgleichsvorgang besteht also aus einer Schwebung von der WinkeHrequenz 

ro0 ~ y2, die demnach auch hier wieder allein von der Kopplung abhii.ngig ist. AuBer

dem ist aber dieser Schwebung noch eine Schwingung von der Eigenfrequenz ro0 

iiberlagert: Die Amplitude dieser Schwingung 1 + 2 .m• ist so groB, daB der Strom 
2m• 

nie durch Null geht. Die Folge davon ist, daB hier beim Einschwingvorgang auch kein 
"'berschreiten der stationaren Amplitude zu erwarten ist. Demnach findet hier nicht 
mehr, wie wires bei zweigliedrigen Sieben gesehen batten, ein vollstandiger wechsel
weiser Obergang des Energieverbrauches zwischen den einzelnen Kreisen statt, und 
daher ist es auch hier nicht moglich, die Anfangsamplitude der exponentiellen Um
hiillungskurve in gleicher Weise wie bei zweigliedrigen Systemen streng zu berechnen. 
Eine ahnliche Berechnung, wie sie bei zweigliedrigen Sieben durchgefiihrt wurde, 
miiBte hier einen Wert fiir die Anfangsamplitude der Exponentialkurve ergeben, 
der etwas zu groB ist. 

Aus den Formeln (9) und (10) ist w'eiter zu ersehen, daB auch hier die Kopplungs
schwingungen, d. h. die Schwebungsmaxima, um so starker hervortreten miissen, 
je groBer die Kopplung im Verhii.ltnis zur Dii.mpfung wird, je grOBer also m ist. 

Gleic~eitig wird mit der VergroJ3erung von m die Amplitude 1 ~~2m2 der iiberlager

ten Scliwingung kleiner. Beim Ausschwingvorgang werden sich also bei wachsen
dem m ii.hnliche Verhiiltnisse ergeben wie beim zweigliedrigen Sieb: der erste Abfall 
der Amplitudenkurve wird mit wachsender Kopplung immer steiler, wird aber dann, 
je groBer m ist, um so friiher von- einem emeuten Anstieg abgelost, dessen Ampli-
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tude gleichfalls mit m wii.chst. Beim Einschwingvorgang wird zwar kein Oberschreiten 
der stationii.ren Amplitude stattfinden, aber hier wird beim Bemerkbarwerden 

~· N 
der Kopplungsschwingungen vor dem 
Erreichen der stationaren Amplitude 
ein Sinken der Amplitude erfolgen, 
und zwar um so mehr und um so 
friiher, je grOiler m ist. 

~ 
/ 

/ a• f7 
q/ 

II+ 'I\ 
" """"' q 

~ 
1/(1 1fJ(I q 

Abb.7. 

Abb. 7 
Abb.8 
Abb.9 

~ 
~-v 

v 

K= 0,1, 
K= 0,1, 
K = 0,15, 

Als Beispiele hierfiir sind nach 
den Formeln (9) und (10) die Kurven 
der Abb. 7, 8 und 9 errechnet. Es 
ist hier zugrunde gelegt das Schalt-

811 fDfJ schema der- Abb. 6 mit folgenden 
Annahmen: 

D == 0,1, 
D = 0,05, 
D = 0,05, 

m= 1,0, 
m= 2,0, 
m= 3,0. 

In den Abbildungen sind wiederum die umhiillenden Exponentialkurven ge
strichelt eingezeichnet. Den Ausschwingvorgangen der Abb. 7, 8 und 9 ent
sprechen annahernd bzw. die Oszillogramme Abb. 10, 11 und 12, die unter Zugrunde
legung der Schaltung von Abb. 6 unter folgenden Annahmen aufgenommen wurden: 

Abb. R1 =R1 =R1 L1 =L1 =Lal 0{=0~ 1 O• I r o,,=o.. 1 x,.=K,;j D,=D.=D,, m 

10 350 0 1,2 Hy 

I 
0,02211F I o,ou,.F I 0,420,.F 

I 
0,05 I 0,0465 i 1,07 

ll 350 0 1,2 Hy o,ou 11 F 0,026,.F 0,2lli'F 0,1 I 0,0465 2,15 
12 350 0 1,2 Hy 0,0251'F o,o29 11 F o,ao,.F 0,15 I 0,0465 3,24; 

J.r• Abb. 13 ist das Bild 
eines Einschwingvorgan
ges, das in derselben 
Schaltung wie Abb. 12 
aufgenommen wurde. Die 
Hilder zeigen qualitativ 
gute Obereinstimmung 
mit den theoretisch ge
fundenen Kurven. 

\ 
ft \ 

N 
~ 17 "\ 
a. 

_..I/ -.....::.: 
... _ -II 

-q 
!"\. / 

~ / 
1----" 4. 

111 tO Ill 811 fDD fill Wir wollen zum Schlull 
noch versuchen, uns ein 
Bild davon zu machen, 

wie die Ausgleichsvorgii.nge verlaufen, bei einer dreigliedrigen Siebkette, deren Mittel
kreis ungedampft ist. Es ergeben sich in diesem Falle bekanntlich besonders giinstige 
Resonanzkurvenformen, weil nii.mlich samtliche drei Maxima auf gleicher Hohe 
liegen1). Man mull sich allerdings dariiber klar sein, daB es praktisch nicht mOglich 
ist, eine solche Kette zu bauen, weil es keine dampfungslosen Spulen gibt. Es ist 
aber das einfachste, diesen Fall der Betrachtung zugrunde zu legen, dem man sich 
ja nach Moglichkeit anzunahern bestrebt. ist. 

II 

Abb. 8. 

1) H. Backhaus: Wisseilschaftl. Ver6Hentl. a. d. Siemens-Konzem Bd. IV, H. 1, S. 38f. 
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Beziiglich der Abstimmungsverhii.ltnisse machen wir dieselben Annahmen wie 
bisher, auch seien die beiden Kopplungskoeffizienten sowie die Dii.mpfungen der 
AuBenglieder einander gleich. Die Berechnung kli.nn m&n in gleicher Weise in Angriff 
nehmen wie in Abschnitt 3. Wir gehen also auf Gl. (7) zuriick, in der wir setzen: 

D1 = D8 = D, D1 = 0 
und erhalten 
p•+alp&+a.p'+aar 

+a,p2 +a5 p+aa=0, 
wo 
a1 =W0 ·2D, 
a1 = w~ • (D• + 3) , 
a3 = w3· 4D, 
a, = ~ (D1 + 3 - 2 K 1 ) , 

a5 = w3(2D- 2DKz), 
a1 = culi(I- 2K2). 

ob• 

-4f 

L,.. 

/ 
....... 

'\ ..... . 

1..---1-- ~ 
\-.... 

......::: r- -----I -1-- _./ 

Abb. 9. 

Diese Gleichung ist nun nicht mehr streng auslosbar. Wir kOnnen aber durch eine 
Niherungsbetrachtung einige Aufschliisse gewinnen. Machen wir nii.mlich wieder 
die Substitution 

a1 D 
p= x - 6 = x-ru03 , 

so ergibt sich die Gleichung 

z' + b1z'+ b3 z8 +b,x• + b6 x+ b1 = 0, 

worin 

b1 =ru~·3(I-~nz). 
b 3 4 
a=OJo•27JJ8, 

b, =~(a- 2K2 -D2 + ~). 

Abb. 12. 

Abb. 10. 

Abb. 11. 

Abb. 13. 

Beriic:ksichtigt man hierin, daB man DB und hohere Potenzen von D gegen 1 vernach
lissigen kann, was bei der geringen GrOBe von K auch fiir D • KB gilt, so kann man 
die Glieder mit b3 und b5 gegen die anderen vernachlissigen, weil die Wurzeln der 
Gleichung aile von der GrOBenordnung von ru0 sind. Wenn man dann waiter in b1 , 

b,, b, die Glieder mit hoheren Potenzen von D vemachlii.ssigt und die Substitution 

x = z - ~ macht, so kommt z3 + c1 z + c8 = 0, wo c3 = 0 und c1 = - ru! · 2 K 2 ist. 
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wo 

ist. 

Also haben wir angenahert wie friiher 

P1 = -w0 (~ +i), P3 = -w0(~+iv1), 

P2 = -w0 (~ -i), p, = -w0 (~ -iv2), 

Ps=-w0(~+iv3), 

Pa=-wo(~-iv3), 

Die Fortsetzung der Rechnung fiihrt nicht zu einer befriedigenden Formel, wie sie 
im vorigen Abschnitt angegeben war, insofern als infolge der gemachten Vernaoh
lassigungen die Anfangsbedingungen nicht mehr erfiillt sind. Wir konnen aber aus 
der bisherigen Rechnung folgendes angenaherte Resultat entnehmen: der fragliche 
Ausgleichsvorgang setzt sich auch hier zusammen a us ~iner Schwebung, deren Periode 
von der Kopplung abhangig ist und einer Schwingung von der Periode w 0 • AuBer-

n 
dem klingt der ganze Vorgang ab nach dem Exponentialgesetz e _.,'3 1 , d. h. es 
bleibt das bisher stets gefundene Gesetz bestehen, wonach fiir das Abklingen des Aus-

gleichsvorganges die mittlere Dampfung maBgebend ist; denn es is~ ~ = ~,. . 

Abb. 14. 

Hiermit ist wiederum auch bei diesem 
Fall das eingangs erwii.hnte von 
H. Riegger ausgesprochene Resultat 
bestatigt. Fiir die Anfangsamplitude 
der Exponentialkurve kann man auch 
hier wieder ii.hnliche energetische Be

trachtungen wie friiher anstellen. Man kann sogar in diesem Faile, wo kein Energie
verbrauch im Mittelgliede stattfindet, eine bessere Annaherung erwarten wie im 
Faile der homogenen dreigliedrigen Kette. 

In Abb. 14 ist das Oszillogramm eines Ausschwingvorganges wiedergegeben, bei 
dem dieselbe Schaltung wie in Abb. 12 benutzt wurde, mit dem Unterschied, daB 
R1 = R 3 = 470 Ohm, R 2 = 120 Ohm, mithin D1 = D3 = 0,0625, D2 = 0,016 war. 
Man sieht, daB die Kopplungsschwingungen hier noch etwas scharfer hervortreten 
als in Abb. 12. Es ist denkbar, daB in dem idealisierten Fall verschwindender Mittel
dampfung die Amplitudenkurve beim Ausschwingvorgang ahnlich wie bei zweiglied
rigen Sieben um die Nullinie schwankt, well hier wieder einfachere energetische Ver
haltnisse vorliegen. Die theoretische Ermittlung einer solchen Amplitudenkurve miiBte 
durch Auswertung von Zahlenbeispielen erfolgen, was einer besonderen Untersuchung 
vorbehalten bleiben muB. 

Zusammenfassung. 
Es werden nach der bekannten Heavisideschen Regel die Ausgleichsvorgii.nge 

an homogenen zwei- und dreigliedrigen Siebketten berechnet und an Hand der sich 
ergebenden Formeln die Amplitudenkurven der Ausgleichsvorgange diskutiert. Die 
Resultate werden durch Oszillogramme von Ausgleichsvorgangen bestatigt. 



Die Reaktion des Messings mit Kupferchloriir. 
Von Georg Masing und Katharina Miething. 

Mit 2 Textabbildungen. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 30. September 1925. 

MaaB und Liebreich haben in ihrer Arbeit iiber die Korrosion des Messings1) 

einige sehr instruktive Versuche iiber den Mechanismus der lokalen Entzinkung be
schrieben. Sie haben plane Messingplatten mit einem Tropfen einer miiBig verdiinn
ten Salzsiiure benetzt und die Vorgii.nge an der benetzten Stelle mikroskopisch ver
folgt. Hierbei konnten sie nach einer gewissen Zeit die Ausscheidung von weiBen, 
tetraedrischen Kristallen von Kupferchloriir beobachten; das Kupfer stammte hier
bei natiirlich aus dem Messing. Im Verlaufe der Zeit setzte in den farblosen Chloriir
kristallen eine Violettfiirbung ein, und die Kristalle zerflossen zuletzt unter Bildung 
von griinen Salzen der zweiwertigen Kupferstufe. 

Aus diesen Beobachtungen ist mit MaaB und Liebreich und in "Obereinstim
mung mit den Arbeiten des englischen Korrosionskomitees der SchluB zu ziehen, 
daB der Angriff des Messings, wenigstens in Salzsaure von der angewandten Konzen
tration, in der Weise erfolgt, daB das gesamte Messing in Lllsung geht, und zwar das 
Kupfer als einbasisches Kupferchloriir. Die Violettfarbung tritt durch Oxydation 
an der Luft unter Bildung von Kupferoxydul etwa nach der Gleichung 

4 CuCl + 0 = Cu10 + 2 CuC11 (1} 

auf. Bei weiterer Oxydation zerflieBen die Kupfersalze. 
Diese Beobachtungen wurden von MaaB und Liebreich sowohl auf Messing 

als auch auf Kupfer gemacht. 
Werden die Kupferchloriirkristalle, etwa bei beginnender Violettfarbung, be

seitigt, so sieht man an ihrer Stelle nach MaaB und Lie breich ziegelrote Flecke, die 
ihrer Form entsprechen und als metallisches Kupfer anzusprechen sind. Ihre Bildung 
fiihren MaaB und Liebreich auf den Zerfall der Kupferoxydulstufe zuriick: 

2 cu·~ Cu + cu··. (2) 

wobei sich metallisches Kupfer bildet. Ein derartiger Zerfall ist tatsachlich bekannt 1 ). 

Aus den Ausfiihrungen von MaaB und Lie breich ist nicht klar ersichtlich, ob sie 
derartige Kupferflecke nicht nur auf Messing, sondern auch auf Kupfer unmittel
bar beobachtet haben. Jedenfalls nehmen sie an, daB der durch (2) beschriebene 
Vorgang grundlegend fiir die Kupferbildung bei der lokalen Entzinkung ist, und weichen 

1) MaaB und Liebreich: Z. f. Metallkunde 15, 245. 1923. 
1) l3iehe G. Bodlinder u. 0. Storbeck: Z. anorg. Chemie 31, l. 1902. 

VerOHentlichungen aus dem Siemens~Konzem IV. 2. 15 
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in dieser Beziehung von Bengough') ab, der die Kupferbildung hauptsachlich auf 
die reduzierende Wirkung des Messings auf Kupfersalze zuriickfiihrte. 

Eine Entscheidung gerade dieser Frage ist fiir das Verstandnis der lokalen Ent
zinkung des Messings von groBer Bedeutung. Da gewisse andere Beobachtungen 
iiber diese Erscheinung, iiber die an anderer Stelle 2) berichtet wird, in uns den Ein
druck hervorgerufen batten, das lokale elektrolytische Vorgange oder rein chemische 
Reduktionsprozesse im Paar Messing-Kupfer von groBer Bedeutung fiir die Ent
zinkung des Messings sind, schien uns der SchluB von MaaB und Lie breich, daB 
diese in der Hauptsache nach Gl. (2) erfolge, unwahrscheinlich. Wir haben deshalb 
zur Priifung dieser Frage eine systematische Reihe von Versuchen durchgefiihrt, iiber 
die im foigenden berichtet werden soli. 

Wir wiederholten zunachst die Versuche von !viaaB und Lie breich und konnten 
ihre Beobachtungen an Messing restlos bestatigen. Am besten lieBen sich die Er
scheinungen mit einer etwa 2 proz. Salzsaure verfolgen. Die Bildung der kupferroten 

Flecke unter den Kupferchloriirkristallen war 
sehr schon zu sehen. Auf Abb. l sieht man 
einen Kreis, der der von der Salzsaure benetzt 
gewesenen Flache entspricht. Einige helle 
tedraedrische Kupferchloriirkristalle, kenntlich 
an ihrem Schatten, liegen in dem Kreis. AuBer
dem sieht man einige weniger scharfe dreieckige 
Flecke. Das sind die Kupferabscheidungen, 
die auf dem Messing unter den Kupferchloriir
kristallen entstanden sind. Bei der Wieder
holung der Versuche mit Kupfer muBten wir 
jedoch feststellen, daB in diesem Faile eine 
Beobachtung der evtl. Kupferausscheidung 
auBerordentlich erschwert war, da der Farben-

Abb. 1. gegensatz gegeniiber dem Messing fehlte. Man 
erhielt zuweilen dreieckige oder viereckige 

Figuren, etwa in der Form der Kupferchloriirkristalle, die darauf gelegen batten, 
jedoch war es unmoglich zu entscheiden, ob diese Figuren durch Abscheidung von 
Kupfer an den Kristallen oder durch Unterschiede in der Atzung der Kupferober
flache an den freien und den von Kupferchloriir bedeckten Stellen herriihrten. 

1st die Auffassung von MaaB und Lie breich richtig, so ist kein EinfluB der 
Unterlage auf die Bildung des Kupfers, die aus dem Kupferchloriir heraus erfolgt, zu 
erwarten. Demnach miiBte sie unabhangig von der Unterlage, z. B. auch auf Glaser
folgen. Um diese Frage zu priifen, wurden groBere Kupferchloriirkristalle durch 
Aufll>sen dieses Salzes in Salzsaure und Kristallisation unter Absaugen im Vakuum
exsikkator erzeugt. Diese Kristalle wurden mit Salzsaure verschiedener Konzentra
tionen auf Glas in Beriihrung gebracht und unter gelegentlicher Lagenanderung be
obachtet, his sie vollkommen zerflossen waren. Eine Bildung von Kupfer konnte 
nicht festgestellt werden. 

Die Be""eiskraft dieses Versuches konnte in Zweifel gezogen werden, weil beim 
Fehlen einer mit dem Kupfer isomorphen metallischen Unterlage, auf welcher es sich 

1) Joum. Inst. of Metals, Ber. 1-7, d. engl. Korrosionskommitees. 
2) G. Masing und L. Koch: dieses lfeft S. 257. 
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ankristallisieren konnte, eine Ausscheidung des Kupfers in einer der Beobachtung 
unzuganglichen, z. B. kolloidalen Form moglich erschien. Es wurde deshalb eine 
Reihe von Versuchen auf polierten metallischen Unterlagen gemacht, und zwar auf 
Eisen, Nickel, Messing, Kupfer und Silber. Die Potentiale dieser Materialien gegen 
die normale Kalomelelektrode in 1/ 10 normalen Losungen ihrer Salze sind nach Le 
B Ian c s Lehrbuch der Elektrochemie: 

Fe -0,74 
Ni -0,53 
(Messing) (etwa 0,15-0,30) 
Cu + 0,046 
Ag + 0,515 

Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, daB ein oder mehrere groBere 
Kupferchloriirkristalle auf die Metalloberflache gebracht und mit einem Tropfen 
verdiinnter Salzsaure mit etwa 2% HOI benetzt wurden. Es ergab sich folgendes: 

Auf Eisen und Nickel traten unter den Kupferchloriirkristallen sehr schnell, 
beim Eisen beinahe momentan, die charakteristischen Kupferpolygone auf. Auf Silber 
konnte eine Ausscheidung des Kupfers nicht beob-
achtet werden. Auch hier trat sie jedoch sofort 
ein, wenn man mit einer eisernen Nadel den Salz
sauretropfen und gleichzeitig die Silberunterlage 

•r------+-t---+-t--+-++-+-----1 

beriihrte. In letzterem Faile erfolgte die Aus- ~ a•r-----r--t---+-t---+-++-+-----1 
scheidung elektrolytisch. ~ 

Die Frage, ob die Zersetzung des Kupfer- ~ 
chloriirs freiwillig erfolgt, oder unter der redu- ll2r--+-t---+-t--+-++--+----1 
zierenden Wirkung des Messings, wurde ferner 
durch Bestimmung der Zersetzungsspannung des 
Kupferchloriirs an einer edlen (Platin-) Kathode 
untersucht. Als Elektrolyt wurde eine mit Kupfer
chloriir bei gewohnlicher Temperatur gesattigte 

'l2 
Volt-

Abb. 2. 

a• 

1/ 1-n-Salzsaure benutzt, mit Kupferchloriirkristallen als Bodenkorper. Die Spannung 
der Kathode wurde, wie iiblich, gegen eine Kalomel-Normalelektrode mit Hille eines 
Rapsschen Kompensators gemessen, wobei die Verbindungskapillare zur Verhinde
rung der Diffusion mit einer Gelatinegallerte gefiillt war. Wahrend der Messungen 
trat eine ganz langsame Oxydation des einwertigen Kupfers ein, jedoch hestand die 
einzige Wirkung des gebildeten zweiwertigen Kupfers in der kathodischen Reduktion 
zu einwertigem und in einer dementsprechenden Erhohung des Reststromes unterhalb 
der Zersetzungsspannung. In Abb. 2 ist eine typische Stromspannungskurve dar
gestellt. Die Zersetzungsspannung liegt bei - 0,32 Volt. Das Ruhepotential des 
Kupfers an der Kathode nach Ausschaltung des Stromes oder am Kupferblech wurde 
in derselben Losung dahingegen zu - 0,27 Volt gefunden. Ganz ahnliche Resultate wur
den auch bei Verwendung einer 1 / 10-n-Chlorkaliumlosung als Elektrolyt erhalten, und 
zwar unabhangig von CuCl2-Gehalt der Losung, solange er nur gering war. 

Die Erklarung dieser Differenz zwischen dem Ruhepotential und der Zer
setzungsspannung ist zweifellos auf die bekannte Komplexbildung des Kupferchloriirs 
in Salpetersaure und in Salzen einwertiger Metalle1 ) zuriickzufiihren, etwa nach der 
Gleichung Cu" + 2 Cl' ~ CuCI' 2 • (3) 

1) G. Bod1ander u. 0. Storbeck: a. a. 0. 
15* 
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Auf Grund der Angaben von Bodlii.nder und Storbeck lii.Bt sich die Konzen
tration der freien Cuproionen uber Kupferchloriir in einer 1/ 10-n-Chlorkaliumlosung 
annii.hernd schii.tzen. In einer 0,03-n-Losung betrug sie 0,17: in einer 0,05-n-Losung 
0,05 Millimol pro Liter. Durch Extrapolation wiirde man fur eine 0,1-n-Losung 
0,01 bis 0,02 Millimol erhalten. 

Diese Menge reicht offensichtlich nicht aus, um bei ihrer kathodischen Abschei
dung einen mit unserer Versuchsanordnung (Empfindlichkeit des Milliamperemeters 
= 0,03 Milliamp. pro Skalenteil) einen feststellbaren Stromzuwachs herbeizufiihren. 
Wenn wir auBerdem die auch sonst bei Komplexreaktionen wahl berechtigte Annahme 
machen, daB die Reaktion (3) im Vergleich mit der elektrolytischen Abscheidung Iang
sam verlii.uft, so ist es verstii.ndlich, daB das Potential der Kupferabscheidung gemii.B 
der Gl. (4) 

eu·-+ Cu + (4) 
vollig ubersehen wird. 

Die Kupferausscheidung bei der beobachteten Zersetzungsspannung von 
- 0,32 Volt wird durch einen anderen Vorgang herbeigefuhrt, wahrscheinlich durch 
die kathodische Reduktion des Komplexes CuC4 . Es ist beabsichtigt, diese Annahme 
durch einige weitere Messungen zu priifen. 

Bei der Bestimmung des Ruhepotentials reicht dahingegen die Menge der Cu
Ionen aus, um den Vorgang (4) zu registrieren. 

Bei den Messungen der Zersetzungsspannung ist es uns also zwar nicht gelungen, 
das Potential der beginnenden Kupferausscheidung zu messen. Es ist jedoch mit 
Sicherheit fes~gestellt worden, daB eine Kupferausscheidung mit meBbarer Geschwin
digkeit oder mit Geschwindigkeiten von der GroBenordnung der Reaktionen unter dem 
Mikroskop bei dem Ruhepotential des Kupfers noch nicht eintritt, sondern erst bei 
einem um 0,05 Volt unedleren Potential. Die von MaaB und Liebreich und von 
uns beobachtete Kupferausscheidung muB unter unseren Versuchsbedingungen also 
nicht auf die freiwillige Zersetzung des Kupferchloriirs, sondern auf die Reduktion 
des Kupfers a us dem Kupferchloriir durch ein unedleres Metall zuriickgefuhrt werden. 
Das Potential des Messings ist, je nach den Versuchsbedingungen, etwa um 0,15 bis 
0,30 Volt unedler, als das des Kupfers, so daB auch auf Grund der Zersetzungsspan
nungsversuche es geniigend unedel sein muB, um Kupfer zu reduzieren. 

Da eine freiwillige Zersetzung des Kupferchloriirs unter Abscheidung von metal
lischem Kupfer andererseits sicher nachgewiesen ist, so darf man die unter dem Mikro
skop gemachten Betrachtungen nicht ohne weiteres auf die praktischen Verhii.ltnisse 
in einem Kondensator ubertragen. Folgende Oberlegungen sprechen jedoch dafur, 
daB auch dart eine freiwillige Zersetzung des Kupferchloriirs nach Gl. (2) keine erheb
liche Rolle spielt. 

Das natiirliche Seewasser ist eine annii.hernd 1/ 2-n-Losung von Kochsalz. Wir 
nehmen an, daB das Kochsalz sich hinsichtlich der Beeinflussung des Gleichgewichtes, 
Gl. (2), ebenso verhii.lt wie das von Bodlii.nder und Storbeck genau untersuchte 
Chlorkalium. Fur dieses geben sie fur eine gesii.ttigte Kupferchloriirlosung fur 0,05-n
Chlorkalium eine Gleichgewichtskonzentration von 0,1088 Millim. Cuprikupfer im 
Liter, fur hohere Chlorkaliumkonzentrationen mit 0,1-n anfangend wird die Cupri
kupferkonzentration mit 0 angegeben. Wenn man die von B o dl ii. n der und Storbeck 
bei niedrigeren Chlorkaliumgehalten durchgefuhrten analytischen Bestimmungen des 
zweiwertigen Kupfers durchsieht, so findet man Schwankungen, die der Gr6Ben-
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ordnung nach his 0,1 Millim. pro Liter reichen. Die analytische Bestimmungs
methode scheint also nicht genau genug zu sein, um den in der Tabelle von Bodlan
der und Storbeck angegebenen Sprung des Gehaltes an zweiwertigem Kupfer auf 0 
herab bei 0,1-n-Chlorkalium sicher erscheinen zu lassen. Wenn man jedoch auf Grund 
der Zahlen von Bodlander und Storbeck fiir die Cuprikupfergehalte in Abhangig
keit von der Chlorkaliumkonzentration eine Kurve interpoliert, so findet man durch 
Extrapolation auf 0,5-n-KCl einen Gehalt von etwa o;o1 Millimol zweiwertiges Kupfer 
pro Liter. Wenn man die berechtigte Annahme macht, daB der im Wasser geloste 
Sauerstoff das einwertige Kupfer quantitativ zum zweiwertigen oxydiert, so ent
spricht diese Kupfermenge 0,0025 Millimol gleich 0,08 mg Sauerstoff im Liter. Die 
LOslichkeit des Sauerstoffs im Wasser ist, je nach der Konzentration des Kochsalzes 
und der Temperatur, auf 20 his 30 mg pro Liter zu schatzen. Der freie Sauerstoff 
muB also his auf O,t% seines urspriinglichen Gehaltes aufgebraucht sein, ehe iiberhaupt 
eine Kupferausscheidung nach Gl. (2) beginnen kann; Laboratoriumserfahrungen, 
iiber die an anderer Stelle dieses Heftes1 ) berichtet wird, lehren jedoch, daB bereits 
bei ungleich hoheren Sauerstoffkonzentrationen eine lebhafte Umsetzung des Messings 
mit der LOsung unter Abscheidung des Kupfers stattfindet, wenn die LOsung kupfer
haltig ist. 

Auch erscheint es bei der Geschwindigkeit, mit der die Entzinkung des Messings 
in der Praxis oft fortschreitet, recht unwahrscheinlich, daB der Sauerstoffgehalt des 
Wassers an den Stellen, wo das Messing angegriffen wird, normalerweise so weit sinken 
kann, da sonst die AuflOsung des Messings nur ungemein Iangsam erfolgen konnte. 

Anders konnten die Verhaltnisse bei Landkondensatoren liegen, die mit Binnen
wasser gespeist werden. Die Gleichgewichtskonzentration des zweiwertigen Kupfers 
konnte in solchen Anlagen his zum hundertfachen Betrage der oben angegebenen stei
gen, und demgemaB miil3te der Zerfall der Cuprostufe nach Gl. (2) viellebhafter ver
laufen. In Wirklichkeit ist die Gefahr der Entzinkung bei Landanlagen bekanntlich 
viel geringer. Auch das spricht dagegen, daB Reaktion (2) bei der Entzinkung des 

· Messings eine erhebliche Rolle spielen kann. 

Zusam.menfassung. 
Es wird gezeigt, daB bei Laboratoriumsversuchen die Kupferausscheidung aus 

dem Kupferchloriir auf Messing nicht durch freiwillige Zersetzung des einwertigen 
Kupfers, sondern auf dem Wege der Reduktion durch das unedlere Messing erfolgt. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB dasselbe fiir die praktischen Faile der lokalen Ent
zink:ung an See- und Landanlagen gilt. 

1 ) G. Masing und L. Koch: dieses HeftS. 257. 
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1. 
Unter Rekristallisation wird bekanntlich eine mikroskopisch feststellbare Ver

inderung des Gefiiges kristallinischer Stoffe ohne allotropische Umwandlungen oder 
Reaktionen bei der Erhitzung verstanden. Im folgenden werden wir uns zun.B.chst 
auf die Rekristallisation von vorher kaltgereckten Metallen beschrii.nken. Bei diesen 
lii.Bt es sich mikroskopisch nachweisen, daB bei der Rekristallisation ein neues 
Kristallaggregat mit neuen Kristallgrenzen, die mit denen, welche vor der Kalt
reckung oder nach dieser bestanden batten, nicht zusammenfallen, entsteht. Auch 
Ia.Bt sich bei einer Rekristallisation nach stii.rkerer Kaltreckung bei der mikrosko
pischen Betrachtung, z. B. nach der Methode der dislozierten Reflexion (der Atz
figuren) meistens kein Zusamnienhang der Orientierung der bei der Rekristallisa
tion auftretenden Kristallite mit der vor der Rekristallisation an der betreffenden 
Stelle vorhanden gewesenen Orientierung feststellen_ Es handelt sich also um eine 
Neubildung des Gefiiges, wobei die Frage, ob die neuen nach der Rekristallisation 
wahmehmbaren Kristallite hierbei wirklich neu entstehen oder als Keime im rekristal
lisierenden Material bereits vorgebildet sind, zunii.chst aullerhalb der Betrachtung bleibt. 

Die Rekristallisation wird von einer Beseitigung der als Verfestigung bezeich
neten durch die KaltreCkung hervorgerufenen Anderungen der technischen Eigen
schaften eines Metalles begleitet. Man nimmt meistens wahr, daB die Erhitzung auf 
verhii.ltnismii.B~ niedrige Temperaturen nur einen geringen Abfall der (bei gewohn
licher Temperatur bestimmten) Hii.rte hervorruft und daB dann ein sehr schneller 
Hii.rteabfall einsetzt, dem wieder ein Iangsamerer folgt. Ein solcher Verlauf ist in 
Abb. 1 schematisch dargestellt. Die Erfahrung lehrt, daB die mikroskopisch nach
weisbare Rekristallisation etwa bei der Temperatur t beginnt, bei der der schnelle 
Abfall der Hii.rte einsetzt. Oft verlii.uft die Kurve etwas anders (Abb. 2), wie das 
z. B. bei Messing von Korber und Wieland1) festgestellt worden ist, indem eine 
geringere Erhitzung zunachst eine Erhoh ung der Hii.rte herbeifiihrt, biB der schnelle 
Hii.rteabfall und zugleich die Rekristallisation einsetzt. 

Worauf die Hiirteii.nderungen und allgemeiner die Festigkeitsii.nderungen bei den 
tieferen Temperaturen zuriickzufiihren sind, ist noch nicht eingehend untersucht, doch 
spielen hierbei die Eigenspannungen zweifellos eine groBe Rolle, und insbesondere 
sind die anfii.ngli.chen Steigerungen der Hii.rte und mancher anderen technischen 

1) KOrber und Wiel&nd: Mitt. Eiaenforsoh. 3, 57. 
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Eigenschaften hochstwahrscheinlich auf den Ausgleich von Eigenspannungen zuriick

zufiihren1). Hierauf werden wir im weiteren noch zuriickkommen. Das wesentliche 

der betrachteten Faile ist, daB die Rekristallisation, die Neuordnung oder Regene

rierung des durch das Kaltrecken verbildeten Gefiiges beinahe gleichzeitig mit einer 

schnellen Entfestigung einsetzt. 
Wahrend in manchen Fallen, wie erwahnt, der Nachweis gelungen ist, daB die 

Rekristallisation und die Entfestigung eines kaltgereckten Metalles gleich

zeitig einsetzen, wird in anderen Fallen, und zwar besonders sicher und sauber bei 

Einkristallgebilden, eine Entfestigung unter dem EinfluB der Erhitzung ohne eine 

mikroskopisch nachweisbare Veranderung oder Neubildung des Gefiiges beobachtet. 

Diese Erscheinung ist von Polanyi und Schmid 2) als Erholung und von 

GroB 3 ) und von Koref 4 ) zu-
gleich mit einer Formulierung 
einer Vorstellung iiber die 
Atomistik des Vorganges als ~ ~ 

Kristallvergiitung bezeich- ~ '~ 
net worden s). 

Sie war zunachstratselhaft 
und erst neuerdings ist ihre 
nahe Verwandtschaft mit der 

Anla816mperatur 

Abb.l. 

Anla/Jtemperatur 

Abb. 2. 

Rekristallisation betont wor- EinfluB des Anlassens auf die Harte eines kaltgereckten Metalls. 

den. Trotzdem besteht noch 
vielfach der Eindruck, als wenn zwischen heiden Erscheinungsgruppen ein Gegensatz 

besteht. Im folgenden sollen iiber die Natur der Rekristallisation und ihre Beziehung 

zur Erholung einige allgemeinere "Oberlegungen mitgeteilt werden. 

2. 

Uber die die Rekristallisation hervorrufenden Ursachen besteht heute in der 

Fachliteratur noch keine Einigkeit. Es ist hier nicht der Platz, dariiber in eine Dis

kussion einzutreten. Im folgenden wird der Standpunkt vertreten, auf den sich zuerst 

Czochralski") und dann mit mancherlei Anderungen u. a. Mas·ing'), GroB 3), 

Polanyi") undKore£ 4) gestellt haben, und derjetztimmermehrzurGeltunggelangt, 

namlich, daB fiir den Vorgang der Rekristallisation der durch dieKaltreckung hervor

gerufene Zwangszustand des kristallinen Gefiiges, der z. B. in auBerordentlich 

starken elastischen Verspannungen bestehen kann, in erster Linie entscheidend ist. 

Die Rekristallisation besteht in der Beseitigung dieses Zwangszustandes, wobei der 

Ausgleich der Spannungen aus Griinden, auf die }lier nicht eingegangen zu werden 

braucht, nur unter Neubildung des Gefiiges, also durch die atomare Umgruppierung, 

erfolgen kann8). Die Bildung der Kristallite des Gefiiges eines rekristallisierenden 

1 ) Vgl. z. B. Ledebur·Ba.uer, Die Legierungen. 6. Aufl., Berlin 1924. 
') G. Masing und M. Polanyi: Kaltreckung und Verfestigung, Erg. exakt. Na.turwissensch. 

2, 177 (1923). 
3) R. Gr o B: Z. f. Metallkunde 16, 18 und 344 (1924). 
') F. Koref: Z. f. Metallkunde 17, 213 (1925). 
6 ) Vgl. hierzu femer R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann: z. f. Metallkunde 17, 353 

(1925) und G. Sachs und E. Schiebold: Z. f. Metallkunde 17, 400 (1925). 
8) J. Czoohralsky: Int. Z. f. Met&llogra.phie 8 (1916). 
7 ) G. Ma.sing: Z. f. Metallkunde 12, 457, 1920. 
•) Vgl. z. B. G. Masing und M. Polanyi: a. a. 0.; G. Masing: z. f. Meta!lkunde. 
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Metalls erfolgt ebenso wie da.s Wachstum der Kristalle iiberhaupt, d. h. die Kristallite 
wachsen durch Angliederung einer Atomschicht nach der anderen an bereits vor
handene Kristallisationszentren. Bei der Kristallisation aus der Schmelze wachsen 
dieKristalle, well sie thet:modynamisch besta.ndiger sind, als die (unterkiihlte) 
Schmelze. Almli.ch wird auch bei dem Rekristallisationsvorgang angenommen, da.B 
der neu wachsende spannungsfreiere Kristallkeim thermodynamisch bestii.n
diger ist als das mit Spannungen beladene Gefiige. Die Gesundung des Gefiiges erfolgt 
a1so hierbei in der Weise, da.B spannungsfreiere, thermodynamisch bestii.ndigere Kristall-. 
elemente auf Kosten der unbestii.ndigeren Umgebung wachsen. In Abb. 3 sind a1s 
Ordinaten die Spannungen als Beispiel des Zwar gszustandes und als Abzissen die 
Abstii.nde von einem beliebigen Punkte innerhalb eines kaltgereckten Metalles dar
gestellt. Die Kurve mnopqr stellt also schematisch die rii.umliche Verteilung der 
Spannungen in einem kaltgereckten Metall dar. Bei der Rekristallisation beeinflussen 
sich zwei benachbarte Kristallelemente a und b gegenseitig in der Weise, da.B da.s 
unbestii.ndigere a unter Erhohung seines Bestii.ndigkeitsgrades zugleich die Orien
tierung von b annimmt; nach dieser Vorstellung wiirde eine anfii.ngliche Spannungs

0 

verteilung mnopqr nach einer Reihe von Zwischen
zustii.nden durch eine neue Spannungsverteilung 
m n n' o' p q' r' r ersetzt werd.en, wobei die Spannungen 
his auf Restbetrii.ge beseitigt sind und die Gebiete nn', 
o' q' und . r' r zugleich eine einheitliche Orientierung 
erhalten haben, so daB sie als einheitliche Kristallite 
zu bezeichnen sind. 

Wenn die Rekristallisation da.hingegen in der 
Abb. 3. Rekristallisa.tion ohne Weise erfolgt, da.B zunii.chst neue Kristallite durch 

Kernbildung. Kernbildung entstehen, so verlii.uft die Rekrista1lisa-

Rilumr:oortllnate 

tion etwa nach dem Schema Abb. 4. Etwa an d.er 
Stelle, wo der Zwangszustand des Gefiiges am groBten ist (o) und das Gefiige des
halb am unbestindigsten, entsteht ein neuer Kern o', der beinahe frei von Span
nungen ist. Er ist thermodynamisch bestii.ndiger als das umgebende Gefiige, und 
wiichst deshalb auf seine Kosten. Der Unterschied gegeniiber den VerhiiJtnissen 
von Abb. 3 besteht hauptsiichlich in dem von Anfang an bestehenden diskontinuier
lichen erheblichen Bestii.ndigkeitssprung zwischen dem Kristallkem o' und dem um
gebenden Gefiige, der in Abb. 3 fehlt, und der den Kristallisationsvorgang be· 
schleunigend beeinflussen muB. 

Ob die Rekristallisation normalerweise nach dem Schema Abb. 3 ohne neue 
Kernbildung oder naoh Abb. 4 unter Kembildung erfolgt, ist eine schwierige 
und bisher umstrittene Fraga, die einer unmittelbaren experimentellen Entscheidung 
unzugii.ngiioh ist. Czochralski vertrittl) entschieden die Ansioht, daB eine Kem
bildung die grundlegende Erscheinung der Rekrista1lisation ist, wihrend Masing1 ) 

die Ansicht vertreten hat, daB sie nur in selteneren Fiillen, hauptsii.chlich bei der sekun
diiren Rekristallisation auftritt 8). 

1) J. Czochralaki: B. B. 0.; Modeme MetaJlkunde, bei J. Springer, Berlin 1924. 
1) G. Muing: Z. f. MetaJllrunde J2, 407 (1920); WissenschBftl. VerOft'entl. B. d. Siemens·Kon· 

zem I, 2, Q6 (1921). 
1 ) R. Glooker mit seinen Mitarbeitern [a. a. 0.; Z. f. Phys. 31, 408 (1925)] hat bei der Re· 

kristallisBtion von Silber die Entstehw:g einer neuen bevorzugten Kristallorientierung festgestellt und 
fiihrt sie Buf Kembildung ZUJllck. Auf Grund der Abbildung in Eeiner Arbeit in der Z. f. Phys. ist 
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3. 
Thermodynamisch erscheinen beide Faile, Abb. 3 und 4, gleich moglich so 

daB auf diesem Wege eine Entscheidung iiber die Frage der Kernbildung bei der Re
kristallisation nicht moglich ist. Da wir auBerdem, wie erwahnt, keine direkten 
Methoden zur Feststeilung der Kernbildung in rekristallisierenden Metallen haben, 
so diirfen wir nicht erwarten, jene Frage vollig eindeutig beantworten zu konnen. Wir 
miissen uns auf die Erorterung der Frage beschranken, ob die Kernbildung denVer
lauf der Rekristallisation entscheidend beeinfluBt oder nicht. 

Hierzu erinnern wir uns der grundlegenden Eigentiimlichkeiten der Kernbildung 
aus unterkiihlten Schmelzen. 

l. Die Kernbildung ist ein unwahrscheinBcher Vorgang, der unter gegebenen 
auBerenBedingungen nur selten nach statistischen Wahrscheinlichkeitsgesetzen eintritt. 

2. Mit der Kernbildung ist eine sprungweise Anderung der Eigenschaften des 
Stoffes an der betreffenden Stelle verbunden (sprunghafte Erhohung der thermo
dynamischen Bestandigkeit). 

3. Die Kernbildung hii.ngt von der thermischen Molekularbewegung ab und muB 
also unter gleichbleibenden Bestii.ndigkeitsbedingungen mit steigender Temperatur 
zunehmen. 

4. Die Kernbildung wird durch den mit ihr ver
bundenen Bestii.ndigkeitssprung gefordert, im Faile 
der kristallisierenden Schmelzen also mit dem Grade 
der Unterkiihlung. 

Durch W echselwirkung von 3 und 4 entsteht die 
bekannte resultierende Temperaturanhii.ngigkeit der 
Kernbildung unterkiihlter Schmelzen mit einem Maxi- Raumcoordinale 

mum bei einer bestimmten Temperatur. Abb. 4. Rekristallisation mitKern-
tTbertragen wir diese Merkmale der Kernbildung bildung. 

auf die Rekristallisation, so erhalten wir folgendes: 
1 und 2 gelten auch hier unverandert. Der Bestii.ndigkeitsunterschied zwischen dem 
Rekristallisationskern und dem kaltgereckten Ausgangsgefiige ist in erster Li.nj.e 
durch den Zwangs-(Spannungs-)gehalt des letzteren, also durch die Art und den 
Betrag der Kaltreckung bestimmt. Im Gegensatz zur Erstarrung der unterkiihlten 
Schmelzen ist der Bestii.ndigkeitssprung bei der Kernbildung also von der Temperatur 
im wesentlichen unabhiingig. Die Gesetzmii.Bigkeit (3) muB deshalb bei der Kern
bildung in rekristallisierenden Metailen ungestorter zutage treten, als bei Schmelzen. 

Wir kehren nun zu den Verhii.ltnissen der Abb. 3 und 4 zuriick und fragen uns, 
in welcher Weise die Rekristallisation von den Bedingungen abhii.ngen muB, wenn sie 
- im extremen Faile - ausschlieBlich durch Kernbildung eingeleitet wird. 

Da der mogliche Bestii.ndigkeitssprung an den mit den hochsten Spannungen 
behafteten Steilen am groBten ist, ist es am wahrscheinlichsten, daB die Kerne an 
diesen Stellen entstehen. Man kann also sagen, daB bei einer bestimmten Temperatur 
t, (Ab b .4) wiihrend einer bestimmten Zeit eine Kernbildung bei Spannungen oberhalb der 
Grenze 1 wahrscheinlich ist. Unter diesen Bedingungen ist also innerhalb des in Abb. 4 
dargesteilten Gebietes die Entstehung nur eines Kernes bei o wahrscheinlich. Solange 

diese Orientierung jedoch bereits im gewalzten Stiick angedeutet, so daB zu ihrer Entwicklung keine 
Kernbildung niitig erscheint. Es bleibt eine offene Frage, waruro die anders orientierten Kristallite 
bei der Rekrista!llsation aufgezehrt werden. 
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in der N achbarschaft kein neuer Kern entstanden ist, wird der Kern o wachsen und 
aus dem ganzen Gebiet der Abb. 4 wird bei der Rekristallisation nur ein Kristallit 
entstehen. Wird dahingegen die Rekristallisation bei einer hoheren Temperatur t2 

durchgefiihrt, so ist eine Kernbildung bereits bei der niedrigeren Spannungsgrenze 2 
zu erwarten. Bei dieser Temperatur ist im Gebiete der Abb. 4 also die Bildung von 
vier Kernen a, b, o und e und von vier Kristalliten zu erwarten. Bei einer noch 
hilheren Temperatur t3 werden dann 8 Kristallite entstehen kilnnen usw. 

Schon hieraus ergibt sich die Gesetzmiilligkeit, dall eine durch Kernbildung er
folgende Re]pistallisation zur Entstehung von um so zahlreicheren Kristallen und 
also um so feineren Kristallgefiigen fiihrt, bei um je hilherer Temperatur sie durch
gefiihrt wird. 

Hiermit hiingt die charakteristische Abhiingigkeit der sekundiiren Rekristalli
sation von der Erhitzungsgeschwindigkeit zusammen. Es ist praktisch unmilglich, 
das Metall momentan auf die gewiinschte Rekristallisationstemperatur zu bringen. 
Wird es Iangsam erhitzt, so verbleibt es liingere Zeit bei tieferen Temperaturen und 
es entstehen zuniichst nur wenige Kristallite. Diese wachsen auf Kosten ihrer Um
gebung, und ehe die gewiinschte Rekristallisationstemperatur erreicht ist, sind einige 
der Spannungsmaxima durch das Wachstum der ersten Kerne beseitigt. Das resul
tierende Kristallgefiige ist also um so grilber, je langsamer die Erhitzung gewesen ist. 

Erfolgt die Rekristallisation dahingegen nach dem Schema der Abb. 3 ohne 
Kernbildung, so ist ein grilBerer EinfluB der Erhitzungsgeschwindigkeit nicht zu 
erwarten, da die Rekristallisation bei hilheren Temperaturen im Prinzip ebenso ver
liiuft, wie auch bei tieferen. Da ihre Geschwindigkeit mit der Temperatur schnell 
zunimmt, so mull das resultierende Rekristallisationsbild in der Hauptsache durch die 
Hilhe der iiberhaupt erreichten Temperatur bestimmt werden. Die Zahl der zuniichs. 
bei der Rekristallisation entstehenden Kristallite ist unabhiingig von den Bedingungen 
durch die Zahl der Minima der Spannungskurve Abb. 3 bestimmt. 

Die Entscheidung der Frage, ob bei der Rekristallisation eine Kernbildung statt
hat oder nicht, wird weiter erschwert durch einen sekundiiren Vorgang, der bei der
~lben niemals ausbleibt und in dem weiteren Kristallwachstum besteht. Die ersten 
bei der Rekristallisation entstandenen Kristallite veriindern bei weiterer Erhitzung 
ihre Grillle und Gestalt, "indem ihre Korngrenzen wandern. Hierbei wird durchweg 
eine Vergrilberung des Karnes wahrgenommen. 

4. 

Die Erfahrung lehrt, daB im Normalfall der Rekristallisation das Schema von 
Czochralskil) gilt, nach dem die Korngrillle eines rekristallisierten Metalles durch 
den Kaltreckungsgrad und die Rekristallisationstemperatur bestimmt wird. Mit 
steigender Temperatur werden die Kristallite schnell grilBer. Die Erhitzungsgeschwin
digkeit geht in das Rekristallisationsschema von Czochralski nicht ein. 

Ferner konnte Masing2 ) feststellen, dall das Gefiige, das in kaltgerecktem Zinn, 
Zink oder Kadmium zuniichst bei der Rekristallisation entsteht, von der Erhitzungs
geschwindigkeit und von der Rekristallisationstemperatur weitgehend anabhiingig 
ist. Bei hilheren Temperaturen wird dieses primiire Gefiige sehr schnell - bei Zinn 
bei 150° in etwa einer Minute - bereits durch das weitere Kornwachstum verdeckt. 

1) J. Czochralski; a. a. 0. ') G. Masing; Zeitschr. f. Metallkunde 12, 457 (1920). 
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Zunii.chst haben die K.ristallite aber durohschnittlich annii.hemd dieselbe GroBe, 
wie da8 nach lii.ngerer Rekristallisation bei tieferen Temperaturen zuerst wahr
nehmbare Gefiige. 

Au8 die8en Tat8achen ist zu schlieBen, daB bei der normalen Rekri8tallisation 
entweder 1. keine nennen8werte Kembildung stattfindet, oder 2. ihr EinfluB auf da8 
Gefiige im Sinne obiger Au8fiihrungen bei der Rekristallisation sich au8 irgendwelchen 
Griinden iiberhaupt nicht charakteristisch ii.uBem kann. 

Die z":eite Moglichkeit ist an und fiir sich nicht a us den Augen zu lassen; aller
dings verliert dann die Frage nach der Kernbildung ihre experimentelle und tech
nische Bedeutung. E8 gibt jedoch Fii.lle, die Masing1 ) alB sekundii.re Rekristalli
sation bezeichnet hat, in denen die Abhii.ngigkeit der Rekristalli8ation von der Er
hitzungsgeschwindigkeit im Sinne der obigen Ausfiihrungen sehr deutlich zutage tritt. 
Hieraus hat Masing seinerzeit den SchluB gezogen, daB er sich in die8en Fallen um 
eine Kernbildung handelt. Die Bezeichnung sekundii.r rechtfertigt sich aus dem 
Grunde,-weil sie bisher niemals im Anfang der Rekristalllsation, sondem stets erst 
nach dem Einsetzen der normalen, primii.ren Rekristallisation beobachtet worden ist. 
Eines ihrer charakteristischen Merkmale, das gestattet, auf einem Schliffbild oft mit 
Sicherheit ihr Vorhandensein festzustellen, besteht darin, daB da8 Kristallgefiige nicht 
gleichmii.Big ist, mit 8tatistisch ungeordneter Verteilung der KristallgroBen, sondem 
daB innerhalb eines derartigen, verhii.ltnismii.Big feinkomigen Gefiige8, einzelne 8ehr 
viel groBere Kri8tallite auftreten. Von die8en lii.Bt es sich dann zeigen, daB 8ie da8 
umgebende Gefiige unvermittelt aufzehren und sehr schnell wachsen. Solche K.ristall
bildungen konnten inzwischen in einer Reihe von Veroffentlichungen nachgewie8en und 
konnen, zum Teil im Zusammenhang mit ihrer Temperaturabhii.ngigkeit, mit groBer 
Wahr8cheinlichkeit als Faile der sekundii.ren Rekristalli8ation gedeutet werden1). 

Es miissen hier einige Bemerkungen zur Begriffsbestimmung der Kembildung 
gemacht werden. Ober ihren molekularen Mechanismus i8t nicht8 ausgesagt worden, 
und diese Frage soil auch ganz offenbleiben. Wenn wir oben von einer Kembildung 
bei der Rekristallisation gesprochen haben, 80 8ollte damit nur gesagt werden, daB 
die Entstehung der Kristallite nach ii.hnlichen oben geschilderten statistisclien Ge
setzen und unter VerzOgerung und Bestii.ndigkeitssprung erfolgt, wie bei der Keim
bildung in den Schmelzen. Die Kernbildung bei der Rekristallisation bedeutet, daB 
der Zwangszustand (die Spannungen) an einer be8timmten Stelle sprungwei8e 
beseitigt wird unter Bildung eine8 ganz oder beinahe spannung8freien Kristallfrag
ment8. Man kann sich diesen Vorgang z. B. rein mechanisch 80 vor8tellen, daB eine 
A usrichtung eine8 Volumenelemente8 unter teilweiser Losung seines Zusammen
hange8 mit dem umgebenden Metall 8tattfindet, man kann den Vorgang aber auch 
atomisti8ch denken. 

"Ober den Zusammenhang der Orientierung des ent8tehenden Kristalle8 mit der 
urspriinglichen K.ristallorientierung an die8er Stelle lii.Bt sich in heiden Fallen prak
ti8ch nichts au8sagen 8). Die Kernbildung erfolgt immer an den Stellen des hoch8ten 

1 ) G. Masing: Zeitscbr. f. Metallkunde 12, 457 (1920). 
1) Vgl. z. B. H. C. St. Carpenter und C. F. Elam: Joum. Inst. Metals 1920, II; 1921, I. 

Engineering 90, 385, 424; 111, 302. Oberhoffer und Oertel: Stahl und Eisen 1924, 560. Alter
t hum: Z. phys. Ch. 110, 1 ( 1924). Hierher gehllrt femer anscheinend allgemein die Rekrist&Jlisation 
nach der kritischen Reckbeh&ndlung des Eisens, vgl. Oberhoffer: Das technische Eisen, 2. Auf!. 
Berlin bei J. Springer, 1925, 5, 374. 

3 ) Vgl. R. Glocker: a. a. 0. 
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Zwanges, an denen die stii.rkste Gitterverkniillung nach PolanyP) oder wilde Ver
la.gerung nach GroJ31) besteht. An 80lchenStellen sind schon vor der Kembildung alle 
moglichen Kristallorientierungen wirbelartig durcheinander anzunehmen. Auch wenn 
bei der ,Kembildung" die Orientierung des sich von den Spannungen befreienden 
Elementes nicht verii.ndert wird, ist die Entstehung aller Orientierungen im Re
kristallisationsgefiige moglich. Im Falle eines polykristallinen Metalles ist hieriiber 
nichts Bestimmtes vorauszusagen, es muB also ein Gefiige mit statistisch ungeordneter 
Orientierungsverteilung entstehen. 

Es gibt also Fiille (der sekundii.ren Rekristallisa-tion), in denen, wie wir gesehen 
haben, sich die Kembildung bei der Rekristallisation in der erwarteten Weise auswirkt. 
Damit wird die W ahrscheinlichkeit grOBer, daB in den Fallen der normalen Rekristalli
sation, in denen sie sich nicht auswirkt, sie iiberhaupt nicht nennenswert auftritt .. 

Einen Schritt weiter bringen una die bisherigen Erfahrungen der Rontgenanalyse 
der rekristallisierenden Mctalle 1 ). Es hat sich allgemein gezeigt, daB in den ersten 
Stadien der Rekristallisation die asteristische Sternfigur, also die Faserstruktur des 
kaltgereckten Metalles erhalten bleibt, ja, zuweilen noch sauberer ausgeprii.gti wird. 
Zuweilen, bei doppelter Faserstruktur, verschwindet bei der Rekristallisation zu
nii.chst die eine Kristallanordnung, wii.hrend die andereerhalten bleibt'). Beihoheren 
Temperaturen tritt allmii.hlich in steigendem Malle eine statistisoh ungeordnete V er
teilung der Orientierungen ein, wie auch eigene Beobachtungen an Aluminiumfolien 
gezeigt haben. 

Hieraus ist zweierlei zu schlieBen. Erstens tritt in den ersten Stadien der Re
kristallisation normalerweise keine Kembildung auf oder sie spielt nur eine ganz 
untergeordnete Rolle. · Dieses Stadium d&uert zuweilen ziemlich la.nge an, oft bis 
la.nge nach vOlliger Beseitigung der mechanischen Verfestigung. Wiirde hierbei eine 
Kembildung eintreten, 80 wii.re die Erhaltung der Faserstruktur nicht zu ver
stehen. Andererseits muB bei hoheren Temperaturen zweifellos eine Kembildung 
eintreten, denn ohne Kembildung wii.re der allmii.hliche Verlust der Faserstruktur 
nicht zu erklii.ren. Solange aber Spuren einer 80lchen noch wahmehmbar sind, sind 
auch Teile des urspriinglichen Rekristallisa.tionsgefiiges vorhanden, die ohne Kem
bildung entstanden sind. 

Folgende Vorstellung des norma.len Rekristallisa.tionsvorga.nges ist also die wahr
scheinlichste. Er erfolgt im wesentlichen na.oh Abb. 3 ohne Kembildung. Da.neben 
findet in geringem Umfange a.uch Kembildung statt, die bei Mheren Temperaturen 
anscheinend mehr Bedeutung gewinnt. Trotzdem Spuren einer solchen sich im Ront
genbild schon verhii.ltnismii.Big friih zeigen, vermOgen die durch Kembildung neu 
entstandenen Kristallite trotz erheblicher weiterer Tempera.tursteigerung das primii.re 
Rekristallisationsgefiige nioht voll aufzuzehren, 80lange die Spuren der Faserstruktur 
noch wa.hrzunehmen sind. Hiera.us folgt, daB zwischen den durch Kembildung ent
stehenden und der ohne diese wa.ohsender Kristallite kein wesentlioher Bestindigkeits
unterschied besteht. -1st das aber der Fall, liegt der Punkt o' der Abb. 4 nurunwesent
lich unterhalb der Minima m, 80 besteht auch hinsichtlioh des Mechanism us der 

1) M. Pola.nyi: Vortrag im AUBBohuB filr Rekriatallisation der Gea. f. Meta.llkunde im Jahre 
1922·; G. Ma.aing und Pola.nyi: a.. a.. 0. 

1 ) R. GroB: a. a. 0. 
3) Siehe z. B. Nishikawa. und Osaha.ra: Phya. Rev. 15 38 (1920); z. f. Meta.llkunde 13, 282 

(1921). R. Glocker: Z. i Meta.llkunde 16 (1924), 377. 
') M. Ettiaoh, M. Pola.nyi und K. WeiSenberg; Z. f. Physik 1921, 7, 181. 
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weiteren Rekristallisation gar kein Unterschied, gleichgiiltig ob sie mit oder ohne 
Kembildung erfolgt. 

Auf alle Fii.lle sind wir also berechtigt, den Rekristallisationsvorgang laut Abb. 3 
als im Normalfall typisch zu betrachten. Der Unterschied der normalen, primii.ren 
und der abnormen sekundii.ren Rekristallisation besteht also nicht darin, daB bei 
der einen im Gegensatz zur anderen Kembildung eintritt, sondern anscheinend 
darin, daB sie sich bei der sekundii.ren Rekristallisation frei auswirken kann, wii.hrend 
das bei der normalen Rekristallisation nicht moglich ist. 

Welche Umstii.nde es sind, die die Kembildung, die, wie wir gesehen haben, 
auch im NormaHalle der Rekristallisation als Begleiterscheinung auftritt, nur in 
den Ausnahmefallen der sekundii.ren Rekristallisation zu einem den Vorgang be
stimmenden Faktor werden lassen, konnen wir zur Zeit nicht sagen. Es ist 
sowohl prinzipiell, als auch technisch von Wichtigkeit, dieses Problem weiter zu 
verfolgen. 

5. 

Der experimentelle Nachweis der Erholung oder Kristallvergiitung be
steht in erster Linie in der Feststellung einer Entfestigung ohne nachweisbare Re
kristallisation, d. h. ohne die Entstehung von neuen Kristallgrenzen oder von neu orien
tierten Kristalliten. Eine Anderung der Festigkeit infolge der Erhitzung eines kalt
gereckten Metalles ohne Rekristallisation kann jedoch verschiedene Ursachen haben. 

Es gibt Anderungen der Festigkeitseigenschaften, die ohne eine Annahme von 
atomistischen Vorgii.ngen in obigem Sinne erklart werden konnen, und zwar durch 
Anderungen des inneren Spannungszustandes. Es ist seit den Arbeiten von 
Hey n 1) allgemein bekannt, daB bei der Kaltreckung in den Metallen Eigenspannungen 
entstehen. Diese Eigenspannungen gehen unter dem EinfluB der Erhitzung heraus, 
und zwar, wie man annehmen kann, o h n eN euordnung des Gefiiges durch mechanische 
Verschiebungen der verspannten Teile. Diese Verschiebungen werden bei hOheren 
Temperaturen dadurch herbeigefiihrt, daB die Elastizitii.tsgrenze der Metalle mit 
steigender Temperatur sinkt, und zwar kontinuierlich. Dementsprechend konnen nur 
geringere Spannungen gehalten werden, und der Spannungsgehalt sinkt mit stei
gender Erhitzungstemperatur gleichfalls kontin uierlich, beginnend mit den ge
ringsten Erhitzungsgraden. 

Die naheliegendste und am hii.ufigsten vorkommende Wirkung der Eigenspan
nungen (erster Art) besteht in einer Erniedrigung der Festigkeitseigenschaften 
des Metalles. Dementsprechend muB eine Beseitigung der Spannungen eine Er
hohung der Festigkeit herbeifiihren. Fiir den EinfluB der geringen Erhitzungsgrade 
auf die Festigkeitseigenschaften wird man in diesem Faile eine Kurve des Types 
Abb. 2 erhalten. 

Heyn1) und spater Masing 3) haben jedoch gezeigt, daB die Eigenspannungen 
unter gewissen Voraussetzungen auch eine einseitige Erhohung der Festigkeit 
herbeifiihren konnen (Spannungsverfestigung). Ihr Zusammenhang mit den Be
dingungen des vorangehenden Kaltreckungsvorganges ist noch nicht untersucht. 

1 ) E. Heyn und 0. Ba.uer: Int. Z. f. Meta.llogra.pbie 1, 16 (1911); E. Meyer, Ma.teria.lien
kunde fiir Ma.scbinenba.uer II 1, Berlin 1912. 

2 ) E. Heyn: Meta.ll und Erz 15,411,436 (1918). Festschrift d. Ka.iserWilhelm-Gesellscha.ft, 
Berlin 1921. 

3) G. Ma.sing: Wios. VerOffentl. a.. d. Siemens-K.onzem. 
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Eine Beseitigung oder Erniedrigung dieser Spannungen (zweiter Art) muB also 
eine Erniedrigung der Festigkeit herbeifiihren. 

Herrschen also in einem kaltgereckten Metall die Spannungen zweiter Art vor, 
so ist ein EinfluB der Erhitzung auf die Festigkeitseigenschaften gemaB Abb. 1 
zu erwarten. 

Wenn man auch die mechanische Entfestigung ohne nachweisbare Re
kristallisation allgemein als Erholung bezeichnen kann und demgemaB auch der 
Spannungsausgleich unter diesen Begriff fallt, so wird bei der Kristallvergiitung nur 
an einen atomistischen Vorgang in den Kristallen des Metalls gedacht, der ohne 
Rekristallisation die Entfestigung herbeifiihrt. In diesem Sinne kann man den 
Sammelbegriff der Erholung in zwei Untergruppen der Spannungsentfestigung und 
der Kristallvergiitung unterteilen. 

Die Berechtigung, gewisse Vorgange der Erholung als atomistische Kristall
vergiitung aufzufassen, beruht in erster Linie auf der graBen Langsamkeit, mit der 
die mechanische Entfestigung zuweilen im Vergleich mit der normalen Spannungs
entfestigung erfolgt. Wahrend die Eigenspannungen sich bereits vor Erreichung 
der Rekristallisationstemperatur ausgleichen, und zwar bei um so tieferen Tem
peraturen, je einfacher ihre raumliche Verteilung ist, tritt die Entfestigung der Ein
kristalle ohne Rekristallisation vielfach erst weit oberhalb der unteren Temperatur
grenze der Rekristallisation des polykristallinen Metalles ein. Wenn aber bei der 
Verfestigung des Einkristalles Eigenspannungen auch eine Rolle spielen, so ist ihre 
Verteilung sicher viel einfacher als bei einem vielkristallinen Metall und demnach 
ware ihr Ausgleich bei noch tieferer Temperatur zu erwarten. 

Ein zweites, direktes Argument fiir die atomistische Auffassung der Kristall
vetgiitung besteht in den von GroB 1 hierbei festgestellten Anderungen der rontgeno
graphischen Faserstruktur (siehe weiter unten), die wohl nicht auf den Ausgleich von 
Eigenspannungen zuriickgefiihrt werden konnen. Bei diesen ist namlich in erster 
Linie eine geradlinige, planparallele Verschiebung der verspannten Teile anzunehmen, 
die keine Orientierungsanderung nach sich zieht. 

Wenn es auBer dem Ausgleich der Spannungen einen prinzipiell davon verschie
denen Vorgang der Entfestigung ohne Rekristallisation, also eine atomistische Kri
stallvergiitung gibt, so entsteht die Frage, wie diese heiden Erscheinungsgruppen 
experimentell gegeneinander abzugrenzen sind. Diese Abgrenzung braucht nur 
gegen die Spannungen zweiter Art vorgenommen werden, da die Spannungen erster 
Art bei der Erhitzung je zunachst eine geringe Verfestigung herbeifiihren. 

Ein Mittel dazu bietet die Eigentiimlichkeit der Spannungen zweiter Art, daB, 
wenn durch sie fiir eine Art der Beanspruchung eine Verfestigung, fiir die entgegen
gesetzte eine ebenso groBe Schwachung des Materials (Bauschinger-Effekt) 
herbeigefiihrt wird 2). Ein durch Eigenspannungen gegen Z u g verfestigtes Metall 
ist z. B. gegen Stauch ung geschwacht. Unter dem EinfluB einer geringen Erhitzung 
wird also die Streckgrenze erniedrigt, die Stauchgrenze aber erhoht warden. 
Durch eine Umkehr des Beanspruchungssinnes muB also im Faile der Spannungen 
zweiter Art eine Temperaturkurve nach Abb. 1 in eine nach Abb. 2 verwandelt 
werden konnen. Eine derartige Umkehrung ist allerdings nicht immer moglich (z. B. 

1) R. GraB: a. a. 0. 
2 ) Vgl. z. B. Heyn: Festschrift a. a. 0.; G. Masing und M. Polanyi: a. a. 0.; G. Masing 

und G. Maucksch: Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern. 
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nicht bei einer Hartebestimmung). Im Prinzip lassen sich aber mit Hilfe dieses Merk
males eine Spannungsveranderung und eine Kristallvergiitung wohl mit 
ausreichender Sicherheit, wenn auch umstandlich, voneinander unterscheiden. 

Ein drittes Hilfsmittel muB in der verschiedenen Temperaturabhangigkeit des 
Ausgleiches der Eigenspannungen und der Entfestigung durch Kristallvergiitung be
stehen. Der Ausgleich der Eigenspannungen beginnt bei der geringsten Erhitzung 
iiber die Temperatur der vorangegangenen Reckung ohne jede Temperaturschwelle, 
wahrend die Kristallvergiitung eine gewisse Temperaturbeweglichkeit verlangt, 
und die durch die bewirkte Entfestigung demnach erst oberhalb einer gewissen, von 
der Reckungstemperatur verschiedenen Temperaturschwelle zu erwarten ist. Korefl) 
bringt in seiner Arbeit eine Erholungskurve fiir vielkristallines Wolfram durch Kristall
vergiitung, die eine derartige Schwelle (Beginn der Entfestigung) bei etwa 700 a zeigt. 
Die Zuriickfiihrung dieser Richtungsanderung auf Kontaktvergiitung scheint jedoch 
noch nicht ganz eindeutig zu sein, vgl. weiter unten. 

Wenn die Eigenspannungen ohne EinfluB auf die Festigkeitseigenschaften des 
Metalles sind, ist von einer geringen Erhitzung iiberhaupt kein EinfluB auf die Festig
keitseigenschanen bei gewohnlicher Temperatur zu erwarten. Das ist insbesondere 
bei Einkristallkorpern zu erwarten. 

Mit der Natur der Kristallvergiitung haben sich besonders eingehend GroB 2) 

und Korefl) beschaftigt. GroB stellt an einem Wolframblech fest, daB durch eine 
entsprechende Warmebehandlung die verschwommenen Linien des asteristischen 
Sternes sich in ,messerscharfe" umwandelt. Das Schliffbild zeigt, daB ,von wirklicher 
Rekristallisation" keine Rede ist. Trotzdem sind die durch das Walzen erzeugten 
mechanischen Eigenschaften gelegentlich recht weitgehend zuriickgebildet. Die 
Kristallvergiitung faBt GroB als ,einen Rekristallisationsakt besonderer Art" auf, 
,der sich bereits bei verhaltnismaBig tiefen Temperaturen abspielt". Dieser Akt 
besteht darin, daB die ,wilde Verlagerung" (Verkniillung) der besonders stark be
ansprucht gewesenen Korperteile unter AnschluB an die Kristallstruktur der weniger 
,verlagert" gewesenen Umgebung beseitigt wird. 

Koref faBt in ahnlichem Sinne die Kristallvergiitung als ,eine besondere Art 
von Rekristallisation, namlich als eine unsichtbare oder submikroskopische Rekristalli
sation" auf. Er schreibt weiter 1 ): ,Sie tritt dan nein, wenn die durch Verfaltelung an 
den Gleitflachen gestorten Bezirke so klein sind, daB bei der durch Temperatur hervor
gerufenen Umorientierung diese Partien die Orientierung des sie umgebenden ge
sunden Kristalles annehmen. Hat dagegen die elastische Verspannung und Verfalte
lung ein gewisses MaB iiberschritten", ... ,so sind die stark verfaltelten Stellen 
Herde fiir das Anwachsen unabhangig orientierter gesunder Kristalle, und die eigent
liche Rekristallisation setzt ein". ,Ist infolge der Starke der Deformation, wie sie 
insbesondere bei Vielkristallen vorkommen kann, die Rekristallisation auch unver
meidlich, so kann vor der Rekristallisation und unabhangig von ihr eine parallele 
Vergiitung eintreten." 

Bei der Vergiitung handelt es sich also, wie auch GroB bemerkt, nach dieser 
Auffassung genau urn denselben Vorgang, den wir oben als den einleitenden und zu
gleich als den grundlegenden Vorgang der Rekristallisation nach Abb. 3 erkannt 
haben, namlich urn das Wachsen eines we niger gestorten Gitters auf Kosten eines 
benachbarten starker gestorten. Zwischen dem Mechanismus der Rekristallisation 

1 ) F. Koref: a. a. 0. 2 ) R. Gross: a. a. 0. 
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und der Kristallerholung besteht somit, sofern man von der Kernbildung absieht, 
iiberhaupt kein Unterschied. 

Trotzdem ist eine praktische Trennung der Kristallvergiitung und Rekristalli
sation fiir kaltgereckte Einkristallkorper durchaus moglich. Fiir diese trifft die 
Ansicht von Koref sicher zu, da.B es eine Frage des Kaltreckungsgrades ist, ob 
das nach der Erhitzung festgestellte Gefiige mit dem urspriinglichen identisch ist, oder 
ob ein neues entstanden ist. Anders steht es jedoch bei den vielkristallinen Aggre
gaten. Bei diesen sind, wie insbesondere Polanyi und seine Mitarbeiter gezeigt 
haben, die Korngrenzen stets ein Ort besonders starkenZwangs. Eine Beseitigung 
dieses Zwanges auf dem Wege der Kristallvergiitung durch Anschlu.B der verspannten 
Kristallteile an gesunde wird wahl immer zu kleineren oder gro.Beren Verschiebungen 
der Korngrenzen fiihren; die damit gegebene Veranderung des Gefiiges ist aber 
nach der Definition und nach dem Sprachgebrauch als Rekristallisation zu be
zeichnen. 

Auch diese Betrachtung zeigt, da.B zwischen der Kristallerholung- oder vergiitung 
und der Rekristallisation, sofern man von der Kernbildung absieht, ein rein au.Ber
licher Unterschied nicht im Vorgang, sondern nur im Ergebnis besteht, das ent
weder eine mit der urspriinglichen identische oder eine nachweislich veranderte 
Kristallstruktur ist. Ob das eine oder das andere der Fall ist, kann auch von auBer
lichen Bedingungen abhangen. Befindet sich ein Gebiet erhohten Zwanges inner hal b 
eines Kristalles langs einer Gliihflache, so kann es unter Umstanden durch Vergiitung 
beseitigt werden - es entsteht keine Korngrenze. Beriihrt dieses Gebiet eine Kristall
grenze, so ist unter ahnlichen Bedingungen eine Verschiebung derselben, also eine 
Rekristallisation zu erwarten. 

6. 

Sind die Grundvorgange der Rekristallisation und Kristallerholung oder Ver
giitung identisch, so miissen sie auch unter denselben Temperaturbedingungen er
folgen. Insbesondere ist nicht zu erwarten, da.B die Kristallvergiitung, die ja, wie 
Koref bemerkt, in erster Linie an nur wenig kaltgereckten Einkristallgebilden be
obachtet wird, wesentlich unterhalb der Temperaturschwelle der Rekristallisation 
stark kaltgereckter Metalle eintritt. Die Erfahrung an Einkristallgebilden bestatigt 
das, wie folgende Tabelle zeigt. 

Me tall Temperatur der betrachteten Temperaturschwelle 
Erholung (Vergiitung) der Rekristallisa.tion 

Sn. gew. unterhalb d. gew. Temp. 
Zn gew. dgl. 
Bi gew. 
w oberhalb 2000° unterhalb 1500 • 

Bei den Versuchen von GroG mit Steinsalz unter Wasser bei gewohnlicher Tem
peratur sind, da der EinfluB des Wassers auf das Steinsalz noch nicht endgiiltig geklart 
ist, Storungen moglich, und deshalb wird die dabei beobachtete Verringerung der 
Festigkeit mit Abnahme der Dehnungsgeschwindigkeit noch nicht als sicherer 
Nachweis einer Kristallvergiitung betrachtet. 

Nicht so klar ist die Sachlage zunachst bei den vielkristallinen Metallen. Bei 
diesen betrachtet Koref, wie wir gesehen haben, die Kristallvergiitung als Ein-
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leitungsvorgang der Rekristallisation. Ja, nach seinen Messungen am WoHram 

beginnt ein Abfall der Festigkeit und also die Kristallvergiitung bereits bei 700°, 

wiihrend die Temperaturschwelle der Rekristallisation erst bei etwa 1500° liegen soli. 
Die letztere Zahl scheint jedoch sehr hoch gegriffen zu sein und scheint die Tem

peratur anzugeben, bei der die mikroskopisch wahrnehmbaren Fasern des WoHram

metalles in einzelne Kristallite zerfallen. Diesem Zerfall gehen jedoch geringere 

Anderungen seiner Struktur voran, die sich, wie Koref bemerkt, in der Vergroberung 

der Fasern und vor allem darin aul3ern, da/3 die vorher schnurgeraden Fasern wellig 

werden [ahnliche Erscheinungen haben z. B. Carpenter und Elam1 ) am Aluminium 
beschrieben). Die Temperaturgrenze dieser Anderungen liegt in der Grol3enordnung 
von 1000°, hangt jedoch stark von der Reinheit des WoHrams ab. Da es sich hierbei 
bereits urn Anderungen des Gefiiges handelt, kann man sie wohl als Beginn der 
Rekristallisation betrachten. 

Es erscheint ferner nicht ganz sicher, daB die Richtungsanderung der Kurve 
in der Gegend von 700° der Temperaturschwelle der Kristallvergiitung entspricht. 
Die technische ,Kaltreckung" des WoHrams geschieht namlich bei den geringeren 

Drahtdurchmessern bei dunkler J;totglut; wenn diese Temperatur in der Ziehdiise selbst 
auch geringer sein mag, so wird bei der jedem Zug vorangehenden Erhitzung des 
Drahtes doch wohl dunkle Rotglut erreicht. Der Draht befindet sich also bei der 
Reckung in einem Temperaturgebiet, das von 700 o nicht sehr verschieden ist; beim 

Ziehen entstehen nun Spannungen, die sich bei diesen Temperaturen noch halten 
ko'nnen. Bei einer nachtraglichen Erhitzung von der Zimmertemperatur an kann 
ein weiterer Ausgleich derSpannungen nur oberhalb derTemperatur dervorangegange

nen Reckung eintreten und dadurch der Eindruck einer Temperaturschwelle hervor
gerufen werden. 

Nach Tammann und Mansuri 2) kann man die Temperaturgrenze der Re

kristallisation durch das beginnende Haften der Korner eines Metallpulvers beim 
Riihren feststellen. Bei dem Silber stimmt die so bestimmte Grenze gut mit anderen 

Erfahrungen, bei den meisten anderen Metallen wird sie jedoch, wohl infolge 
storender Oxydschichten an der Oberflache, zu hoch gefunden. Eine sinngemal3e 
Abanderung dieser Methode ware die Feststellung des Beginnes der Sinterung von 

Prel3lingen aus Metallpulver. Bei feinverteiltem (schwarzem) Wolfram wird tat

sachlich im Temperaturgebiet von 800-1000 o bereits eine gewisse Sinterung fest
gestellt. Diese kann im Anschlu/3 an Tammanns Gedankengange als Nachweis 

einer beginnenden Rekristallisation gedeutet werden. 
A us diesen Betrachtungen ergibt sich, da/3 zwischen dem Beginn der Entfestigung 

und dem der Rekristallisation auch bei WoHram keine erheblichen Temperaturdiffe
renzen bestehen diirften. Hierzu ist zu bemerken, daB die Anfange der Rekristalli
sation bei vielkristallinen Metallen lange nicht mit der Scharfe festgestellt werden 

konnen, wie beim Einkristall, wo die Entscheidung Rekristallisation oder Erholung 
gar keinem Zweifel unterliegen kann. Es ist also moglich und nach den bisherigen 

Erfahrungen anzunehmen, da/3 im Sinne von Koref im Einleitungsstadium der Re
kristallisation bereits eine Kristallvergiitung einsetzt, ehe bei der Unvollkommenheit 

unserer Hilfsmittel die Rekristallisation wahrgenommen werden kann, insbesondere 
wenn am stark kaltgereckten Metall keine Korngrenzen zu erkennen sind. Da an den 

1 ) Carpenter und Elam: a. a. 0. 1920. 
•) G. Tammann und 0. A. Mansuri: Z. anorg. allg. Chem, 126, 119 (1923). 

VerOffentllchungen aus dem Siemens-Konzem IV, 2. 16 
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Korngrenzen in den kaltgereckten Metallen wohlstets besonders starke Verspannungen 
li.ngehii.uft sind, so ist a priori mit einer beginnenden Erholung im Innern der Kristal
lite auch stets eine Korngrenzenverschiebung, also eine beginnende Rekristallisation 
in den Fii.llen geringerer Kaltreckung, in denen die Komgrenzen noch zu erkennen 
sind,. zu erwarten. 

Es ist zu bemerken, daB damit das experimentelle Ergebnis von Koref nicht 
bezweifelt wird. Die abweichende Deutung, zu der der Verfasser gelangt, beruht wohl 
in erster Linie in einer verschiedenen Begrenzung des Begriffes der Rekristallisation. 
Wii.hrend Koref darunter erst die vollendete oder doch fortgeschrittene Neubil
dung des Gefiiges versteht, wird hier jede mikroskopisch n~hweisbare Gefiige
ii.nderung bereits zur Rekristallisation gerechnet. Es scheint dem Verfasser, daB damit 
eine eindeutigere Abgrenzung der Gebiete erreicht wird. 

Wir kommen zu dem Ergebnis, daB wir keine Veranlassung haben, die Kristall
vergiitung oder. Erholung als besonderen Vorgang der Rekristallisation gegeniiber
zustellen. Der atomistische Vorgang ist bei heiden identisch. Der Nachweis der 
Kristallvergiitung, also der Beseitigung der Verfestigung hei der Erhitzung durch 
atomistische Vorgii.nge ohne mikroskopisch nachwe~hare Strukturii.nderungen zeigt 
aber, daB auch hei. der gewohnlichen Rekristallisation nehen den wahmehmharen 
Korngrenzenverschiebungen und Neubildungen von Kristalliten innere Vorgii.nge 
von unbekanntem AusmaBe einherlaufen, die Zwangszustii.nde ohne Gefiigeii.nderung 
auslOschen und demnach als Erholungs- oder Kristallvergiitungsvorgii.nge aufzufassen 
sind. Die mikroskopisch wahmehmbaren Strukturii.nderungen ~d also nur Mark
steine der uns verborgenen inneren Vorgii.nge im Metall. 

Die experimentell wichtige Feststellung, daB hei kaltgereckten, vielkristallinen 
Metallen die Entfestigungs- und Rekristallisationsgrenze praktisch annii.hernd zu
sammenfallen, hedarf jedoch keiner Revision. Sei es infolge der Vorgii.nge an den 
Korngrenzen oder an den viel starker als im Einkristall hlockierten Gleitflii.chen, 
muB eine etwa eintretende Vergiitung sehr bald auch zur Rekristallisation 
fiihren. 

Das, was wir als Vergiitung und Rekristallisation bezeichnen, sind zwei Erschei
nungsformen desselben inneren Vorganges, der die Verfestigung heseitigenden atomi
stischen Umgruppierung des Raumgitters. 

Zusammenlassung. 
I. Die Analyse des Rekristallisationsvorganges ergiht, daB bei diesem eine Kem

hildung in heschrii.nktem Umfange anzunehmen ist. 
2. Bei der normalen (primii.ren) Rekristallisation hleiht diese Kemhildung, ah

gesehen von der durch sie verursachten fortschreitenden Auflosung der Faserstruktur, 
ohne nachweislichen Einflu.B auf die Entwicklung des Gefiiges und spielt nur die 
Rolle einer Nebenerscheinung. 

3. Bei der abnormen (sekundii.ren) Rekristallisation gewinnt die Kernbildung 
einen ausschlaggehenden EinfluB auf die Rekristallisation. Die Griinde dieses Unter
schiedes sind unhekannt. 

4. In heiden Fii.llen ist die Kernbildung eine seltene Erscheinung, und man hat 
keine Veranlassung, hei der sekundii.ren Rekristallisation eine Kernhildung in einem 
anderen Ausma.Be als bei der primii.ren anzunehmen. 
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5. Der atomistische Vorgang bei der Kristallvergiitung ist derselbe wje bei der 
primaren Rekristallisation. Man kann ihn als die Einleitung der Rekristallisation 
im Sinne von GroB und Koref bei vielkristallinen Metallen betrachten, dar£ ihn 
jedoch nicht der Rekristallisation gegeniiberstellen. 

6. Die Identitat der inneren Vorgange bei der Kristallvergiitung und Rekristalli
sation wird dadurch bestatigt, daB die erstere bei einkristallinen Metallen erst im 
Temperaturgebiet der Rekristallisation der polykristallinen Aggregate beobachtet 
wird. 

7. Die schwierige Abgrenzung der Kristallvergiitung gegen die Entfestigung 
infolge der Anderungen der Eigenspannungen durch Erhitzung ist mit Hilfe des Bau
schinger-Effektes und der bei den Eigenspannungen fehlender Temperaturschwelle 
der Entfestigung m5glich. 

16* 



Eigenspannungen und V erfestigung des plastisch 
gedehnten und gestauchten Messings. 

Von Georg Masing und Wilhelm Maukseh. 

Mit 8 Textabbildungen. 

Mitteilung aus dem Forsehungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 15. Oktober 1925. 

1. 

Im letzten Heft dieser VerOffentliehungen1 ) haben wir eine Arbeit iiber den 
EinfluB der plastisehen Dehnung und Stauehung auf die Festigkeitseigenschaften 
und inneren Spannunge~ des Messings verOffentlieht, in der festgestellt wurde, daB 
geringere Dehnungs- und Stauehdeformationen in der ZerreiBmasehin.e im wesent
lichen nur den Spannungszustand des bereits kaltgereckten Messings, nicht aber seinen 
Verfestigungszustand beeinflussen, wenn das Material bereits vorgereekt ist. Dieses 
Resultat war aus einem verhii.ltnismii.Big geringen Versuehsmaterial abgeleitet worden, 
das nur einer Messingstange entstammte und alle V ersuehe waren an Stii.ben gleieher 
Gestalt durchgefiihrt worden. Es ersebien wiinsehenswert, die Resultate an neuem 
Material zu bestii.tigen und insbesondere das Verhalten des ausgegliihten Materials 
eingehender zu untersuehen. 

Wii.hrend bei den friihereil Versuehen eine Stange von 5 em Durchmesser be
nutzt worden war, lag das Messing jetzt in Gestalt einer betriebsmii.Big hergestellten 
Stange von 3 em Durchmesser vor. Die Zusammensetzung des Messings war 58,08% 
Cu, 0,38% Sn, 2,09% Pb, 0,35%Fe, 0,12%Ni, RestZn. Siewiehalsonieht erheblieh 
von der Zusammensetzung des friiher benutzten Messings ab. Die Versuehe wurden 
an einer 5 t-Maschine mit Lastanzeiger dureh Laufgewiehtswage der Fa. Mohr & 
Federhaff durchgefiihrt. Ihre Bedienung ist wesentlieh bequemer als die der friiher 
benutzten 50 t-Maschine. Durch Vorversuehe wurde festgestellt, daB die zunii.chst 
hergestellte Form der Dehnungsstii.be nieht brauehbar war, da das neu benutzte Mes
sing unerwarteterweise eine Mhere Festigkeit als das friiher benutzte hatte und die 
Leistungsfii.higkeit der Masehine fiir die Versuehe nieht ausreiehte. Deshalb wurden 
die Stii.be in ihrem mittleren Teil verjiingt, so daB zuletzt Versuehsstii.be von der in 
Abb. 1 dargestellten Form benutzt worden. 

Diese Form hat sieh als notwendig erwiesen, weil einerseits die MeBlii.nge von 
25 mm beim Martensschen Spiegelgerii.t nicht unterschritten Werden darf, ohne die 
MeBfehler ungebiihrlieh groB werden zu lassen. Es wiirde bier besonders der Fehler 
infolge des Kippens der MeBfedem um ihre Sehneiden ins Gewieht fallen, da dieser 

1 ) G. M:aaing u. W. M:aukach: Wiaa. Veroffentl. a. d. Siemena-Konzem Bd. 4, I. Heft, S. 74. 1925. 
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Fehler mit kleiner werdender MeBlange .immer groBer wird. Andererseits konnte 
wegen der Knickungsgefahr beim Stauchversuch das Verhiiltnis des Durchmessers 
zur Lange des zylindrischen Tells wie 2 : 3 nicht iiberschritten werden. Ein Stab 
von 30 mm Lange und 10 mm Durchmesser knickte schon bei noch nicht 2% Stau
chung aus. Das KompromiB hestand also darin, daB man in die vorhandenen Stii.be 
von 14 mm Durchmesser eine Eindrehung his auf 10 mm Durchmesser bei einer Lii.nge 
des zylindrischen Telles von 15 mm, also im Verhii.ltnis 2 : 3, vornahm und beider
seits mit einer Hohlkehle in den alten Durchmesser von 14 mm zuriickging (siehe 
Abb. 1). Die MelUedern lagen dann mit den Schneiden auf dem stii.rkeren Tell der 
Stii.be auf, die Spiegelschneiden ebenfalls. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB auf die Stabkopfe groBe kegeHormige 
Kopfe aufgeschraubt wurden, die beim Zug- und Druckversuch gleichzeitig benutzt 
wurden (siehe Abb. 1). 

Die Dehnungen wurden wie iiblich mit dem Martensschen 
Spiegelgerat mit einer Genauigkeit von ± 0,0001 mm gemessen. 
Auch die bleibende Dehnung nach Entlastung wurde auf die
selbe Weise festgestellt und der dem Drehungswinkel der Spiegel
schneiden entsprechende Fehler des Martensschen Spiegel
gerii.tes beriicksichtigt. 

Die Dehnungen und Stauchungen bei dreimaliger, wechseln
der Belastung und bei mehr als 3% Dehnung und Stauchung 
wurden an eingeritzten MeBmarken mit Zirkelspitzen abgegriffen. 

Vor jeder neuen Versuchsreihe wurde der Durchmesser des 
Stabes mit einer Mikrometerschraube auf ± 0,01 mm genau ge
messen und der Mittelwert von 5 Messungen in das Versuchs
protokoll eingetragen. 

Dadurch, daB die Schneiden der Spiegel am dickeren zylin- Abb. 1. AbmeBBungen 

drischen Telllagen, wurden natiirlich gewisse Messungsfehler ver- des Vezsuchastabes. 
ursacht. Zunii.chst handelt es sich um die elastische Dehnung 
der dickeren zylindrischen und der Obergangsteile, die bei der Auswertung ver
nachlassigt wurden. Da die elastische Dehnung reversibel ist und dem Hooke
schen Gesetz folgt, kann dadurch nur eine geringe Verzerrung der Kurven hervor
gerufen worden sein, die die charakteristischen Punkte derselben nicht beeinfluBt. 
Wesentlicher ist die plastische Dehnung dieser Teile. lhr EinfluB wird im groBen 
und ganzen darin bestehen, daB die Gestalt der Dehnungs- und Stauchkurven 
verschwommener wird. Ein Versuch, den EinfluB der elastischen und plastischen 
Dehnung der Kopfe rechnerisch zu schatzen, erscheint aussichtslos, da man in ihnen 
die Spannungsverteilung n1cht angepen kann. Auch die fiir aile Kurven gleiche 
scheinbare Verii.nderung des Elastizitatsmoduls im elastischen Gebiet laBt sich nicb.t 
angeben. Da die Kurven zum allergri)Bten Teil eine normale Gestalt haben, und auch 
dieselben Regelmii.Bigkeiten zeigen, wie die in der friiheren Arbeit beschriebenen, so 
besteht keine Veranlassung, eine wesentliche Verzerrung der Kurven anzunehmen. 
Nur bei den Kurven, die den Bauschinger-Effekt aufweisen (siehe z. B. Abb. 2, 
St. 3 und 6), lassen sich in abnormer Weise zwei deutliche Kriimmungsmaxima fest
stellen. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daB das zweite Maximum der Streckgrenze 
des Kopfes entspricht. Fiir die Hohe der Streckgrenze des zylindrischen Stabteiles 
von 10mm Durchmesser ergibt sich hieraus keine Verschiebung. - Durch den EinfluB 
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der Sta.bkOpfe sowie infolge der geringeren Dimensionen des Stabes ist die Messungs
gena.uigkeit geringer als in der friiheren Arbeit, und die Versucbsresultate weisen 
etwa.s grOBere ~chwankungen auf. 

Die Feststellung der Streckgrenze, wie sie in der friiheren Arbeit durch Bestim
mung der Stelle der maximalen Kriimmung auf den Kurven durchgefiihrt worden 
war, erwies sich bei den neueren Versuchen wegen der ofter verschwommeneren Gestalt 
der Kurven als weniger brauchba.r, trotzdem auch die so bestimmte Streckgrenze (am) 
etwa dieselben Regelmii.Bigkeiten zeigt, wie die nach dem neuen Verfahren berechnete. 
Dieses neue Verfahren beruhte auf folgender Oberlegung: unter Streckgrenze oder 
Ela.stizitii.tsgrenze wird prinzipiell die Spannung verstanden, bei der ein plastisches 
FlieBen des Materials sicher nachweis bar ist. Dieser Nachweis geschieht iiblicherweise 
durch Entla.stung und Feststellung einer bleibenden Dehnung in einem ·konventionell 
festgelegten Betrage. Die so bestimmte Streckgrenze kann bei verschiedenen Kurven 
ga.nz verschiedenen Teilen entspreohen, wie z. B. ein Vergleich der Kurven 3 und 5, 
Abb. 2, zeigt. Bei der Kurve 3 wiirde die 0,1-Grenze oberhalb der maxi.malen K.riim
mung, im Gebiete, wo der Stab bereits hauptsii.chlich plastisch flieBt, liegen, wii.hrend 
sie . bei der Kurve 5 noch vor dem Maximum der Kriimmung im Gebiete der 
wesentlich ela.stischen Dehnung liegen wiirde. Von diesem Gesichtspunkt aus er
scheint diese Festlegung der Streckgrenze iiberhaupt ganz unrationell. Viel ratio
neller kann sie geschehen, wenn man den FlieBvorgang bei der Streckgrenze als sol
chen ins Auge faBt und mit GeiB1 ) die Abweichung vom Hookeschen Gesetz, d. h. 
die Neigung der Dehnungskurve oder den scheinbaren Ela.stizitii.tsmodul an der be
treffenden Stelle als Ma.B des plastischen Formii.nderungsvorganges betrachtet. In 
diesem Sinne wurde als Streckgrenze konventionell diejenige Spannung gewii.hlt, bei 
der der Ela.stizitii.tsmodul auf die Hii.lfte des urspliinglichen gesunken ist (at), bei der 
also in erster Annii.herung die Hii.lfte des Materials plastisch flieBt und die Hii.lfte 
ela.stisch gedehnt wird. Die Messung der Streckgrenze geschah durch Anlegung eines 
Lineals in der vorgeschriebenen Richtung und konnte mit zufriedenstellender Sicher
heit durchgefiihrt warden. 

Trotzdem diese Art der Bestimmung der Streckgrenze theoretisch vorzuziehen 
ist, wird sie sich in Praxis vermutlich nicht einbiirgem konnen. Der Praktiker fra.gt 
nicht nach dem Wesen eines FlieBvorganges imMaterial, sondem na.ch der Spannung, 
bei der die erste wahmehmba.re bleibende Verlii.ngerung auftritt, die technisch von 
Bedeutung ist. 

Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Bestimmung der Streckgrenze bedeutet eine 
Verfeinerung und Prii.zisierung des in der friiheren Arbeit benutzten Verfahrens. 

Auch die so bestimmte Streckgrenze reicht zur Diekussion der Resultate nicht 
immer aus, und es muB deshalb auf die einzelnen Kurven zuriickgegriffen werden. 

2. 

Die Versuchsresultate mit dem Stab Nr. 1 sind in Tabelle 1 und Abb. 2 wieder
gegeben. Die Dehnungskurve 1 des Stabes im Anlieferungszustand zeigt eine auf
fa.llend starke Abweichung vom gera.dlinigen Verla.uf im ersten, vorwiegend elastischen 
Tell und ein verhii.ltnismii.Big wenig ausgeprii.gtes Kriimmungsmaxi.mum. Diese Ge
stalt der Kurve im Zusa.mmenha.ng mit der Tatsache, da.B nach einer spii.ter duroh
gefiihrten Erhitzung des Sta.bes auf 250° (Kurve 8) eine um etwa 4 kg/qmm niedrigere 

1 ) W. GeiB: Z. f. Metallkunde 15, 297 (1923). 
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Streckgrenze als auf Kurve 1 (26,4 kgfqmm statt 30,5 kgfqmm) gefunden wurde, 
lieB vermuten, daB das Material im Anlieferungszustande mit star ken Eigenspannungen 
behaftet war. Tatsachlich gelang es, diese Anomalien durch eine Erhitzung im An
lieferungszustande wahrend 7 Stunden auf 250 o zu beseitigen. Die Streckgrenzen 
des so vorerhitzten Materials lagen bei etwa 25 kgfqmm und waren besser aus
gepragt; die Abweichung vom gradlinigen Verlauf der Kurven unterhalb der Streck
grenzen war geringer. Damit war nachgewiesen, daB jene Anomalien tatsachlich 
auf Eigenspannungen zuriickzufiihren sind. Das Ausgangsmaterial war also mit 
Eigenspannungen, und zwar auch mit solchen zweiter Art behaftet, die eine schein
bare Verfestigung herbeifiihren1). Solche Spannungen entstehen also nicht nur bei 
plastischen Deformationen in der Zerreillmaschine, sondern auch bei dem tech
nischen ZiehprozeB. Die Stauchgrenze eines solchen Materials entspricht nicht 
seiner Streckgrenze. 
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Abb. 2. Versuche mit Stab Nr. 1. 

Um diesen Spannungsgehalt zu beseitigen, wurden aile weiteren Stabe vor Be
ginn der Versuche wii.hrend 7 Stunden auf 250 ° erhitzt. 

Durch die bei der Aufnahme der ersten Kurve vorgenommene Dehnung um 
1,45% wurde die Streckgrenze des Materials auf 38,1 kg/qmm heraufgesetzt, wie 
Kurve 2 zeigt. Die Kurve zeigt eine wesentlich herabgesetzte Stauchgrenze (den 
Bauschinger-Effekt), wie zu erwarten war. Auf dieser Kurve sieht man, ebenso 
wie auf Kurve 6, die bereits obenbeschriebene Anomalie mit einem zweiten Kriim
mungsmaxi.mum bei Mheren Spannungen, die vermutlich auf den EinfluB der bei 
der Dehnungsmessung mitgenommenen EinspannkOpfe zuriickzufiihren ist. 

In der friiheren Arbeit war festgestellt worden, daB eine geringere plastische 
Beanspruchung des kaltgereckten Messings in der ZerreiBungsmaschine keine nennens
werte weitere wahre Verfestigung herbeifiihrt. Diese Gesetzmii.Bigkeit konnte nur 
als erste Annii.herung und nur fiir geringe Betrage der plastischen Beanspruchung 
gelten. Es war von Interesse festzustellen, ob bei einer starkeren plastischen De-

1) Vgl. G. Masing: Z. f. Meta.llkunde 16, S. 257, 301 (1924). 
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formation sich doch deutlichere Anzeichen der Verfestigung bemerkbar machen 

wiirden. Zur Priifung dieser Frage wurde Stab 1 dreimal abwechselnd um 2% ge

staucht und gedehnt. Nach der zuletzt vorgenommenen Dehnung wurde die Dehnungs

kurve 5 aufgenommen. Die Streckgrenze wurde nach dem oben angegebenen Ver

fahren zu 41,5 g/qmm ermittelt, wahrend das Maximum der Kriimmung (om) auf 

43,5 kg/qmm gestiegen war. Die darauf aufgenommene Stauchkurve 6 deckt sich 

beinahe vollstandig mit der Stauchkurve 3. Die Bestimmung der Streckgrenzen auf 

diesen heiden Kurven ist sehr unsicher, auch nach dem oben mitgeteilten Verfahren, 

deshalb ist es auch zunachst zweifelhaft, ob die Differenz der heiden Streckgrenzen 

von 4 kg/qmm reell ist. In den o~-Grenzen der maximalen Kriimmung kommt sie 

nicht zum Ausdruck. 
Um den Stab von den bei der bisherigen plastischen Behandlung aufgenommenen 

Spannungen zu befreien, wurde er wahrend 7 Stunden auf 250° erhitzt, eine Deb-
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Abb. 3. Versuche mit Stab Nr. 2. 
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nungskurve 8 aufgenommen, wieder eine Erhitzung auf 250 o durchgefiihrt und die 

Stauchkurve 10 aufgenommen. Nach Beseitigung der Spannungen hat das Material 

den symmetrischen Charakter wiedergewonnen, die Stauch- und Streckgrenze 

sind einander praktisch gleich geworden. 
Der Abstand der zugehOrigen Streck- und Stauchgrenzen hat im . Verlaufe der 

Versuche eine geringe Erhohung erfahren, die man auf eine erhohte Verfestigung 

zuriickfiihren kann. Diese Erhohung iibersteigt jedoch kaum die Versuchsfehler

grenzen, die mit etwa 10% zu veranschlagen sind. Im besonderen kann die beobach

tete ErhOhung dieses Abstandes von etwa 51 kg/qmm bei den Kurven 5 und 6 nur 

durch eine Erhitzung auf 53 bis 55. kgfqmm bei 8 und 10 keine reelle Bedeutung im 

Sinne einer Verfestigung haben. 
Mit dem Stab 2, Tabelle 2 und Abb. 3, ist dieselbe Reihenfolge von Versuchen 

durchgefiihrt worden, wie mit dem Stab 1, mit dem einzigen Unterschiede, daB er 

vor Beginn der Versuche 7 Stunden auf 250 o erhitzt wurde. Auf diese Weise kann man 

die ,normalisierte" anfangliche Streckgrenze mit ihren spateren Veranderungen ver-
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gleichen. Man hat beinahe dassel be Bild wie beim Stab 1. Auch hier wurde durch die 
vieHach wiederholte geringe Dehnung und Stauchung die Streckgrenze starker er
hl>ht (Kurve 6), als durch eine einmalige Dehnung von demselben Umfange (Kurve 3). 
Die nach den Dehnungen aufgenommenen Stauchkurven mit dem Bauschinger
Effekt (4 und 7) zeigen dieselbe abnorme, etwas eingedriickte Gestalt, wie beim Stab l, 
-die vorher besprochen worden war. Die Dehnungskurve 9 nach der Erhitzung auf 
250° deckt sich beinahe vollstandig mit der urspriinglichen (2). Die Schwankungen 
des Abstandes zwischen den zugehorigen Stauch- und Streckgrenzen sind auch hier 
nicht unerheblich und zeigen keinen einheitlichen Gang, so daB sie wohl auf Ablesungs
fehler der entsprechenden Grenzen an den Kurven zuriickzufiihren sind. Dieser Urn
stand und insbesondere die lJbereinstimmung der Kurven 2 und 9 sprechen dafiir, 
daB der Stab wahrend der ganzen Behandlung keine nennenswerte Anderung seines 
Verfestigungszustandes erfahren hat. 
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Abb. 4. Versuche mit Stsb Nr. 4. 

Mit dem Stab 4 ist mit einer Vertauschung der Dehnungen und Stauchungen die
selbe Reihenfolge von Versuchen ausgefiihrt worden, wie mit Stab 2, Tabelle 3 u. Abb. 4. 
Sowohl die ErhOhungen als auch die Erniedrigungen der elastischen Grenzen durch 
geringe plastische Beanspruchungen sind bei diesem Stab etwas geringer als bei dem 
vorigen. Die Ursache der erwahnten Abweichung des Stabes 4 gegeniiber 1 und 2 laBt 
sich nicht angeben. Wohl aber spricht der Umstand, daB trotz dieser Abweichung die 
Abstande zwischen den Stauch- und Streckgrenzen sehr befriedigend konstant blei
ben, dafiir, daB ihre Erniedrigungen und Erhohungen tatsachlich im Sinne der friihe
ren Betrachtungen miteinander verkniipft sind. Der geringe Unterschied zwischen 
den Kurven 2 und 9 kann evtl. auf eine geringe Zunahme der Verfestigung zuriick
gefiihrt werden. 

Die bei den beschriebenen Versuchen vorgenommene wiederholte Stauchung 
undDehnung hatte denZweck, zu priifen, ob bei der Wiederholung einer geringen 
Beanspruchung, die bei einer einmaligen Ausfiihrung keine Verfestigung herbei
fiihrt, nicht bereits eine weitere Verfestigung wahrgenommen werden konnte. Es 
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hat sich gezeigt, daB die evtl. Verfestigung so gering ist, da.B sie innerhaJ.b der Fehler
grenzen. der Bestimmungen liegt. Auch ist es mOglich, daB verschiedene Stibe sich 
in dieser Beziehung nicht ga.nz gleich verhaJ.ten. 

Es war von ID.teresse festzustellen, ob eine wesentlich hOhere Dehnung die Stabe 
nicht weitgehender im Sinne einer wahren Verfestigung beeinflussen wiird.e, da. a.n
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Abb. 5. Versuche mit Stab Nr. 6. 
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zunehmen war, daB mit steigendem Betrage der mit der Dehnung verbundenen KaJ.t
reckung auch ihre verfestigende Wirkung zunehmen wiirde. Die Stabe 6 und 7 wur
den nach einer vorbereitenden Behandlung, die dazu diente, die Streck- resp. Stauch
grenze des ungedehnten Materials kennenzulemen, groBeren Dehnungen um 8 his 
10% unterworfen und hiemach zunii.chst ihre Dehnungskurven aufgenommen. Daun 
wurden ihre Stauch- und Streckgrenzen wieder nach Erhitzungen auf 250° aufgenom
men. Man sieht auf den Abb. 5 und 6 und den Ta.bellen 4 und 5, da.B der Abstand 
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der heiden o.vGrenzen hei heiden Stahen dem Ausgangszustand gegeniiher nicht un
erhehlich (von 47,6 his 54,3 resp. von 43,6 his 53) gestiegen ist. Bei Dehnungen um 
8 his 10% sind wir also hereits an der (}renze angelangt, his zu der die ohen ent
wickelten Gesetzmii.Bigkeiten hei diesem Material gelten. Die verfestigende Wirkung 
einer stii.rkeren Beanspruchung in einem Sinne ist grOiler als die mehrerer aufeinander
folgenden Beanspruchungen entgegengesetzten Vorzeichens von gleicher algehraischer 
Summe. Das hestii.tigtdie hekanntenResultatez.B. vonCzochralsky1)undSachs 2). 

Die Stauch- und Streckgrenzen sind hei den Stii.hen 6 und 7 trotz einer Erhitzung 
auf 250° einander noch nicht vollig gleich geworden. Der Bauschinger-Effekt ist 
also durch diese Erhitzung noch nicht restlos heseitigt worden. Das entspricht auch 
einigen Beobachtungen unserer friiheren Versuche. Diese Erscheinung scheint desto 
deutlicher hervorzutreten, je hoher die vorangegangene plastische Beanspruchung 
gewesen ist, und ist in diesem Sinne auch im Einklange mit der Erfahrung, da.6 die 
Eigenspannungen bei um so hoherer Temperatur beseitigt werden, je starker das 
Material bei ihrer Erzeugung gereckt wurde. 
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Abb. 7. Versuche mit Stab Nr. 1A. 

3. 

In unserer friiheren Arheit waren wir zum Schlu.6 gekommen, da.6 die von uns 
beobachteten GesetzmaBigkeiten bei der plastischen Dehnung und Stauchung in der 
Zerreillmaschine nur fiir vorher kaltgerecktes Material gelten konnten. Damals ver
fiigten wir iiber keine Versuche zum direkten Nachweis dieser Schlu.6folgerung: Jetzt 
wurden zwei Messingstii.be derselhen Form und Zusammensetzung wie die hisher 
heschriehenen, vor den Versuchen je 2 Stunden hei 700° ausgegliiht und in diesem 
Zustande etwa denselhen mechanischen Beanspruchungen wie die hisher heschriebenen 
Stii.he unterworfen. In Tahelle 6 und 7 und Abb. 7 und 8 sind die Versuchsresultate 
zusammengestellt. Die Streck- resp. Stauchgrenze (at) liegt im ausgegliihten Zustand 
zunii.chst hei 11,3 kg/qmm. Durch eine Dehnung (Stauchung) wird die Oi--Streck
grenze (Stauchgrenze) auf 18,6 kgfqmm erhoht. Bei der nachtrii.glichen entgegen
gesetzten Beanspruchung findet man einen mit.6igen Bauschinger-Effekt, jedoch 
hat sich die Summe der ahsoluten Betrii.ge der Streck- und Stauchgrenze durch die 
einmalige Beanspruchung etwa von 22,6 kg/qmm auf 26,6 his 26,7 kg/qmm erhoht, 
also etwa um IS%. Durch die darauffolgende ahwechselnde Zug- und Druck-

') I. Czoohralski: Moderne :Metallkunde in Theorie und Praxis. Berlin: Julius Springer 1924. 
•) G. Sachs: Grundhegri:ffe der mechanischen Technologie der Metalle. 1924. 
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beanspruchung (je dreimal) urn etwa 2% wird jene Summe auf 39,5 bis 36,3 kgfqmm 
gehoben. Das ist im Sinne der friiheren Darlegungen eine wahre Verfestigung, die auch 
durch eine Erhitzung auf 250° nicht behoben werden kann. Durch die Erhitzung 
auf 250° wurde diese Summe beim Stab Nr. lA fiir die o1-Grenze auf 34,3kgfqmm 
ermii.Bigt, bei dem 'Stab Nr. 1 B auf 38,6 kgfqmm erhoht. Wenn man die obengemach
ten Bemerkungen iiber die Unsicherheit der genauen Bestimmung der Streckgrenze 
beriicksichtigt und die Grenzen der maximalen Kriimmung om mit beriicksichtigt 
oder die Mittelwerte zwischen den at und Om- Grenzen betrachtet, so erhii.lt man eine 
groBere Gleichmii.Bigkeit. Die durch die plastische Beanspruchung einmal erreichte 
Verfestigung wird auch nach einer Erhitzung auf 250° behalten. Dieselbe Reihe von 
Beanspruchungen, die bei den Stii.ben 1, 2 und 4 keine merkliche wahre Verfestigung 
(Verii.nderung der Differenzen der Streckgrenzen) hervorgerufen hatte, hat bei 6 und 
7 diese Differenz von 22,6 auf etwa 38 kg/qmm erMht. Die Gesetzmii.Bigkeit der Er
haltung der Differenz der Stauch- und Streckgrenzen gilt nur fiir kaltgerecktes Material. 
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Abb. 8. Versuche mit Stab Nr. lB. 

4. 

In den Tabellen 8 und 9 ist die Gesamtheit der bisher gewonnenen Resultate zu
sammengestellt. In der vorletzten Rubrik ist der Mittelwert aus den heiden Diffe
renzen .1t und .1m angegeben und in der letzten zum Vergleich die .1-Werte aus der 
friiheren Arbeit. (Bezeichnet mit .11 .) Trotz groBer Schwankungen, die sich tells 
durch die Mangel der MeB- und Versuchstechnik, tells durch Schwankungen im Mate
rial von Stelle zu Stelle erklii.ren lassen, warden die von uns friiher festgestellten Regel
mii.Bigkeiten am grOBeren Versuchsmaterial auf das deutlichste bestii.tigt. Sie lassen 
sich in der Hauptsache kurz dahin zusammenfassen, daB 

l. der senkrechte Abstand der Stauch- und Streckgrenze bei geringen plastischen 
Beanspruchungen in der ZerreiBmaschine konstant bleibt und 

2. seine dabei hervorgerufene unsymmetrische Verschiebung nach oben oder 
unten (Bauschinger-Effekt) durch eine Erhitzung, welche noch keine Rekristalli
sation herbeifiihrt, im wesentlichen beseitigt wird. 

3. 1 und 2 gelten nur fiir kaltgerecktes Material. Bei weichem (ausgegliihtem) 
Material wird auch durch geringe plastische Beanspruchungen eine stii.rkere Erhohung 
jenes senkrechten Abstandes hervorgerufen, die durch eine Erhitzung unterhalb der 
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Rekristallisationstemperatur nicht beseitigt wird und als ein wahrer Verfestigungs
effekt zu betrachten ist. 

4. Auch bei kaltgerecktem Material bestehen die GesetzmaBigkeiten l und 2 
innerhalb der Versuchsfehlergrenzen nur fiir geringe plastische Beanspruchungen, 
deren obere Grenze etwa bei 5% Dehnung oder Stauchung anzugeben ist. Bei einer 
Wiederholung derartiger Beanspruchungen im entgegengesetzten Sinne tritt eine 

recht geringe, aber aus den Mittelwerten A~~ Am Tabelle 8 noch deutlich ersicht

liche Zunahme der A- Werte im Sinne einer geringen Verfestigung auf. Sehr viel 
starker beobachtet man das nach starkeren Beanspruchungen (10% Dehnung). 

Die gefundenen RegelmaBigkeiten ergeben sich unmittelbar aus den theoretischen 
Betrachtungen von Heyn und von Masing und kllnnen als eine Bestatigung der 
dort gemachten Rechnungsansatze betrachtet werden. Bei solchen plastischen Form
iinderungen, die diese RegelmaBigkeiten aufweisen, diirfen wir also die Spannungs-, 
Dehnungs- oder Spannungsstauclilinie eines Volumenelementes (einer Spannungs
faser), wie Heyn es getan hat, als aus der elastischen Hookeschen Geraden und der 
sich daranschlieBenden plastischen Horizontalen bestehend betrachten. Ferner diirfen 
wir schlieBen, daB die Spannungsverfestigung tatsachlich anniihernd nach dem von 
Heyn und von Masing angegebenen Schema erfolgt. 

Durch eine Lrberschlagsrechnung laBt es sich zeigen, daB die langsame wahre 
Verfestigung, die bei den beschriebenen plastischen Beanspruchungen neben der 
Entwicklung der Eigenspannungen einhergeht, der GrllBenordnung nach durchaus 
den Erwartungen entspricht. W enn man Dehnungskurven von Metallen in erster 
Annaherung als MaB der fortschreitenden Verfestigung betrachten kann - und der 
GrllBenordnung nach ist das zulassig -, so ergibt die bekannte Stabilitatsiiberlegung 
von: Ludwik1 ) und Kllrber 2), daB vor der Erreichung der Maximallast (Bruch
grenze) die Spannung schneller proportional mit der Dehnung anwachsen muB. Einer 
Dehnung von 5% wiirde also eine Verfestigung von mehr 11.ls 5% entsprechen. Zu 
noch viel geringeren Betragen wiirde man bei der Betrachtung des Einflusses tech
nischer Kaltreckungsprozesse, z. B. des Drahtziehens kommen. Eine Streckung um 
lOO% und mehr entspricht hierbei bei fortgeschrittener Kaltreckung nur eine geringe 
Erhllhung der Streckgrenze. Das sind alles Verfestigungsbetrage, die weit unterhalb 
der Genauigkeitsgrenze unserer Messungen sind, und in diesem Zusammenhange er
scheint unser Befund, daB die plastischen Dehnungen und Stauchungen nur einen so 
geringen verfestigenden EinfluB auf kaltvorgerecktesMetall haben, nicht iiberraschend. 

Dahingegen muBte der bekannte und auch oben besprochene starke Anstieg der 
Streck- und Stauchgrenze bei kaltvorgereckten Metallen bei geringen plastischen 
Beanspruchungen, der eine Verfestigung vortauschte, iiberraschend wirken. Er hat 
Mllllendorf und Czochralski 3 ) zu ihren bekannten wichtigen Betrachtungen 
iiber den Priif- und ReckfluB gefiihrt. Auf Grund unserer Versuche ist diese scheinbare 
Verfestigung auf Eigenspannungen zuriickzufiihren, und der EinfluB einer Verande
rung der Beanspruchungsart auf ein Metall, der Unterschied zwischen ,PriiffiuB" 
und ,ReckfluB", diirfte zum grllBten Tell auf Entstehung und Veranderung von 
Eigenspannungen zuriickfiihrbar sein. 

1) P. Ludwik: Z. V. d. I. 1913, S. 209. 
1) F. Korber: Mitt. K.-W.-I. f. Eisenforschung 1922, H. 2, S. 1. 
3) W. v. Miillendorf und I. Czochralski: Z. V. d. 1.1913, S. 931, 1014. 
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Die experimentelle Abgrenzung derartiger Fii.lle von den Vorgii.ngen der wahren 
Verfestigung wird durch die Konstanz der Ll- Werte und durch die Temperatur
abhii.ngigkeit der Spannungen ermOglicht. Fiir solche Fii.lle einer He ynschen Kalt
reckung ist nun aber auch inOglich, das Problem umzukehren und aus der Gestalt 
der beobachteten Dehnungs- oder Stauchkurven unter Benutzung der als berechtigt 
nachgewiesenen Ansii.tze die Verteilung der verschiedenen Streckgre~U~en im Korper 
zu berechnen. Aus dieser Verteilung mu.B es dann mOglich sein, alle Stauch- und 
Dehnungskurven nach wechselnden plastischen Beanspruchungen zu berechnen. 

Es ergi.bt sich femer die Moglichkeit, auch die Analyse der praktischen Kalt
reckungsvorgii.nge durchzufiihren und die Betrage und Verteilungen der makroskopi
schen Spannungen erster Art, der hier betrachteten verfestigenden Spannungen zweiter 
Art und der wahren Verfestigung festzustellen. Eine derartige Analyse ware von gro.Ber 
praktischer Bedeutung. Einige derartige Arbeiten sind in AuBBicht genommen. 

Tabelle 1. Stab Nr. 1. 

Verauch 
Langen· p .d~ .... .d,. .dl + .!!,. 

Belumdlllllll dea Stabeo Anclerung "t 
Nr. In% ktl/qmm kllfqmm iqr/qmm IQr/qmm kK/qmm 

--~-

1 Zuglmrve + 1,40 + 10,2 +30,5 +34,5 
2 Zugk:urve + 17,8 + 38,1 52,1 + 38,5 46,1 49,4 
3 Stauchkurve - -14,0 - 7,6 
4 dreimal gestaucht u. 

gedehnt um je 2% +2 
5" Zugk:urve + 15,8 +41,5 51,6 +43,5 51,1 51,4 
6 Stauchkurve -2,5 - -10,1 - 7,6 
7 7 Std. auf 250 ° erh. 

I 

8 Zugk:urve + 17,1 +26.4 +27 
9 7 Std. auf 250° erh. 53 55 54 

10 Stauchkurve -15,0 -26,6 -28 

Tabelle 2. Stab- Nr. 2. 

I 7 Std. auf 250 ° erh. 
2 Zugk:urve + 1,74 + 15,3 + 25,1 (50,2) +26,5 (53) (51,6) 
3 Zugk:urve + 1,4 + 18,2 + 33,9 40,2 + 34,5 44,5 44,8 
4 Stauchkurve 1,3 -11,3 -9 
5 dreimal gestaucht u. 

gedehnt um je 2% + 2 
6 Zugk:urve + 1,3 +21,2 +40,5 52,8 +42 51 51,8 
7 Stauchk:urve 1,1 -12,3 -9 
8 7 Std. auf 250 ° erh. 
9 Zugk:urve + 1,7 +21,2 +25,5 +26,7 

10 7 Std. auf 250° erh. 47,8 53,2 50,5 
11 Stauchkurve - 8,1 -22,3 -26,5 

Tabelle 3. Stab Nr. 4. 
1 7 Std. auf 250 ° erh. 
2 Stauchkurve -1,6 -15,3 -22,5 (45) -24,5 (49) (47) 
3 Stauchkurve -1,1 -17,6 -30,7 46,9 -32 47 47 
4 Zugk:urve + 1,3 +9,8 + 16,2 + 15 
5 dreimal gedehnt und 

gestaucht um je 2% ±2 
6 Stauchkurve -1,6 -22,2 -34,1 49,9 -34,5 47 48 7 Zugk:urve + 1,2 +4,9 + 15,8 + 12,5 
8 7 Std. auf 250° erh. 
9 Stauchkurve -1,05 -17,1 -24,4 -25,5 

10 7 Std. auf 250° erh. 49,1 51 (50) 
11 Zugkurve + 19,6 +24,7 + 25,5 
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Ta.belle 4. S t a. b Nr. 6. 

Verauch 
LAngen. 

p ~! Um dm ~l + dm 
Beh&ndlung des Stabes ll.nderung "l 

Nr. \n% kgfqmm kgfqmm kg/qmm kiiJqmm kg/qmm 
--2-

' 
1 7 Std. a.uf 250 o erh. 
2 Zugkurve + 1,8 + 23,8 47,6) + 25,5 (51) (49,3) 
3 Zugkurve + 2,0 + 15,6 + 33,0 + 33,0 
4 7 Std. a.uf 250° erh. 
5 um 8% gedehnt + 8,0 
6 Zugkurve + 1,4 + 18,9 + 41,0 + 41,5 
7 7 Std. a.uf 250 ° erh. 
8 Zugkurve + 8,3 + 29,5 + 31 
9 7 Std. a.uf 250° erh. 

-1,86 : 
54,3 58,5 56,4 

10 Stauchkurve -22,6 -24,8 -27,5 

Ta.belle 5. Sta.bNr.7. 

1 7 Std. a.uf 250° erh. 
2 Sta.uchkurve -2,2 -12,7 -21,8 (43,6) -23,0 (46) (44,8) 
3 um 1,85% gedehnt + 1,85 
4 7 Std. a.uf 250 ° erh. 
5 St&uchkurve -1,9 -15,3 -23,6 (47,2) -24,0 (48) (47,6) 
6 um 10% gedehnt + 10 
7 Zugkurve + 2,9 + 18,6 + 44,2 + 44,5 
8 7 Std. a.uf 250° erh. 
9 Stauchkurve -18,9 -26 -27 

10 7 Std. a.uf 250 ° erh. 53 55,2 54,1 
11 Zugkurve + 4,7 + 18,7 +27 + 28,2 

Ta.belle 6. Sta.b Nr. lA:. 

1 1 Std. bei 700 ° gegl. 
2 Zugkurve + 1,6 + 11,3 (22,6) + 13,8 (27,6) (25,7) 

3 Zugkurve + 1,5 + 14 + 18,6 26,6 + 19,5 28 27,3 
4 Stauchkurve - 8,0 - 8,5 
5 dreima.l gesta.ucht u. 

gedehnt um je 2% +2 
6 Zugkurve + 1,9 + 18,6 + 31,5 39,5 + 33 41,5 40,5 
7 Stauchkurve - 8,0 -8,5 
8 7 Std. a.uf 250 o erh. 
9 Zugkurve + 1,3 + 8,0 + 17,7 34,3 + 19 38 36,2 

10 7 Std. a.uf 250° erh. 
11 Stauchkurve -11,8 -16,6 -19 

Ta.belle 7. Sta.b Nr. lB. 

1 Std. bei 700 o gegl. 
2 Stauchkurve -1,4 -11,3 (22,6) -13,5 (27) (24,8) 

3 St&uchkurve -1,5 -13,5 -18,6 27,6 -19 27 26,8 
4 Zugkurve + 1,5 + 8,1 + 8 
5 dreima.l gedehnt u. 

gt.staucht um je 2% +2 
6 St&uchkurve =1,9 -16,2 -27,8 36,3 -30 39 37,6 
7 Zugkurve + 1,9 + 8,5 + 9 
8 7 Std. a.uf 250° erh. 
9 St&uchkurve -1,3 -10,8 -18,9 -21,5 

10 7 Std. a.uf 250 o erh. 38,6 42,5 40,5 

11 Zugkurve + 10,6 + 19,7 + 21 
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Ta.belle 8. Nicht a.usgegliihtes Ma.teria.l. 

StreoQren.Ee Stauchgrenze DiUereDJ< dor Streck· und BtauchllrllURil 

Bebandlung des Materials 

I 
' 

+at +a., - ai -a., Jl 

1. Ausga.ngoZUllta.nd . +30,5 +34,5 
2. a.uf 2liO 0 erhitzt . +24,1 +26,0 -22,2 -23,8 46,6 
3. gedehnt um etwa. 2-4% . +35,0 +35,3 -12,6 - 8,3 47,6 
4. geeta.ucht um etwa. 2-4% . +30,7 +32 -16,2 -15 46,9 
5. dreima.lgesta.uoht und gedehnt 

um 2%. +41 +42,7 -11,2 - 8,3 52,2 
6. dreima.l gedehnt u. geeta.uoht 

um 2%. + 15,8 + 12,5 -34,1 -34,5 49,9 
7. na.ohtriglich a.uf 250° erhitzt +25,5 -24,4 +26,4 -27,0 49,9 
8. um 8-10% gedehnt +42,6 
9. na.ch 8 a.uf 250° erhitzt + 28,3 1 -29,6 -25,4 1 -27,2 53,7 

Ta.belle 9. Bei 700° a.usgegliihtes Ma.teria.l. 

1. Ausga.ngSZUllta.nd . . + 11,3 + 13,8 -11,3 -13,5 22,6 
2. einma.l gedehnt . . + 18,6 + 19,5 - 8,0 - 8,5 26,6 
3. einma.l geeta.uoht. . + 8,1 + 8,0 -18,6 -19 26,7 

4. dreima.lgesta.uchtu.gedehnt { 
um je 2% ....... . 

31,5 33,0 8,0 8,5 39,5 
8,5 9 27,8 30 36,3 

18,7 20 17,8 20,5 36,5 

Zusammenfassung. 

J,. 

49,8 
43,6 
47 

51 

47 
53,4 

56,8 

27,3 
28,0 
27 
41,5 
39 
40,5 

Jl + J., 
-2-

48,2 
45,6 
47 

51,6 

48,5 
51,6 

55,3 

25,0 
27,3 
26,8 
40,5 
37,7 
38,5 

J.,.A 

(38,2) 
40,7 
38,8 

I 

(17) 

1. Die in einer friiheren Arbeit beschriebenen Erscheinungen einer scheinbaren 
Verfestigung durch Verschiebung der inneren Spannungen wurden an einem er
weiterten Versuchsmaterial beobachtet und die Ergebnisse bestii.tigt. 

2. Bei einer mii.l3igen plastischen Beanspruchung des kalt vorgereckten Messings 
tritt neben einer starken Verschiebung der inneren Spannungen eine geringe Verfesti
gung auf, die sich etwa oberhalb 5"/o Dehnung oder Stauchung bemerkbar macht. 

3. Bei ausgegliihtem (weichem) Material tritt diese Verfestigung dahingegen so 
stark auf, daB die durch Verschiebung der Eigenspannungen allein festgestellten 
Regelmii.l3igkeiten nicht mehr bestehen. 

4. Die Versuchsresultate an kalt vorgerecktem Messing kOnnen ala eine quan
titative Bestii.tigung des Ansatzes von Heyn iiber das Verhalten des einzelnen 
Volumenelementes und von Heyn und von Masing iiber die Verfestigung durch 
Spannungsverschiebungen gelten. Es soil deshalb versucht werden, auf dieser Grund
Iage eine eingehende Interpretation der Dehnungs- und Stauchkurven durchzufiihren. 



Studien iiber die Entzinkung von Messing 
bei der Korrosion. 

Von Georg Masing und Lisel Koch. 

Mit 1 Texta.bbildung. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 15. Oktober 1925. 

1. 

Trotzdem die Erscheinung der in die Tiefe des Materials fressenden, meistens 
lokalen Entzinkung des Messings, in erster Linie der Kondensatorrohre, schon sehr 
lange bekannt ist und iiber sie sehr viele sowohl praktische Erfahrungen als auch 
wissenschaftliche Untersuchungen vorliegen, ist die Frage nach ihrer Natur und ihrem 
Mechanismus auch heute noch lange nicht geklart. Diese Frage hat eine groBe, so
wohl wissenschaftliche als auch praktische Bedeu•ung, da von ihrer Losung die Ge
sichtspunkte abhangen, nach denen man, sei es allgemein, sei es in einem gegebenen 
SpeziaHall, durch Anderung der verwendeten Legierung oder durch andere MaB
nahmen, die Entzinkung bekii.mpfen wird. Eine besondere Bedeutung haben der
artige Richtlinien fiir andere Kupferlegierungen auBer Messing, bei denen bekanntlich 
auch l)fter eine lokale Verkupferung beobachtet wird und bei denen nicht ein ebenso 
reiches rein empirisches Tatsachenmaterial wie beim Messing der Kondensatorrohre 
vorliegt. 

Die auBere Erscheinung der Entzinkung des Messings ist bekanntlich folgende. 
An Stelle von Messing wird an den betreffenden Stellen, oft bis in erhebliche Tiefen 
innerhalb des Messings vordringend, poWses Kupfer vorgefunden, und zwar wird 
dieses im Normalfall nicht sichtbar auf dem Messing von auBen angelagert, sondern 
man gewinnt den Eindruck, daB das Messing selbst an Ort und Stelle durch das Kupfer 
ersetzt oder in Kupfer umgewandelt wird. 

Im Zusammenhang mit diesem Befund entstehen zunachst zwei prinzipielle 
Fragen, erstens, ob das Messing als Ganzes gelost und das Kupfer wieder ausge
schieden wird, oder das Zink aus dem Messing einfach herausgelaugt wird, und 
zweitens, ob der Vorgang in der Hauptsache als ein elektrolytischer oder als ein 
rein chemischer aufzufassen ist. 

"Ober die erste Frage besteht heute wohl keine Meinungsverschiedenheit mehr. 
Die Tatsache, daB zwischen dem Kupfer und dem Messing an den Entzinkungsstellen 
sich niemals "Obergang~ finden, sondern daB die Grenze zwischen heiden immer ganz 
scharf ist, sowie das Auftreten der Entzinkung auch bei geringen Zinkgehalten in 
Tombak- und RotguBlegierungen unterhalb der Resistenzgrenze des Messings, wah-

VerOffentlichungen aus dem Slemena-Konzem IV, 2. 17 
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rend nach der Theorie der Resistenzgrenzen nach Tammann ein Auslaugen von 
Zink erst oherhalh des Gehaltes der Resistenzgrenze moglich ist, heweisen, daB hei 
der Entzinkung das Messing sich als Ganzes lost und dann das Kupfer wieder aus
geschieden wird. 

In der Frage, wie diese Wiederausscheidung des Kupfers erfolgt, hesteht his heute 
in der Literatur noch eine erhehliche Unklarheit, und zwar werden wir uns mit drei 
Auffassungen auseinanderzusetzen hahen. Nach der ersten, hauptsachlich in Deutsch
land verhreiteten Ansichtl) ist der Vorgang der Entzinkung ein elektrolytischer, d. h. 
es hesteht ein Lokalelement, innerhalh dessen das Messing anodisch gelost und das 
Kupfer kathodisch ahgeschieden wird. Nach der zweiten, hauptsachlich von Ben
gough2) in England vertretenen Auffassung ist der Vorgang ein rein chemischer und 
das ~upfer wird einfach durch das Messing red uziert. Nach einer dritten, noch 
weit~rgehenden Annahme von MaaB und Lie hreich findet die Ausscheidung des 
Kupfers frei willig a us den Losungen der Salze des einwertigen Kupfers, in erster 
Linie aus dem Kupferchloriir durch Selhstoxydation auch ohne eine reduzierende Wir
kung des Messings, statt. 

Ehe iiher unsere Versuche herichtet wird, miissen einige Worte zur Prazisierung 
der aufgeworfenen Fragen gesagt werden. Diese im Sinne der Korrosion prinzipiellen 
Fragen sind im Sinne der reinen Chemie nur praktischer Natur. Ein jeder Reduktions
vorgang ist mit einem Austausch von Ladungen verhunden und kann in diesem Sinne 
stets als ein elektrochemischer hetrachtet werden. Zwischen chemischer und elektro
chemischer Reduktion hesteht gar kein prinzipieller Unterschied. Der Unterschied 
hesteht nur in der ortlichen Verteilung der Oxydation und Reduktion. Wenn wir die 
Stelle, wo die Oxydation des Messings stattfindet, ortlich von derjenigen, wo das 
Kupfer ahgeschieden wird, unterscheiden konnen, nennen wir die erstere die Anode 
und die letztere die Kathode des Lokalelementes und fassen den ganzen Vorgang als 
einen elektrolytischen auf. Erfolgt dahingegen die Umsetzung aus irgendwelchen 
Grunden so, daB jene ortliche Unterscheidung nicht moglich ist, daB die Ausscheidung 
des Kupfers also praktisch an derselhen Stelle erfolgt, wie die Auflosung des Zinks, 
so sprechen wir von einem rein chemischen Vorgang. Als freiwillig verlaufender Vor
gang ist er jedoch mit einer Ahnahme der freien Energie verhunden, die einer an
gehharen elektromotorischen Kraft aquivalent ist. 

Ahnlich steht es auch bei der Unterscheidung zwischen der zweiten und dritten 
Auffassung. Es ist einwandfrei n'achgewiesen, daB eine freiwillige Zersetzung des 
Kupferchloriirs in Kupfer und Kupferchlorid tatsachlich erfolgt, allerdings in Ah
wesenheit grOBerer Mengen von komplexhildenden Salzen (Chlorkalium, Kochsalz). 
Andererseits ergiht sich die Moglichkeit einer Reduktion des Kupfers durch das 
Messing schon aus dem zwar geringen, aher sicher nachweisharen Unterschied ihrer 
elektrochemischen Potentiale. Im weiteren und in einer anderen Arheit wird sie 
experimentell nachgewiesen. Es handelt sich gar nicht darum, welcher von heiden 
Vorgangen moglich ist oder iiherhaupt eintritt, sondern welcher vorwiegt, so daB er 
fiir den Verlauf der Korrosion praktisch hestimmend wird. 

In diesem einschrankenden Sinne soli im folgenden nach Beschreihung der Ex
perimente die Frage der Entzinkung zusammenfassend hehandelt werden. 

1) 0. Lase he: Konstruktion und Material im Ban von Dampfturbinen und Turbodynamos. S. 116. 
- v. Wurstemberger: Z. Metallkunde 1922, S. 23. 

2 ) Bengough: I. lnst. Metals Bd. 10, S. 13. 1913. 
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2. 

Urn im Laboratoriumsversuch die Entzinkung zu studieren, lehnten wir uns zu
nachst an die von 0. Lasche beschriebenen Versuche an. Es wurden Becherglaser 
mit etwa 100 cern Losung angesetzt und in die Losung Messingstreifen hineingetan. 
Die Becherglaser standen teils bei gewohnlicher Temperatur, teils bei 40 his 50° in 
einem Heizschrank. Es wurden Losungen von 0,02 his 0,3% Schwefelsiiure und andere 
mit ebensoviel Salpetersaure in Gegenwart von 1 his 3% Kochsalz benutzt und die 
Fltissigkeit zunachst nicht erneuert, sondern der verdunstete Teil durch destilliertes 
Wasser erganzt. Es zeigte sich, daB die Entzinkung bei 40 his 50° sehr viel schneller, 
bereits nach 1 his 2 Tagen auftritt, als bei gewohnlicher Temperatur, bei welcher sie 
sich erst nach 5 his 10 Tagen bemerkbar macht. Da die Versuche bei gewohnlicher 
Temperatur bequemer verfolgt werden konnten, wurden sie im allgemeinen bevorzugt, 
die betrachteten Erscheinungen waren im Prinzip dieselben wie bei hoherer Tempe
ratur. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger Versuche zusammengestellt. Die Ent
zinkung nimmt mit anfanglicher Saurekonzentration sehr deutlich zu. Bei 3% Koch
salz ist die Entzinkung deutlich starker als bei l %· 

Tabelle I. Becherglasversuche ohne Erneuerung des Elektrolyten. 

Menge des Elektrolyten 100 ccm. 
Material 63% Messing, kalt gewalzt. 
Versuchsdauer 5 Wochen bei Zimmertemperatur. 

Zusammensetzung des 
Elektrolyten 

19 3% NaCl, 0,02 %H,S04 

1s , , 0,1% H,so, 

17 , , ,0,3% H,so. 
40 1%NaCI, 
23 l%NaCI, 0,02% H,so, 
24 , ,0,1% H,so, 
25 , , 0,3% H,SO, 

37 3% NaCI, 0,03% HN03 

36 , , 0,1% H,N03 

35 , , , 0,3% H,N03 

I Aussehen der Elektrolyten I 
be1m Ende des Versuchs 

triibe, griinlich-weiB 
klar 

klar 
triibe, weiBlich 

fast klar 
klar 
klar 

triibe, grilnlich-weiB 
triibe, griinlich-weiB 
fast klar, weiB!ich 

31 1%NaCI, 0,03% H,N03 1 

30 , , ,0,1% H,N03 

triibe, griinlich-weiB 
triibe, griinlich-weiB 
triibe, griinlich-weiB 29 , , , 0,03% N,N03' 

Beschaffenheit des Messings beim Ende des Versuchs 

ziem!ich zahe, gelblich-griin, keine Entzinkung 
blank geatzt m. kl. roten Flecken (Entzinkung) 

dort briichig. 
wie das Vorhergehende. 
grtinlich patiniert, zilhe, keine Entzinkung. 
blank geatzt, zahe. 
wie das Vorhergehende. 
blank geatzt, teilweise rot (entzinkt), dort sehr 

bril.chig. 
gelb, griinlich, patiniert, zahe, keine Entzinkung. 
gelbbraun, etwas briichig, schwache Entzinkung. 
rot, durch und durch entzinkt (reines Kupfer), 

briichig. 
braunlich, ziemlich zahe, schwache Entzinkung. 
wie das Vorhergehende. 
gril.ne Salze auf dem Messing, darunter entzinkt, 

briJ.chig. 

Das Versuchsbild war im allgemeinen folgendes. Die Entzinkung trat nie sofort 
auf, sondern ihre ersten Anzeichen zeigten sich meistens kurz vor der Trtibung des 
Elektrolyten, sofern eine solche beobachtet wurde. Die Entzinkung trat also bei 
erheblich herabgesetzter Aziditat und nach Erreichung einer groBeren Konzentration 
an Kupfersalzen in der Losung auf. Der Beginn der Entzinkung wurde allgemein 
an der eintretenden Rotfarbung des Messings erkannt. Zahlreiche Schliffpriifungen 
haben gezeigt, daB der Rotfarbung eine in die Tiefe gehende Entzinkung auf dem FuBe 
folgt. 

Da bei diesen Versuchen die Saure nicht erneuert wurde und wahrend des Ver
suches also alle Aziditatsgrade abnehmend durchlaufen wurden, wahrend der Gehalt 
des Elektrolyten an gelosten Kupfer- und Zinksalzen zugleich stieg, so wurde eine 

17* 
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andere Versuchsreihe mit einer bedeutend groBeren Fliissigkeitsmenge (11) angesetzt. 
Es war zu erwarten, daB man auf diese Weise den EinfluB des Gehaltes an Kupfer
und Zinksalzen von dem der Aziditat an sich wiirde unterscheiden konnen. Einige 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Bei dieser Versuchsreihe tritt die 
Entzinkung im allgemeinen nicht so deutlich auf. Das Gesamtergebnis der Versuche 
Tabelle l und 2 ist folgendes. Bei hoheren Saurekonzentrationen, z. B. etwa 0,2 bis 
0,4% Schwefelsaure lost sich in Gegenwart des im Elektrolyten gelosten Sauerstoffs 
das Messing als Ganzes auf, zu einer Entzinkung kommt es unter diesen Umstanden 
nicht (siehe Versuch 45, Tabelle 2). Ebensowenig wird eine Entzinkung beobachtet, 

Tabelle 2. Becherglasversuche ohne Erueuerung des Elektrolyten. 

Menge des Elektrolyten 1000 cern. 
Material 63% Messing, kalt gewalzt. 
Versuchsdauer: 5 Wochen bei Zirnrnerternperatur. 

~ ~ Zusammensetzung des 
~ > Elektrolyten 

4111% NaCl, 0,025%H2S04 

42 , ., o,05% H,so. 

43 0,1% H,so. 

44 

45 0,4%H2SO, 

A ussehen des Elektrolyten 
beim Ende des Versuchs 

triibe, weiBlich 
trube, griinlich-weiB 

triibe, griinlich-weill 

starker getriibt, weiBlich
griin 

dgl. 

Beschaffenheit des M:essings bei Ende des Versuchs 

gelb, blank geatzt, zahe, keine Entzinkung. 
gelbbraun, ziemlich zahe, schwache Ent

zinkung. 
rotlich, das Meiste aufgelOst, ziernlich zahe, 

schwache Entzinkung. 
rotbraun, das Meiste aufgelost, briichig, stark 

entzinkt. 
aufgelost his auf schwarzliche tlberreste. 

wenn die Saurekonzentration von Anfang an zu gering gewesen ist. (Siehe die Ver
suche Tabelle lund 2 mit 0,02 bis 0,3% Saurezusatz zum Elektrolyten.) Die geringe 
Aziditat kann nicht die Ursache der fehlenden Entzinkung sein, denn bei den anderen 
Versuchen der Tabelle l trat die Entzinkung erst ein, nachdem der SaureiiberschuB 
beinahe beseitigt war. Der einzige Unterschied gegeniiber den letzteren Versuchen 
besteht in dem verschiedenen Gehalt an Kupfersalzen. Fiir die Entzinkung unter 
den betreffenden Laboratoriumsbedingungen ist also ein gewisser Gehalt an gelosten 
Kupfersalzen erforderlich. Damit ist aber zugleich gezeigt, daB die Entzinkung durch 
eine Kupferabscheidung aus dem Elektrolyten auf dem Messing eingeleitet wird und 
daB das einmal abgeschiedene Kupfer die weitere Entzinkung fordert. 

Der EinfluB der zum Elektrolyten zugesetzten Kupfersalze wurde etwas ein
gehender verfolgt. Die Resultate finden sich in Tabelle 3. Man sieht, daB im Falle 

Tabelle 3. Becherglasvers uche rni t K u pfersalzen. 

Menge des Elektrolyten 200 cern. 
Elektrolyt: 1 proz. NaCl-L6sung. 

~ ~ Zusammensetzung der I Venmchs· 
~ ~ Elektrolyten da.uer 

121 1%NaCl, 
122 1%NaCl, 
123 ·1% NaCl, 
124 1%NaCl, 

CuCO, 
CuO 
euso. 
CuCI 

120 Tage 
120 Tage 
120 Tage 

7Tage 

Beschaffenheit des Messings beirn Ende des Versuches 

Oberflache des Messings dunkel oxydiert; keine Entzinkung. 
einige braune Flecke auf der Messingoberflache, keine Entzinkung. 
Oberf!ache rot, Entzinkung ziernlich tief vorgedrongen. 
Oberfliiche rot, Ablagerung von Kupferkristallchen, darunter Ent-

zinkung. 

des unloslichen Kupferoxydes und des Kupferkarbonates keine Entzinkung ein
getreten ist, daB sie jedoch entsteht, wenn der Elektrolyt Kupfersalze in Losung 
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enthiHt. Das in Wasser beinahe unlosliche Kupferchloriir ist in Kochsalzlosungen 
nicht unerheblich loslich. Es ist noch zu bemerken, daB ein Elektrolyt, der Kupfer· 
salze gelost enthii.lt, also auch bei den Versuchen 123 und 124 wegen ihrer Hydrolyse 
stets schwach sauer reagiert. Man sieht, daB eine Beriihrung von festen Kupfersalzen 
mit Messing an und fiir sich noch keine Entzinkung herbeifiihrt, daB hierfiir vielmehr 
ein Inlosunggehen der Salze erforderlich ist. 

Es wurde versucht, den aus den beschriebenen Versuchsreihen, die durch ver
schiedene andere bestatigt wurden, gewonnenen Eindruck, daB das einmal ab
geschiedene, mit dem Messing in Beriihrung stehende metallische Kupfer die weitere 
Entzinkung fordert, unmittelbar zu bestatigen. Messingbleche wurden mit Kupfer
blechen zusammengeschraubt und in l% Kochsalzlosungen mit verschiedenen Saure
zusatzen beobachtet. Es konnte kein EinfluB des Kupfers festgestellt werden; in 
unmittelbarer des letzteren sah das Messing genau ebenso aus wie in groBerer Ent
fernung, und es konnten keine Anzeichen einer wirksamen Elementbildung fest
gestellt werden. Damit war im wesentlichen eine altereBeobachtung von Be ngough1) 

bestatigt worden, daB zwischen Messing und Kupfer anscheinend keine elektrolytische 
Wechselwirkung stattfindet und die Korrosion des Messings durch Kupfer nicht ge
fordert wird. Es erschien uns jedoch erwiinscht, diese Frage auf anderem Wege 
weiter zu verfolgcn. Es wurden auf Messingblechen diinne elektrolytische Kupfer
niederschlage erzeugt. Hierzu wurde aus einer Losung mit einer Stromdichte von 
0,4 bis 2 Amp.fdcm2 wahrend 2 bis lO Minuten Kupfer niedergeschlagen und die 
Messingbleche, die so bis zur Halfte mit Kupfer iiberzogen waren, in l% Kochsalz
losungen mit und ohne Sauregehalt gesetzt. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 4 

Tabelle 4. En tzink ung un ter elek tro lyti s chen K upferniedersch lag en. • ~ I Bedingungen der 
~ -5 Elektrolyse Korrosions~ Korrosions- Beschaffenheit des Messings 
~ e 8tromd. Dauer in elekttolyt dauer 
Z ~ Amp./dcm2 Minuten 

129 2 2,10 1%NaCI 4 Wochen Cu-Niederschlag dunkelbraun Messing gelb, keine 
fortschreitende Entzinkung unt. d. Kupfer. 

130 0,4 2,10 1%NaCI 4 Wochen desgl. 
131 2 10 1%NaCI, 2 Wochen Unter d. Cu-Niederschlag stellenweise fortschrei-

0,1%HN03 tende Entzinkung, ohne Cu-Niederschlag keine 
Entzinkung. 

131 2 2 1% NaCI 4 Wochen gleichmiiJ3ige Entzinkung von etwa 0,1 mm Tiefe 
0,1%HN03 unt. d. Cu ohne Cu-Niederschlag keine Entzink. 

125 2 2 1% NaCI 8 Wochen unter d. Cu fortlaufende Entzinkung, freiesMessing 
0,1%HN03 zeigt selten kl. lokale Entzinkungsstellen. 

125 0,4 2 1% NaCI 8 Wochen Unter d. Cu fortlaufende schmaleEntzinkungszone, 
0,1%HN03 freies Messing zeigt keine Entzinkung. 

125 0,4 10 1% NaCI 8 Wochen unter d. Cu stellenweise Entzinkung, freies Mes-
0,1%HN03 sing zeigt an wenigen kl. Stellen schwache lokale 

Entzinkung. 

zusammengestellt. Die Bedingungen, unter denen das Kupfer abgeschieden wurde, 
muBten weitgehend variiert werden, da es einerseits nicht zu diinn sein durfte, urn 
von der sauren Korrosionsfliissigkeit nicht weggelost zu werden, und anders nicht 
dicht sein durfte, urn dem Elektrolyten den Zutritt zum Messing zu gestatten. In 
neutraler Kochsalzlosung konnte kein weiteres Eindringen des Kupfers in das Innere 
des Messings beobachtet werden. In schwachsauren Ltisungen schritt die Entzinkung 

1) Bengough: I. Inst. Metals, a. a. 0. 
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unter dem Kupfer schnell in das Innere des Messings weiter, wahrend an der unver
kupfert gebliebenen Oberflache des Messings nur eine schwachere allgemeine Korrosion 
festgestellt wurde. In Abb. 1 ist der Querschnitt durch ein Messingblech, Versuch 
Nr. 131, bei 100facher Vergrollerung dargestellt, dessen unterer Teil etwa bis zu den 
Stellen a und b verkupfert gewesen war, dariiber aber nicht. Man sieht, dall die Ent
zinkung unterhalb des Kupfers bis zu einer Tiefe von etwa 0,1 mm recht gleichmallig 
vorgedrungen ist, wahrend die Oberflii.che des unverkupferten Messings beinahe un
verandert geblieben ist. Eine lJberschlagsrechnung nach dem Faradayschen Gesetz 
ergibt, dall bei einer Stromdichte von 2 Amp.fdcm2 in zwei Minuten aus einwertigen 
Kupfersalzen eine Schicht von nur 0,0015 mm elektrolytisch niedergeschlagen werden 
kann, so dall die beobachtete 0,1 mm tiefe Schicht sicher auf spii.tere Korrosion zuriick
zufiihren ist. 

Man konnte annehmen, dall in Abb. l keine spezifische Forderung der Ent
zinkung durch Beriihrung mit dem Kupfer vorliegt, sondern dall die Entzinkung 
anter dem Kupfer nur darum eingetreten ist, weil dort die Aziditii.tsbedingungen 
giinstiger waren - wahrend der ganze Elektrolyt noch starker sauer war, mullte 
unterhalb des Kupferiiberzuges schnell eine Verarmung an Saure eintreten. Eine 

a 

Abb. I. 
ungeltzt x 100 

Entzinkung in Beriihrung 
mit Kupfer. 

derartige Verminderung der Aziditii.t kann jedoch 
zwar im Sinne des obigen eine Entzinkung be
giinstigen, nicht aber einen Korrosionsvorgang 
derartig beschleunigen, wie man in Abb. 1 beim 
Vergleich des verkupferten mit dem freien Messing 
sieht. Ware die Entzinkung nur durch die geringe 
Aziditii.t herbeigefiihrt, so hii.tte man erwarten 
miissen, dall das freie Messing durch den stii.rkeren 
Sauregehalt des Elektrolyten etwa his zur selben 
Tiefe von 0,1 mm als Ganzes gelost worden ware. 

Seine Dickenabnahme ist jedoch so gering, dall sie sich auf dem Schliff nicht nach
weisen lii.llt und liegt der GroBenordnung nach schii.tzungsweise unterhalb 0,01 mm. 
Die schnelle Entzinkung unterhalb des Kupfers ist also nur durch eine beschleuni
gende Wirkung durch dieses zu erklii.ren. Diese Wechselwirkung kann nur auf die 
Bildung eines Lokalelementes zuriickgefiihrt werden. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurden die Messingbleche mit diinnen elektro
lytischen Nickeliiberziigen versehen und ihre Korrosion beobachtet. Es zeigte sich, 
daB unter dem Nickel, zwar unregelmii.lliger und langsamer, aber mit voller Deutlich
keit Entzinkung eintrat, wahrend sie am freien Messing unter denselben Korrosions
bedingungen gar nicht oder nur weniger beobachtet wurde. Aus diesen Versuchen 
folgt, daB auch ein anderer lJberzug als Kupfer den Beginn der Entzinkung fordern 
kann. Hierzu ist nach Bengough1) vor allen Dingen notwendig, dall die Sauerstoff
zufuhr nur Iangsam erfolgt, damit die Reduktion des in Losung gegangenen oder all
gemeiner korrodierten Kupfers durch das angrenzende Messing ermoglicht wird, und 
solche Bedingungen werden unter dem Nickeliiberzuge gegeben sein. Auch ist eine 
elektrolytische Wechselwirkung zwischen dem unedlen Nickel und dem edleren Mes
sing in dem Sinne moglich, daB bei einer zufalligen Anderung der Angriffsbedingungen 
aus dem Elektrolyten auf Messing kathodisch Kupfer niedergeschlagen wird. lJber 

1 ) Bengough: I. Inst. Metals. 
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den weiteren Verlauf der Entzinkung lehrt dieser Versuch jedoch nichts Neues, denn 
so bald zwischen dem Messing und dem Nickel ein Kupfersaum entstanden ist, kommt 
es bei der weiteren Korrosion nicht mehr auf die Wechselwirkung des Messings und 
des Nickels, sondern auf diejenige zwischen Messing und Kupfer an. Der Befund der 
spezifischen Beschleunigung der Entzinkung durch das Kupfer wird hierdurch nicht 
widerlegt. 

Es ist uns jedoch gelungen, auch auf anderem Wege einen vollig einwandfreien 
direkten Nachweis einer elektrolytischen Wechselwirkung zwischen dem Messing 
und dem Kupfer zu erbringen. Bringt man einen Messingstreifen in eine Losung von 
Kochsalz, die am Boden reichlich Kupferchloriir enthii.lt, so wird, wie oben angegeben, 
bald eine Verkupferung und Entzinkung des Messingstreifens festgestellt. Gleich
zeitig wachsen, vom Messing ausgehend, nadeHormige Kupferkristalle, die Langen 
von mehreren Zentimetern erreichen konnen und den ganzen Boden des GefaBes be
decken. Sie stehen miteinander alle in metallischem Kontakt. Sobald der Kontakt 
gelost wird, hort ihr Wachstum auf und sie fangen an anzulaufen. Wenn man in eine 
derartige Losung ein mit einem Messingblech verschraubtes Stiick Kupfer bringt, 
bedeckt sich auch dieses (gleichzeitig mit dem Messing) mit Kupferkristallen. Wenn 
das Kupferstiick kein Messing beriihrt, wird es in derselben Losung nicht verkupfert, 
sondern lauft an. 

Die Ausscheidung des Kupfers erfolgt hier also kathodisch in einer Entfernung 
von einigen Zentimetern von der Messinganode. DaB auf dieser gleichzeitig eine 
lokale Entzinkung einsetzt, andert an der Sachlage nichts. Das Kupfer aus der 
Losung scheidet sich auf dem metallischen Kupfer nur ab, wenn das letztere das 
Potential des Messings hat. DaB es sich bei diesem Vorgang nicht urn eine frei
willige Zersetzung des Kupferchloriirs unter Abscheidung von Kupfer handeln 
kann, ergibt sich schon daraus, daB die beschriebenen Versuche bei Gegenwart von 
Luft durchgefiihrt wurden, wobei die Sauerstoffkonzentration der Losung diejenige 
des Gleichgewichtes 

2 CuCl ~ Cu + CuCl2 

bei weitem iibersteigen wird, so daB eine Kupferabscheidung gar nicht moglich 
ist. In diesem Zusammenhang wird auf die gleichzeitig erscheinende Arbeit 
von Masing und Miething verwiesen, in der dasselbe auf anderem Wege nach
gewiesen wird. 

3. 

Auf Grund der beobachteten Versuche kommen wir zu folgender Anschauung 
iiber die Natur der Entzinkung des Messings bei der Korrosion. Sie wird eingeleitet 
durch eine lokale Abscheidung von Kupfer auf Messing. Damit eine derartige Ab
scheidung stattfinden kann, miissen im Elektrolyten geeignete Bedingungen herr
schen, die z. B. im 7. Bericht von Bengough1 ) klargelegt worden sind, und die 
Oxydation des Messings muB so milde verlaufen, daB das in Losung gegangene oder 
etwa als Kupferchloriir auf dem Messing abgeschiedene Kupfer reduziert werden kann. 
Es ist klar, daB derartige Bedingungen in erster Linie unter locker auf der Oberflache 
des Messings sitzenden Niederschlagen herrschen konnen und daB jede MaBnahme, 

') Bengough u. May: I. Inst. Metals Bd. 32, S. 135. 1924. 
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welche derartige Niederschlage verhindert, nur zweckmaBig sein kann. Sobald eine 

lokale Abscheidung von metallischem Kupfer stattgefunden hat, tritt das Lokalelement 
Messing-Kupfer in Wirkung, das Mes_sing wird weiter angegriffen und Kupfer weiter 

abgeschieden. Dieser Vorgang wird sich in erster Linie dort abspielen ktinnen, wo 
der Eigenwiderstand des Elementes gering ist, wo also das Messing und das Kupfer 
in unmittelbarer Nahe nebeneinander liegen, und dieser Umstand fordert neben den 

oben angegebenen giinstigeren Oxydationsbedingungen das Fortschreiten der Ent
zinkung in die Tiefe unter dem Kupfer. 

Fiir den Fortgang der Entzinkung ist die elektrolytische Spannungsdifferenz 

zwischen Kupfer und Messing durchaus ausschlaggebend. Eine freiwillige Ausschei

dung des Kupfers aus dem Kupferchloriir spielt keine nennenswerte Rolle, vielmehr 
findet diese Ausscheidung unter der reduzierenden Einwirkung des Messings statt. 

Es besteht keine Schwierigkeit, diesen Vorgang als einen rein elektrolytischen an
zunehmen, und in diesem Sinne wird die von v. W urste m berger und von 0. Lasche 
seinerzeit geauBerte Ansicht bestatigt. 

Es seien zum SchluB einige vergleichende Beobachtungen iiber die Entzinkung 
verschiedener Messingmaterialien mitgeteilt. Sehr stark ist der EinfluB des Zink
gehaltes, und zwar nimmt die Geschwindigkeit der Entzinkung mit steigendem 
Zinkgehalt stark zu. So wird ein Messing mit 65% Kupfer oft urn ein Vielfaches 
schneller zur Entzinkung gebracht als cines mit nur 70% Kupfer, und ein Mes
sing mit 58 his 60% Kupfer noch schneller. Sehr deutlich ist ferner der Ein

fluB der Kaltreckung. An weichem oder halbweichem Messing beginnt die Ent

zinkung stets an den Schnittstellen, an Bohrltichern, an eingeschlagenen Num
mern usw. Bei hartgewalztem Messing verlieren diese Stellen ihre bevorzugte 
Bedeutung. Daraus ist gleichzeitig zu schlieBen, daB es nicht die Unebenheiten 
der Oberflache als solche waren, die die Entzinkung forderten, sondern der Kalt

reckungszustand des Materials. In der folgenden Tabelle 5 sind einige Beobachtun

gen iiber die Entzinkung des weichen, in verschiedenem MaBe kaltgereckten Messings 
zusammengestellt. 

Tabelle 5. EinfluB des Kaltreckungszustandes auf die Entzinkung des Messings. 

Material: 63% Messing. 

Nr. des Walzgrad des Messings Elektrolyt Ergebnis. 
Yersuches Beginn der Korrosion (Rotfarbung) 

133 von 0,5---0,2 mm gew. II ,,,%HC! 
nach 3 Tagen 

133 von 0,4---{1,2 mm gew. nach 4 Tagen 
133 von 0,3--0,2 mm gew. nach 6 Tagen 
133 ausgegliiht nach 8 Tagen 

134 von 0,5---{1,2 mm gew. nach 13 Tagen } . 
134 von 0,4---{1,2 mm gew. l1%NaCI 

nach 17 Ta en Nr. 3-5 !Osen s1c~ nach 

134 von 0,3--0,2 mm gew. 0,5% HN03 
nach 20 Ta:en 22 Tagen vollstand1g auf. 

134 ausgegliiht nach 22 Tagen noch gelb 

Ahnlich der Wirkung auf Entzinkung ist der EinfluB der Kaltbearbeitung auf 
die allgemeine Korrosion des Messings. Die Messingproben wurden vollstandig in 

einen sauren Elektrolyten gehangt und ihre Gewichtsabnahme verfolgt. Aus der 

folgenden Tabelle 6 ersieht man, daB der Gewichtsverlust des gewalzten Messingbleches 
nach sieben Wochen fast der doppelte und nach fiinf Monaten mehr als der dreifache 
der weichgegliihten Probe betragt. 
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Tabelle 6. EinfluB des Ka1treckungszustandes auf die Korrosion des Messings. 

Material 70130 Messing. 
Versuchsdauer: 5 Monate bei Zimmertemperatur. 

Nr. des Bearbeitungszustand 
Gewichtsabnahme des Messings in 

Versuchs des Messing Elektrolyt mg pro qcm Oberflache 
nach 7 Wochen nach & Monaten 

107 A weich geghih t 1 %NaCl 0,29 0,61 
107 B gewalzt 0,1%HN03 0,489 2,12 

108 A weich gegluht 1 %NaCI 0,192 0,85 
108 B gewalzt 0,1%H,SO, 0,269 2,67 

Zusammenfassung. 

265 

l. Es werden systematische Versuche zur Aufklarung des Mechanismus der selek

tiven Korrosion (Entzinkung) am Messing beschrieben. 
2. Aus diesen Versuchen folgt, daB fiir die Entzinkung, die durch Aufliisen des 

Messings als Ganzes und Wiederausscheiden von Kupfer erfolgt, die Potentialdifferenz 

zwischen Messing und Kupfer entscheidend ist. 
3. Der Vorgang der Entzinkung kann deshalb als ein elektrolytischer betrachtet 

werden. 



tlber den Einflufl der Korngro:6e auf die magnetischen 
Eigenschaften silizierter Bleche. 

Von Otto von Auwers. 

Mit 21 Textabbildungen. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 13. Oktober 1925. 

In der amerikanischen Literatur der letzten Jahre wird die Auffassung ver
treten, dall zwischen den magnetischen Eigenschaften eines Materials und seiner 
Korngrolle ein ursachlicher gesetzmalliger Zusammenhang bestiinde. T. D. Y e n sen 1 ) 

vertritt auf Grund umfangreicher Experimentalversuche die Auffassung, dall zwischen 
den Wattverlusten und der Kornzahl eine einfache Beziehung 

Wh= 65yN + c 

besteht, wenn Wh den Wattverlust und N die Kornzahl in mm2 bedeutet. Seine Auf
fassung, daB die KorngroBe bei geringen Verunreinigungen und niedrigem Kohlenstoff
gehalt (bis zu 0,020%) eine ausschlaggebende Rolle spielt, hat auch in der deutschen 
Literatur BeachtungundAnklang gefunden. Soveroffentlicht z. B. K. Daeves 2 ) Unter
suchungen, die unter anderem Gesichtspunkt angelegt, die Yensensche Auffassung 
zu stiitzen scheinen. Bei den zahlreichen Einfliissen, die im allgemeinen auf die mag
netischen Eigenschaften wirksam sind, kann eine so einfache Abhangigkeit der magne
tischen Eigenschaften von der KorngroBe Wunder nehmen und es erscheint wiin
schenswert, diesen EinfluB gesondert zum Gegenstand einer Untersuchung zu machen 
und dabei moglichst alle iibrigen Faktoren konstant zu halten oder wenigstens in 
analoger, Vergleiche ermoglichender Weise zu verandern. 

Besonders aussichtsreich fiir eine derartige Untersuchung schienen Bleche mit 
einem Si-Gehalt von mehr als 2,5%, weil man bei diesen am ehesten hoffen kann, frei 
von allen Einfliissen etwaiger Umwandlungspunkte zu sein. Das Eisen-Silizium-Dia
gramm3) weist bei 2,5% Si bis 1400° C keinerlei Umwandlungen auf, so daB man 
ein gleichmaBiges Kristallwachstum ohne die Bildung eines neuen Korns bei hoheren 
Temperaturen erwarten kann. 

Ferner miissen bei Fe-Si-Legierungen von 2,5% Si-Gehalt alle Einfliisse rascher 
oder langsamer Abkiihlung, die beim reinen Eisen-Kohlenstoff-Diagramm eine so 
wesentliche Rolle spielen, aus dem gleichen Grunde ausscheiden, so dall damit einer 
der wichtigsten Einfliisse auf die magnetischen Eigenschaften, die hier storend und 
verdeckend auftreten konnten, ausgeschaltet ist. 

1 ) T. D. Yensen: J. Am. Electr. Engs. Mai 1924; ETZ. Bd. 45, S. 534. 1924. 
2 ) K. Daeves: Stahl u. Eisen Bd. 44, S. 1283. 1924. 
3 ) G. Gontermann: Zeitscbr. f. anorgan. Chemie Bd. 59, S. 385. 1908. 
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Es sei vorweggeschickt, daB trotzdem im Verlauf der Untersuchungen Stich
proben hinsichtlich der Abkiihlungsgeschwindigkeit gemacht wurden, die jedoch die 
durch das Diagramm gegebene Auffassung bestatigen, indem sie bei rascher und lang
samer Abkiihlung in allen untersuchten Temperaturbereichen gleiche magnetische 
Eigenschaften ergaben. Die Abkiihlungen wurden deshalb in der Folge durchweg so 
geleitet, daB jede Oxydation moglichst vermieden wurde. 

Dementsprechend wurde den Versuchen zunachst ein kohlenstoffarmes, handels
iibliches Dynamoblech1 ) zugrunde gelegt, dessen Analyse etwa folgende Zusammen
setzung ergab: 

Si = 2,58%, C = 0,010%, Mn = 0,63%, P = 0,052%, S = 0,061%-

Fiir die Messungen wurden wegen der graBen Zahl der aufzunehmenden 
Hysteresisschleifen ein Magnetisierungsapparat der Firma Siemens & Halske nach 
Kopsel & Kath benutzt, dessen Angaben zunachst mit einer geeichten Probe au'" 
rler physikalisch-technischen Reichsanstalt gepriift und im Verlaufe der Unter
suchung wiederholt durch Kontrollmessungen im Joch mit einem ballistischen 
Galvanometer iiberwacht wurden. 

Erwahnt sei auBerdem noch, daB ;lie zu untersuchenden Proben aus Griinden der 
Vorsicht nur 20 em lang gewahlt wurden, um bei den verwandten Platinofen von 50 uml 
60 em Lange mit einer gleichmaBigen Erwarmung der Proben rechnen zu konnen. 
Aus diesem Grunde rnuBte der EinfluB der Lange der Proben auf die MeBgenauigkcit 
des Kopselapparates untersucht werden. Es ergab sich, daB ein Verkiirzen der 
Proben von der iiblichen Lange von 27 em auf 20 em keinerlei EinfluB auf die 
Scherungsfunktionen des Apparates hatte. 

Eine nicht unwesentliche Frage bei magnetischen Untersuchungen ist der Ein
fluB von Gasen auf die Eigenschaften des Materials. Aus Bequemlichkeitsgriinden 
wares erwiinscht, die meisten Rekristallisationen in einer reduzierenden Wasserstoff
atmosphii.re auszufiihren. Zur Kontrolle des Einflusses des Wasserstoffs wurden 
Parallelversuche in Stickstoff und im Hochvakuum ausgefiihrt, iiber deren Ergebnisse 
weiter unten berichtet werden soli. 

Untersucht wurde der EinfluB der KorngroBe auf die Remanenz, Koerzitivkraft 
und den Wattverlust, sowie 1-'max und die zu flmax gehorige Feldstarke. Die willkiir
liche Anderung der KorngroBe wurde dadurch angestrebt, daB man einerseits eine 
Serie von gleichen Proben bzw. auf 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 und 1000° C 
erwarmte und magnetisch untersuchte, andererseits ein und dieselbe Probe nachein
ander den genannten Temperaturen von 200 bis 1000 o C aussetzte und sie nach jedes
maliger gesteigerter Gliihung untersuchte. Vorversuche hatten gezeigt, daB das 
Material in Blechen, die 10 und 20% ausgewalzt waren, brauchbare Rekristallisations
erscheinungen erwarten lieB; es wurden dementsprechend von allen Serien Parallel
versuche mit diesen heiden Walzgraden ausgefiihrt. Zu jeder magnetischen Messung 
wurden die Kornzahlen aus mikroskopischen Schliffen ermittelt, die aus Proben ge
schnitten waren, die der gleichen thermischen Behandlung ausgesetzt waren 2 ). AlE< 
dritter Weg der Verbesserung eines einheitlichen groBen Korns wurden mehrstiindige 

1) Lieferant: Gelsenktrchener Bergwerks-A.-G. 
2 ) Ich miichte nicht versaumen, Herrn Dr. G. Masing auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 

Dank fiir die aufopfernde Mitarbeit und die umfangreiche Hilfe seines Lahoratoriums bei allen metallo
graphischen Arbeiten zum Ausdruck zu bringen. 



Abb. l. 
l!""e-Biech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; von 800 auf 

900° C unter H1 Iangsam e1hitzt; " = 50 x. 

Abb. 3. 
Fe-Bleeh mit 2,5% Si; 20% gewalzt; von 600 auf 

700° C unter H 1 Iangsam erhitzt; v = 50 x. 

Abb. 5. 

Fe-Bleeh H~it!t§~O~lb ~~~lut~7~1~ ;5g~ ~n. unter 

Abb. 2. 
Fe·Blcch mit 2,5% Si; 10% gcwalz•; von 900 auf 

1000° C unter H, Jangsam erhitzt; " = 50 x. 

Abb. 4. 
Fe-Blech mit 2,5% Si; 20% gewalzt; von 900 auf 

1000° C unter H, Iangsam e.hi.z. ; v =50 x. 

Abb. 6. 
Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt ; 30 Min. unter 

H, bel 1000° C gegluht; v = 50 x. 



Abb. 7. 
Fe-Blech mit ?,5°{, Si; 10% gewalzt; bel 500° C im 

Valruum g~~lilht; v =50 x . 

Abb. !l. 
Fe-Blech mit 2,5°1, Si; ?0% gewalz ; bei 400° C im 

Vakuum geghiht; v = 50 x . 

Abb. 11. 
Fe-Bl~ch mit 2,5% Si; 10% gewalzt.; 30 Min. unter 
B.t bci 1000° Cgrgliiht, an der Luftabgekilhlt; v = 7 x. 

Abb. 13. 
Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; 4 Std. unter 

H 2 auf 1000° C Cihitzt ; v = 7 X. 

Abb. 8. 
Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gcwalzt.; bei 1000° c im 

Vakuum geglilht; v = 50 x . 

Abb. 10. 
Fe-Blech mit 2,5% Si; 20% gewalzt; bei 1000° C im 

V akuum geglilht; " = 50 x . 

Abb. 12. 
Fe-Blech mit 2,5% Sl ; 10% gewalzt; 30 Min. unter 
H 1 bei 1000° 0 geglilht; Iangsam abgekiihlt; v=7 x. 

Abb. 14. 
Fe·Blecb mit 2,5% Si; 10% gewalzt; 4 Std. unter 

H, auf 1000° C erhitzt; v = 7 x. 
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Gliihungen bei 1000° C gewahlt, wobei das Verschwinden kleiner Randkomer eben
falls wahrend des ganzen Verlaufes durch Schliffbilder von Stufe zu Stufe verfolgt 
wurde. Eine Vorstellung von der GroBe der Anderung des Komes in den einzelnen 
Reihen geben am besten die Abb. 1 bis 14 , wovon Abb. 1, 3, 5, 7 und 9 die Unter
schiede der KomgroBe zwischen 900, 700, 500 und 400 o C gegeniiber den jeweils dazu
gehOrigen Bildem bei 1000° C (Abb. 2, 4, 6, 8 und 10) zeigen und Abb. 11 bis 14 bei 

Probe 

E 

5 

6 

8 

J 

Tabelle I. 

Temperatur °C 

600 
1000 

600 
1000 

600 
1000 

600 
1000 

KorngrOBP 
in mmJ. 

0,067 
0,25 

0,021 
3,3 

0,026 
1,6 

0,040 

geringerer VergroBerung das Verschwinden der 
kleinen Komer durch langere Gliihdauer bei 
1000 ° C erkennen lassen. Ein quantitatives 
MaB bieten die Angaben, daB die mittleren 
Kornflachen, die in den Schliffen ausgemessen 
werden konnten, in den einzelnen Serien wie 
ne benstehend variieren: 

Alle Kornziihlungen ergaben ein starkes 
Kristallwachstum erst oberhalb 900 °. Die 
Kontraste wiirden kaum geringer werden, 
wenn wir statt der Komzahlen bei 600 o C 
die von 900° C einsetzen wiirden. Dieser Um-

1,4 

0,071 
2,0 

stand erweist sich - wie wir sehen werden -
von Wichtigkeit bei der Beurteilung der Realitat des Einflusses der KomgroBe auf 
alle magnetischen Eigenschaften. 

600 
1000 

Wie verhalten sich nun die magnetischen Eigenschaften wahrend der thermischen 
Behandlung~ Als Beispiel von beinahe typischer Klarheit sei Probe 6 (10% gewalzt) 
herausgegriffen, deren Verhalten in Abb. 15 wiedergegeben ist. Die Remanenz steigt 
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Abb. 16. Probe 1-5; Fe-Blech mit 2,5% Si unter 
H2 gegliiht; 10% gewalzt. 

von 500° C deutlich entsprechend einem magnetischen Weichwerden durch das Aus
gliihen nach dem Walzen bis zu einem Hochstwert bei 900° C, um dann bei 1000° C 
wieder zu fallen, wie auch weiterhin bei langerem Gliihen bei 1000 o C. Man konnte 
im ersten Augenblick versucht sein, das Fallen der Remanenz, dem auch ein solches 
von Jkmax parallel geht, mit dem ausgepragten W achstum der Kristalle zwischen 900 o 
und 1000 a C in Zusammenhang zu bringen. Doch brauchen wir nur einen Blick auf 
Probe 8 (20% gewalzt) Abb. 17 zu werfen, bei der das betrachtliche Kristallwachstum 
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ebenfalls zwischen 900° und 1000° C liegt, die magnetischen Eigenschaften aber nach 
anfiinglich gleichem Verlauf bei 500 his 600° C infolge der AnlaBwirkung des Gliihens 
- vgl. auch Abb. 18- zwischen 900 und 1000° C ein Steigen der Remanenz und von 
flmax zeigen, dem erst bei liingerem Gliihen bei 1000° C ein Abfall beider GraBen 
wie bei der Probe 6, Abb. 15, folgt. Wiirde man hier also schon im Zweifel sein 

JAf0-3111 1tf0 xto-J 
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Abb. 17. Probe 8; Fe-Blech mit 2,5% 
Si unter H 2 gegliiht; 20% gewalzt. 
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TempeMtur-

Abb. 18. ProbeD; Fe-Blech mit 2,5% Si 
unter H 2 gegliiht; 20% gewalzt. 

tiber das Vorzeichen des Einflusses der Rekristallisation, bereiten die Vakuum
serien noch griiBere Schwierigkeiten. Wiihrend das Kornwachstum auch im Vakuurn. 
vgl. Abb. 19 u. 20, deutlich erst nach 900° C stark einsetzt, tritt das Maximum der 
Remanenz und von 1-'max merklich schon bei 700° C auf, urn bei 800° C und 900° C 
einem starken Abfall zuzustreben. Gleichzeitig tritt auch die AnlaBwirkung friiher, 

xto-3 xfO K1 
Pm•• Korn C}( 

Rem 6 ~-----l(,-or.-11fi-7a-.<-he._" ____ _, 
-·-KoerZJ1ivlfra/f 
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8:100 " 
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O O o zoo 400 600 BOO 1000 "C 
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Abb. 19. Probe E; }'e-Blech mit 2,5% Si 
im Vakuum gegliiht; 10% gewalzt. 

}(10-3 xf0--3 x10 xf 

Pm-. Rem,::!f.=or...c"-=C."-"1(-----------, 
--- lfornflichen 

12 -·- lfoerzitivl!rafl 
-Romanenz 

10 -··-pmax 

8 

Temperatur 
Abb. 20. Probe A; Fe-Blech mit 2,5% Si 

im Vakuum gegliiht; 20% gewalzt. 

bei etwa 400° C auf, und zwar sowohl bei 10 wie auch bei 20% gewalzten Blechen. 
Hierin liegt, wie wir sehen werden, ein Fingerzeig fiir die mutmaBliche Kliirung der 
Verhiiltnisse. 

Betrachten wir schlieBlich noch kurz die Versuchsergebnisse der Stickstoffserien: 
Die Maxima der Remanenz und von flmax• Abb. 21, liegen bei 750 resp. 800° C, zum 
Tell noch niedriger. Oberhalb 800° C treten deutlich Abfiille auf; die Rekristallisation 
zeitlgt in dem eiDim Fall (Probe J, 10% gewalzt) einen steilen Anstieg der KorngriiBen 
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zwischen 900 und 1000° C, im anderen Fall (Probe K, 20% gewalzt), versagte sie. 
Trotzdem ist der Verlauf aller vier untersuchten Funktionen, der Remanenz, der 
Koerzitivkraft, von P.max und dem dazugehorigen Feld der gleiche wie bei Probe J. 
Die Kornzahlen konnen also keinen entscheidenden EinfluB auf den Verlauf der Funk
tionen haben. 

Fallt man die bisherigen Ergebnisse an dieser Stelle zusammen, kann man sich 
des Eindruckes nicht erwehren, daB das Ausschlaggebende fiir die magnetischen 
Eigenschaften des vorliegenden Materials nicht die Korngrolle, vielleicht aber die 
Gase sind. Denn obwohl die KorngroBe in allen Fallen eine deutliche Diskontinuitat 
des Verlaufes zwischen 900 und 1000 ° C zeigt, kann man das gleiche keineswegs von 
irgendeiner der untersuchten magnetischen Eigenschaften behaupten. Das Korn
wachstum erweist sich weitgehend unabhangig von der umgebenden Atmosphare, an 
einen bestimmten, engen Temperaturintervall gebunden, die magnetischen Eigen
schaften verandern aber ihren Temperaturverlauf mit dem Gas unter Beibehaltung 
• 10-.1 .,0 ihres allgemeinen Charakters. DaB die Gase 

RemK:rn hierbei von ausschlaggebender Bedeutung sind, 
--- Kornf!J'dlen beweist nicht nur die niedrigere Lage des 

6 - Remanenz Remanenzmaximums, bei den Vakuumserien, 
sondern vor allem, dall auch das magnetische 
Weichwerden schon bei niedrigen Temperaturen 

2 

~~~~~~~~--·~~~--~6~m?~-.B~ooo-•~~ooo~ 
Temperatur-

Abb. 21. Probe J: Fe.Blech mit 2,5% Si 
in N1 gegliiht; 10% gewalzt. 

eintritt. 
Ober den Verlauf der Koerzitivkraft ist 

ceteris paribus bei allen Serien das gleiche 
wie iiber die Remanenz zu sagen: er stimmt 
innerhalb der verschiedenen Gasserien in sich 
iiberein, ist aber von Serie zu Serle verschieden 
und deshalb auch, da die Rekristallisation nicht 
mit dem umgebenden Gas wechselt, in bezug 

auf die Korngrolle verschieden, also ohne gesetzmallige Abhangigkeit. 
Bisher haben wir nur einzelne magnetische Charakteristika in bezug auf ihre 

Abhangigkeit von der Korngrolle untersucht. lm Wattverlust haben wir diejenige 
Grolle, in die aile die genannten Kriterien eingehen und Ye nse n hat seine Beziehung 
zwischen Korngr6Be und magnetischen Eigenschaften auch nur fiir diese ausgespro
chen. Es liegt nahe zu vermuten, daB bei den bisherigen Ergebnissen die Betrachtung 
der Wattverluste in Abhangigkeit von der KorngroBe keine neue Erkenntnis mit sich 
bringen wird. Trotzdem sind fiir aile gemessenen Schleifen die Wattverluste bestimmt 
und mit den dazugehorigen Korngrollen verglichen worden. Eine gesetzmallige Be
ziehung war aber, wie nach dem Mitgeteilten vorauszusehen war, nicht zu erkennen. 
Die W attverluste zeigen zwar im allgemeinen eine deutliche Tendenz zum Sinken mit 
steigender Temperatur, aber keine ausgepragte Steigerung dieser Neigung beim Ein
setzen des star ken Kornwachstums zwischen 900 und 1000 o C. 

Es verdient vielleicht noch Erwahnung, dall die Sattigungsintensitaten bei allen 
untersuchten Proben keine Temperaturabhangigkeit zeigten, vielmehr ihre jeweiligen 
Anfangswerte, die zwischen 16 000 und 18 000 streuten, trotz alles Gliihens bei
behielten. 

Es mag dahingestellt bleiben, ob die Faktoren, die die Rekristallisation und damit 
die KorngroBe bedingen, dieselben sind wie die, von denen die magnetischen Eigen-
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schaften wesentlich abhangen, z. B. Harte, innere Spannung usw., doch konnen beide, 
Kornwachstum und magnetische Eigenschaften, unabhangig voneinander charak
teristische Veranderungen bei verschiedenen Temperaturen erleiden, wobei die ein-· 
geschlossenen oder gelOsten Gase eine wichtige Rolle spielen diirften. 

Nach dieser Seite den EinfluB der Gase festzustellen, sollen die Untersuchungen 
fortgesetzt Werden, ebenso wie versucht Werden wird, den wichtigen EinfluB des Koh
lenstoffs durch Rekristallisationsversuche an reinem Elektrolyteisen auszuschalten. 

Zusammenfassung. 

Es wurden silizierte Dynamobleche in Form von Biindeln zur Anderung der Korn
groBe einem Rekristallisationsvorgang auf thermischem Wege in verschiedenen Atmo
spharen unterworfen, in Wasserstoff, in Stickstoff und im Vakuum. Untersucht wur
den einerseits die KorngrOBen, andererseits die magnetischen Eigenschaften, und zwar 
die Remanenz; die Koerzitivkraft, die Maximalpermeabilitaten und die dazugehOrigen 
Feldstii.rken sowie die Wattverluste. Wahrend sich das Kornwachstum als eine von der 
umgebenden Atmosphare unabhangige Temperaturfunktion erwies, zeigten die mag
netischen Eigenschaften eine je nach der Wahl des Gases verschiedene Abhangigkeit 
von der thermischen Behandlung, so daB eine Abhangigkeit von der KorngrOBe nicht 
erkennbar war. 

VerOffentlichungen aus dem Siemens·Konzern IV, 2. 18 



Ein Quecksilber-Eichstand. 
Von Wilhelm Mauksch. 

Mit 5 Texta.bbildungen. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingega.ngen am 15. Oktober 1925. 

Zur genauen Bestimmung von Drucken bedient man sich bei geringen Drucken 
der Wassersii.ule, bei hohen der Quecksilbersii.ule. Wegen des groBen spezifischen 
Gewichtes des Quecksilbers lassen sich schon recht betrii.chtliche Drucke herstellen. 
Das Manometer am Eiffelturm in Paris1) gestattet bekanntlich die Messung von 
Drucken bis zu 400 at. 

Im Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns in Siemensstadt wurde 
zwecks Eichung von Manometern ein Quecksilbereichstand im Mechanisch-tech
nischen Laboratorium eingerichtet. 

Ahnlich der Anordnung in der Physikalisch-technischen Reichsanstalt2) wurde 
eine Wand des Laboratoriums benutzt, urn die Apparatur anzubringen. Zur Ver
fUgung standen der Keller und ErdgeschoB von zusammen 8,07 m Hohe. Wegen der 
notigen Rohrleitungen, Ventile usw. blieb nur eine etwa 7,165 m lange Quecksilber
sii.ule entsprechend 9,7 at "Oberdruck zur Verfiigung. 

Hier und im folgenden ist 1 at = 1 metrischen Atmosphii.re = 735,5 mm Hg 
von 0 ° C und bedeutet "Oberdruck. 

Wegen des geringen Druckes konnte Glasrohr von 6 mm lichtem Durchmesser 
und 1 mm W andstii.rke verwendet werden. Es wurde in Sonderausfiihrung als J enaer 
Hartglasrohr in Langen von 4 m bezogen. Somit entstand also in halber Hohe des 
Manometers eine SchweiBstelle, an der die Ablesung wegen schlechter Meniskus
bildung fehlerhaft werden kann. 

Der Grundgedanke der Anlage ist folgender: 
Aus einem Vorratsbehalter mit Quecksilber wird die Sii.ule durch PreBluft 

emporgedriickt. Sie wird gleichzeitig in die Verbindungsleitung zwischen dem kurzen 
Schenkel des Manometerrohres und dem zu eichenden Manometer geleitet. Dadurch 
ist man in der Lage, diese Verbindungsleitung beliebig lang machen zu konnen und 
umgeht die Schwierigkeit, welche entstehen wiirde, wenn man das zu eichende Mano
meter direkt auf den kurzen Schenkel des Rohres setzte und durch eine Quecksilber
pumpe die Sii.ule hochpumpte. Hierbei wiirde sich das Luftvolumen dem Druck 
entsprechend verringern und die untere Quecksilberkuppe womoglich bis ins Mano
meter vordringen. Es ist dies eine ii.hnliche Einrichtung wie bei dem obenerwii.hnten 

1) L. Cailletet: Comptes Rendus Bd. II2, S. 764. 1891. 
0) Ann. Physik. IV. Folge Bd. 26, S. 833. 1908. 
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Eiffelturm-Manometer, bei welchem die Quecksilbersaule statt durch Luft durch das 
PreBwasser einer Hochdruckpumpe hochgedruckt wird. 

Die Quecksilbersaule wird mit einem MeBband aus Invarstahl, von der Firma 
Hildebrand, Freiberg i_ Sa., geliefert, gemessen. 

Abb. 1 gibt uns im Lichtbild die wesentlichsten Teile der Einrichtung wiedt>r, 
Wir sehen das Holzbrett mit dem Glasrohr, welches den langen Schenkel der Queck
silbersaule bildet, rechts und links die Lei tern fur den Beobachter; oben die mit Holz
deckel geschlossene Offnung in der Kellerdecke, durch die das Manometer gefiihrt ist. 
Links befindet sich die PreBluftflasche mit Reduzierventil, das einerseits mit dem 
Quecksilbervorratsbehalter unten links, andererseits mit dem Manometerhalter, in 
welchen das zu eichende groBere Manometer 
und ein kleineres, zur Kontrolle beim Hoch
driicken der Quecksilbersaule dienendes, ein
geschraubt sind, verbunden ist. 

Die Ausfiihrung im einzelnen ist. diese : 
Das Glasrohr ist mit kleinen, mit Filz be
legten Messingklauen auf einem Holzbrett 
befestigt. Die Messingklauen sind paarweise 
einander gegeniiber auf das Brett aufge
schraubt; sie lassen zwischen sich einen Raum 
von etwa 7 mm Breite, um den Quecksilber
meniskus auch dann genau erkennen zu kon
nen, wenn er zufallig in Hohe einer dieser Be
festigungen stehen sollte. Das Rohr ruht il). 
einer halbkreisformigen Langsnute des Bret
tes. Die Nut ist mit weiBem Seiden band aus
geklebt; zwischen Glas und Seidenband be
findet sich ein blanker Nickeldraht von 0,4 mm 
Durchmesser. Er dient zur Temperatur
messung, wie weiter unten des naheren er
Ortert wird. 

Das Holzbrett ist an funf Stellen durch 
Abstandsbolzen an der Wand befestigt und 
geht durch einen rechteckigen Deckendurch
bruch von 50 · SO em hindurch. Letzterer 

Abb. I. 

ist bei Nichtbenutzung abgedeckt. Am unteren Tell des Brettes befindet sich ein 
eiserner Ventilkorper (Abb. 2). Zu diesem ist das Glasrohr gefiihrt, und zwar mit 
Hilfe eines Eisenrohres von 4 mm lichtem Durchmesser, das einerseits mit einer 
Muffe an das Glasrohr gekittet, andererseits durch Verschraubung mit dem Ventil
korper verbunden ist. 

Das Glasrohr biegt am unteren Ende rechtwinklig nach hinten ab und ist mit 
dem abgebogenen Schenkel auf einem Korklager gelagert. Auf diese Weise wird 
unter dem Glasrohr Platz geschaffen fur die Schlittenfiihrung des MeBbandes. Der 
kurze Schenkel des Manometerrohres ist in eine Stopfbuchse des Ventilkorpers ein
gesetzt. Das Dichtungsmaterial ist, wie auch bei allen Ventilen, gefettetes Leder, 
von dem mehrere Scheiben iibereinanderliegen. Bei den Ventilspindeln hat sich 
folgende Packung bewahrt: auf dem Grundring eine Bleischeibe, dann 3 bis 4 Leder-

18• 
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scheiben und als Schlu.B wieder eine Bleischeibe. Wenn nach liingerem Stillstand 
Undichtigkeiten auftreten, geniigt ein geringes Nachziehen der Stopfbuchsen, um 
wieder gute Dichtung herzustellen. 

Direkt hinter dem kurzen Schenkel befindet sich das Invarstahlband. Es ist 
auf einem Messingschlitten und dieser wieder auf einem Holzschlitten, der in einer 
Aussparung des Holzbrettes mit 17 em Hub verstellb~tr ist, befestigt. Letzterer dient 

zur Grobeinstellung durch 
Verschieben von Hand, 
ersterer zur Feineinstellung 
mit einer Schraubspindel, 
die zur leichteren Hand
habung in eine biegsame 
Welle iibergeht (Abb. 2). 
i.lber dem Nullpunkt des 
Me.Bbandes, mit der unte
ren Kante abschneidend, 
befindet sich ein Ablese
biigel. Beim Einstellen 
des N ullpunktes auf die 
untere Quecksilberkuppe 
visiert man iiber beide 
Kanten des Biigels und 
die Quecksilberkuppe hin
weg (Abb. 2). 

Das freie Ende des 
kurzen Schenkels ist recht
winklig zur Seite gebogen, 
um den oberen Ablese
schieber moglichst weit 
nach unten schieben zu 
kOnnen, damit man auch 
kleine Drucke his etwa 
40 mm Quecksilbersii.ule 
herab einstellen kann. So
dann steigt das Glasrohr 
noch etwa 15 em an, als 

Abb. 2. Sicherheit gegen ein i.lber-
schieBen der Quecksilber

sii.ule bei unvorsichtigem Einstellen. Dann erst folgt die Kittverbindung mit dem 
Eisenrohr der iibrigen Apparatur. Als Kitt hat sich sowohl Glyzerin und Wasser
glas wie auch Siegellack bewii.hrt. 

Der Ableseschieber fiir den oberen Meniskus ist in Abb. 3 dargestellt. 
Parallel zum Glasrohr des Iangen Schenkels sind auf dem Holzbrett zwei Fiih

rungsschienen - Messingprofilleisten - aufgeschraubt, die den Ableseschieber 
tragen. Eine Blattfeder f driickt den Schieber nach links und bringt die ~e Fiih
rung zur Anlage ; dadurch ist die horizontale Lage der Ablesekanten des Schiebers 
gewii.hrleistet. An den Schieber ist noch das Winkelstiick b angeschraubt; beim Ab-
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lesen bringt man die untere Kante des Sohiebers, des angesohraubten 
Stuokes b, und den Meni kus in eine Linie. Da Stahlband i t duroh 
einen Schlitz im Schieber bindurchgezogen und wird dadurch an der 
Ablesezunge entlang gefiihrt. Das Band ist von der Firma Hildebrand 
bezogen. Die 'fellung besteht aus eingeschlagenen K5rnern von etwa 
0,5 mm Dru·ohmesser in Abstanden von 1 em und ist bei 18° C attf
gebracht worden. Auf der chieberzunge i t noch eine Teilung in Mllli
nietern von 10 mm Lange angebracht. Der ullstrich dieser Tellttng 
liegt in gleicher H5he mit der Ablesekante. Zu den abgelesenen 
Zentimetern des Ba.ndes worden nun die Mi[limeter der ble ezunge, 
von oben a.nfa.ngend his zum niich ten KQrner des Bandes, hinzu
gezahlt. Die Ablesegenauigkeit ka.nn man 
zu ± 0,25 mm annehmen. Die Einstellung 
des Schieb r erfolgt von Hand, die Feinein
stellung mit der pindel .~ (Abb. 3), nachdem 

b 

dbb. ~- Abb. 4. 
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Schraube m angezogen. Das Stahlband wird auBer am Nullpunkt und am Schieber 

auch noch unten und oben am Brett in einem Schlitz gefiihrt, oben an einem Draht

sell iiber eine Rolle geleitet und durch ein Gegengewicht von 1,185 kg gehalten. 

Durch das Gegengewicht kommt eine gewisse Spannung in das Stahlband, die noch 

weit unter der Elastizitatsgrenze liegt und nach dem Hookeschen Gesetz eine 

elastisohe Dehnung von e = "' -;- L = 0,087 mm hervorruft. Hierbei ist die Deh

nungszahl "' = 22~00 kg/mm2; P = 1,185; F der Bandquerschnitt = 11- 0,4 mm2 

und L = 7100 mm. 
Der Quecksllberbehalter, der zur Fiillung des Manometerrohres dient, ist in 

seinem unteren Tell mit dem Ventilk5rper, im oberen 'fell mit dem kurzen Schenkel 

des Manometerrohres verbunden (Abb. 4). AuBerdem ist noch der AnschluB an 

die PreBluftleitung durch Ventil c vorhanden. 
Die zu eichenden Manometer werden in einen an der Wand befestigten Mano

meterhalter eingeschraubt. (Abb. 1 und 4.) Dieser tragt rechts ein kleines Mano-
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meter, das zur iiberschlaglichen Orientierung iiber den Stand der Quecksilbersaule 
beim Einstellen dient. Um die Bourdonfeder der Manometer vor Quecksilber
dampfen zu schiitzen - sie besteht bei vielen Manometern aus Messingrohr, das 
bekanntlich stark von Quecksilber angegriffen wird -, ist eine Olvorlage eingebaut. 
Das innere Rohr dieser Vorlage ragt nur etwa 10 mm in das Paraffinol hinein; das 
innere und auBere Rohr besteht aus Glas, um den Olstand beobachten zu konnen. 
Das auBere ist noch, ahnlich wie die Wasserstandsrohre bei Dampfkesseln, durch 
Drahtgaze und Messinghiilse geschiitzt, um bei Bruch die Glassplitter abzufangen. 
Der Raum diesseits der Vorlage steht mit der Prel3luftflasche durch das Rohr B 
und Ventil e direkt in Verbindung; aber auch der Raum jenseits der Vorlage kann 
iiber das Ventil c mit der PreBluftflasche verbunden sein. Man ist dann durch Offnen 
der Ventile c und e in der Lage, einen vielleicht vorhandenen Unterschied des 01-
spiegels in der Vorlage auszugleichen, so daB die kleine Druckdifferenz von 10 mm, 
die entstehen wiirde, wenn man nur durch Ventil e fiillt, auch noch wegfallt. 10 mm 
Wassersaule bei 4° C entsprechen einem Drucke von 0,7355 mm Quecksilbersaule 
bei 0° C=0,001 at. lOmm Paraffinol bedeuten also weniger als 0,001 at, so daB dieser 
Fehler bei Federmanometern nicht mehr ablesbar ist und vernachlassigt werden kann. 

Die Handhabung des Manometers ist folgende: Nachdem die Ventile a, c und I 
geschlossen, b, d und e geoffnet sind, wird vorsichtig aus der PreBluftflasche mit Hilfe 
eines Reduzierventiles Druckluft durch die Olvorlage in den Quecksilberbehalter 
gedriickt. Dadurch steigt die Quecksilbersaule im langen Schenkel des Manometer
rohres empor. An dem zu eichenden Manometer wird ein bestimmter Druck ein
gestellt, der sich gut ablesen laBt. Man wird im allgemeinen von Atmosphare zu 
Atmosphare vorgehen, da voile Atmosphii.ren sich am besten einstellen lassen. Dabei 
ist die Reibung des Triebwerkes fiir den Zeiger zu beriicksichtigen, und zwar entweder 
dadurch, daB man eine Reihe bei steigendem Druck, eine bei fallendem aufnimmt; 
oder aber indem man das Manometer bei Einstellung durch Klopfen mit dem Finger 
erl!chiittert. Letztere Art empfiehlt sich bei Manometern fiir laufende Maschinen, 
z. B. Dampfturbinen. Will man bei steigendem Druck eichen, so bleibt man bei der 
ersten Einstellung etwas unter dem richtigen Wert- bei fallendem Druck dariiber -, 
schlieBt dann Ventil e, ohne die Prel3luftflasche abzustellen, ebenfalls Ventil b und 
offnet a. Der Quecksilberbehii.lter kommuniziert nun nicht mehr mit dem Manometer
rohr und die geringe Druckdifferenz bis zum vollen Einspielen des Manometerzeigers 
auf volle Atmospharenzahl kann nun durch vorsichtiges Offnen von e ausgeglichen 
werden; bei fallendem Druck stellt man nach SchlieBung von e die PreBluftflasche ab, 
bringt die Leitung B durch Ventil I auf Atmosphii.rendruck und lii.Bt durch vorsich
tiges Offnen von c die Quecksilbersii.ule absinken, bis der gewiinschte Druck am zu 
eichenden Manometer erreicht ist. Sodann schlieBt man c. und die Nullpunktseinstel
lung des Stahlbandes kann am kurzen Schenkel der Quecksilbersii.ule vorgenommen 
werden. Darauf erfolgt die Einstellung und Ablesung des Ableseschiebers. Der 
Beobachter steht dabei auf schmalen, beiderseits vom Holzbrett an der Wand be
festigten eisernen Leitern (Abb. 1) und ist durch einen Ledergurt mit Karabiner
haken, die rechts und links nach Bedarf in die Sprossen eingehakt werden, gegen 
Absturz gesichert. Nach der Ablesung ist Ventil a zu schlieBen und b zu offnen. Nun 
kann eine neue Einstellung beginnen. 

Bei der Grobeinstellung ist darauf zu achten, daB a unbedingt geschlossen ist, 
da sonst infolge Pendelns der Quecksilbersaule Luft in den langen Schenkel iibertritt 
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und damit die Druckangabe fehlerhaft wird. Dassel:be gilt fiir das Ablassen des Druckes 
durch Offnen von Ventil c und /, wobei a ebenfalls unbedingt geschlossen sein muB. 

Die Temperaturmessung der Quecksilbersaule wird bei Eichung von Manometern 
durch mehrere Thermometer, welche neben die Quecksilbersaule an das Holzbrett 
in gleichen Abstanden gehangt werden, vorgenommen. Aus den abgelesenen Werten 
wird dann der Mittelwert gebildet und zur Reduktion der Quecksilbersaule auf 0 ° 0 
verwendet, nach der bekannten Formel L 0 = L · (1 - IX t). L0 in metrische Atmo
spharen umgerechnet - 1 mm Quecksilber von 0° C = 0,0013596 at - ergibt den 
Eichwert fiir das Federmanometer. 

Die Verteilung der Temperatur ist aus folgender Zahlentafel 1 ersichtlich (siehe 
auch Abb. 5). 

Zahlentafe1 1. 

Datum I MeCstellen Mittel 
a L b c d I e 

20. Mai 1924 18,9° 
I 

20,5° 20,2° 20,7° I 21,0° 20,26° 
21. Mai 1924. 18,8° 20,0° 20,2° 20,5° 

i 
20,7° 20,04° 

21. Ju1i 1924 20,7° I 21,6° 22,4° 22,7° 22,8° 22,04° 
24. Januar 1924 16,1° I 17,2° I 18,0° 19,7° I 22,0° 18,6° 

Die groBten Abweichungen vom Mittelwert zeigt wahrend der Sommermonate 
die MeBstelle a, sie betragt 6,2 bis 6,7% unter Mittelwert. Im Winter ist es MeB
stelle e, die mit 18,3% iiber Mittelwert liegt. Bei der Eichung von Manometern werden 
natiirlich nur die MeBstellen abgelesen, die von der Quecksilbersaule erreicht werden. 
Damit die Temperatur des aus dem Keller kommenden Quecksilbers auch diejenige 
der Thermometer annimmt, laBt man nach der Grobeinstellung erst etwa 5 Minuten 
verstreichen, ehe die Feineinstellung vorgenommen und abgelesen wird. Urn in der 
Ablesegenauigkeit von 0,5 mm Quecksilbersaule, entsprechend 0,00068 at zu bleiben, 

. d h . .,.'"_ .. d T t 0•5 0•5 
1st a er erne u ueremst1mmung er empera uren von t = IX • Lzo = 0,000181 . 6643,5 

= 0,42 o C notwendig. Dabei ist L 20 die Hohe der Quecksilbersaule bei 9 at und 20 o C. 
Fiir die Eichung von Federmanometern wird eine Ablesegenauigkeit von 0,01 at 

ausreichen. Dieser Druck entspricht einer Quecksilbersaule von 7,378 mm bei 20° C. 

In Celsiusgraden ware dies gleich t = 7•3L7! = 6,1 o C. Hieraus ist ersichtlich, daB 
IX' 20 

in diesem Faile die Beriicksichtigung derTemperatur derQuecksilbersaule bis auf 6, 1° ge
nau erfolgen muB, urn innerhalb der Ablesegenauigkeit des Federmanometers zu bleiben. 

Nun ist aus der Zahlentafel 1 ersichtlich, daB die Temperatur am unteren Ende 
der Quecksilbersaule im ungiinstigsten Faile 5,9° C unter der hochsten beobachteten 
liegt; es ist anzunehmen, daB der Quecksilbervorratsbehalter dieselbe Temperatur 
wie das untere Ende der Quecksilbersaule hat, da ersterer nur etwa 0,5 m unter der 
unteren MeBstelle liegt. Das hochgedriickte Quecksilber kann also schlimmstenfalls 
nur 5,9° C weniger Temperatur haben als die Umgebung, und zwar nur an der ober
sten MeBstelle. Damit ist ein Oberschreiten der oben angefiihrten Genauigkeits
grenze schon von vornherein ausgeschlossen; auBerdem wird der Berechnung der 
Mittelwert von allen MeBstellen zugrunde gelegt, so daB der MeBfehler bei der an
gefiihrten Zahlenreilie hochstens 18,6- 16,1 = 2,5° C betragen kann. 

AuBer dieser Temperaturmessung ist noch eine solche durch einen MeBdraht 
aus Nickel von 0,4mm Durchmesser vorgesehen. Sie bietet den Vorteil bequemerer 
Handhabung. Die Temperatur kann hiermit auf 0,1 o C genau bestimmt werden. 
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Die Anordnung ist diese: Der kreisrunde Nickeldraht ist in Langen von l m an 
Kupferdrahtstiicke von. halbrundem Querschnitt und 5 rom Durchmesser bei 50 rom 
Lange angelotet, und zwar an der Stirnseite. Die Kupferstiicke sind durch Locher 
in der Lii.ngsnut des Holzbrettes gesteckt und der Nickeldraht auf die Seidenausklei
dung der Lii.ngsnut gelegt. Dariiber liegt dann das Glasrohr. Die halbrunden Kupfer
stiickchen zweier henachharter Melldrahtstiicke sind miteinander weich verlOtet. 
Diese Anordnung war getroffen, um die Melldrahtenden einzeln in einem Petroleum
badeichen zu konnen, d. h. den Widerstand bei dreiTemperaturen zwischen 15und 30° 
zu bestimmen. Die Ahsicht wurde dadurch vereitelt, daB sich die Drii.hte nicht ohne 
Biegungen und Verdrehungen - die hekanntlich den Ohmschen Widerstand durch 
Kaltreckung beeinflussen - am Holzbrett anbringen liellen. Die Eichung wurde 

daher an Ort und Stelle vorgenommen. An die Kupferstiickchen 
sind nun die Spannungsdrii.hte, ehenfalls aus Nickeldraht wegen 

• e mOglicher Therm.ostrome, angelotet, und wie aus Abb. 5 ersicht
lich, zu einer Klemmenleiste aus Marmor gefiihrt. 

6 Auch die Enden des Melldrahtes befinden sich dort: Der 
• tl Mellstrom von 0,004 A wird durch eine Akkumulatorenzelle von 

2 Volt Spannung iiher einen Schiebewiderstand und Prii.zisions
amperemeter hergestellt. Von den mit lu bis 70 hezeichneten 
Klemmen kann man dann nach Beliehen, dem jeweiligen Stande 
der Quecksilhersii.ule entsprechend, den Spannungsahfall messen. 
Da die Klemmen auf engem Raume in einem Kasten vereinigt 

6 sind, und die Spannungsmellvorrichtung sich dicht danehen be-

0 

findet, ist ein Auftreten von Thermostromen hier nicht zu be
fiirchten, auch wenn man Kupferdrahte als Verbindung nimmt. 

Die Spannungsmessung geschieht mit einem Spiegelgalva
nometer und Rapskompensator, der einen Spannungsabfall von 
0,01 Millivolt hequem zu messen gestattet. 0,01 Millivolt Span
nungsii.nderung an dem ganzen Melldraht von l his 7 (Abh. 5) 
gemessen, entsprechen nach angestellten Versuchen einem Tem-

Abb. 5. 
peraturabfall von 0,135° C; an dem Melldraht von 1 his 3 ge

messen, einem Temperaturabfall von 0,068 ° C. 
·Diese Versuche wurden unternommen, um den MeBdraht empirisch zu eichen. Es 

wurden 5 Thermometer iiher die MeBlange verteilt (Ahb. 5) und an verschiedenen Tages
und J ahreszeiten die Anderung des Spannungsabfalls hei immer dem gleichen MeBstrom 
voi). 0,004 A gemessen. Zahlentafel 2 gibt die Werte einer solchen Eichung wieder. 

Die gewonnenen W erte wurden in KlH"Venform zusammengestellt, und zwar 
wurde fiir jede Mellstrecke 1 his 7, 1 his 6 usw. eine hesondere Eichkurve aufgestellt. 

II~~ :g:~~ ~ 
1-5 20,1 . 

20. Ma' 'Q24. . . . 1-4 20,02 
1- 3 19,86 
1-2 19,25 
I 118,78 

Zah1e ntafel 2. 

Spannung 
In Volt 

bei 0,004 A 

0,018933 
0,016706 
0,013933 
O,Olll63 
0,008388 
0,005612 
0,002820 

I I Temperatur an den Me8stellen 
Widerstand a - e 

•c 

I I 4,73333 21,0; 20,7; 20,2; 20,4; 18,9 
4,17650 20,9; 20,8; 20,25; 20,5; 18,8 
3,48333 20,8; 20,3; 20,5; 18,5 
2,79075 20,4; 20,4; 20,5; 18,8; 
2,09700 20,3; 20,5; 18,79; 
1,40300 20,5; 18,8 
0, 70500 18,78 
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Als Abszisse wurden die Thermometerangaben, als Ordinate die Spannungen in ge
niigend groJ3em MaJ3stabe aufgetragen. Zur Temperaturmessung ist also nur notig, 
je nach Lange der Quecksilbersaule das entsprechende Kurvenblatt vorzunehmen 
und die zur gemessenen Spannung gehorige Temperatur von der Eichkurve abzugrei
fen. Dies ist dann die mittlere Temperatur der Quecksilbersaule. 

Als Fehlerquelle ware folgendes anzufiihren: die elastische Dehnung des lnvar
stahlbandes durch das Gegengewicht des hangenden Bandes betragt, wie schon oben 
erwahnt, auf einer MeJ3lange von 7,1 m 0,087 mm. Das Eigengewicht wird als zu 
geringfiigig vernachlassigt. Die Warmedehnung bei einer mittleren Temperatur von 
28 °, die hochstens einmal eintreten konnte, berechnet sich wie folgt: 

Die Teilung des Stahlbandes ist bei einer Temperatur von 18° C aufgebracht; 
der Ausdehnungskoeffizient von Invarstahl ist nach Kohlrausch hochstens 2 · 10-6 • 

Die Verlangerung wird also fiir die Temperaturdifferenz von 28° bis 18° und eine 
MeJ3lange von 7100 mm den Wert 0,142 mm annehmen. Beide Fehler zusammen er
geben eine mogliche Verlangerung des Bandes von 0,087 + 0,142 = 0,229 mm, ent
sprechend einem Druck von 0,00031 at. Der Fehler ist also bei Eiohungen von Feder
manometern zu vernachlassigen. Desgleichen ist die Reduktion auf normale Schwere 
und die Kompressibilitat des Quecksilbers sowie die Abnahme des Luftdruckes ent
sprechend dem Hohenunterschied von der oberen Quecksilberkuppe his zur Bourdon
Feder des Manometers am FuJ3 der Quecksilbersaule als fiir die Manometereichung 
unerheblich zu vernachlassigen. 

Fiir genaue Druckbestimmungen jedoch lassen sich die erwahnten Korrekturen 
Ieicht anbringen. 

Sehr wesentlich fiir genaue Messungen ist auch der Dichtigkeitsgrad der Ventile 
und Stopfbuchsen. Vor jeder Eichung, besonders nach langerem StillstaJld, muJ3 man 
sich durch eine Druckprobe von dem Zustand der Anlage iiberzeugen. DaB sich ein 
hoher Grad der Dichtigkeit erzielen laBt, beweist eine solche Priifung, die sich bei 
9 at iiber 24 Std. erstreckte; die Quecksilbersaule sackte in dieser Zeit um nur 13,6 mm 
ab. Die Temperaturverhaltnisse nach 24 Std. waren dieselben wie am Tage zuvor. 
Eine andere Priifung, die nach monatelangem Stillstand vorgenommen wurde, ergab 
bei 8 at lrberdruck nach 41 / 2 Std. einen Abfall von 17 mm, d. h. 0,063 mm in der 
Minute. Eine genaue Ablesung nach Einstellen des Druckes am Federmanometer 
benotigt aber wesentlich weniger Zeit als 1 Min., so daB der Fehler infolge Undichtig
keit der Ventile nicht ins Gewicht fallt. 

Der Vollstandigkeit halber sei nachstehend in Zahlentafel 3 das Protokoll einer 
Manometereichung angefiihrt. 

Zur Bestimmung des absoluten Druckes ware noch der Barometerstand, ge
messen in Hohe der oberen Quecksilberkuppe des Eichmanometers, hinzuzuzahlen. 

Die erreichbare MeBgenauigkeit soli im folgenden an einem Beispiel erlautert 
werden. 

Zunachst sind einige Korrekturen an der gemessenen Quecksilbersaule anzu
bringen. Es sei der hOchste mit der Apparatur noch zu messende Druck Hmax zu 
7165 mm Quecksilbersaule bei einer mittleren Temperatur von 20° abgelesen worden. 
Dies wiirde einem Druck von 9, 70627 at entsprechen. Die Reduktion auf normale 
Schwere von 980,665 em· sec- 2, wie sie durch internationale Abmachung festgesetzt 
ist, erfolgt durch Multiplikation der auf 0° bezogenen Quecksilbersaule mit dem 
Faktor 1,000634. Hierbei ist die Schwere von Siemensstadt gleich derjenigen von 



282 Wilhelm Mauksch. 

Zshlentafel 3. 
Eichung des Federm&nometers Nr. 6114448. Druck&ng&be in tl'berdruok. 

Man.- Hg-~ Temperatur AufO" Verbess. DUI'erenz 
Angabe Siule reduzlerte Man.-

Bemerkungen 1:- Hg·SAule Augabe 

at mm Efnzelwerte mm at at % 

9,1 7131 16; 17,3; 19; 22 18,6 7107 9,66 -· ... 1-"'' I 9,0 6659 16,1; 17,2; 18; 22 18,3 6636,9 9,02 + o.o2 I + o.22 
8,0 5916 16; 16,8; 18,5 17,1 5897,7 8,02 +0,02 + 0,25 
7,0 5178 16; 16,2; 18 16,7 5162,3 7,02 + o,o2 +o ,29 . 
6,0 4435 16; 16,2; 18 16,7 4421,6 6,01 + 0,01 + 0,16 Manome~1ger geht 

5,0 3705 15,7; 15,5 15,6 3694,5 5,02 
+.... + "'! '"""" 4,0 2972 16,1; 18,0 17,1 2962,8 4,03 + 0,03 + 0,75. 

3,0 2205 17,7 17,7 2197,9 2,99 -0,01 -0,331 
2,0 1457 18,0 18,0 1452,3 1,97 -0,03 -1,5 
1,0 723 18,0 18,0 720,6 0,98 -0,02 -2,0 

2,0 1446 19,5 19,51 1440,9 1,96 -0,04 -~ l 4,0 2942 19,5 
19,51 

2931,5 3,99 -0,01 -0,25 Manometerzeiger 
6,0 4417 19,6; 20; 20,5 20,0 4401 5,98 -0,02 -0,33 geht &ufwii.rts 
8,0 5887 19,6; 20; 20,4 20,0 5865,7 7,98 -0,02 -0,25 
9,0 6628 19,8; 20; 20,2; 22,2 20,6 6603,3 8,98 -0,02 -0,22 

der Physikalisch-technischen Reichsanstalt gesetzt, welche im Jahre 1900 von der 
Normaleichungskommission1 ) zu 981,287 em· sec- 2 festgestellt worden ist. Damit 
wird die Quecksilbersaule zu 7143,5861 mm. 

Infolge Kompressibilitat des Quecksilbers ist die Saule verkiirzt; sie ist mit 
3,9 • 10-8 fiir jede Atmosphii.re zu multiplizieren. Damit ergibt sich eine weitere 
Verlangerung um 0,00176 mm auf 7143,58786 mm. 

Da die Hohenlage der MeBstelle, an welcher der Druck gemessen werden soli, 
um 6,11 m u11.ter der Quecksilberkuppe liegt, so ist noch die entsprechende Luftsaule 
in Abzug zu brihgen. Die Quecksilbersaule wird·damit um 6,11 · 0,09 mm = 0,5499 
verkiirzt zu 7143,03796 mm. 

Die elastische Dehnung des Invarstahlbandes infolge des Gegengewichtes be
trii.gt 0,0877 mm bei der angefiihrten Lange Hmax = 7165 mm; die Wii.rmeausdehnung 
infolge "'Oberschreitens der Normaltemperatur des Bandes um 2 ° C ist 0,02866 mm. 
Damit ist die Quecksilbersaule um 0,11638 mm zu kurz gemessen und muB um diesen 
Betrag auf 7143,15432 mm erMht werden. 

Damit wii.ren die Korrekturen, die mit Sicherheit zu erfassen sind, beriicksichtigt. 
Die Fehler, welche durch Ablesen des Beobachters entstehen und in ihrer GrOBen

ordnung nur geschii.tzt werden kl>nnen, sind folgende: 
Die Einstellung des Nullpunktes vom MeBband auf die untere Quecksilberkuppe 

kann mit einer Genauigkeit von ± 0,1 mm eingestellt werden, ebenso der Ablese
schieber an der oberen Kuppe. Der maximale Fehler ware dann ± 0,2 mm, wenn 
sich beide Fehler addieren wiirden. Die Ablesegenauigkeit am Kl>rner des MeBbandes 
betragt ± 0,25 mm. 

Die Temperaturablesung an den Thermometern ist mit einem Fehler von 
± 0,25 mm behaftet. Der Mittelwert aller Ablesungen kann also auch denselben 
Fehler haben. Es entspricht dieser Fehler einer Quecksilbersaule von Hmax • t 
= 0,32422 mm. Es wird angenommen, daB der Temperaturausgleich zwischen 
Thermometer und Quecksilbersaule eingetreten ist. 

') Ann. Physik. IV. Folge Bd. 26, S. 838. 1908. 
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Damit ergibt sich eine. gesamte Ungenauigkeit infolge Ablesefehlers von 
± 0,77422 mm = ± 0,0108%. 

Bei einem geringeren Drucke, z. B. 737,4 mm gleich 1at bei 15° C, bei welchem 
Ablesefehler in derselben Hohe zu gewartigen waren, betragt der Fehler ± 0,105%. 
Hierbei ist der extrem ungiinstige Fall angenommen, daB sich alle Ablesefehler 
gleichsinnig addieren. Normalerweise wird der Fehler geringer sein, da anzunehmen 
ist, daB der Beobachter eim;nal iiber, das andere Mal unter dem richtigen Werte ab
lesen wird, und damit die Ablesefehler sich teilweise aufheben. 

Zusammenfassung. 

Es wird eine Eichvorrichtung fiir Federmanometer beschrieben, die mit Hille 
einer Quecksilbersaule Manometer bis 9, 7 at Uberdruck mit einer fiir Federmanometer 
ausreichenden Genauigkeit von 0,01 at zu eichen gestattet. Die erreichbare MeB
genauigkeit ist groBer. An Hand eines Beispiels wird gezeigt, daB die MeBgenauigkeit 
nach Anbringen der rechnerisch erfaBbaren Korrekturen infolge sich summierender 
Ablesefehler bei 9, 7 at ± 0,0108%, bei 1 at ~ 0,105% der abgelesenen Quecksilber
saule betragt. 



Beitrag zur Kenntnis des chinesischen Holzols. 
Von Werner Nagel und Johannes GriiB. 

Mit 4 Textabbildungen. 

Mj.tteilung aus dem Forschungslaboratorium zu Siemensstadt. 
Eingegangen am 8. Oktober 1925. 

A. Einleitung. 
1. Holzol, Vorkommen, Gewinnung, Eigensehaften, Verwendungszweck. 

Das chinesische Holztil, auch Chinese Woodoil, Huile de bois, Tungtil, oder 
Elii.eococcatil genannt, wird aus dem Samen des in Ostasien, hauptsachlich in China 
und Japan vorkommenden Olfirnisbaumes (Aleurites cordata, Elaeococca vernica 
und Elaeococca verrocosa) gewonnen. Von den Chinesen wird der Holztilbaum ,ying 
tzu tung", entsprechend der Form seiner Friichte (ying = Flasche), ,tung tse chou 
cder ,tung schu" genannt, daher auch der Name Tungtil. Der Holztilbaum ist 20 bis 
25 FuB hoch, hat hellgriine Blatter und rtitlich-weillgefiirbte kleine Bliiten. Wegen 
der Wichtigkeit des aus seinen Friichten gewonnenen Produktes wird der Baum in 
China als heilig verehrt, gleichzeitig wird er auch seiner schattenspendenden Wirkung 
halber angepfianzt. Seinem Wachstum besonders giinstig ist der lockere steinige 
Boden siidlich des ,Yang tse kiang" und der Provinzen Hupeh, Szechuen und Hunan. 
Das Verbreitungsgebiet des Holztilhaums reicht his zum 34. Grad siidlicher Breite. 
Er wird nicht nur als Nutzpflanze angehaut, sondern dient auch als Zier- und Arznei
pflanze in seinen zahlreichen Spielarten. 

Zur Olgewinnung dient die Frucht des Baumes. Nach Hefter hat sie Ahnlich
keit mit unserem Apfel. 1m unreifen Zustande ist sie wie die WalnuB von einer 
griinen Schale umgehen, welche zur Zeit der Reife (August bis Oktoher) ahplatzt. 
Sie enthiilt 3 his 5 Kerne von doppelter HaselnuBgrtiBe, welche wie diese von einer 
Schale umgehen sind. Der Kern dieser Niisse enthiilt das Holztil. Unreife Niisse ent
halten 5 his 6% 01, reife 48 his 58%. 

Nach der Ernte werden die Niisse in primitiver Weise auf 01 verarheitet. Sie 
werden getrocknet und auf eisernen Pfannen von 2 FuB Durchmesser gertistet, his 
die Schalen aufplatzen und die Samenkerne freigelegt sind. Darauf werden die Samen 
in ahgestuften steinernen Trtigen mit einer schweren Steinwalze, welche durch Hand
hetrieh oder durch Biiffel hewegt wird, zu Mehl vermahlen. Dieses wird dann in 
einfachen Keilpressen aus Holz ausgepreBt. Heutzutage wird auch in China in etlichen 
modern eingerichteten Werken das Ol mittels nydraulischer Pressen (350 Atm.) 
gewonnen. Um die Ausheute zu erhtihen, wurde der nach der ersten Pressung er
haltene Olkuchen schon in friiheren Zeiten mit Wasserdampf erhitzt und noch einer 
zweiten Pressung unterworfen. Man kann auf diese Weise noch einmal etwas 01 
erhalten, welches jedoch dem 01 erster Pressung an Qualitat unterlegen ist. 



Beitrag zur Kenntnis des chinesischen 'Holzols. 285 

Das gepreBte Lll wird in Kesseln aufgefangen und zwecks Reinigung mit Wasser 
aufgekocht und darauf durch Tiicher aus Leinewand filtriert. 

Das 01 erster Pressung ist hellgelb [ weilles Tungol]; das heiBgepreBte 01 ist 
dunkelbraun [ schwarzes Tungol]. FrischgepreBtes ist fast geruchlos, nach einigem 
Lagern nimmt es aber einen eigentiimlichen Geruch an, der an den von ranzig ge
wordenen Speck oder Rauchfleisch erinnert. Das 01 zweiter Pressung ist viskoser 
als das zuerst erhaltene und riecht fakalartig. Es wird hauptsachlich in China selbst 
verwendet. Die Chinesen streichen ihre Dschunken damit an, und zwar jahrlich min
destens einmal, so daB diese im Laufe der Zeit von einem dicken Holzolfilm iiberzogen 
sind, welcher die Boote sehr gut wasserdicht halt. Der unangenehme Geruch des Holz
ols soli daher kommen, daB die N iisse in den Regenmonaten, wenn sie vor der Ver
arbeitung lagern, aufangen zu faulen oder aber von einer Wanzenart, welche auf ihnen 
lebt, und die dann mit ausgepreBt wird. Es ist bisher noch nicht gelungen, das Holzol 
zu desodorisieren1). Der unangenehme Geruch und die Giftigkeit schiitzen mit Holzl\l 
bestrichene Holzhauser vor Ungeziefer, besonders vor Termiten und Ameisen. Das 
frische Holzol ist namlich giftig und kann, wenn es in den Blutkreislauf dringt, Ver
anlassung zu Geschwiilsten geben. 

Die Zusammensetzung der Niisse und die des daraus gepreBten Oles ist sehr ver
schieden. 

Kernprobe 1.1) Kern probe 11.1) N u.Bschalen. 

% % % 

Wasser. 3,98 6,24 14,40 
Rob protein 19,62 21,57 2,50 
Rohfett 57,42 47,80 0,04 
Stickstofffreie Extraktstoffe . 12,68 17,27 27,62 
Rohfaser 2,68 3,02 50,64 
Asche 3,62 4,10 4,80 

Ein mit modernen Mitteln in groBem MaBstabe ausgefiihrter PreBversuch von 
Hefter lieferte folgendes Resultat. Es ergaben sich: 

22,36% 01 erster Pressung, 
5,56% 01 zweiter Pressung, 

24,08% Kuchen, 
48,00% Schalen, 

100,00% Samen und Schalen. 

Von G. de Negri und G. Sburlati wurde der Olgehalt der Samenkerne ohne 
Schalen durch Extraktion zu 53,25% ermittelt. 

Die PreBriickstande werden in China ausgegliiht und der Gliihriickstand zur 
Herstellung von Tusche verwendet. 

Das Holzl\1, in China ,yu-tsing", ,tong-yu" oder ,pai-yu" genannt, kommt in 
zwei Marken in den Handel, als Hankow- und Kantonol. Die bessere und teurere 
Marke ist das Kantonl\l. Haupthandelsplatz in China ist Hankow, eine geringere 
Rolle spielt Wuchow. Haupthandelsplatz in Japan ist Hokkaido auf Jeso. Nach 

1) Ulzer: Chern. Rev. iiber die Fett. und Harzindustrie 1901, 87. 
2 ) Jardin colonial in Nogent sur Mune. 
•) Notices publioos par Ia Direction de !'agriculture. des forets et du commerce de l'Indochine, 

1906, 136. 
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Deutschland kommt es fiber Hamburg. In China wird das 01 in mit 01papier aus
geschlagenen BambuskOrben, we1che etwa 1 Pickul (60,5 kg) enthalten, auf den Markt 
gebracht. Wie man sich vorstellen kann, bringt diese Transportweise vie1 Verluste 
(bis zu 30%) mit sich. Von den Importeuren, unter welchen die Amerikaner die 
Hauptrolle spie1en, wird das 01 in Fassern zum V ersand gebracht. Die Amerikaner 
verweilden neuerdings Tankdampfer. 1909 belief sich der Wert des exportierten 
Holzols auf 8 332 000 M. und 1910 auf 17 360 000 M. 1). 

Deutschlands Einfuhr an Holz<}l ergibt sich a us folgender Aufstellung: 

Elnfuhr nach Deutschland 1924 1925 
Jan.-Juli 

aus China ........ . 
aus anderen Lii.ndern . . . 

-12 888 000 R.M./5 240 000 R.M. 5 151 000 R.M. 
. 20 000 R.M. 39 000 R.M. 35 000 R.M. 

Aus dieser Tabelle geht das starke Anwachsen der Einfuhr in den letzten Jahren 
hervor, besonders auffallig im Jahre 1925. 

Wie obep. ausgefiihrt wurde, variieren die Holz01sorten in ihren rein auBerlich 
erkennbaren Eigenschaften, z. B. der Farbe. Diese Unterschiede treten auch in den 
Kennzahlen der einzelnen Sorten auf, wie die nachstehende Tabelle zeigt2). 

Bpez. Gew!cht Erstarro.ngapunkt VerseJfungszahlj Jodzahl Hebnerzahl I Brechungsindex Beobachter 

hei 15 ° 0,940 - 211 (?) - - - Davies und 
Holmes 

hei 15 ° 0,936 frisch 2 -3 °, 155,6-172 159-161 - - De Negri und 
altes od. extrah. Shurlatti 

his -21" 
bei 15 ° 0,9413 

his 0,9432 - 190,7-196,1 155,4--165,6 96,3-96,66 - Williams 
bei 15,5 ° 0,9343 

his 0,9385 unter 17° 194 149,7-165,7 96,0--96,4 1,503 Jenkins 

- - 194 162 - - Ulzer 

bei 15 ° 0,9362 -18° - - - - Cloez 
bei 15 ° 0,937 - 197 163 - - Zucker 

0,9413-0,9439 - 190,7-191,4 154,6--154,8 - - Kitt 

bei 15° 0,9406 friscl;l. 2-3° 190-196 159-163 -
n: 0 = 1,520 "l 

his 0,9440 alt -18' biB -21' - 17.1 -
bei 15 ° 0,9300 

his 0,9400 unter -17° 190--197 149-176 - n~ 0 = 1,506 "l 
Von Bedeutung ware es, W'enn es gelingen W'iirde, charakteristische Unterschiede 

zwischen Hankow- und Kantono1en festzustellen. H. W olf£4 ) hat 44 Hankowole und 
31 Kantonole miteinander verglichen und ist dabei zu fo1genden Resultaten gekommen 
(s. Tab. auf nacbster Seite). 

Wenn sich auf Grund dieser Tabelle auch keine grundlegenden Unterschiede 
feststellen lassen, so bietet sie doch eine einheitliche Zusammenstellung der von einem 
Forscher gefundenen Werte, aus denen man sehen kann, innerhalb Welcher Grenzen 
dieselben bei reinen HolzOlen schwanken kOnnen. 

1) Seeligmann Zieke: Handh. d. Lack- u. Firnisind. 1914. 
2) E. Stock: Die Grundlagen des Lack- u. Farbenfaches. Bd. 3. 
8 ) D. Holde: Kohlenwasserstofiole und Fette. 1924. 
') H. Wolff: Hankow und Kantonole, Farbenztg. 30. Jg.,. Nr. 25. 1925. 
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Eine hesonders wichtige Eigenschaft des HolzOles tritt heim Erhitzen desselhen 
in Erscheinung. Erwii.rmt man Holzol in einer Schale, so findet iiher 200° ein plotz
liches Gerinnen statt. Die Zeit, welche das 01 zum Gerinnen hraucht, ist ahhii.ngig 
von der Giite und der Erhitzungstemperatur, ehenso die Bescha.ffenheit des Gelatinie
rungsproduktes. Bei niedrigeren Temperaturen ist dasselhe bei gutem 01 klebrig, 
hei hoheren fest. Es lii.llt sich dann ohne weiteres mit dem Messer schneiden oder in 
einer Reibschale zerstollen. Das Festwerden geht unter Wii.rmeentwicklung vor sich, 
aullerdem oxydiert sich das Holzol dahei etwas. Bei der Verarheitung im grollen kann 
beim Festwerden mitunter Entziindung des Produktes eintreten. Die festgewordene 
Masse lii.llt sich technisch nicht wieder verfliissigen. Sie ist ziemlich unhrauchhar 
wegen ihrer fast vollstandigen Unloslichkeit in allen Losungsmitteln. 

Diesem Umstand hatte es das Holzol zu verdanken, daB es trotz seiner sonst 
hervorragenden Eigenschaften auf lacktechnischem Gehiete nur schwer in die Industria 
Eingang finden konnte. In den letzten 10 his 20 Jahren, nachdem ·manes Iangsam 
gel~mt hatte, dieser Eigenschaft hei der Verarbeitung Rechnung zu tragen, konnte es 
sich in immer steigendem Malle den Markt erohem. Es ist heutzutage ein ernsthafter 
Konkurrent des Leinols geworden. Man ist jetzt in der Lage, Lacke aus Holzol her
zustelien, welche jenen auf Leinolhasis in vielen Fiillen iiherlegen sind. Durch ge
schicktes Kombinieren mit Leinollassen sich fiir jeden Verwendungszweck erforder
liche Lacke herstelien. 

Setzt man Holzol in einer gut verschlossenen Flasche, so daB Oxydation un
moglich ist, lii.ngere Zeit (2 his 3 Wochen) dem Tageslicht aus, so verwandelt es sich 
nach und nach in eine weille kristallinische Masse. Es handelt sich in diesem Faile 
um einen photochemischen Prozell, der mit dem eben skizzierten Festwerden des Holz
Ols durch Erhitzen nichts zu tun hat. Er wird spii.ter eingehender heschriehen warden. 

Zur Hersteliung von Lacken ist es notig, das Holzol durch Erhitzen auf bestimmte 
Temperaturen wie das Leino! einzudicken. Dieses Standol wird entweder aliein oder 
vermischt mit Leino! verwendet. Es werden sowohl Mischungen zu gleichen Teilen, 
aher auch solche mit der halhen oder doppelten Menge Leino! vorgeschlagen. Dies 
richtet sich ganz danach, zu welchem Zweck das Fertigprodukt verwendet Werden soli. 

Weiter ist die Erhitzungstemperatur hei der StandOlhereitung von Bedeutung. 
Die Ansichten dariiber sind hei den Fachleuten geteilt. Etliche halten Temperaturen 
von 180° fiir ausreichend. Andere erhitzen his auf 200°. Es ist aher zu hedenken, 
daB hei einer zu hohen Erhitzungstemperatur Ieicht Gerinnen eintreten kann. Ehenso 
strittig ist die Frage, wie oft das Holzol auf die hetreffende Temperatur gehraoht 
werden soli, um eine Fleckenhildung hei der nachherigen Verwendung zu vermeiden. 
E. Stock1 ) schlii.gt vor, das robe Holzol zuerst auf 200° zu erhitzen, dann auf 80° 
ahkiihlen zu lassen, um es dann nochmals auf 200° zu hringen. Er hii.lt P/1 Std. fiir 
ausreiohend, wii.hrend welcher das Holzol auf der oben genannten Temperatur ge
halten warden soli. 

Um wii.hrend des Erhitzens des Holzols ein Gelatinieren oder Gerinnen desselhen 
zu vermeiden, sind verschiedene Verfahren patentiert worden, die dies durch Zusii.tze 
von Chemikalien verhindern wolien. Es werden Zuschlii.ge von Schwefel, Sulfiden, 
Zinkstauh, Halogenen oder Naphthensii.uren vorgeschlagen. Soweit wir diese Mittel 
nachgepriift hahen, konnten wir nur eine begrenzte Wirksamkeit jedenfalls technische 
Unzulii.nglichkeit feststelien. Vom lacktechnischen Standpunkt aus sind sie auch 
-~~-

1) E. Stock: Grundlagen d. Lack- u. Farbenfa.ohes. 
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schon deshalb zu verwerfen, wei! sie das Fertigprodukt ungiinstig beeinflussen ktinnen. 
In der Praxis hat sich immerhin das Verfahren der Ztillnerwerke A.-G. (D.R.P. 257601) 
eingebiirgert, welche dem Holztil Terpene vom Siedepunkt uber 170 o zusetzen. Ein 
Verfahren, welches ganz ohne fremde Zusatze arbeitet, ist dasjenige der Firma Karl 
Tiedemann in Coswig-Dresden (D.R.P. 395 497). Es wird hier eine Arbeitsweise 
geschutzt, welche dadurch gekennzeichnet ist, daB das 01 in ununterbrochenem FluB 
bei gleichbleibender Strtimungsgeschwindigkeit auf Temperaturen, die eine Spaltung 
durch exotherme Prozesse ausschlieBen, bis nahe an die Gelatinierungsgrenze er
warmt und darauf erhalten wird. Ob sich das Verfahren in der Praxis bewahrt, ist 
uns nicht bekannt, da es erst im Jahre 1924 patentiert ist. 

Das Holztil trocknet schneller als das Leino!. Ein Verwendungsnachteil ist das 
mitunter trube Auftrocknen frischer Anstriche. Diese Erscheinung bezeichnet man 
wegen des eigenartigen Aussehens als Eisblumenbildung. Man glaubte frliher, daB 
es sich dabei um kristallinische Ausscheidungen von durch Licht chemisch verandertem 
Holztil handle. Durch mikroskopische Untersuchungen wurde jedoch einwandfrei 
nachgewiesen, daB Runzel- oder Faltenbildungen die Ursache sind. Die Faltenbildung 
beim Trocknen fetter Ole tritt auf, wenn zu groBe Schichtdicke vorhanden ist. Dicke 
Leintilanstriche bilden beim Auftrocknen ebenfalls Falten. Beim Holztil tritt diese 
Erscheinung schon bei dunnen Aufstrichen wegen der groBen Trockenkraft des Oles ein. 

Neuerdings macht man von der Eisblumenbildung der Holztilanstriche beim Auf
trocknen bei den sog. Eisblumenlacken Gebrauch. Diese werden zum Anstreichen 
von Stativen, Rundfunkgerat und ahnlichen Gegenstanden verwendet, um deren 
Aussehen dadurch zu verschtinern. 

2. Zusammensetzung des HolzOls. 

Das Holztil besteht in der Hauptsache aus dem Triglycerid der Elaostearinsaure 
und dem Triglycerid der Olsaure. Nach Cloez1) enthalten die Holztilfettsauren 72% 
Elaostearinsaure und 24% Olsaure. Rathje2 ) findet 75% Elaostearinsaure und 25% 
Olsaure. Fahrion3 ) nimmt auf Grund seiner Arbeiten das Holzol als ein Gemisch 
von 86% Trielaostearin und 14% Triolein an. Er weist unter den Fettsauren 2,5% 
als gesattigte vom Fp. 50° nach. 

A us dem Holztil isolierte zuerst Cloez1 ) eine kristallinische Saure, die er Elaomar
garinsaure nannte, und welche sich an der Luft stark oxydierte. Er gab ihr die Forme! 
C17H 300 2 • Maquenne4 ) kam auf Grund seiner Arbeiten zu der Formel 018H 300 2 

und nannte die Saure Elaostearinsaure. Fokin") gelang es, aus der Elaostearinsaure 
durch elektrolytische Reduktion Stearinsaure zu gewinnen. Maq uenne erhielt 
durch Permanganatoxydation aus ihr n-Valeriansaure und Azelainsaure. Dadurch 
war das Vorhandensein einer Doppelbindung erwiesen. Kametaka6) gewann aus 
der Elaostearinsaure dieselbe Tetrabrom- und Tetraoxystearinsaure wie aus der 
Linolsaure. Er hielt die Saure daher fiir ein Isomeres der Linolsaure und gab ihr die 
Forme! 018H 320 2 • Maj ima7 ) gelang es nach Ozonspaltung unter den Spaltprodukten 
n-Valeraldehyd, n-Valeriansaure, Azelainsaurehalbaldehyd und Azelainsaure nach
zuweisen. Hieraus folgt, daB die Elaostearinsaure zwischen dem 5. und 6. und dem 

1) Cloez: Compt. rend. 81, 69; 8~, 501; 83, 943. 
3) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47-50. 
6 ) J. Fokin: Russ. phys. Chern. Ges. 38, 419. 
6) Kametaka: Journ. of the chem. soc. 83, 1042. 

VerOffentllchungen a us dem Siemens~Konzern IV, 2. 

2 ) Rathje: Dissert. Kiel 1909. 
4) Maquenne: Compt. rend. 135, 696. 

') Majima: Ber. 4!!, 674. 
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9. und 10. Kohlenstoffatom eine doppelte Bindung besitzen muB. Es kommt ihr also 
folgende . Forme!. zu: 

CH3 • CH, · CH2 • CH2 • CH:CH • CH2 • CH, • CH: CH · CH, • CH, · CH, · CH, · CH, · CH, · CH, · COOH 

und das Ozonid: 

CH3 • (CH,)a • CH = CH • CH, · CH, · CH = CH · (CH,), · COOH 
• • • 0 

0 0 0 0 
------- v ~ v-----o 0 
CH8 • (CH2) 3 • COOH HOOC • (CH,}2 • COOH HOOC · (CH2). • COOH 

Valeriansaure. Bernsteinsaure. Azelainsaure. 

Wie man an der Formel des Ozonides sieht, waren noch unter den Spaltprodukten 
Bernsteinsaurehalbaldehyd oder Bernsteinsaure zu erwarten gewesen. Letztere 
K6rper konnte Majima nicht isolieren. Der Nachweis, daB sich Bernsteinsaure unter 
den Spaltprodukten findet, konnte von v. Schapringer1 ) erbracht werden, so daB 
die Formel jetzt fel!lt zu stehen scheint. A. Eibner') bespricht allerdings noch eine 
andere, aber wenig wahrscheinliche Forme!. 

Die aus frischem Holz6l isolierte Saure ist die ~-Elaostearinsaure vom Fp. 48°. 
Wie schon weiter oben erwahnt wurde, verwandelt sich das Holz6l beim Stehen in 
einem verschlossenen GefaB an der Sonne in eine weille kristallinische Masse, eine 
Beobachtung, welche schon Cloez gemacht hatte. Dieses Produkt ist das Triglycerid 
der ,8-Elaostearinsaure. Die diesem Glycerid zugrunde liegende p-Elaostearinsaure, 
die also offenbar Ieicht aus der ~-Saure entsteht, schmilzt bei 72°. Cloez hielt die 
p-Elaostearinsaure fiir ein Polymerisationsprodukt der ~-Elaostearinsaure. Ma
q ue nne wies auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen das Unrichtige dieser 
Annahme nach und schloB auf molekulare Umlagerung iihnlich wie bei der Elaidin
Olsaure-Umlagerung. Normann und Fahrion bestatigten diese Beobachtungen. 
Die Bezeichnung ~- und p-Elaostearinsaure stammt von Maq ue nne. 

LiiBt man reine ~- und p-Elaostearinsaure offen an derLuft stehen, so verharzen 
beide Sauren, die ~-Saure schon nach wenigen Stunden, die p-Siiure dagegen erst nach 
I his 2 Wochen. Dieselbe Erscheinung beobachteten A. Eibner und auch wir bei 
verschlossen aufbewahrten Praparaten. 

Die ~- und P-Saure stehen. also wahrscheinlich im Verhaltnis der geometrischen 
Isomeric zueinander. Es sind folgende 4 Isomere m6glich: 

3. 

1. 

H · C · (CH2) 7 • COOH 

H-~·CH,-CH,·C·H 
II 

CH3 • {CH2) 3 • C . H 

H · C · (CH2)7 • COOH 
II 

H-C·CH,·CH,·C·H 
II 

CH3 • (CH2)3 • C · H 

H · C · (CH,), · COOH 
II 

2. H • C · CH2 • CH2 • C · H 
II 

4. 

H · C · (CH2 ) 3 • CH3 

H • C • (CH,). . COOH 
II 

H · C ·CH,. CH, · C-H 

H • ~ · (CH2) 3 • CH3 

Die Umwandlung der ~-Elaostearinsaure in die ,8-Form gelingt auBer durch Licht 
am beaten durch Erhitzen iiber 200 o, ferner auch durch Zusatze von J od oder Schwefel 

1) v. Schapringer: Dissertat. Karlsruhe 1912. ')A. Eibner: Chern. Umschau1924, H.15/16. 
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nach Maq uenne. Diese Umwandlung wird auch durch Behandeln mit methylalko
holischer Salzsii.ure oder beim Chlorieren der Sii.ure mit Phosphortrichlorid erreicht. 
K. H. Bauer1 ) fand sie beim Bromieren der 1¥-Sii.ure. Ebenso wie die reine ~¥-Elao
stearinsaure lagert sich auch ihr Glyzerid in die P-Form um. Die Faktoren, die dies 
bewirken, sind dieselben. Nach Cloez lagert sich Holzol auch in Schwefelkohlen
stoff um. Maquenne und Fahrion glauben dies auf geringe im Schwefelkohlen
stoff gelOste Mangen Schwefel zuriickfiihren zu konnen. Die Beobachtung scheint 
aber zweifelhaft zu sein, da es anderen Forschern nicht gelang, ein Festwerden des 
HolzOls in reinem destilliertem Schwefelkohlenstoff zu beobachten. 

Zur Identifizierung und zum Nachweis von Holzill bedient man sich in erster 
Linie seines charakteristischen Verhaltens beim Erhitzen, und der Unlilslichkeit des 
Gelatinierungsproduktes in den gewohnlichen Fettlosungsmitteln. 

Es folgen 2 Proben der New Yorker Produktenbilrse 1): 

100 g des files werden in einer offenen Metallpfanne von 15 em Durchmesser so 
schnell als milglich auf 280 ° gebracht. Die dazu erforderliche Zeit sollte stets milglichst 
die gleiche, niimlich 4 Minuten, sein. Dann ist das fil auf dieser Temperatur unter 
fortwii.hrendem Umriihren bis zum Festwerden zu halten und die hierzu beniltigte 
Zeit festzustellen. Diese sollte bei reinem fil 71/ 2 Minuten nicht iiberschreiten. Nach 
dem Festwerden wird das noch hei.Be fil aus der Pfanne gestiirzt und mit einem 
Messer geschnitten. Reines Holzill gibt eine helle feste Masse, die sich unter dem 
Messer wie trockenes Brot schneiden lii.Bt und nicht klebt. fil, das lii.nger als 7,5 Min. 
bei obiger Arbeitsweise zum Festwerden braucht, oder das im fasten Zustande dunkel 
gefii.rbt ist und klebt, sollte als unrein zuriickgewiesen werden. 

Nach einer anderen Probe verfii.hrt man wie folgt: Man gibt in ein Reagenzglas 
von 2 em Durchmesser und 10 em Lange etwa 10 ccm reines Holztll. In ein anderes 
ebensoviel reines fil, das man aber bis zu 10% verfalscht. Ein Muster des zu priifenden 
files wird in gleicher Weise behandelt und die 4 Rohren dann in ein filbad gebracht, 
dessen Temperatur 288 ° ist, so daB durch das Eintauchen der kalten filmassen die 
Badtemperatur auf etwa 280° sinkt. Man halt diese Temperatur genau 9 Minuten 
lang ein und entfernt dann die Rilhren. Hierauf stoBt man in dieselben mit einem 
Metallspatel. Reines fil·liefert einen klaren, reinen Schnitt, von gerader Linie. fil 
mit 5% Verfii.lschung ist weicher und der Schnitt wird unregelmii.Big. 10% Ver
fiilschung machen das fil nach dem Erhitzen in geschilderter Art sehr weich und an
haftend, wii.hrend ein mit 12% oder mehr verfalschtes Holzol meist iiberhaupt fliissig 
bleibt. 

Auch auf dem Festwerden aber unter Zuhilfenahme von Zusatzmitteln beruhen 
folgende Untersuchungsmethoden: 

Marcusson3 ): Man lilst 10 g Holzill in 20 ccm Ather und versetzt diese Losung 
mit einer solchen von 5 g Eisenchlorid in 20 ccm Ather. Holzol gelatiniert nach kurzer 
Zeit, Leinill und Tran nicht. Das gelatinierte Produkt wird mit Salzsii.ure behandelt, 
darauf saurefrei gewaschen und schlieBlich mit Ather extrahiert. Es hinterbleibt dann 
ein Riickstand von etwa 7% reinem Holzill, dem evtl. noch die VerfiilschungSOle 
zugemischt sind. Man kann mit dieser Reaktion anniihernd quantita.tiv das Holzill 
in Gemischen bestimmen. 

1 ) K. H. Bauer: Chern. Umsch&u 1922, 29. 
1 ) Seeligrn&nn-Zieke: H&ndb. d. L&ok· u. Firnisind. 1914. 
3) M&rcusson: Zeitschr. f. &ngew. Chern. 33, 235. 

19~ 
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Eine andere Probe ist die nach Me. Ilhiney1 ). Man erhitzt 5 g des zu unter
suchenden Oles mit 10 ccm Eisessig bis zur klaren Losung und versetzt darauf mit 
50 ccm einer heiUen, 1,5% Jod enthaltenden Eisessiglosung. Darauf schiittelt man 
das Reaktionsgemisch nach 1/ 8 Stunde dreimal mit je 50 ccm Petrolather im Scheide
trichter aus, wascht die Petrolatherschicht mit Wasser saurefrei, mit Jodkaliumlosung 
jodfrei und zum SchluU wieder mit Wasser, um auch das Jodkalium zu entfernen. Der 
nach dem Verjagen des Petrolathers bleibende Riickstand wird im Exsikkator ge
trocknet und gewogen. Diejenige Menge 01, welche lOslich geblieben ist, ist gleich 
der Menge fremder Zusatze. 

3. Bespreehung von Arbeiten iiber Holzol. 

Die alteren .Arbeiten, welche sich mit dem chinesischen Holzol oder dem Haupt
bestandteil desselben, der Elii.ostearinsaure, beschaftigen [Cloez 8), Maq uenne3), 

Kametaka'), Fokin6), Majima") u. a.] sind hauptsachlich chemischer Natur. Sie 
sind in den heiden vorhergehenden Abschnitten beriicksichtigt worden. 

Als das Holzol mehr Eingang in die Lackindustrie fand, begann man sich mit 
dem Studium der Eigenschaften, welche die Praxis interessieren, z. B. Trocken
fahigkeit, Gelatinieren, Giite der Anstriche usw. zu befassen. 

Von besonderem Interesse war die Fahigkeit des Holzols zu gelatinieren. Hatte 
man es in diesem Faile mit einer gewOhnlichen Polymerisation zu tun, oder kamen 
kolloidchemische Prozesse dabei in Frage ~ Diese Meinungsverschiedenheiten 
sind auch heute noch nicht ganz gelost, trotz der Arbeiten vieler bedeutender 
Chemiker. 

Schon Cloez beschreibt die Tatsache, dall das HolzOl beim Erhitzen auf Tempe
raturen iiber 200 o gerinnt. Er hielt diese Eigenschaft falschlich fiir eine Oxydations
erscheinung. Aber er machte schon darauf aufmerksam, daB das Festwerden beim 
Erhitzen nichts mit dem Festwerden beim Belichten zu tun hatte. 

Der erste, welcher beim Holzol eine Polymerisation vermutete, war Jenkins 7). 

Bekannter sind die .Arbeiten von Kro ns tei n 8 ) geworden. Er wendet seine Theorie 
der euthymorphen und mesomorphen Polymerisation, welche er aus dem Verhalten 
der Cyanursii.ure und des Styrols ableitet, auch auf das HolzOl an. Kronstein ver
steht unter euthymorpher Polymerisation eine solche, bei der ein in noch vorhandenem 
Monomeren, d. h. nicht polymerisierter Substanz, unloslicher KOrper entsteht, der 
sich sofort ausscheidet. Anders bei der mesomorphen Polymerisation. Dort entsteht 
zunachst ein noch lOsliches Polymerisationsprodukt, welches, wenn sich eine ent
sprechende Menge gebildet hat, sich plotzlich mit dem noch unverii.nderten Rest 
zu einer festen Masse verbindet. Kronstein nimmt beim Holzol mesomorphe Poly
merisation an. Diese Theorie ist von verschiedenen Seiten widerlegt worden. Er 
bezeichnet in seiner .Arbeit den Vorgang der Wiederverfliissigung von gelatiniertem 
HolzOl durch Schmelzen als Depolymerisation. Wir konnten nachweisen, daB auch 
diese Annahme unzutreffend ist. 

1) Me Ilhiney: Jcurn. cf. ind. enigneer. ohem. 4, 496. 
I) Clcez: Compt. rend. 81, 69; 81, 501; 83, 943. 
1) Maq uenne: Compt. rend. 135, 696. 
') Kamataka: Jcurn. cf the chem. ace. 83, 1042. 
1 ) Fokin: Jcurn. russ. phys. ohem. Gea. 38, 419. 
1) Majima: Ber. 41, 674. 7) Jenkins: Ana.!yst 13, 113 
•) Kronstein: Ber. 45, 4150; 4153; 49,· 722-32. 
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Eine groBere Untersuchung iiber das Verhalten von Leinol und Holz6l stellte 
Fahrion1 ) an. Nach Fahrion findet beim Gerinnen des Holzols und dem Dick
kochen des Leinols Polymerisation, d. h. Aneinanderlagerung verschiedener Molekiile 
unter L6sung der Doppelbindungen statt. Er begriindet diese Ansicht durch das 
Sinken der Jodzahlen. Auf Grund seiner Versuche kommt er ferner zu dem Schlull, 
dall das Holz6l bei gewohnlicher Temperatur rascher antrocknet als das Leinol, aber 
schwerer durchtrocknet als letzteres. Bei hoherer Temperatur trocknet das HolzOI 
wesentlich rascher als das Leino!. Es trocknet ferner niemals ,von innen heraus", 
sondern wie aile anderen Ole, von aullen nach innen. Der Chemismus des Trocken
prozesses ist beim Holz6l und Lein6l derselbe. Die Polymerisation trocknender Ole 
geht nach Fahrion durch die Verseifung nicht zuriick, daher gibt die letztere ein 
Mittel an die Hand, zur Unterscheidung polymerisierter und oxydierter Ole. Die 
polymerisierten Sauren sind in Petrolather loslich, die oxydierten unloslich. Weiter 
weist Fahrion in seiner Arbeit die Unhaltbarkeit der Kronsteinschen Theorie von 
der mesomorphen Polymerisation beim Holzol nach. 

Kitt 2) glaubt aus seinen Erhitzungsversuchen von Holzol in einer offenen Schale 
auf eine Spaltung des Ols und gleichzeitige Bildung von Anhydriden oder Laktonen 
aus den freigewordenen Fettsauren schlieBen zu diirfen. AuBerdem macht er auf ein 
Abnehmen des Glyceringehaltes aufmerksam. Fahrion3) halt diese Erscheinungen 
fiir Folgen der Autoxydation beim Erhitzen in der offenen Schale. 

Normann4) beobachtete, daB das Holzol auch im verschlossenen GefaB durch 
Erhitzen zum Gerinnen gebracht werden kann. Die durch Verseifen des geronnenen 
Produktes gewonnenen Fettsauren zeigen nicht ganz das doppelte Molekulargewicht, 
es gelingt nicht, sie zum Kristallisieren zu bringen. 

v. Schapringer5 ) spricht sich fiir die Kronsteinsche Ansicht der mesomorphen 
Polymerisation aus. 

Sch umann6) vertritt diese Ansicht ebenfalls. Nach ihm findet beim Obergang 
des fliissigen Polymerisationsproduktes in das feste eine Komplexbildung ohne Mole
kulargewichtsveranderung statt. Schon Fahrion und nach ilim Marcusson7) 

haben die Komplexbildung angezweifelt, und Marcusson besonders konnte sie 
durch seine Versuche widerlegen. 

I. Marc usson7) bespricht in seinen Arbeiten iiber die Polymerisation fetter Ole 
das chinesische Holzol eingehend. Er weist auf Grund vieler Versuche nach, dall im 
geronnenen Holzol sich neben Oxydationsprodukten und Anhydriden unverandertes 
Holz6l, 6liges und £estes Polymerisationsprodukt befinden. Je nach den Erhitzungs
bedingungen sind die Mengenverhaltnisse der drei Bestandteile verschieden. Das 
olige und das feste Polymerisationsprodukt sind chemisch identisch, sie verhalten 
sich wie ein Sol zum Gel. Die Verzogerung des Festwerdens von Holzol beim Erhitzen 
durch Zusatz von Naphthensauren, Kolophonium oder Leino! erklart er auf Grund 
seiner Theorie anders als seine Vorganger. Er nimmt an, daB durch derartige Zusatze 
eine Polymerisation des Holzols nicht verhindert wird. Die Polymerisation findet 
nach wie vor statt, lediglich der Obergang des im erhitzten OI vorhandenen Sols in 
uas Gel wird verhindert. 

1) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47-50. 2) Kitt: Chern. Revue t:e, 241. 
8) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47-50. ') Normann: Chem.-Ztg. 31, 188 u. 211. 
5) v. Schapringer: Inaug.-DiBS. Karlsruhe 1912. 
6) Schumann: Journ. of ind. a. enigineer. chem. 8, 5. 
7) I. Marcussson: Zeitschr. f. angew. Chern. 33, 231--33, 234--35; 38, 780-82. 
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Das Polymerisationsprodukt stellt sich Marcusson als ein dimeres Elaostearin
sauretriglycerid vor. Ferner weist er auf den Unterschied zwischen gewl>hnlicher Poly
merisation und intramolekularer Polymerisation (Polymerisation innerhalb desselben 
Glyceridmolekiils) hin. Er kommt zu der Annahme eines dimeren Polymerisations
produktes auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen der durch Verseifen aus 
den Polymerisationsprodukten gewonnenen Fettsauren. Er steht mit diesen Unter
suchungsergebnissen im Gegensatz zu H. W olff1), Welcher die Bildung von dimeren 
Polymerisationsprodukten bestreitet. 

Dieser Forscher beschaftigt sich ebenfalls eingehend mit den Erscheinungen, 
welche beim Erhitzen des Holzl>ls auftreten. Auf Grund seiner Versuche wies er 
ebenfalls die Unhaltbarkeit der Kronsteinschen Theorie nach. Durch Li:>sungs
versuche mit gelatiniertem Holzol stellte er fest, daB dieses durchaus nicht in allen 
Li:>sungsmitteln unll>slich ist. Er kam zu dem Resultat, daB sich beim Erhitzen 
von Holz!>l ein Umwandlungsprodukt vorlaufig noch unbekannter Natur bildet, 
dem es eigentiimlich ist, sich in einem OberschuB von 01 (Holz!>l oder Leino!) zu l!>sen. 
Diese Losung ist bei einer gewissen Anreicherung bei bestimmten Temperaturen fest 
bzw. gelatinefl>rmig. Auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen, die fiir niedrige 
Molekiilgrl>Ben sprachen, glaubt er neuerdings annehmen zu diirfen, daB die Reaktion 
beim Erhitzen keine Polymerisation ist, sondem eine rein kolloidchemische Aggrega
tion, daB also eine solche ErMhung des Molekulargewichts, wie sie einer Polymerisation 
entsprach, auch gar nicht zu erwarten war. Das auch von ihm beobachtete Abnehmen 
der Bromzahl beim Erhitzen sucht er durch kolloidchemische Veranderungen zu er
klaren, ahnlich den Veranderungen, welche der Schellack bei der Behandlung mit 
Salzsaure2 ) erleidet, die ebenso offenkundig sind und doch nur durch innere kolloid
chemische Modifikationsanderungim erklart werden kl>nnen. Als Stiitze fiir seine An

sicht sucht H. Wolff die Arbeiten von B a uet und H ugel3 ) heranzuziehen. Aber auch 
diese Forscher haben bei ihren Arbeiten Mhere Molekulargewichte gefunden und 
glauben die Werte von H. Wolff durch Desaggregation erklaren zu diirfen. 

Ebenfalls haben Griin und Wittka') bei ihren Arbeiten nach der Methode von 
Rast annahernd doppelte Molekulargewichte der freien Fettsauren aus den Poly
merisationsprodukten gefunden. H. Wolff glaubt diese auf die doppelten Konzen

trationen zuriickfiihren zu konnen. 
Aber letzthin hat auch Marcusson6 ) in einer Arbeit wieder Molekulargewichts

bestimmungen durchgefiihrt und kommt entgegen den Wolffschen Versuchen zu 
doppelten Molekulargewichten, der den Polymerisationsprodukten zugrunde liegenden 
freien Sauren. 

Eibner6), Merz und Munzert behandeln hauptsachlich die Trockenvorgange 
des Holzl>les neben etlichen rein chemischen Untersuchungen iiber die IX- und P-Elao
stearinsaure. Das durch Belichten festgewordene Holzl>l wird durch Analyse einwand
frei als das P-Trielaostearin charakterisiert. Waiter wird das Isomerieverhii.ltnis von 
IX- und P-Elaostearinsaure erlautert und die Elaidinierung der Elaostearinsaure durch 
Salpetersaure beschrieben. 

1) H Wolff: Farbenztg. 18, 1171-73; 30, 1263, 1383; Zeitschr. f. angew. Chem. 32', 729--32. 
2) Harries u. Nagel: Kolloid.-Z. 1923, 247. 
3) Bauer u. Hugel: Chem. Umschau 1925, 15. 
4 ) Griin u. Wittka: Zeitschr. f. dtsch. 01- u. Fettind. 1924, 375. 
5) Marcusson: Zeitschr. f. angew. Chem. 38, 780-82. 
8 ) Eibner: Chem. Umschau 31, 69--82. 
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K. H. Bauer1 ) und K. Herberts berichten iiber Untersuchungen von Elao
stearinsauremethylester und Elaostearinsaureanhydrid. Durch methylalkoholische 
Schwefelsiiure erhalten sie aus tt-Elaostearinsaure p-Eliiostearinsauremethylester, 
wiihrend bei der Herstellung des Anhydrides aus ~-Elaostearinsaure und Essigsiiure
anhydrid a-Elaostearinsaureanhydrid entsteht. 

B. Untersuchungen iiber Holzol, einige Salze und Derivate 
der IX· und fl· Eliiostearinsiiure. 

Wir kniipften an die rein chemischen Arbeiten an, um auf dieser Grundlage einen 
Beitrag zunachst zur Klarung ~es Gerinnungsvorganges zu geben. 

1. Darstellung von IX• und {J-Eliostearinsiiure. 
Eliostearinsaure: CH3 • (CH1)8 • CH : CH · (CH1)1 • CH : CH · (CH1), • COOH, C18H810 1 , Mol.- Gew. 
280,26, Jodzahl (theoret.) 181,1, Verseifungszahl (theoret.) 200,2, <X-Saure Fp. 48° C, fJ-Saure Fp. 72° C. 

Zur Darstellung der reinen ~-Eliiostearinsaure wurden 880 g chinesisches Holzol 
mit einer Losung von 170 g .Atzkali in 400 ccm Wasser und 400 ccm Methylalkohol 
versetzt. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade bis zur eingetretenen Losung 
unter-haufigem Umschwenken erwarmt, und die noch warme Losung in einen Scheide
trichter gefiillt. LaBt man abkiihlen, so erstarrt die ganze Masse zu einem festen Brei. 
Die warme LOsung wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, abgekiihlt und 
ausgeathert. Nach dem Auswaschen und Verdampfen des Athers erhielt man eine 
schwach braungefarbte kristallinische Masse, welche aus mOglichst Wenig Methyl
alkohol oder Athylalkohol solange umkristallisiert wurde, bis sie farblos war und 
den richtigen Fp. 48° C und die Jodzahl 180 bis 181 hatte. Eine Verwendung 
von Tierkohle beim Umkristallisieren hat sich als zwecklos erwiesen. Aus den 
Mutterlaugen kann man noch eine weitere Menge Saure gewinnen, welche aber 
schwieriger zu reinigen ist. Die reine .x-Saure stellt eine schneeweiBe, in groBen 
Blattern oder Schuppen kristali:isierende Masse dar, welche an der Luft innerhalb 
weniger Stunden verharzt. Selbst in luftdicht verschlossenen braunen Glasflaschen 
ist sie nur kurze Zeit haltbar. Besser laBt sie sich im Hochvakuumexsikkator 
aufbewahren. 

Die p-Elaostearinsiiure laBt sich ebenfalls aus dem Holzol gewinnen, nur ist 
vorherige Umlagerung in das P-Eliiostearinsauretriglycerid erforderlich. Zu diesem 
Zweck fiillt man Flaschen von nieht zu groBem Volumen (200 bis 300 ccm) mit Holzol 
und verschlieBt sie luftdicht. Nachdem man die Flaschen 2 bis 3 Wochen dem Sonnen
licht ausgesetzt hat, ist der Inhalt zu einer weiBen kristallinischen Masse, eben dem 
P-Eliiostearinsiiuretriglycerid erstarrt. Durch Verseifen des letzteren und mehrmaliges 
U mkristallisieren der freien Saure a us Alkohol erhiilt man die P-Elaostearinsii.ure vom 
Fp. 72° C in kleinen weiBen Blattchen, welche im Gegensatz zur .x-Eliiostearinsaure 
tagelang an der Luft aufbewahrt werden kOnnen, ohne zu verharzen. Nach etwa 
einer Woche verharzt aber auch sie an der Luft. In einer verschlossenen Flasche da.
gegen kann sie monatelang aufbewahrt werden, ohne sich zu veriindern. Die tt- und 
P-Elii.ostearinsaure sind auch schon an ihrer Kristallform voneinander zu unterscheiden 
Ebenso ist ihre Loslichkeit in Methylalkohol verschieden. Die tt-Saure ist Ieicht und 
die p-Saure wesentlich schwerer darin Ioslich. 

1) K. H. Bauer: Chem. Umsohau Z!l, 229. 
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2. Kaliumsalz der t¥·Eiiiostearinsiiure. 

Kalium-ot-Eiii.ostearat CH8 • (CH8)8 • CH: CH · (Cffs)1 • CH: CH • (CH1)7 ·COOK, C1aff810,K, 
Mo1.-Gew. 318,36 = 12,28% Kalium. 

Reine. «-Eiii.ostearinsaure wurde in der berechneten Menge n-Kalilauge unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade gelost. Beim Abktihlen entstand sofort ein dicker 
wei.fler Brei, der sich sehr schlecht filtrieren lieB. Aus diesem Grunde wurde die ganze 
Menge noch einmal unter Zusatz von destilliertem Wasser und Erwarmen auf dem 

Wasserbade gelost. Das Reaktionsprodukt ktihlte sich iiber Nacht Iangsam ab. Das 
Kaliumsalz hatte sich dann in scMnen glanzenden Blattchen abgeschieden, welche 
sich Ieicht absaugen lieBen. Um das Salz moglichst rein zu erhalten, wurde es noch 

einmal in Wasser gelost und durch Abkiihlen mit Eis und Reiben mit einem Glasstab 
als feinkorniges Pulver abgeschieden. Es lieB sich auch in dieser Form sehr gut ab
saugen und lieferte nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator ein schneeweiBes Pul
ver, welches beim Reiben in einer Reibschale wie Kartoffelstarke knirschte. Zur Ana
lyse wurde das Produkt in der Trockenpistole getrocknet. Die Substanz enthielt nur 
noch Spuren von Feuchtigkeit, so daB daraus nicht auf Kristallwasser geschlossen 
werden konnte. 

0,2122 g Substanz gaben 0,0574 g K 2S04 • Gef.: 12,15% K her.: 12,28 K. 

Durch Spaltung mit verdiinnter Schwefelsaure wurde aus dem Kaliumsalz 
«-Elaostearinsaure isoliert, wir hatten also das Kaliumsalz dieser Saure vorliegen. 
Hebt man das Kaliumsalz langere Zeit luftdicht verschlossen, aber dem Licht aus
gesetzt auf, so erhalt man mit Hille von verdiinnter Schwefelsaure daraus nicht mehr 
«-Elaostearinsaure, sondern die p-Saure. Das Salz ist in Wasser sehr schwer lOslich 
und zersetzt sich, wenn man es langere Zeit an der Luft liegen laBt, unter Gelbfarbung 
und Auftreten eines ranzigen Geruches. 

R. S, Morrell') beschreibt ein Kaliumsalz derselben Zusammensetzung, welches 
er mit Hille von alkoholischem Kali herstellt. Er gibt an, daB es beim Umkristalli
sieren aus Wasser in das Salz C18H320 2 • C18H 310 2K iibergeht. Eine Beobachtung, 
welche wir nicht an unserem aus Wasser umkristallisierten Salz machen konnten. 
DaB, wie er ferner angibt, das normale Salz auch beim Erhitzen tiber 230 o nicht schmilzt, 
konnen wir bestatigen. 

3. Natriumsalz der «·Eliiostearinsiiure. 

Natrium-a<-Eiii.ostearat CH3 • (CH8)a • CH : CH · (CH,), · CH ·, CH · (CH1)7 ·COON a, C18H310 2 • Na, 
Mol.-Gew. 302,26 = 7,60% Natrium. 

Es wurde versucht, das Natriumsalz ebenso wie das Kaliumsalz durch Ltisen 
von reiner «-Elii.ostearinsaure in der berechneten Menge n-Natronlauge herzustellen. 
Aber auch beim langsamen Abktihlen schied sich das Natriumsalz als Gallerte ab. 

Bessere Ergebnisse wurden nach folgender Methode erzielt. Reine «-Elaostearin
saure wurde in Methylalkohol gelost und mit einer Losung der berechneten Menge 
Natrium in Methylalkohol versetzt. Bei dieser Versuchsanordnung schied sich das 
Salz kristallinisch a b. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wurde es noch einmal aus 
Methylalkohol umkristallisiert. Beim Abkiihlen mit Eis wurde es als schneeweiBe, 
kornige Masse erhalten. Das Natriumsalz ist ebenso wie das Kaliumsalz kristallwas
serfrei. 

1 ) R. S. Morrell: Joum. of the chem. soc. 181, 2082. 
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0,2015g Substanz gaben 0,0469g Na2S04 gef.: 7,53% Na her.: 7,60% Na. 
0,3022g Suhstanz gahen 0,0706g Na2S04 gef.: 7,56% Na; 
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Das Natriumsalz ist viel unbestandiger als das Kaliumsalz. Es farbt sich schon 
in wenigen Minuten an der Luft gelh. Es ist in Wasser bedeutend loslicher als das 
Kaliumsalz. Methylalkohol und Athylalkohol nehmen es ebenfalls Ieicht auf. Beim 
Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen ist es his 200° bestandig. Dariiber tritt Braun
farbung ein. 

4. Kupfersalz der tX-Eliiostearinsiiure. 
Kupfer-tx-Eiiiostearat 

CH3 • (CH2)a · CH : CH · (CH2) 2 • CH : CH · (CH2), • coo, 
/Cu, 

CH3 • (CH2)a • CH : CH · (CH2) 2 • CH : CH · (CH2), • COO 
(C18H31 0 2)2 • Cu, Mol.-Gew. 622,09 = 10,21% Kupfer. 

Versetzt man eine neutralisierte wasserige Losung von Kalium-<X-Elaostearat 
(hergestellt durch Losen von reiner <X-Elaostearinsaure in. der berechneten Menge 
n-Kalilauge) mit einer wasserigen Kupferacetatlosung, so erhiHt man ein griines 
amorphes Pulver, welche sich nicht in den kristallisierten Zustand iiherfiihren laBt. 
Das so hergestellte Kupfersalz ist loslich in Alkohol, Essigester, Amylazetat, Chloro
form, Ieicht loslich in Benzol, Toluol, Xylol, unloslich oder fast unloslich in Methyl
alkohol, Azeton, Ather, Benzin und Glyzerin. 

Urn ein kristallinisches Kupfersalz zu erhalten, wurde reine <X-Elaostearinsaure 
in der zehnfachen Menge absoluten Athylalkohols gelost und darauf diese Losung 
mit mehr als der herechneten Menge Kupferkarhonat mehrere Tage unter RiickfluB 
zum Sieden erhitzt. Darauf wurde die heiBe LosuT'.g so schnell wie moglich sorgfaltig 
von noch unverandertem Kupferkarhonat ahgesaugt. Beim Ahkiihlen und Reihen 
des griin gefarhten Filtrates fiel ein mikrokristallines gelhgriines Pulver aus. Urn 
die Suhstanz analysenrein zu erhalten, wurde sie noch einmal aus Alkohol umkristalli
siert und in der· Trockenpistole gewichtskonstant gemacht. Das Kupfersalz enthalt 
keinen Kristallalkohol. 

0,2073g Suhstanz gahen 0,0264g CuO gef. 10,17% Cu her. 10,21% Cu. 
Es schmilzt unter 100° und ist unhestandig an der Luft. Setzt manes langere 

Zeit der Einwirkung der Luft aus, so geht die gelhgriine Farbe in blaugriin iiber. 
Es backt zusammen und nimmt einen ranzigen Geruch wie auch das Kalium- und das 
Natriumsalz an. Verschlossen laBt es sich monatelang unzersetzt aufbewahren. 

o. Methylester der <X-Eliiostearinsiiure. 
tx·Eliwstearinsiiuremethylester, 

CH3 • (CH2)3 • CH : CH · (CH2)2 • CH : CH · (CH2), ·COO· CH3 , C19H 340 2 , 

Mol.-Gew. 294,26, Jodzahl 172,5, Verseifungszahl 190,6. 

tX-Elaostearinsauremethylester wurde nach folgenden Methoden von uns ge
wonnen. 

Reine <X-Elaostearinsaure wird in Ather gelost und mit etwas mehr als der be
rechneten Menge atherischer Diazomethanlosung unter starker Eiskiihlung versetzt. 
Sofort beim ZusammengieBen der heiden Losungen tritt starke Stickstoffentwicklung 
auf. Nach deren Beendigung destilliert man den Ather im Vakuum unter Durchleiten 
von Kohlensaure bei einer Temperatur von 5 a C vollstandig a b. Man erhalt dann 
ein wenig gelbgefarbtes, diinnfliissiges und geruchloses 01. Verseift man dieses Pro
dukt, so erhalt man reine <X-Elaostearinsaure vom Fp. 48° C. 
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Jodzahl, gef. 168 her. 172,5 

0,9244 g Suhstanz verhrauchten 6,26 cern n/2-KOH, 
1,3876 g Suhstanz verhrauchten 9,44 cern n/2-KOH. 

Verseifungszahl, gef. 189,9 190,9 her. 190,6. 

Es empfiehlt sich, hei der Darstellung hei niedrigen Temperaturen zu arheiten. 
Als wir hei einer Temperatur von 30 his 40° arheiteten, d. h. den Ather auf dem Was
serhad ahdestillierten, lieferte der so erhaltene Ester nach dem Verseifen eine Saure, 

welche von 48° an sinterte und erst hei 60° schmolz, also eine Saure, welche zum Teil 
aus .0-Elaostearinsaure hestand. Es muB demnach hei dieser an und fiir sich niedrigen 
Temperatur schon eine teilweise Umlagerung stattgefunden hahen. 

Die zweite Methode, ~¥-Elaostearinsauremethylester darzustellen, kann man an
wenden, wenn es nicht auf ein ahsolut reines Produkt ankommt. Rohes Holzol wird 
zu diesem Zwecke mit n/cmethylalkoholischem Kali im Scheidetrichter gehOrig durch
geschiittelt. Nach kurzer Zeit setzt sich dann das Alkali wieder oben ab. Bei wieder
holtem Durchschiitteln tritt jedoch Emulsion ein. Nach etwa 10 Minuten scheidet 
sich dann am Boden des Scheidetrichters eine dunkelbraune klare Fliissigkeit aus. 
Man lii.Bt nooh etwa 1/ 1 bis 1 Stunde stehen, bis eine scharfe Trennungslinie zwischen 
den heiden Schichten ents~ht. Nachdem man die untere Schicht, welche in der Haupt
sache aus methylalkoholischem Kali hesteht, ahgezogen hat, wird mit Eiswasser 
bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Das Auswaschen mit Wasser lii.Bt sich he
quemer dadurch gestalten, daB man, nachdem der methylalkoholische Extrakt ah

gezogen ist, das extrahierte Holzol in Ather lost und die atherische Msung neutral 
wascht. LaBt man den Ather fort, so treten mitunter Emulsionen auf, welche sich 
nur schwer trennen lassen und das Neutralwaschen sehr erschweren. Nach dem 
Verdampfen des Athers erhii.lt man ein diinnfliissiges, hellgelhes 01, welches heim 
Verseifen reine ~¥-Elaostearinsaure vom Fp. 48 o C liefert. Das so erhaltene Produkt 
hatte folgende Konstanten: 

1. Jodzahl: gef. 154,2 154,6 her.: 172,5 . 
2. Saurezahl: 

2,0022 g Suhstanz verhrauchten 0,10 cern n/2-KOH, Saurezahl: 1,39, 
3,2258 g Substanz verhrauchten 0,16 cern n/2-KOH, Saurezahl: 1,36. 

3. Verseifungszahl : 

2,9528 g Suhstanz verbrauchten 20 cern n/2-KOH, Verseifungszahl: 190,0, 
4,7406 g Substanz verbrauchten 32 cern n/2- KOH, Verseifungszahl: 189,4. 

Der Versuch wurde eigentlich unternommen, um Holzol vollkommen saurefrei 
zu waschen. Wir waren anfangs geneigt, das extrahierte HolzOl fiir ein vorwiegend 
aus 1¥-Trielii.ostearin bestehendes ;f'rodukt zu halten. Bei der naheren Untersuchung 
zeigten sich aber derartig auffallende Unterschiede gegeniiber dem Holzol, daB man 
sie nicht durch die wenigen Prozente entfernte freie Saure erklii.ren konnte. Da es 
sich aber um eine Substanz handelte, die jedenfalls geringe Mengen von Verunreini
gungen enthielt, und somit der Molekulargewichtsbestimmung, die sonst wohl ent

scheidend gewesen ware, die durchschlagende Beweiskraft fehlte, wurde das Produkt 
im Vergleich mit Holzol genau untersucht. 

Reines Holzol gelatiniert beim Erhitzen auf 300° schon nach wenigen Minuten. 
Das extrahierte Holzollii.Bt sich dagegen stundenlang auf diese Temperatur erhitzen, 
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ohne zu gelatinieren. Setzte man aber zu dem extrahierten Holzfil Glyzerin und er
hitzte dann auf 300 °, so gelang es, das Produkt wieder zum Gelatinieren zu bringen. 

Temperatur Zeit Bemerlrungen 

Extra.hiertes Holzlll + 10,96% Glyzerin 300° c I Std. 30 Min. Zu Beginn sta.rkes Sieden. 
Na.ch I Std. 30 Min. gelatin. 

Extrahiertes HolzOI + 5,44% Glyzerin 300° c 7 Std. Schwa.ches Sieden, na.ch 7 Std. 
dickfliissig und dunkelbra.un. 

Ebenso verha.J.t sich aber der Methylester der ~- und fJ-Elii.ostearinsii.ure. Dieser 
neigt nicht dazu, beim Erhitzen zu gelatinieren. Setzt man aber Glycerin hinzu, so 
findet bei der hohen Temperatur von 300 o eine Umesterung statt, es bildet sich wieder 
Glyzerinester und Methylalkohol wird frei, welcher zu Anfang des Erhitzens sich 
unter stiirmischem Sieden verfliichtigt. Der so entstehende Glyzerinester gelatiniert 
natiirlich wieder. Interessant ist auch, da.ll mindestens 10% Glyzerin nfitig sind. 
Mit 5% geht die Reaktion nicht. Rechnet man nach, so findet man, da.ll 10% Glyzerin 
beinahe theoretisch der Menge Glyzerin entsprechen, welche zu der Umesterung 
nfitig ist. 

Weiter ist das Verhalten des Holzfils und des extrahierten Holzfils bei der Destil
lation von Wichtigkeit. Gewfihnliches Holzfil hat die Destillationszahl 0, d. h. es 
lii.Jlt sich iiberhaupt nichts abdestillieren, es gelatiniert sofort, wii.hrend das extra
hierte Holzfil eine Destillationszahl 93,5 hat; sogar bei gewfihnlichem Druck la.llt es 
sich bis zu 70% iiberdestillieren. 

Verla.uf der Va.kuumdestilla.tion bei extra.hiertem Holzol. 

I Temperatur Deatillat InK Deatillat In % loclu.bl Slurell&hl Bemerkungen 

Ausgangsma.teria.l. - - - I 54 I,39 gelbbra.un 

Fra.ktion I {2I4° 
Kp. I7 mm 79 39,5 I35 0,324 gelblich 

Fra.ktion II K {2I4--17o 
P· I7 mm 69 34,5 I35 0,947 gelblich 

Fra.ktion III . K {2I7-95° 
P· I7 mm 39 I9,5 I38 2,48 gelb 

Summa.. - I87 93,5 - - -
Rlieksta.nd - I3 6,5 115 O,I52 dunkelbraun 

dickfllissig 

Die Hauptmenge lii.Jlt sich bei 214-17 und 17 mm Hg destillieren. Fiir reinen 
a-Elaostearinsii.uremethylester wurde der Kochpunkt bei 214 ° und 12 mm Hg er
mittelt. 

Bedeutend sind ebenfalls die Unterschiede in der Viskositat von Holzfil und extra
hiertem Holzfil (also ~-Elii.ostearinsii.uremethylester). 

Reines Holzol ['7)g6• = 2,019, 
Extrahiertes Holzfil ['7]g6• = 0,109. 

Reines Holzfil hat also eine etwa 18 mal grfi.llere absolute Zahigkeit als dasselbe 
mit methylalkoholischem Kali extrahierte Holzfil. 

Wichtiger ist das Ergebnis der Zeiselschen Methoxylbestimmung. Ware das 
mit methylalkoholischem Kali extrahierte Holzfil reines. a:-Trielii.ostearin, so mii.llte 
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man auf 1 Molekiil Glycerin 1 Molekiil AgJ erhalten. Da.s Glycerin wird hierbei in 
Isopropyljodid umgewa.ndelt. 

Hat manes dagegen mit Methylester zu tun, so erhii.lt man auf jedes Molekiil 
Elii.oatearinsii.ure 1 Molekiil AgJ, also die dreifache Menge, als beim Trielii.ostea.rin, 
wo auf 3 Molekiile Elii.ostearinsii.ure nur 1 Molekiil AgJ kommt. 

0,2818 g Substanz lieferten 0,2122 g AgJ . 
gef.: 9,26 % (0 · CH9) ber.: 10,53% (0 · CH9) fiir Methylester. 
ber.: g AgJ fiir Methylester 0,2248 

Trielii.ostearin . 0,1867 
Dielii.ostearin . 0,1073 gef. 0•2122 g AgJ · 

Monoelii.ostearin 0,0752 

Man sieht aus dieser Rechnung ohne weiteres, daB nur Methylester in Frage 
kommt. 

Um noch einen direkten Beweis zu erbringen, haben wir den Methylalkohol direkt 
in dem extrahierten Holzol nachgewiesen. 

Zu diesem Zweck wurden 200 g extrahiertes Holzol durch Kochen unter RiickfluB 
mit 700 ccm wii.sseriger n-Kalilauge verseift. Darauf wurde mit verdiinnter Schwefel
sii.ure genau angeBii.uert, und die abgeschiedenen Fettsii.uren abfiltriert. Das Filtrat 
wurde darauf mit einer 8-Kugelkolonne destilliert und die ersten 30 com aufgefangen. 

Der Nachweis fiir Methylalkohol in dem Destillat wurde folgendermaBen ge
fiihrt. Eine oxydierte gliihende Kupferspirale wurde mehrmals in das Destillat ein
geta.ucht. Es fand jedesmal Reduktion zu blankem Kupfer statt. Darauf wurde in 
einem Reagenzglase etwas von dem mit der Kupferspirale behandelten Destillat mit 
konzentrierter Schwefelsii.ure unterschichtet und einige Tropfen einer wii.sserigen 
1/ 1 proz. ResorzinlOsung hinzugegeben. Es trat deutliche Rotfii.rbung ein. 

Wir halten durch die angefiihrten Versuche den Beweis fiir erbracht, daB bei 
der Beha.ndlung von Holzol mit methylalkoholischem Kali in der Kii.lte eine Umeste
rung des o.:-Trielii.ostearins in den ~-Elii.ostearinsauremethylester stattfindet. 

Elii.ostearinsii.uremethylester beschreibt ebenfalls R. S. MorrelP), welcher ihn 
durch Einwirkung von Natriummethylat auf erhitztes und auch auf rohes Holzol 
darstellt. 

Die Angabe von R. S. Morrell, daB bei der Destillation von ~-Elii.ostearinsii.ure
methylester dieser dabei in ,8-Elii.ostearinsii.uremethylester iibergeht, kOnnen wir eben
falls bestii.tigen. 

Eine Probe des o.:-Elii.ostea.rinsii.uremethylesters wurde im Va.kuum bei 240° 
und 12 mm Hg destilliert. Das Destillat wurde darauf ka.lt verseift. Nach dem Um
kristallisieren schmolzen die erhaltenen Sii.uren bei 70 bis 71 °. Die ~-Elii.ostearinsii.ure 
war also in die ,8-Form iibergega.ngen. 

Ebenso hat methylalkoholische Salzsii.ure umlagemde Wirkung auf o.:-Elii.ostea.rin
sii.uremethylester. 

Reiner c.:-Elii.ostearinsii.uremethylester wurde in 3proz. methylalkoholischer 
Sa.lzsii.ure gelost und 24 Stunden stehen gelassen. Darauf wurde im Vakuum abdestil
liert, der Destillationsriickstand kalt verseift und auf Sii.ure aufgearbeitet. Der die 
isolierte ·Sii.ure enthaltende ii.therische Extrakt wurde bei gewOhnlicher Temperatur 
unter Durchleiten von Kohlensii.ure im Vakuum eingeengt. Beim Umkristallisieren 

1 ) R. S. Morrell: Soc. of chem. ind. 3'1' (1) S. 181-182. 



Beitrag zur Kenntnis des chinesischen Holziils. 301 

erhielt man zuerst eine Saure, welche bei 48° schmolz, also aus reiner o.:-Elaostearin
saure hestand. Beim vorsichtigen Einengen der Mutterlaugen erhielt man eine zweite 
Fraktion, welche bei 66° schmolz, also grOBtenteils aus p-Elaostearinsaure hestand. 

6. Methylester der ~-Elliostearinsliure. 
P -Elaostearinsiiuremethylester: 

CH3 • (CH0)3 • CH : CH · (Cflo), · CH : CH · (CH,)0 ·COO · CH8 , 

C10H3,01 , Mol.-Gew. 294,26, Jodoahl 172,5, Verseifungszahl 190,6. 

Die einfachste Methode, P-Elaostearinsauremethylester darzustellen, besteht 
darin, reinen o.:-Elaostearinsauremethylester zu destillieren. 

K. H. Bauer und K. Herberts1) erhielten ,8-Elaostearinsauremethylester beim 
Kochen einer methylalkoholischen Losung von o.:-Elaostearinsaure mit wenig Schwefel
saure. 

Wir verfuhren zur Darstellung folgendermaBen. Reine o.:-Elaostearinsaure wurde 
in der 5- his lOfachen Menge 3proz. methylalkoholischer Salzsaure gelost. Schon 
nach etwa 5 Minuten tritt plOtzlich Triibung der anfangs klaren Losung ein und der 
Methylester beginnt sich in Tropfchen abzuscheiden. Um die Reaktion vollstii.ndig 
zu machen, wurde 24 Stunden stehen gelassen. Man kann dann sofort den Ester, 
welcher sich als 01 abgesetzt hat, im Scheidetrichter abziehen. In der methylalko
holischen Salzsii.ure befinden sich nur noch geringe Mengen Ester. Der Ester wird 
mit Ather aufgenommen, die atherische Losung mit eiskalter Kaliumbikarbonat
lOsung neutralisiert und darauf mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und 
Verjagen des Athers erhii.lt man den Methylester als dlinnes, hellgelbes geruchloses 
01, in 98% Ausbeute. Der Ester wurde sofort im Vakuum destilliert. Die Haupt
menge ging ohne Zersetzung bei 207 o und 12 mm Hg iiber. 

Die Verseifungszahl wurde mit n/2-alkoholischer Kalilauge bestimmt und daraus 
das Aquivalentgewicht berechnet: 

gef.: 292,9; 292,3. her:: 294,26. 
Der so hergestellte Methylester lieferte bei der Verseifung ,8-Elii.ostearinsii.ure 

vom Fp. 72° C. Um erneut festzustellen, ob die Umlagerung der 1%-Elii.ostearinsii.ure 
erst wahrend der Destillation des Esters oder schon bei der Darstellung sta.ttgefunden 
hatte, wurde auch eine Probe des nicht destillierten Esters verseift. Die dabei er
haltene Sii.ure schmolz ebenfalls bei 71 his 72°, war also auch p-Elaostearinsaure. 
Der Ester, welchen wir bei der Einwirkung von 3proz. methylalkoholischer Salzsii.ure 
auf reine o.:-Eloii.stearinsii.ure erhalten, ist also ,8-Elaostearinsii.uremethylester. Die 
Umlagerung der i%-Elaostearinsii.ure in die ,8-Elaostearinsaure wird demnach schon 
durch methylalkoholische Salzsii.ure bewirkt. 

Um festzustellen, ob die Salzsii.ure direkt auf die o.:-Saure umlagernd einwirkt, 
oder ob sich zuerst o.:-Ester bildet, und dieser dann in p-Ester umgewandelt wird, 
wurde folgender Versuch angestellt. 

Reine i%-Eloastearinsii.ure wurde in 25proz. ii.therischer Salzsii.ure gelOst und 
24 Stunden stehen gelassen. Darauf wurde der Ather vollstii.ndig im Kohlensii.ure
strom in der Kii.lte abgetrieben, der Riickstand wiederum mit Ather aufgenommen 
und um die Salzsaure vollstandig zu vertreiben, mit Wasser, dem einige Tropfen Alkali 
zugefiigt waren, gewaschen. Der Ather wurde im Kohlensii.urestrom im Vakuum ab
gedampft. Der Riickstand lieferte nach dem Abkiihlen mit Eis eine braune, sohmierige 

1 ) K. H. Bauer u. K. Herberts: Chern. Umschau :t9, 229. 
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kristallinische Masse. Durch Absaugen lieB sich eine geringe Menge eines braunen 
dicken Oles gewinnen, welches beim Erwii.rmen im Vakuum Salzsii.ure abspaltete. Es 
stellt wahrsoheinlich ein Salzsii.ureadditionsprodukt der Elii.ostearinsii.ure dar. Die 
Kristalle lieferten naoh dem Umkristallisieren aus Methylalkohol eine Sii.ure, vom Fp. 
60°, also ein Gemisch von annii.hemd gleichen Teilen 0(.- und P-Elii.ostearinsii.ure. 

Wir sohlieBen aus dem Versuch, daB die Salzsii.ure schon auf die IX-Elii.ostearin
sii.ure umlagemd einwirkt. 

Bei der Vakuumdestillation des P-Elii.ostearinsii.uremethylesters wurde beobaoh
tet, daJ3 der Destillationsriickstand zum Teil aus Unverseifbarem hestand. 

30 g des bei der Vakuumdestillation des p-Elii.ostearinsii.uremethylesters hinter
bliebenen, dickfliiBBigen, braunen Riickstandes (Jodzahl 113,2), wurden mit etwas 
mehr als der zur Verseifung notigen Menge alkoholischen Kalis gekocht. Nach zwei
stiindigem Kochan erhielt man eine braune klare Losung, wii.hrend am Boden des 
Kolbens sich ein dickes 01 abgesetzt hatte. Dieses wurde mit Ather extrahiert. Naoh 
dem Abdampfen des Athers erhielt man 18 g von der Jodzahl 109,3. 

Die naoh der A.therextraktion des Unverseifbaren erhaltene braune klare Seifen
losung wurde auf Sii.ure verarbeitet. Man erhielt 12 g eines dicken braunen Oles von 
der Jodzahl120 und vom Aquivalentgewicht 293,7 und 293,0, welches duroh Titration 
mit n/1-alkoholischem Kali ermitte1t wurde. Der Destillationsriickstand besteht dem
nach aus 60% Unverseifbarem und 40% Verseifbarem. 

Wir haben versucht, ob wir die Bildung des Unverseifbaren auch durch Blasen 
mit Luft bei p-Elaostearinsii.uremethylester erreichen konnten. Zu diesem Zweoke 
haben wir destillierten Methylester auf 170 bis 180° erhitzt und dabei 8 Stunden mit 
Luft geblasen: An dem so behandelten Produkt war rein ii.uBerlich keine Verii.nderung 
zu bemerken, was Fii.rbung und Viskositii.t anbelangt. DaB aber eine V erii.nderung 
stattgefunden haben muB, zeigen die Konstanten, besonders die Jodzahl. Der ge
blasene Methylester hatte die Jodzahl115,5. Naoh der Verseifung mit alkoholischem 
Kali erhielt man ein dickes braunes 01, in welchem sich nach tagelangem Stehen 
unter VerschluB einige Kristalle absohieden. 

Das bei der Verseifung des geblasenen Esters erhaltene Produkt hatte die Jod
zahl 120. Titration mit n/8-alkoholisohem Kali ergab das Aquivalentgewicht 292,5 
und 292,1. 

Der geblasene und erhitzte Ester wurde nun im Vakuum bei 12 mm Hg destil
liert und dabei in ein Destillat von Kp. 192 bis 215° und einen Destillationsriickstand 
zerlegt. 

Das Destillat war ein diinnfliissiges, gelbgriines, klares 01 von der Jodzahl 105,2. 
Es hatte das auffallend niedrige Aquivalentgewicht 139,5. 

Duroh Verseifung erhielt man aus ihm ein diinnfliissiges braunes 01 von der Jod
zahl 107,1 und dem Aquivalentgewicht 290,7 und 289,9. 

Der Destillationsriickstand stellte ein braunes dickes 01 von der Jodzahl 95,2 
dar. Er lieB sich glatt mit alkoholischem Kali verseifen. Das dabei entstandene 
Produkt ein dickes, fast £estes braunes 01, hatte die Jodzahl 100,6 und das Aqui
valentgewicht 311,9 und 311,5 ermittelt duroh Titration. Die Untersuchung des 
Destillationsriickstandes naoh Spitz und Honig auf Unverseifbares ergab die Ab
wesenheit unverseifbarer Bestandteile. 

Es liegt also wohl ein CraokprozeB vor, der je naoh der "Oberhitzungstemperatur 
zu unverseifbaren Molekiilbruchstiicken fiihrt oder nicht. 
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7. j.i-Eliiostearinsiiurehydrazid. 
fJ-ElaosteariiiBiiurehydrazid: 

CH3 • (CH2)3 • CH: CH · (CH,)2 • CH: CH · (CH2), ·CO· NH · NH,, C18H3,0N,, Mol.-Gew. 294,32 
= 9,52% Stickstoff, Fp. 128-29° C. 

20 g ,8-Eliiostearinsiiuremethylester wurden mit 5,5 g Hydrazinhydrat (1,5fache 
Menge) 5 Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Das iiberschiissige Hydrazin
hydrat wurde im Vakuum verjagt. Man erhielt 20 g einer weiBen, festen, kristallini
schen Masse, welche durch dreimaliges Umkristallisieren aus der 10fachen Menge 
kochenden Alkohols gereinigt wurde. 95% Ausbeute. Die so gereinigte Substanz 
kristallisierte in Bliittchen, sah schneeweiB aus und war vOllig geruchlos. Sie schmolz 
nach vorherigem Sintem bei 128 his 129°. Eine Probe des Hydrazids blieb eine Woche 
offen an der Luft liegen. Die Substanz war vOllig unveriindert geblieben, es trat kein 
Geruch auf, sie war nicht verharzt und der Schmelzpunkt war derselbe. 

0,1963 g Substanz gaben 15,8 cern Stickstoff. 
gef.: 9,48% N. her.: 9,52% N . 

8. j.i-Elaostearinsiiureamid. 
fJ-Elaostearinsiureamid: 

CH3 • (CH,)3 • CH: CH · (CH2 )2 • CH : CH · (CH2)7 ·CO· NH1 , 

C1gH330N, Mol.-Gew. 279,28 = 5,02% Stickstoff, Fp. 111-112° C. 

15 g ,8-Elaostearinsiiuremethylester wurden mit etwa 40 cern bei 0° gesiittigtem 
Methylalkohol-Ammoniak mehrere Tage auf ll0° im Bombenrohr erhitzt. Allmiih
lich hatten sich Kristalle abgeschieden. Man erhielt nach dem Verdampfen des Methyl
alkohol-Ammoniaks und einmaligem Umkristallisieren a us Alkohol 3,5 g Substanz; 
10 g unveriinderter .B-Ester konnten zuriickgewonnen werden. Durch mehrmaliges 
Umkristallisieren a us 80 proz. Alkohol konnte das Amid in schneeweillen Blattchen 
gewonnen werden, welche nach vorherigem Sintem zwischen ll1 und ll2 o schmolzen. 

0,1716 g Substanz gaben 7, 7 cern Stickstoff. 
gef.: 5,15% N. ber.: 5,02% N. 

Im Gegensatz zu dem Hydrazid ist das Amid sehr unbestiindig. lm verschlosse
nen GefiiB fiirbt es sich nach wenigen Tagen schon gelb und verharzt. 

9. Athylester der L¥-Eliiostearinsiiure. 
tx-Elii,ostearinsaureathylester: 

CH3 • (CH2)3 • CH : CH · (CH2 )2 • CH : CH · (CH2 )7 ·COO· C2H6 , 

C,1H380 2 , Mol.-Gew. 308,36, Jodzahl 164,6, VerEeifungszahl 181,9. 

Urn den o.:-Eliiostearinsiiureiithylester darzustellen, wurde genau so verfahren, 
wie bei der Umesterung von o.:-Trieliiostearin zum e10-Methylester. 

Rohes Holzol wurde mit n/1-iithylalkoholischem Kali solange durchgeschiittelt, 
bis keine Entmischung der heiden Fliissigkeiten mehr stattfand. Darauf wurden 
Wasser und Ather hinzugesetzt und der iitherische Extrakt mit Wasser neutral ge
waschen. Nach dem Verdampfen des Athers erhielt man ein diinnes, gelbes 01, wel
ches sich im Aussehen nicht vom Methylester unterschied. 

1. Jodzahl: gef.: 154,0 ber.: 164,6. 
2. Verseifungszahl: gef.: 180,0; 180,9. ber.: 181,9. 

Beim Verseifen lieferte der Ester .x-Eliiostearinsiiure vom Fp. 4 7 bis 48 o. N ach 
zehnstiindigem Erhitzen auf 300° war dar Ester nicht gelatiniert. 
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Verlauf der Vakuumdestillation des .x-Athylesters. 

Temperatur Destillat Destillat Jodzahl Siurezahl Bemerkungen in g in% 

Ausgangsmaterial . - - - 154 - gelb 

Fraktion I. {229-32° uo 61 140 1,3 gelblich I Kp. 17,5 mm 

K . { 232---75° 
diinnfliissig 

Fraktion II p 17,5mm 35 19,5 135 10,83 gelb 

Riickstand. - 35 19,5 101 5,1 dunkelbraun dickfliissig 
Summa - I 180 I 100,0 - - -

Um zu sehen, ob vielleicht das Erhitzen einen EinfluB auf die Bildung von freier 
Saure ausiibt, wurde Fraktion I 10 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und 
darauf im Vakuum destilliert. 

Temperatur Destillat in % I Jodzahl Sl.ureza.hl Bemerkungen 

Destillat {100------315° 60 I 48 89,80 
farblos, wasserklar, 

Kp. 18,5mm 
I 

angenehmer Geruch 

Riickstand - 40 
' 

100 - dunkelbraun, dickfliissig 

Bei diesem Erhitzungsversuch fallt zunachst die niedrige Jodzahl 48 des Destil
lates und die im Verhaltnis dazu hohe Jodzahl 100 des Riickstandes auf. Dieselbe 
Beobachtung konnten wir an 10 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzten Methyl
ester machen. Weiter ist bemerkenswert, daB das Destillat vollkommen wasserklar 
war und angenehm nach Fruchtester roch. Interessant ist ferner die hohe Saurezahl 
89,80 des Destillates. Es folgt hieraus, daB der Athylester wesentlich mehr als der 
Methylester bei der Vakuumdestillation zu Zersetzungen neigt. Der Athylester hat 
dementsprechend auch nur eine Destillationszahl 80. 

10. lthylester der j3-Eliiostearinsiiure. 
fJ-Eliiostearinsaureathylester: 

CH3 • (CH1)3 • CH : CH · (CH,), · CH : CH · (CH,), ·COO· C2H5 , 

C2.,H310 1 , Mol.-Gew. 308,36, Jodzahl 164,6, Verseifungszahl 181,9. 

Zur Darstellung von ,8-Elaostearinsaureathylester wurde reine ~-Elaostearin

saure mit 3 proz. athylalkoholischer Salzsaure genau wie bei der Darstellung von 
,8-Methylester behandelt. Nach 24stiindigem Stehen wurde in der iiblichen Weise 
aufgearbeitet und der ,8-Elaostearinsaureathylester in 98% Ausbeute als hellgelbes 
diinnes und geruchloses 01 von der Jodzahl 163,0 erhalten, welches in der Kalte 
nicht erstarrte und sich im Vakuum gut destillieren lieB. Die Hauptmenge ging bei 
225 bis 240° und 15 mm Hg tiber. Der destillierte. Ester hatte das durch Titration 
mit n/2-alkoholischem Kali bestimmte Aquivalentgewicht: 

gef.: 296,4; 294,5. ber. 308,3. 

Die Hauptrraktion des Athylesters hatte nach zweimaliger Vakuumdestillation 
(Kp. 215° 12 mm) folgendes Aquivalentgewicht: 

gef.: 298,1; 298,7. ber.: 308,3. 

Ebenso wie der ~-Athylester laBt sich der ,8-Athylester langere Zeit auf 300° 
erhitzen, ohne zu gelatinieren. 
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11. Isoamylester der .x-Eliostearinsiiure. 
tx-Elaostea.rinsaureisoamylester: 

CH3 • (CR1)3 • CH : CH · (CH1)1 • CH : CH · (CR1)7 ·COO· (CH.)1 • CH · (CH.)1 , 

C03H1~01 , Mol.-Gew. 350,45, Jodzahl 144,8, Verseifungszahl 160,1. 
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Da es gelingt, durch Behandeln von rohem Holzol mit methyl- und ii.thylalko
holischem Kali daraus durch Umesterung den ~¥-Methyl- bzw. IX·Athylester zu erhal
ten, wurde versucht, durch Behandeln von Holzol mit n/1-isoamylalkoholischem 
Kali den IX-Isoamylester darzustellen. Zur Darstellung wurde wie beim entsprechen
den Methyl- und Athylester verfahren. Nach dem Auswaschen des ii.therischen Ex
traktes und Verdampfen des Athers erhielt man ein hellgelbes und geruchloses 01 
von der Jodzahl 126, welches auch nach 10stiindigem Erhitzen auf 300° nicht gela
tinierte. Bemerkenswert beim Amylester ist seine Eigenschaft, sich bis etwa 30% 
destillieren zu lassen, wenn auch unter starken Zersetzungserscheinungen. 

Ver1a.uf der Va.kuumdestilla.tion des tx·Isoa.my1esters. 

Temperatur Destlll&t Deatlll&t .Todu.bl B&uresahl Bemerkuugen Ina: In% 

Destillat { 260-80° 
Kp. 40-70 mm 50 29,4. 75 61,4 gelhes 01 

Rllokstand - 120 70,6 - - gela.tinierte unter 
sta.rkem Aufschiumen 

Ausgangsm&teria.l . - 170 100,0 126 ! 0,814 hellge1hes 01 

Der Verlauf der Vakuumdestillation erinnert an diejenige des Athylesters, be
sanders das starke Ansteigen der Sii.urezahl im Destillat. Wii.hrend der ganzen Destil
lation traten starke Zersetzungserscheinungen auf, worauf auch der schlechte Druck 
von 40 bis 70 mm Hg zuriickzufiihren ist. Interessant war das Gelatinieren des Destil
lationsriickstandes unter starkem Aufschii.umen. 

Die ganzen Erscheinungen passen sich den bei dem Methyl- und Athylester be
obachteten an und wir bildeten uns auf Grund dieser Versuche die Ansicht, daB die 
holzolA.hnlichen Eigenschaften der Elii.ostearinsii.ureester mit steigendem Molekular
gewicht der an der Veresterung beteiligten Alkohole zunehmen. 

12. Glykolester der .x·Eliostearinsiiure. 
Mono-tx-Elaoglykola.t: 

CR. • (CH.la · CH : CH • (CHo)1 • CH : CH · (CH1)7 ·COO ·CR. · CR1 • OH, 
C1eH110 1 , Mo1.-Gew. 324,36, Jodzahl 156,5, Verseifungszahl 172,9. 

Di-tx-Eiioglykola.t: 

CHs · (CR1)8 • CH : CH • (CH1)1 • CH : CH • (CH1)7 • COO · CR. 
1 • c .. H .. o,, 

CR1 • (CH1)1 • CH : CH • (CHo)1 • CH : CH · (CH1)7 ·COO · CH1 

Mol.-Gew. 568,62, Jodzahl 173,0, Verseifungszahl 191,3. 

Zur Darstellung des Glykolesters wurde reine IX-Elii.ostearinsii.ure mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Glykol einen Tag lang im Kohlensii.urestrom anfangs 
auf 180° und schlieBlich auf 200° erhitzt. Man erhielt ein dickfliissiges gelbes 01, 
welches genau wie HolzOl aussieht und wie dieses in Alkohol unloslich ist. Nach 
lii.ngerem Stehen (2 Monate) hatte sich das vorher fliissige Produkt zum Tell in eine 
weiBe kristallinische Masse umgewandelt. Das 01 hatte folgende Konstanten: 

Jodzahl: gef.: 135,6; 137,9. ber.: 173,0, 
Verseifungszahl: gef.: 186,4; 186,7. ber.: 191,3. 

VeroffentllohUDpn anadem Slemena·Xonzern IV, 2. 20 
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Die niedrige Jodzahl ist auf teilweise Polymerisation wii.hrend der Darstellung 
zuriickzufiihren, denn Oxydation erscheint u~ ausgeschlossen, da wir im Kohlen
sii.urestrom arbeiteten. 

Der Glykolester hat die Destillationszahl 36. 

Verlauf der Vakuumdestillation des Glykolesters. 

Temperatur Deatlllat In g Deat.lllat In % JodZ&hl SiureZ&hl Bemerkungen 

Ausgangsmaterisl. - 100 100 136 6,65 diokfliissig 

Destillat { 20<h'l00 ° 
Kp. 14mm 36 36 - 45,0 diinnfliissig 

Riiokstand. - 64 64 - 3,36 zahfl.iissig 

Die V akuumdes~illation verlii.uft unter Zersetzungserscheinungen, welche am 
Auftreten weiBer Dii.mpfe kenntlich sind. Das Destillat ist im Gegensatz zum nicht
destillierten Glykolester in Alkohol Ieicht Ioslich. Der Destillationsriickstand ist 
In Alkohol unloslich. 

Wichtig ist, daB der Glykolester durch zweistiindiges Erhitzen auf 300 ° zum 
Gelatinieren gebracht wird. Der Glykolester niihert sich in seinem Verhalten immer 
mehr dem Glycerinester, dem Holz'Ol. 

13. Glycerinester der .x-Eiliostearinsiure. 
Monoeliostesrin: 
CH1 • (CH1)1 • CH : CH • (0Ha)1 • CH : CH • (CH1 )7 ·COO · CH1 • CH(OH) · CH1 • OH 

oder 
C:ffa·OH 

CHa · (CH1)8 • CH : CH · (0Ha)1 • CH : CH · (0Ha)7 ·COO · CH , C11HaaO,, 
I 

CH1 ·0H 
Mol.·Gew. 354,4, Jodzahl~143,2, Verseifungsza.hl. 158,3. 

Dieliostesrin: 
CH1 • (CH1)8 • CH : CH'• (0Ha)1 • CH : CH · (CH1)7 • COO · CHa 

CH·OH, 

CH. · (CH1)3 • CH : CH · (CH1 )1 • CH : CH · (CH1)7 • COO · ex_ 
oder 

CHa · (CHola · CH : CH · (CH1)1 • CH : CH · (CH1)7 • COO · CH1 
I 

CH3 • (CH1)8 • CH : CH • (CH1)1 • CH : CH · (CH1) 7 • COO • CH 
I 

Mol.-Gew. 616,6, Jodza.hl. 164,6, Verseifungsza.hl. 182,0. 

TrielAostesrin: 

CH1 • OH, C1.X.80 5 • 

CH8 • (CH.)1 • CH : CH · (CH1)1 • CH : CH · (CH1) 7 • COO · CH1 
I 

CH. · (C:ffa)a • CH : CH · (CH.)1 • CH : CH · (0Ha)7 ·COO • CH 
I 

CH8 • (C:ffa)a • CH : CH · (CH1)1 • CH : CH · (CH1)7 • COO • CH1 , C57H110 8, 

Mol.-Gew. 878,9, Jodza.hl. 173,2, Verseifungsza.hl. 191,5. 

Die Glycerinester der hoheren Fettsliuren lassen sich nach verschiedenen Me
thoden darstellen. Wie L. T. C. Scheijl) und J. Bel ucci und R. Manzetti2) ge
zeigt haben, gelingt es am einfachsten, durch Erhitzen von entwii.Bsertem Glycerin 

1) L. T. C. Scheij: C. 99, II, 20-21. 1) R. Manzetti: C. 11, 1, II, 1047 u. 1349. 
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mit der betreffenden Saure mit oder ohne Vakuum im Luft- oder Kohlensaurestrom 
bei Temperaturen von I80 bis 260° (Bel ucci). Bel ucci erhalt dabei Triglyceride 
in Ausbeuten von 95 bis 98% bei Anwendung theoretischer Mengenverhaltnisse. 

Zur Darstellung des ~-Trielaostearins wurde reine ~-Elaostearinsaure mit iiber
schiissigem, entwassertem und destilliertem Glycerin unter Durchleiten von Kohlen
saure bei geringem Vakuum erhitzt, um das bei der Reaktion sich bildende Wasser 
zu vertreiben, da dieses starkes Schaumen und Spritzen veranlaBt. Die Schwierigkeit 
bei der Darstellung des Trielaostearins liegt darin, daB man mit der Temperatur 
moglichst nicht iiber 210° gehen darf, um zu verhindern, daB sich schon gebildetes 
Triglycerid polymerisiert. Nach den Untersuchungen Beluccis lie~ aber die giin
stigste Temperatur bei etwa 260°. 

I68 g reine tX-ElaosteariJisaure wurden mit 25 g Glycerin (Theorie 18,4 g) I Stunde 
auf I60°, I Stunde auf I70° und so fort bis zuletzt auf 2I0° im Kohlensaurestrom bei 
gelindem Vakuum erhitzt. Man erhalt nach dem Erkalten ein hellgelbes dickes 01, 
von der Jodzahl I50, der Verseifungszahl 140 und 4,75% freier Saure. Die niedrige 
Verseifungszahl deutete auf beigemischtes noch unverandertes Glyzerin. Zur Reini
gung wurde die atherische Losung mit verdiinnter Kalilauge mehrere Male kraftig 
ausgeschiittelt. Der atherische Extrakt wurde darauf alkalifrei gewaschen. Das 
Waschen war wegen der starken Emulsionsbildung immer sehr miihsam. Nach dem 
Verjagen des Athers erhielt man ein dickes gelbes 01, von der Jodzahl I52 mit nur 
noch 0,42% freier Saure und der 

Verseifungszahl, gef.: I7 4,0 ber.: M~no: I58,3l 
I72,6 DI: I82,0 177,2. 

Tri 19I,5 

Ein Gemisch von Mono-, Di- und Trielaostearin zu gleichen Teilen hatte die 
Jodzahl I60,3 und die Verseifungszahl 177,2. 

In seinen sonstigen Eigenschaften gleicht das Produkt dem Holzol. Es gelati
niert wie dieses beim Erhitzen und ist in Alkohol unloslich. 

Aus dem Versuchsergebnis wird man ohne weiteres schlieBen, daB wahrend der 
Darstellung nicht lange und nicht hoch genug erhitzt worden ist, da sich zuerst die 
Monoglyceride bilden und aus diesen erst bei hoherer Temperatur und noch vorhande
ner freier Saure die Di- bzw. Triglyceride. Aus diesem Grunde haben wir auch hOhere 
und langere Zeit erhitzt. Allerdings erhielten wir dann kein fliissiges Glycerid mehr, 
sondern ein teilweise oder ganz gelatiniertes Produkt. 

Eine geringere Menge Glycerin als die zur Gewinnung des Trielaostearins be
rechnete fiihrte, wie vorauszusehen war, zu Produkten von noch geringerer Versei
fungszahl. 

Beispielsweise wurden 252 g <X-Elaostearinsaure mit 20 g Glycerin 31/ 8 Stunden 
auf 2I0° bei geringem Vakuum unter Durchleiten von Kohlensaure erhitzt. Nach dem 
Erkalten erhielt man ein dickes braunes 01. Dieses wurde, um es von iiberschiissiger 
Saure zu befreien, mit wasseriger Kalilauge ausgeschiittelt und die atherische Losung 
neutral gewaschen. Es resultierte ein verhaltnismii.Big diinnfliissiges hellbraunes 01, 
von der Jodzahl139, welches noch 2,39% freie Saure enthielt, und die Verseifungszahl 
142,9 und unter Abzug der freien Sii.ure 14I,5 hatte. Die gefundene Verseifungszahl 
und die Jodzahlliegen etwas unter dem theoretischen Wert fiir das Monoglycerid 
(Jodzahl: 143,2 und Verseifungszahl I58,3). 

20* 
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Da wir auf diese Weise nicht dazu gelangten, synthetisch ein einwandfreies Tri
elii.ostea.rin zu erhalten, so versuchten wir nun zum Ziel zu gela.ngen, indem wir HolzOl 
oder die ii.therische Losung desselben mit 11/ 1-methylaJkoholischem Kali ausschiittelten. 
Wie wir schon beim ~¥-Methyl- und 1¥-Athylester zeigten, gelangt man auf diese Weise 
nicht zu einem reinen Trielii.ostearin, sondem erzielt eine Umesterung. 

Als wir unsere Untersuchung begannen, vertraten wir die Ansicht, daB das Gela
tinieren des Holzols wohl ein kolloidchemischer ProzeB sei, der aber durch gewisse 
Beimengungen des Naturproduktes ausgelost wiirde. Zu diesem Zwecke wollten wir 
reines Trielii.oste~ herstellen und an diesem untersuchen, ob es auch beim Erhitzen 
gelatinierte. Wir haben kein ganz reines Triglycerid erhalten kOnnen, konnten aber 
auch an dem gewonnenen Glyceridgemisch zeigen, daB es beim Erhitzen gelatiniert. 
Aus den Versuchen folgt also, daB die Eigenschaft zu gelatinieren dem Glycerinester 
eigentiimlich ist und nicht durch Beimengungen des Holzols verursacht wird. 

Extrahiert man robes Holzol mit reinem Methylalkohol oder mit methylalko
holischer Salzsii.ure (hierbei tritt keine Umesterung ein), so kann man dem Holz61 
dadurch Stofie entziehen, welche zum grOBten Teil aus P-Elii.ostearinsii.ure bestehen. 
Das so extrahierte Holzol hat aber genau wie vor dem Extrahieren die Eigenschaft, 
beim Erhitzen zu gelatinieren. 

Aus den Versuchen mit den verschiedenen Estern der Elii.ostearinsii.ure lii.Bt sich 
eine Annii.herung der Destillationszahl an diejenige des Holzols mit steigendem Mole
kulargewicht des an der Veresterung beteiligten Alkohols ableiten. Die Eigenschaft 
beim Erhitzen zu gelatinieren, scheint unserer Ansicht nach auch damit zusammen
zuhii.ngen. Sie wird, wie aus dem Gelatinieren des Glykolesters durch Erhitzen folgt, 
femer durch die Wertigkeit des betrefienden Alkohols beeinfluBt. Wir wollen diese 
Versuche mit mehrwertigen Alkoholen weiter fortfiihren. Zum Vergleich der ver
schiedenen Eigenschaften der Ester m6ge nachfolgende Tabelle dienen. 

Biter l!'ormel Hoi.- Jodlahl V01181tunp- DestUiat- llemerkungen Gewlcht zah1 zah1 

Methyleeter • c,.e~~ ... o. 294,26 172,5 190,6 93,5 
} gelatiniert nicht beim Erhitzen Athylester . • C10Ha,01 308,36 164,6 181,9 80,5 

Isoamyleeter • c .. H,.o. 350,45 144,8 160,1 29,4 
Monoglykolester c.oH,.o. 324,36 156,5 172,9 

} 36,0 } Riickst&nd gelatiniert Diglykolester. . c.e~~ .. o, 586,62 173,0 191,3 
Monoeliostearin CllHsaO, 354,4 143,2 15S,3 

} 0 } gelatiniert beim Erhitzen DielAiistearin . c..H •• o. 616,6 164,6 182,0 
Triel&ostearin c • .,H.o, 878,9 173,2 191,5 

U. Erhitzungsversuche. 

Bei Betrachtung der verschiedenen Ansichten iiber die Vorgii.nge, welche sich 
beim Erhitzen des chinesischen Holzols abspielen, in der Einleitung zu dieser Arbeit, 
findet man, daB sich zwei Meinungen ha.uptsii.chlich gegeniiberstehen. Ein Teil der 
Forscher vertritt den Standpunkt, daB es sioh bei dem Erhitzungsvorgang um wahre 
Polymerisation unter Aufhebung der doppelten Bindungen handle und daB dieses 
Polymerisationsprodukt fest sei, wii.hrend andererseits die Anscful.uung vertreten 
wird, daB es sich beim Verdicken um noch nicht ganz geklii.rte kolloidchemische 
Reaktionen des polymerisierten oder nioht polymerisierten Produktes handle. 

Die Frage, ob Polymerisation oder nioht, wird meistens auf Grund von Molekula.r
gewichtsbestimmungen na.ch Beckmann und na.ch Rast entschieden. Da uns naoh 
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den Erfahrungen der erwahnten Forscher das Verfahren der Molekulargewichts
bestimmungen nicht zu einwandfreien Deutungen zu fiihren s'chien, haben wir uns 
bei unseren Erhitzungsversuchen der Jodzahlmethode bedient und das Steigen oder 
Fallen derJodzahl alsMaB der eintretenden Polymerisation angenommen. Das Ver
halten der Jodzahl wurde genau studiert. 

Da aber dem im Holzol hauptsachlich vorliegenden 1X-Trielaostearin die Eigen
schaft zukommt, bei Temperaturen tiber 200 o zu gelatinieren und da man an dem 
gelatinierten Produkt wegen seiner teilweisen Unloslichkeit schlecht einwandfreie 
J odzahluntersuchungen vornehmen kann, so haben wir uns zuerst des Methylesters 
fiir Erhitzungsversuche bedient und bei diesem die Jodzahl studiert in der Annahme, 
daB die dort gefundenen Verhaltnisse sich ohne weiteres auf den Glycerinester iiber
tragen lassen. Die Polymerisation wurde durch Erhitzen herbeigefiihrt. 

a) 1X- und /1-Elaostearinsauremethylester. 

Die Erhitzungsversuche wurden teilweise in Luftatmosphare, um den Bedingungen 
beim gewllhnlichen Erhitzen des Holzols Rechnung zu tragen, und teilweise, wenn es 
sich darum handelte, zwischen Oxydation und Polymerisationsvorgangen zu unter
scheiden, in Kohlensaureatmosphare ausgefiihrt. 

Beim Arbeiten in Luftatmosphare wurden Reagenzglaser mit 10 ccm der jeweils zu 
untersuchenden Fliissigkeit gefiillt und so weit in Glycerin oder Metallbader getaucht, 
daB die ganze zu untersuchende Substanz in der Badfliissigkeit steckte. Die Tempe
ratur wurde wahrend des ganzen Versuchs in der Substanz und im Bad gemessen. 

Beim Arbeiten in Kohlensaureatmosphare wurden zur Aufnahme des zu erhitzen
den Esters langhalsige Kolben von kleinem Volumen aus Jenaer Glas verwendet, und 
wahrend des ganzen V ersuchs sorgfaltig gewaschene und getrocknete Kohlensaure ein
geleitet. Um beim Herausnehmen und Abwiegen unnotige Oxydation durch den Luft
sauerstoff zu vermeiden, haben wir Proben durch verschlieBbare Heber entnommen 
und die Substanz immer in gut verschlossenen Glaschen zum Abwiegen gebracht: 

Versuch 1. 

Aus chinesischem Holzol durch Umesterung mit n/1-methylalkoholischem Kali 
gewonnener 1X-Elaostearinsauremethylester wurde einer 18stiindigen Erhitzung von 
200 bis 360° in Kohlensaureatmosphare unterworfen und der Verlauf der Jodzahl 
aile 2 Stunden kontrolliert. 

Verlauf des Erhitzungsversuches (Abb. 1 Kurve I). 

Material Temperatur Zeit In Std. Jodzabl Bemerkungen in °C 

- - 155 

)hOigolli,d-
200 2 140 
220 2 132 
240 2 123 

IX· Elii.ostearinsaure. 260 2 ll2 
methylester . 280 2 108 

300 2 103 
320 2 94 } beginnende Zersetzung 
340 2 88 unter Braunfii.rbung, 
360 2 84 dunkelbraun, diokf!iissig 

Beim Verseifen des bis auf 360° erhitzten Produktes erhalt man ein sehr clickes 
braunes ()I von der Jodzahl 89. 
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Versuch 2. 
Gewtlhnlicher ,8-:Elaostearinsauremethylester wurde unter sonst denselben Be

dingungen wie der ~-Methylester an der Luft his auf 360° erhitzt. 
Verlauf des Erhitzungsversuches (Abb. 1 Kurve II). 

Materi&l Temperatur Zeit In Std. Jodzahl Bemerkungen In •c 

- - 154 

1 200 2 130 
220 2 113 
240 2 107 r-··-260 2 106 

P-Elii.oetearinsaure- 280 2 106 
methylester . . . 300 2 99 

320 2 93 

r-·z~-340 2 80 unter Braunfarbung, 
360 2 74 Dickfliissigwerden, 
360 4 

I 

65 Fluorenszenz 
360 6 57 

Das zum Schlull 6 Stunden his auf 360 o erhitzte Produkt wurde darauf noch 
2 Stunden im Bombenrohr auf 400° erwarmt. Nach dem Abkiihlen war das ganze 

Jodzoht Rohr mit einer schwarzen Kruste 
mJ 
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bedeckt, und das vor dem Erwarmen 
irp. Bombenrohr dickfliissige Produkt 
war diinnfliissig geworden. Im Rohr 
herrschte ein sehr starker Druck. Das 
erhitzte Produkt roch petroleumartig 
und destillierte bei gewohnlichem 
Druck zwischen 40° und 180° C. Es 
reagierte sauer, hatte die Jodzahl60 
und verdunstete stark an der Luft. 

liJ fD 
Es war also die schon friiher erwahnte 

60 80 f(J() f2IJ HD ':,:,::r220 2+0 260 280 300 320 3+0 360'C Krackung aufgetreten. 
Ahb. 1. Bei dem Erhitzungsversuch an 

der Luft findet man erheblich nied
rigere Jodzahlen als beim Erhitzen in Kohlensaureatmosphare, so daB hierbei auch 
noch Oxydation eine Rolle spielt. Zum Vergleich wurde eine Probe desselben 
,8-Elaostearinsauremethylesters in Kohlensaureatmosphare erhitzt. 

Versuch 3. 
(J-Elaostearinsauremethy~ester in Kohlensaureatmosphare. 

Verlau£ des Erhi tzungsversuches (Abb. 1 Kurve Ill). 

Material Temperatur 
1n •c Zeit in Std. Jodzahl Bemerkungen 

- - 172 

) .. -.. -.200 2 136 
220 2 127 
240 2 120 

P-Elii.oetearinsaure- 260 2 113 
methylester. . . 280 2 118 

300 2 118 } beginnende Braun-
320 2 115 farbung, dickfliissig, 
340 2 107 schwerer in CCI• laslich 
360 I 2 81 dunkelbraun, dickfliissig 
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Bei den Versuchen 1 his 3 haben wir den Verlauf der Jodzahlkurve bei steigenden 
Temperaturen verfolgt. In dem folgenden Versuch 4 soilte der Verlauf bei einer be
stimmten Temperatur festgesteilt werden, um zu sehen, wieviel Zeit nlltig ist, his 
die Jodzahl den Wert erreicht, welchen sie bei den obigen Versuchen erst nach Stunden 
erlangt. Zu diesem Zweck wurden bei dem Versuch 4 aile Viertelstunden eine Probe 
entnommen. 

Versuch 4. (Kohlensaureatmosphare.) 

Verlauf des Erhitzungsversuches (Abb. 2 Kurve 1). 

Material Temperatur 
1n •c Zeit In Std. Jodz&bl Bemerkunien 

- - 171 

)-·-P·--=·1 300 lf, 119 
300 lf. 117 methylester . . . 300 .,, 110 
300 1 I 109 

Da es bei einer langeren Beobachtungsdauer unmllglich war, aile Viertelstunden 
eine Probe zu entnehmen und sofort davon mehrere Jodzahlbestimmungen auszu
fiihren, muBten wir uns mit halbstiindigen Proben begniigen. 

Versuch 5. (Kohlensaureatmosphare.) 

Verlauf des Erhitzungsversuches (Abb. 2 Kurve II). 

Material Temperatur 
1n •c Zeit In Std. Jodzahl Bomerkungen 

- - 171 l 300 lf. 100 
300 1 95 

!-··-300 P/, 94 
300 2 90 
300 21/s 90 

p-Elii.ostea.rinsaure- 300 3 89 
300 31f. 90 

methylester . . . 300 4 87 
300 41/. 86 
300 5 84 
300 51 f. 84 )--300 6 90 
300 61/. 83 bung, dickfiiissig 

300 7 81 

Vergleicht man die Zahlen, welche Jodilllh .... l~-.-,---..,---r--,-~JodultlftiJrT-r--rrr-n--rrr-.--, 
bei Versuch 4 und bei Versuch 5 unter f8D r 

denselben Bedingungen gefunden wur
den, so erscheint esimmerhinmerkwiir
dig, daB bei Kurve 4 derjenige Punkt, 
bei welchem der fast horizontale Ver
lauf der Kurve beginnt, bei 100 Iiegt, 
wahrend er bei Kurve 4 (zum Vergleich 
ist der Punkt nach einem halbstiindi
gen Erhitzen herangezogen) bei 117 
liegt. Es ist moglich, daB dieses Ver
halten auf unkontrollierbaren · 'Ober
hitzungen durch das Metailbad beruht. 

120 \I'-- 1 
100I • as t 
86 1--"'- - - ;;;;,hi !&rdimeren flaostHrinsluromethyles;:;:r-~ 

~~+-~-+-1-r-+-~-+-i-t-i--r-t-i 

oL-Q~s~t~~~~2~~~~.~~~~-+.~ .. ~.-~~~~~,~~~~h 

Abb. 2. 
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Es interessierte uns festzustellen, ob dieser Knick in der Kurve fiir ein HolzOl
derivat charakteristisch ist, oder ob es sich dabei um eine Zufallserscheinung handelt. 
Es wurden deshalb (Versuch 6a bis c) 3 Metallbader in einem Sandbad erhitzt. In 
den 3 Metallbadern befanden sich drei langhalsige J enaer Kolben, in welchen drei 
gleiche Proben desselben p-Elii.ostearinsii.uremethylesters, wie er bei den Versuchen 4 
und 5 verwendet wurde, in Kohlensii.ureatmosphii.re erhitzt wurden. Die Kolben 
wurden gleichzeitig in die Metallbii.der getaucht. Wii.hrend des ganzen Versuchs 
wurde die Temperatur in den Kolben und in den Bii.dern kontrolliert und iiberein
stimmend gehalten. Das Probenehmen geschah durch Heber und das Abwiegen wie 
auch bei allen anderen Versuchen in gut verschlossenen Gl.ii.sern. 

Versuch 6. 
Verlauf des Erhitzungsversuches (Abb. 2 Kurve III). 

ll£ate11&1 Temperatur 
in °C Zeit In Std. Jodzabl Venuch Nr. Bemerkunpn 

300 '!. 111 6 a l } 300 1 101 l-·d-·--~-j 300 '!. 104 

il 6b methylester . • . 300 1 97 
300 '/a 118 6c 300 1 109 

Nach den bei diesem Versuch 6 gefundenen Werten ist also anzunehmen, daB 
derartige Schwankungen zu Beginn des Versuchs mit ein und derselben Substanz 
auftreten kOnnen. 

Auf Grund unserer Erhitzungsversuche sind wir der Ansicht, daB bei dem El'
hitzen des Methylesters in Kohlensii.ureatmosphii.re die Bildung eines dimeren Methyl
esters stattfindet. Wir haben diese Theorie in unserer Arbeitl) nii.her ausgefiihrt und 
wollen sie hier nur noch einmal kurz streifen. 

Der El.ii.ostearinsii.uremethylester hat folgende Formel: 

CH8 • (CH1)8 • CH : CH · (CH1) 1 • CH : CH · (CH1)7 • COO • CH30 

oder kurz geschrieben: 

1-5 6-9 10-18 K.A 

Es bedeuten die Zahlen 1-5, 6-9 und 10-18 die Anzabl der C-Atome, die Doppel
striche die doppelten Bindungen, das K die Karboxylgruppe und A den bei der Ver
esterung beteiligten Alkoholrest, in unserem Faile Methyl. Der Methylester hat die 
theoretische Jodzahl172,5. Tritt nun beim Erhitzen die Bildung eines dimeren Pro
duktes unter Aufhebung der einen doppelten Bindung ein, so muB die Jodzahl auf 
die Hii.Hte, also theoretisch 86 fallen. Das dimere Polymerisationsprodukt des Elii.o
stearinsii.uremethylesters hii.tte man sich, schematisch geschrieben, folgendermaBen 
vorzustellen: 

1-5~~~6-~9====~1~0_-~1~8 __ __ 

1-51 6-9 10-18 

K.A 

K.A 

Nach unserer Vorstellung ist die eine der heiden doppelten Bindungen in jedem 
Elii.ostearinsii.uremethylestermolekiil aufgehoben unter gegenseitiger Absii.ttigung, so 
daB ein Doppelmolekiil entsteht, wie es durch die schematische Formel dargestellt wird. 

1) Zeitsohr. f. angew, Chemie 39. Jahrga.ng. 
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Die hier angegebene Forme! stellt natiirlich nur eine der sechs moglichen Kon
figurationen des dimeren Elaostearinsauremethylestermolekiils dar. 

Vergleioht man die Werte der Jodzahlen, welohe bei den Erhitzungsversuohen 
des Methylesters gefunden worden sind, mit der theoretisch erreohneten 86 fiir ein 
dimeres Polymerisationsprodukt, so findet man den Verhaltnissen entspreohend eine 
sehr gute "Obereinstimmung. 

Beweisend fiir obige Konfigurationen ware der Nachweis des Tetramethylen
ringes. Wir sind dabei, das Vorhandensein desselben experimentell naohzuweisen. 

b) Holzol. 

Ausgehend von den bisher gefundenen Ergebnissen der Erhitzungsversuche beim 
Eliiostearinsauremethylester sind wir der .Ansioht, wie vor uns sohon Fahrion, 
Marousson und andere auf Grund von Molekulargewiohtsbestimmungen, daB auoh 
beim Erhitzen des Holztils zuniichst eine Polymerisation in Frage kommt. Wir haben 
zu diesem Zweck auch beim Holzol Erhitzungsversuohe in der beim Methylester ge
sohilderten Art und Weise unternommen. Nur hat man beim Holzol mit der vorher 
erwiihnten Sohwierigkeit der Jodzahlbestimmung zu kampfen. Es wurde deshalb die 
Jodzahl nioht an entnommenen Proben einer auf steigende Temperaturen erhitzten 
Olmasse bestimmt, sondern an 17 versohiedenen Proben. 

Versuoh 7. 

Es wurde gewohnliches chinesisohes Holzol verwendet. Ebenso wie beim Methyl
ester wurden versohiedene Versuohe ausgefiihrt. 

Verlauf des Erhitzungsversuohes (Abb. 3). 

Material Tempera.tur Zeit in Std. Jodzahl Bemerkungen in •c 

- - 163 
150 15 163 
160 15 163 
170 15 162 
180 15 161 
190 15 161 
200 15 160 
210 15 158 

Chinesisohes Holziil 220 15 157 
230 15 149 
240 15 137 
250 15 136 
260 15 135 
270 15 - gelatiniert in 15 Minuten 
280 7 142 gelatiniert in 10 Minuten 

l 290 7 115 gelatiniert in 9Minuten 
300 5 - gelatiniert in 8Minuten 

Die Jodzahl fiir das normale Trielaostearin ist 173,2. Fiir das dimere Polymeri
sationsprodukt ware sie dann theoretisch 86,6. 

Die Forme! fiir das tX-Trieliiostearin lautet: 

CH8 • OOC • (CH8)7 • CH : CH • (CH8) 1 • CH : CH · (CHa)s · CHa 
I 
CH · OOC · (CH2h · CH : CH · (CH1) 8 • CH : CH • (CH1) 3 • CH3 

I 
CH1 • OOC · (CH1h · CH : CH · (CH8) 1 • CH : CH · (CH1)8 • CH8 
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oder schema tisch: 
10-18 6-9 1-5 

1-5 
110-18 6-9 

10-18 6-9 

1-5 

Die Beziehungsweise ist genau wie beim Methylester, der senkrechte Strich 
stellt den Glycerinrest vor. Die Zahlen bedeuten die Anzahl der Kohlenstoffatome. 

Die Jodzahl 86,6 wiirde einem Punkte entsprechen, hei dem alles Holzol in di
meres Polymerisationsprodukt umgewandelt ist. Das dimere Polymerisationsprodukt 
kann man sich folgendermaflen vorstellen: 

10-18 6-9 1-5 

10-181 I 6-9 1-5 

10-18 6-9 1-5 

10-181 I 6-9 1-5 

10-18 6-9 1-5 

10-18 I I 6-9 1--5 

Wir hemerken auch hierhei ausdriicklich, daB diese Formulierung eine der vielen 
mog~chen ist. Eine Entscheidung mull erst durch weitere Untersuchungen herbei-

lodZilllt gefiihrt werden. 
110 Bei dem Eintritt des Gelatinie-
11DF=~=*=*=F=F~*=+-~~~-+~~ 
~~4-~-+~~+-4-~-+--~+-~~-+--r-1 

-
rens sind aher nach Untersuchungen 
Marcussons und Wolffs je nach 
den Erhitzungsbedingungen erst 20 
his 60% des Holzols in Dimeres 
verwandelt, wahrend die anderen 40 
his 80% noch teilweise unverander-
tes Holzol ausmachen. 

Berechnet man die J odzahl fiir 
ein Gemisch von 50% Holzol und 

oL--tri,.!,--.+D~fi.Jr--.i80htoO;l;;-f2Dii;;-Tmn-..""~'P.,.,_.,110;i,tu,-r"180~200~220~"2tD;\;-";a~o,....280ln--.IJ(J(J"C 50% Dimerem, so erhalt man eine 

Abb. 3. Jodzahl von 129 his 130. Rechnet 
man, daB etwa 60% in Dimeres ver

wandelt sind, so erhalt man ungefahr einen Wert von 118 his 120 fiir die Jodzahl. 
Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen der Jodzahlmethode gut mit dem 
gefundenen Wert fiir ein solches Mischprodukt iiherein. 

16. Festwerden des Holziils, Aggregatbildung. 
Wenn man also, wie wir dies taten, annimmt, daB Polymerisation eintritt, und 

daB die Jodzahl ein Mall fiir den Grad derselhen ist, so kommt man zwanglos zu dem 
Resultat, daB heim Erhitzen die untersuchten Ester der .x- und P-Elaostearinsaure 
ein dimeres Produkt bilden. Beim Holzol findet sich ebenfalls dimeres Glycerid 
mit noch vorhandenem Monomeren gemischt. In den Untersuchungen von Marc us
son, der es isolierte, wurde nun gezeigt, daB dieser Korper fliissig ist. Da seine Bil
dung aber Voraussetzung fiir das Festwerden ist, mull man also annehmen, daB er 
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noch irgendeiner Reaktion unterliegt, die zu einer festen Substanz fiihrt. Von vorn
herein war eine chemische Reaktion unwahrscheinlich, denn festgewordenes Holz!ll 
la.6t sich nach dem Abkiihlen durch erneute Warmezufuhr schmelzen und die fliissige 
Masse wieder zum Gerinnen bringen. Marcusson sprach sich denn auch schon dahin 
aus, da.6 -der Proze.6 eine Gelbildung sei. Auch wir iiberzeugten uns davon, da.6 das 
Festwerden allein kolloidchemisch aufgefa.6t werden mii.6te, untersuchten es aber 
genauer und konnten den Vorgang in Parallele setzen zu dem Unloslichwerden des 
Schellacks. Bei diesem hatte es sich damals gezeigt, da.6 das Reinharz durch Schiitteln 
mit atherischer Salzsaure in ein hochschmelzendes, alkoholunlosliches Produkt iiber
gefiihrt wurde. Der Vorgang wurde, da er reversibel war und chemische Einwirkung 
nicht in Frage kam, als Aggregation, d. h. Aneinanderlagerung von Molekillen zu ver
haltnisma.6ig stabilen Komplexen aufgefa.6t. Durch L!lsen in Ameisensaure oder, wie 
wir spater fanden (D.R.P. 413 739) durch Behandeln mit alkoholischer Salzsaure, 
lie.6 sich die Aggregatbildung riickgangig machen. In genauer Analogie zu dieser 
Beobachtung wurde nun Holzol durch Einwirkung von atherischer Salzsaure zur Ge
rinnung gebracht und ebenfalls durch atherische Salzsaure von anderer Konzentration 
das feste Produkt wieder in ein fliissiges von derselben Jodzahl iibergefiihrt. Aus 
diesen Versuchen ziehen wir den Schlu.6, da.6 demnach beim Festwerden des Holzols 
diejenige Reaktion, die von dem fliissigen Dimeren zum festen Kerper fiihrt, eine 
Aggregation ist. 

16. Gerinnung von Holzol infolge von Behandlung mit chemischen Mitteln. 
Wie schon Marcusson1 ) gezeigt hat, gelingt es auch durch Einwirkung von 

Chemikalien, z. B. Eisenchlorid in atherischer Losung, das Holzol zum Gelatinieren 
zu bringen. 

Mit Bezugnahme auf unsere Theorie versuchten wir diesen Effekt mit Hilfe 
von atherischer Salzsii.ure zu erzielen. 

Nach vielen Versuchen konnten wir diese Wirkungsweise auch bei dem HolzOl 
feststellen. Atherische Salzsaure bringt es schon in der Kalte zum Gelatinieren, 
aber auch gelatiniertes Holzol zur Wiederverfliissigung. 

Als Beispiel fiir das Festwerden von Holzol durch atherische Salzsaure mOge fol
gender Versuch dienen: 

20 g Holzoi wurden mit 100 g lOproz. atherischer Salzsaure 6 Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Darauf wurde durch Auswaschen die Salzsii.ure entfemt. Nach 
dem Verdampfen des Athers erhielt man ein £estes, in Tetrachlorkohlenstoff unlosliches 
Produkt von der Jodzahl 127 gegeniiber einer Jodzahl 164 des Ausgangsmaterials. 

Die Versuchsergebnisse sind nicht Ieicht reproduzierbar. Der Erfolg hangt von 
der Art und dem Alter des Oles einerseits und der Einwirkungsdauer der Salzsaure 
andererseits ab. Wir haben bei einem anderen 01 hii.ufig genug bis zu 30 Versuchen 
machen miissen, um das Festwerden durch atherische Salzsaure wieder zu erzielen. 

Das mit atherischer Salzsii.ure festgewordene Holz!ll verhii.lt sich genau so wie 
das durch Erhitzen gelatinierte. 

17. Wiederverfliissigung von Holziil. 
Erhitzt man HolzOl iiber seinen Gelatinierungspunkt hinaus, so wird das gela

tinierte Produkt nach und nach harter und schlie.6lich brocklig, mitunter entziindet1) 

1) I. Marousson: Zeitsohr. f. angew. Chemie 32, 235. 2) A. Kronstein: C. 1916, 1, 1046. 
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es sich sogar dabei. Verfahrt man dagegen nach Krumbhaar 1) so, dall man das 
entstandene Gelatinierungsprodukt erkalten lallt und darauf wieder erhitzt, worauf 
es dann schmilzt, so erhalt man nach dem Erkalten ein dickfliissiges, sehr unangenehm 
brenzlig riechendes 01. Dieses ist aber durchaus nicht mit frischem Holzlll zu ver
gleichen. Es ist in Aceton unlllslich im Gegensatz zu frischem. In Ather und Tetra
chlorkohlenstoff lost es sich, das gelatinierte Produkt ist zum grollten Tell darin un
lllslich. Man kann es durch Erhitzen wieder zum Gerinnen bringen. Das zum zweiten 
Male gelatinierte Produkt Iallt sich durch Schmelzen wieder verfliissigen. Die Ope
ration des Schmelzens mull sehr vorsichtig vorgenommen werden, damit wegen der 
starken Entwicklung von Dampferi kein Brand entsteht. Es mull aullerdem um
geriihrt werden, um ein Anbacken zu verhindem. Auch gelingt es meistens nicht, 
alles gelatinierte Produkt wieder in die fliissige Form iiberzufiihren. Fiir technische 
Zwecke ist die Operation nicht geeignet. 

Kro ns tei n bezeichnet den Vorgang derWiederverfliissigung als Depolymerisation. 
Diese Bezeichnung ist nicht zutreffend. Die Jodzahl des wieder verfliissigten Produk
tes ist namlich 103, wii.hrend sie bei dem Ausgangsmateriall64 betrug. Ratte bei der 
Wiederverfliissigung gleichzeitig eine Depolymerisation stattgefunden, so miillte 
das wieder verfliissigte 01 annahemd die gleiche Jodzahl wie das Ausgangsmaterial 
gehabt haben. Wir kllnnen in diesem Faile ebenso wie bei der Wiederverfliissigung 
des gelatinierten Produktes mit atherischer Salzsaure nur von einer Desaggregation 
sprechen. 

Holzol, das auf irgendeine Weise, also durch Erhitzen, durch ii.therische Salz
saure oder Eisenchlorid zum Gelatinieren gebracht worden ist, kann durch atherische 
Salzsaure wieder verfliissigt werden. 

Verlauf der Versuohe. 

Material Zeit Temperatur lodzabl Bemerkungen lnTapn In. c vorher D&Chher 

50 g durch Erhitzen gelatiniertes 
Holziil + 200 g 10proz. ather. 
Salzsaure • 3 20 164 116 fliissig 

50 g durch Erhitzen gelatiniertes 
Holziil + 200 g 10proz. ii.ther. 
Salzsaure • 2 36 164 108 fliissig, gelatiniert beim 

200 g durch Erhitzen gelatiniertes Erhitzen auf 230 • wieder 

Holzlll + 800 g 10proz. ather. dunkelbraunes, sehr dick· 
Salzsli.ure . 2 36 164 99 fliissiges 01 

Wie die Jodzahl lehrt, liegt auch hier nur Desaggregation vor. 
Durch Behandlung von vermittels Erhitzen gelatiniertem Holzol mit kochen

dem Eisessig lallt sich ebenfalls eine Desaggregation aber keine Depolymerisation 
erzielen. 

65 g durch Erhitzen gelatiniertes Holzlll wurden mit 200 g Eisessig 24 Stunden 
unter Riickflull zum Sieden erhitzt. In den ersten 5 Stunden war keine Ein
wirkung des Eisessigs zu bemerken. Nach und nach begann das in kleine Stuck
chen zerrissene Gelatinierungsprodukt aufzuquellen und nach etwa 20stiindigem 
Erhitzen schwamm auf dem kochenden Eisessig eine zahfliissige Masse. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert und der atherische 

1 ) Krumbhaar: C. 1917, 1, 287. 
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Extrakt neutral gewasohen. Man erhielt 65 g eines dicken Oles von der Jodzahl122. 
Das erhaltene 01 liell sioh duroh Erhitzen wieder zum Gelatinieren bringen. 

Durch Koohen mit Eisessig wird also auch eine Desaggregation erreicht. Gela
tinieren und Polymerisieren sind, wie der Versuch zeigt, verschiedene Vorgange, die 
unabha.ngig voneinander verlaufen. 

Fliissiges Holzol ~ Polymerisat ~ Aggregat. 

18. Besprechung einiger Patente betr. das Verhindern des Gelatinierens von Holzol. 

Es wurden dann nooh einige Versuohe betr. Patente zur Verhinderung des Gela
tinierens gemacht. 

Zu diesem Zweok wurden zuerst einige Holzt>lproben untersucht um festzustellen, 
wie lange das reine HolzOl bei versohiedenen Temperaturen brauoht, um zu gelati
nieren. Sodann wurde diese Zeit 10 

60 
nach Zusatz der VerzOgerungs- 60 

mittel erneut festgestellt und so ;> !: 
deren Wirkungsweise ermittelt. ·: ~: 

Das in einem Reagenzglase ~ s:: 
befindliche Holzt>l wurde in das l so 

~ 70 
auf die Untersuchungstemperatur so 
gebrachteParaffinbadeingetaucht 160 o 

und die zum Gelatinieren nOtige 
Zeit bei der entsprechenden Tem
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peratur von dem Augenblick ab gemessen, wo das in dem Reagenzglas mit Holzol 
befindliche Thermometer mit dem im Paraffinbad befindlichen, die jeweilige Ver
suchstemperatur anzeigenden Thermometer, iibereinstimmte. 

Als Gelatinierungspunkt wurde derjenige Punkt bezeichnet, bei welchem das 
aus dem Bad herausgenommene, mit Holzl>l gefiillte und auf 20° im Wasserbad ab
gekiihlte Reage~glas beim Ulnkehren nicht mehr auslief. 

Bei den Versuchen wurden, um einigermallen vergleichbare Werte zu erhalten, 
jedesmal 10 coni Holzol verwendet. 

Versuch 8. (Reines Holzol, Jodzahl 164.) 

Verlauf des Erhitzungsversuches {Abb. 4 Kurve 1). 

Material 

Chinesisches Holzlll 

Tempezatur 
1n •c 

200 
220 
240 
250 
260 
270 

Zeit 
In Stnnden j In JWnuton 

4 
1 

40 
45 
55 
35 
25 
15 

llomorlrunien 

Nachdem dies ermittelt war, wurden die in den nachfolgenden Patenten angege
benen Zusatze vorgenommen und darauf wieder die Gelatinierungszeiten bestim.mt. 
Die einzelnen von uns herausgegriffenen Patente sind jeweils genau angefiihrt und 
einer kurzen Kritik unterzogen. D.R.P. 219 715. Dr. Arthur Weinschenk in 
Kostheim bei Mainz. 
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Verfahren zur Behandlung von Holzol zwecks Vermeidung des Gerinnens (Koa
gulation) bei Mhereil. Temperaturen. 

Patentanspruch: Verfahren zur Behandlung von Holzol zwecks V ermeidung 
des Gerinnens (Koagulation) bei hoheren Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, 
daB man gewOhnliches rohes Holzol mit einem pulverformigen, stark reduzierenden 
Metalle, wie beispielsweise mit Zinkstaub zur Erhitzung bringt. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist erstens, daB durch die Behandlung mit 
Zinkstaub der gewiinschte Effekt die Verzogerung des Gelatinierens zwar erreicht 
wird, daB aber das Holzol seine Eigenschaft zu trocknen fast oder vOllig verliert 
und ihm diese erst durch Zusatz von Sikkativen wieder verliehen werden muB und 
zweitens, daB nach dem Erkalten der Zinkstaub wieder abfiltriert werden muB, 
was bei der Standolbereitung, fiir die das Patent allein in Frage kommt, seine 
Schwierigkeiten hat. 

Um die Einwirkung des Zinkstaubes auf die Gelatinierungszeit des Holzols zu 
untersuchen, wurde eine Probe HolzOl (10 com) nach der Vorschrift des Erfinders mit 
1 bis 2% Zinkstaub auf verschiedene Temperaturen erhitzt und der Gelatinierungs
punkt bestimmt. 

Versuoh 9. (Holzol, Jodzahl 164 und Zinkstaub.) 

Verlauf d-es Erhitzungsversuches (Abb. 4 Kurve II). 

Material 7emperatur Zeit Bemerknngen 1n •o in Stunden In llllnuten 

200 12 

f~--
220 6 30 ~H-1 240 2 50 

+ Zink ..... 250 I 45 
260 55 
270 40 

Beim Vergleich dieser Zahlen mit den bei Versuch 8 aufgenommenen sieht man, 
daB der Zinkstaubzusatz bei den mittleren Temperaturen eine bedeutende Verzoge
rung der Gelatinierungszeit bewirkt, daB diese aber geringer wird bei den praktisch 
in Frage kommenden hOheren Temperaturen. 

D.R.P. 253 845, ,Vernisol", societe anonyme, fabrique de vernis et produits 
isolants pour l'industrie electrique in Vevey (Schweiz). 

Verfahren, um das Gelatinieren von Holzol beim Erhitzen zu verhindern. 
Patentanspruch: Verfahren, um das Gelatinieren von Holzol beim Erhitzen 

zu verhindern, dadurch gekennzeichnet, daB man dem HolzOl Naphthensii.uren 
beigibt. 

Um festzustellen, ob diese Angaben den Tatsachen entsprechen, wurden 50 g 
HolzOl (Jodzahl 164) mit 15 g Naphthensii.uren (30%) 5 Minuten auf 315° erhitzt. 
Man erhielt nach dem Abkiihlen ein dickes 01. 

50 g Holzol (Jodzahl164) wurden mit 7,5 g Naphthensii.uren 15 Minuten auf 315 ° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen erhielt man ein dickes 01. 

Aus den Versuchsergebnissen folgt ohne weiteres, daB der gewiinschte Effekt 
eintritt. Vorteilhaft ist weiter, daB nicht wie beim Zinkzusatz, die Trookenfii.higkeit 
verloren geht, sondern erhalten bleibt. Das Mittel wurde von uns nicht weiter unter
sucht, da das mit Naphthensii.uren behandelte Holzol offenbar als stark verunreinigtes 
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Produkt angesprochen werden mull und man es nicht mit einer spezifischen Wirkung 
der Naphthensaure zu tun hat. Jede mit Holzoi mischbare Fliissigkeit verhindert in 
entsprechenden Mengen zugesetzt, das Gelatinieren (H. Wolff). 

D.R.P. 261 403, Fa. A. Beringer, Charlottenburg. Verfahren zur Verhiitung 
des Gerinnens von Holzol beim Erhitzen. 

Patentanspruch: Verfahren zur Verhiitung des Gerinnens von Holzol beim Er
hitzen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man demselben Schwefe], SuJfide, Selen, Selenide 
fiir sich oder in Mischungen zusetzt. 

50 g HolzOl (Jodzahl164) wurden mit 0,05 g Schwefel gut verriihrt, und langsam 
auf 250° erhitzt. Bei dieser Temperatur begann die Masse aufzuschaumen und die. 
Temperatur stieg von selber bis auf 320°. Man lie/3 bis auf 300° abkiihlen und erhitzte 
bei dieser Temperatur noch 1/ 2 Stunde. Nach dem Abkiihlen erhielt man ein dick
fliissiges braunes 01. 

50 g Holzol (Jodzahl 164) wurden mit 0,5 g Schwefel bei einer Temperatur von 
250° 24 Stunden erhitzt. Das Produkt war nach dem Abkiihlen noch fliissig und hatte 
die Jodzahl 82. 

Aus den Versuchsergebnissen folgt, da/3 auch diese Methode zum Ziel fiihrt. Es 
ist nur fraglich, was bei einer derartigen Behandlung mit Schwefel aus dem Holzol 
wird. Das Aufschaumen beim Erhitzen und die TemperaturerhOhung ohne aullere 
Warmezufuhr lassen auf eine ziemlich heftige, exotherme chemische Reaktion 
schlie/3en. Unserer Ansicht nach wirkt der Schwefel so auf das Holzol ein, da/3 
ein Reaktionsprodukt unbekannter Natur und zweifelhaften Charakters entsteht. 
Selen, Sulfide und Selenide wurden zwar nicht untersucht, werden aber wahl ebenso 
wirken. 

D.R.P. 274 971, Hans Reiser, Koln a. Rh. Verfahren zur Verhinderung der 
Holzolgerinnung beim Erhitzen. 

Patentanspruch: Verfahren zur Verhinderung der Holzolgerinnung beim Er
hitzen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man dem Holzol Halogene oder solche Ver
bindungen und Gemische, die leicht Halogen abzugeben vermogen, entweder in Sub
stanz oder in Losung zusetzt. 

Es wurden 50 g Holzol (Jodzahl 164) mit einer Losung von 0,25 g Brom in 1 g 
Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Die Bromlosung sinkt im Holzol zu Boden. Riihrt 
man um, so verschwindet augenblicklich die braune Farbe des Broms, da das Brom 
an die doppelten Bindungen der Elaostearinsaure geht. Nach einstiindigem Erhitzen 
auf 240° war das so behandelte Holzol gelatiniert, obwohl in der Patentschrift an
gegeben ist, man konne das so praparierte Holzol unter den angegebenen Bedingungen 
stundenlang erhitzen, ohne ein Gelatinieren befiirchten zu miissen. 

Die Wirkungsweise des Halogens ist klar. In geringen Mengen zugesetzt, lagert 
es sich an und verunreinigt so die weit iiberwiegende Menge des unveranderten Ols, 
das beim Erhitzen normal gelatiniert; in grollen Mengen liefert es ein zwar nicht 
gelatinierendes, aber lacktechnisch wertloses Additionsprodukt. 

A us diesen Versuchen folgt: Ein Verzogerungsmittel soll moglichst so beschaffen 
sein, da/3 dadurch, wenn irgend moglich, keine lacktechnischen Fremdstoffe in das 
Holzol gebracht werden. Ferner dar£ es das Holzol nicht chemisch verandem; es 
dar£ also nur katalytisch wirken. Fiir manche Zwecke mogen immerhin einige der 
erwii.hnten Zusatze brauchbar sein. Der Verwendungszweck des Lackes, zu dem ein 
solch prii.pariertes Holzol benutzt wird, mu/3 dabei den Ausschlag geben. 
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Zusammenfassung. 
Es wurde eine Anzahl von Derivaten der IX- und ,8-Elii.ostearinsiiure aus dem 

HoJzol dargestellt und auf ihre Bestandigkeit und die Neigung, sich umzulagern, ge
nau untersucht. Bei den Estern, von denen solche mit steigender Anzahl der C
Atome und der Hydroxylgruppen studiert wurden, liell sich eine allmii.hliche An
nii.herung der Eigenschaften an die des HoJzols beobachten, wie solche sich in der 
Destillationszahl, der Abnahme der Jodzahl und der Fahigkeit zu gelatinieren aus
pragen. Die fortschreitende Polymerisation beim Erhitzen, als deren Mall das Sinken 
der Jodzahl angenommen wurde, wurde kurvenmallig festgelegt und dabei fest
gestellt, dall bei sii.mtlichen Estern der Endpunkt der Polymerisation die Bildung eines 
Dimeren ist. Die Gerinnung dieses Dimeren wurde als Aggregation gekennzeichnet, 
die sich genau wie beim Reinharz des Schellacks durch atherische SaJzsaure herbei
fiihren liillt. Die Peptisation (Wiederverfliissigung) konnte durch dasselbe Mittel in 
anderer Konzentration bewirkt werden. Zum Schlull wurden einige Patente be
treftend die Verhinderung des Gerinnens von HoJzOl nachgearbeitet und kritisch 
begutachtet. 



Der Erweichungspunkt von Harzen. 
Von Werner Nagel. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

Eingegangen am 3. November 1925. 

Zur Begutachtung von Pechen, Asphalten und ahnlichen dunkeHarbigen, festen 
Gemischen, bei denen eine Ermittlung des Schmelzpunktes unmoglich ist, dient 
bekanntlich die Bestimmung des Erweichungspunktes. Zwar hat man es bei ihm 
nicht mit einer genau definierbaren physikalischen Konstanten zu tun, aber fiir die 
Praxis ist er von groBer Bedeutung, und seine Bestimmung hat sich daher eingebiirgert. 
Auch die Harze sind Mischungen; trotzdem ist es iiblich, bei ihnen den Schmelzpunkt 
anzugeben, wobei man, um einigermaBen vergleichbare Werte zu erhalten, von oberem 
und unterem Schmelzpunkt spricht. Es kann nicht wundernehmen, daB diesbeziig
liche Angaben innerhalb so weiter Grenzen schwanken, daB sie nicht als Kriterium 
herangezogen werden konnen. Es liegt also nahe, auch bei Harzen den Erweichungs
punkt zu bestimmen, besonders da er fiir die Impragnierungstechnik von Bedeutung 
ist und zwischen den oft ahnlich aussehenden Proben, zumal wenn diese nur in kleiner 
Menge vorliegen, eine Unterscheidung erlaubt. Nun laBt sich die Bestimmungs
methode, wie sie bei Pechen iiblich ist, allerdings nicht direkt auf Harze iibertragen. 
Nach der Arbeitsweise von Kramer- Sarnow taucht man ein beiderseitig offenes 
GlasrOhrchen mit dem einen Ende in die geschmolzene Masse, verschlieBt das andere 
Ende mit dem Finger und hebert so ein bestimmtes Fliissigkeitsvolumen heraus, 
das an der Luft rasch erstarrt und so gewissermaBen einen PechverschluB der Rohre 
bildet. Auf diesen gieBt man dann 5 g Quecksilber, erwarmt in einem Luftbad und 
beobachtet an einem Thermometer, bei welcher Temperatur das Quecksilber das 
allmahlich weich werdende Pech durchbricht. Zur Feststellung des Erweichungs
punktes von Harzen muBte diese Methode wie folgt abgeandert werden. Man benutzt 
GlasrOhrchen von 0,5 em Iichter Weite, die in genau 1 em Entfernung vom Ende 
sich konisch bis auf 0,3 em Iichte Weite an der Miindung verjiingen. Da das Schmelzen 
der Harze, ausgenommen bei Cumaronharzen und Kolophonium, selbstverstandlich 
vermieden werden muB, wird das zu untersuchende Produkt in feinstgepulverter 
Form in das auf ein weiBes Blatt Papier gestellte Rohrchen geschiittet und mit einem 
passend zurecht geschnittenen Holzpflock festgestampft. In 1 em Hohe befindet sich 
eine Marke, his zu der die Harzmasse reichen soli. Da das spezifische Gewicht der 
einzelnen Sorten nur geringe Unterschiede aufweist, benOtigt man praktisch annahernd 
gleiche Mengen, etwa 0,12-0,15 g. Der Zusammenhalt der Harzteilchen geniigt, 
urn das Gewicht von 5 g Quecksilber auszuhalten. Das Proberohrchen, oder besser 
gleich zwei oder drei, denn es handelt sich urn die Ermittlung von Durchschnitts
werten, wird mit dem Thermometer durch einen durchbohrten Stopfen in ein als 
Luftbad dienendes weites Reagenzrohr gefiihrt und dieses am besten in einem Glyzerin-

veroffentnchungen aus dem Slemens·Konzern IV, 2. 21 
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bad erhitzt. Auf die Temperaturfiihrung ist besonderer Wert zu legen. Als praktisch 
hat sicli herausgestellt, zunii.chst in raschem Tempo bis auf 25 ° unter den vorher 
ungefii.hr ermittelten Erweichungspunkt zu erhitzen, dann die Flamme fortzunehmen, 
eine Viertelstunde zur Einstellung des Temperaturgleichgewichts zu warten und 
nun erneut, aber so vorsichtig weiter zu erhitzen, daB die Temperatur pro Minute 
genau 1° steigt. Am zweckm.ii.J3igsten regelt man die Wii.rmezufuhr nach der Uhr, 
was sich bei einiger Obung ohne Schwierigkeiten machen liBt. Der Durchbruch des 
Quecksilbers durch die sich allmahlich verfliissigende Masse erfolgt wie bei Pechen. 

Nach dieser Methode wurde eine grOBere Anzahl von Harzen untersucht und 
zahlenmii.Bige Angaben erhalten, die die bisherigen Schmelzpunktsangaben an 
Genauigkeit weit iibertreffen. 

Es liegt in der N atur der Materialien begriindet, daB ein und dassel be Harz 
nicht konstante Werte liefert, daB vielmehr die Qualitat beeinflussend wirkt. Hierzu 
sei bemerkt, daB, wenn nicht besondere Qualitatsbezeichnungen vermerkt waren, 
helle und dunkle, klare und triibe Stucke untersucht wurden und in einer Rubrik 
zusammengefaBt sind. Bei ii.uBerlich sichtbaren mechanischen Beimengungen wurde 
das ~ver durch em Haarsieb getrieben. 

Tabelle 1. I ErwelchungBPunkt 
Durcbsebnltts- bl.uftgste 

werte Werte 

Akaroid, gelb . 
Aka.roid, rot. . 
Benzoe, Siam . 
Dammar, hell . 
Dra.chenblut in Bast . 
Dra.chenblut in Dl&8Sis • 
Ga.lipot •....... 
Guaja.charz, extra . . . 
Guttaperchaharz • . . . 
Kolophonium, amerik. W. W .. 
Kolophonium, franz. hell . 
Kolophonium, deutsch • 
Mastix •.••• 
Olibanum elect. . . 
Sandarak ..... . 
Schellack, T. N ... . 
Schellack (Rubin I) • 
Schellack (Rubin ll) 
Schellack (Rubin + 10% Ha.rz) 
Stocklack .......... . 

100-105 
128-133 
60-68 
84--86 

110-116 
94-99 
78--84 
82--88 

121>--130 
8&-90 
7&-80 
70-80 
72--77 

110-120 
13&-140 
80-85 
82--90 
83-90 
77-83 
81--s6 

101-104 
129----131 
62--64 
84--s6 

112--115 
91>--97 
80-83 
83--s5 

127-128 
87--s9 
76-79 
73-78 
73-74 

111-115 
136-138 
82--s4 
8&-88 
84--s8 
8o--s2 
82-83 

Nach dieser Methode lii.Bt sich der Erweichungspunkt nicht bestiJDJDen bei foa
silen Harzen, da diese bis 320° nicht erweichen oder Unregelmii.Bigkeiten zeigen. 
Untersucht wurde zunii.chst Bernstein. Bis auf 320° erhitzt zeigte er nur eine geringe 
Farbvertiefung, blieb aber im iibrigen ein staubend.es, trockenes Pulver. A.hnlich 
verhalten sich Kopale, die ebenfalls zu den fossilen Harzen gezahlt werden miiBBen, 
wie reifer, gii.nsehii.utiger Zanzibarkopal, Madagaskar, Sierra-Leone-Kieselkopal, 
Lindi-Kugelkopal, Rot-Angolakopal und ii.hnliche, denen man bisher schon auf Grund 
ihrer Harte, der sie umhiillenden Verwitterungsschicht und der Tatsache, daB sie 
an Orten gegraben werden, an denen ihre vermutliche Stammpflanze langst .aus
gestorben ist, ein hohes Alter zuschrieb. Ein Unterschied zwischen Bernstein und 
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diesen Kopalen besteht aber doch. Sie bleiben nicht wie ersterer bis 320 ° pulverig, 
sondern sintem zuniichst zusammen zu einer zii.hen Masse, die sich dann unter Ab
spaltung von Gasen aufblaht. Zwar Rind sifl noch viel zu viskos, um ein Durchbrechen 
des dariiber lagemden Quecksilbers zuzulassen, aber hin und wieder beobachtet man 
ein Auslaufen, wenn sich durch das Durchschieben einer Gasblase ein Kanal bildet, 
der sich natlirgemaB in der zahen Masse nur langsam wieder schlieBt. 

Andere Kopale erweichen erst, ehe eine nennenswerte Gasentwicklung eintritt. 
Bei diesen ist die Methode ohne weiteres anwendbar. Beispiele hierfiir sind Kauri-, 
Manila-, Kongo- und Accrakopal. 

Bekanntlich werden Kopale in der Technik erst geschmolzen. Sie gehen dann 
nach Gasentwicklung und Abdestillation leichter fliichtiger Spaltprodukte in zwar 
dunklere, aber losliche Produkte iiber. In Verbraucherkreisen ist nun die Ansicht 
allgemein verbreitet, daB Harte und Schmelzpunkt des geschmolzenen Produktes in 
einer gewissen Beziehung zu diesen Eigenschaften beim Naturkopal stehen miiBten. 
In bezug auf die Harte ist dies zwar noch nicht nachgewiesen, aber auch noch nicht 
als falsch erkannt, in bezug auf den Erweichungspunkt oder, was dasselbe bedeutet, 
den Schmelzpunkt, ist diese Ansicht irrig. Der Erweichungspunkt solcher Kopal
kolophoniumsorten richtet sich nach dem Grade, bis zu dem man abdestilliert. 
Handelsiibliche Kolophoniumproben des harten Zanzibarkopals erweichten nur wenig 
Mher als solche von Manila oder Kauri, und ein eigens hergestelltes, weitgehend ab
destilliertes Manilakopalkolophonium zeigte einen bedeutend Mheren Durchbruchs
punkt als Zanzibar- oder Sierra-Leone-Kolophonium. 

Tabelle 2. 

Jlezelchnung 

Bernstein ....... . 
Bernstein, geschmolzen, Sorte I . 
Bernstein, geschmolzen, Sorte III . 
Zanzibar, ginsehi.utig . 
Zanzibar, Sorte II ...... . 
Zanzibar, geschmolzen .... . 
Sierra-Leone-Kiese1 . . . . . . 
Sierra-Leone-Kiese1, geschmolzen 
Madagaskar . . . 
Lindikopa1 . . . . . 
Accrakopal . . . . . . . . . . 
Manila, spritlos1. . . . . • . . 
Manila, geschmolzeri . . . . . . 
Manila, weitgehend abdestilliert. 
Kauri-Busch-Kopa1 . . . . . . 

ErwelchUDIIBPUilkt 

Durchschnltts·l hauftgote 
wert Werte 

103--108 
94-100 

125-130 

120--130 

90--96 
109--ll5 
112-IIB 
148-152 
IIO--llli 

104---106 
96-100 

126-128 

122-128 

91-94 
110--113 
II3--ll7 
148-152 
IIO--ll5 

Zusam.menfassung. 

Es wird eine Methode angegeben zur Bestimmung des Erweichungspunktes von 
Harzen. Eine Anzahl Harze wird nach ihr untersucht, und es wird festgestellt, daB 
sie anwendbar ist auf aile Harze mit Ausnahme der fossilen. Aus der Untersuchung 
ergibt sich, daB der Erweichungspunkt eines Kopalkolophoniums nur von der mehr 
oder weniger weit durchgefiihrten Destillation abhangt, dagegen zum Erweichungs
punkt des Naturkopals in keiner Beziehung steht. 



Der EinHuB von Warme auf Mineral6l. 
Erster Tell: Die Zersetzungsprodukte des Ols durch den elektrischen Lichtbogen. 

Von Fritz Evers. 

Mit 2 Textabbildtmgen. 

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt. 

EiDgega.ngen a.m 20. Oktober 1925. 

Einleitung. 
Man kennt seit langem die Tatsache, daB Temperaturen von etwa 150" und 

dariiber schii.digend auf raffinierte Mineralole einwirken. Bei der Destillation der 
Rohole wird zwar die Temperatur meist viel hoher gesteigert; es werden jedoch die 
meisten Destillate einer Nachbehandlung unterzogen, die die bei der Destillation 
entstandenen schii.dlichen Umwandlungsprodukte wieder entfemt. Die Entwicklung 
der Industrie in neuer Zeit hat dazu gefiihrt absichtlich Erdol hohen Temperaturen 
auszusetzen, um damit einen Zerfall des kompliziert zusammengesetzten Molekiil
gemisches herbeizufiihren. Die entstehenden Produkte sind meist zweierlei Art, 
einmalleicht siedende Anteile von niedrigem Molekulargewicht (Benzine) und anderer
seits hochsiedende oder nicht destillierbare von hohem Molekulargewicht (SchmierOl, 
Koks). Diesen ProzeB, der besonders in Amerika ausgearbeitet worden ist und der 
dort im groBen angewandt wird, nennt man das Kracken des Mineraloles. Theore
tisch stellt man sich den Vorgang als eine Disproportionierung der Olbestandteile 
mittleren Molekulargewichtes in kleinere Bruchteile und grOBere Aggregations- oder 
Polymerisationsstiicke unter dem EinfluB der Wii.rme vor. 

Mit dieser Vorstellung ist nicht viel anzufangen: man hat keinerlei Anhaltspunkte 
dafiir, wie groB das Molekiil der zerfallenden Olteilchen ist; man weill nicht, welches 
der primii.re Vorgang und welches die sekundii.ren Vorgii.nge bei der Einwirkung der 
Wii.rme sind; man kennt nur die Auswirkungen des Prozesses, nicht aber seinen eigent
lichen Verlauf. Aus demErgebnis der vielenPyrosynthesen, die eine groBeReihe von 
Forschem durchgefiihrt haben, wie z. B. die Bildung von Diphenyl aus Benzol, die 
Synthese komplizierter Ringsysteme aus einfacheren, lii.Bt sich auf den Reaktions
verlauf bei der Krackung des MineralOles nicht schlieBen. Denn die Pyrosynthesen 
verlaufen grOBtenteils im Dampfzustande, wii.hrend die meisten Verfahren des Krack
prozesses mit der fiiissigen Phase arbeiten. 

Nun ist ja die Verii.D.derung von Mineralol durch Wii.rme sicherlich eine Funktion 
der pro Zeiteinheit wirksamen Wii.rmemenge; setzen wir diese herab, so sinkt auch 
gleichzeitig der Grad der Verii.nderung des Mineralols. Aber selbst bei geringen 
Wii.rmeintensitii.ten ist der EinfluB merkbar, und wenn die Wirkung der Wii.rme iiber 
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einen geniigend Iangen Zeitraum verfolgt wird, so findet man erhebliche Verande
rungen im 01. So sucht man beim Klaren von 01 die Wirkung der Zeit dadurch herab
zusetzen, daB als Hilfsmittel zum Trocknen warme Luft von 80° benutzt wird. Beim 
Auskochen von fertigen Transformatoren unterstiitzt man die Entfernung des Was
sers aus Kern und 01 durch Evakuieren des Trockenofens. Die Temperatur des 
Trockenofens wird moglichst niedrig gehalten und betragt gewohnlich etwa 120° bis 
130°. Als hochstzulassige Temperatur, der man gereinigtes Mineralol, das fiir Trans
formatoren und Schalter bestimmt ist, aussetzen darf, wird 100° angesehen. Natiirlich 
richtet sich die zulassige Grenze der Erwarmung auch nach dem Zwecke, fiir den das 
01 gebraucht werden soil. So miissen z. B. HeiBdampfzylinderole bei hoheren Tem
peraturen bestandig bleiben. 

Sekundare Ursachen, die im Verein mit erhohter Temperatur·auf 01 verandernd 
wirken, sind die Anwesenheit von Sauerstoff, die Oberflachenenergie poroser Stoffe 
und die Einwirkung von Metallen. Hieriiber liegen aber bereits eine groBe Reihe von 
Arbeiten vor1). 

Im folgenden soil nun berichtet werden iiber eine Reihe von Versuchen, die zur 
Aufklarung der Zersplitterung von Olmolekiilen durch Warmeenergie und der Bildung 
des Schalterschlammes angestellt wurden. In einem Olschalter entsteht beim Ab
schaltvorgang jedesmal ein Lichtbogen. Die Anordnung der Schaltelemente ist so 
ausgefiihrt, daB der Lichtbogen zwar moglichst schnell wieder erlischt, aber doch 
fiir kurze Zeit bestehen bleibt. In groBeren Schaltern wird also auf diese Weise bei 
ofterem Schalten sehr viel Warme entstehen und an das 01 abgegeben werden. Die 
intensive Warmeentwicklung im Lichtbogen selber ist naturgemaB die Hauptursache 
der Veranderung des Ols, die nicht vermeidbare Erwarmung des Ols bei haufigem 
Gebrauch des Schalters wirkt beschleunigend und unterstiitzend auf die Zersetzungs
vorgange im 01 ein. Es galt nun die Frage zu beantworten: was entsteht, wenn ein 
elektrischer Lichtbogen eine bestimmte Zeit lang unter 01 brennt1 F. Schrottke 2) 

hat festgestellt, daB durch Einwirkung eines Lichtbogens auf 01 Wasserstoff, Acetylen 
und A thy len entstehen. Dasselbe ist von Ba uer3) gefunden worden, der einige quan
titative Messungen angestellt hat. Er findet eine stark wechselnde Zusammensetzung 
der Abgase, hat aber eine Isolierung der einzelnen Gasbestandteile nicht vorgenommen. 

V ersuchsanordnung. 
Urn eine geniigend groBe Menge der Zersetzungsprodukte des Ols darzustellen, 

wahlte ich folgende Apparatur. In einem zylindrischen Eisenkessel von 3 I Inhalt 
war eine Hochspannungsdurchfiihrung oldicht durch den Boden und die zweite Elek
trode durch den Deckel gefiihrt. Diese Elektrode, Deckel und GefaB wurden geerdet. 
Die angelegte Hochspannung betrug etwa 15000 Volt und 50 Perioden/sk. Der 
Deckel war luftdicht aufgeschraubt und enthielt 4 Offnungen. Diese dienten zur 
Einfiihrung 

eines Thermometers, urn die Oltemperatur zu beobachten, 
eines Wassermanometers, zur Messung des Oberdruckes, 
eines Fiillrohres und 
eines Gasableitungsrohres. 

1 ) F. Evers: Z. angew. Chern. Bd. 38, S. 659. 1925. 2) F. Schrottke: E.T.Z. 1919, S. 623. 
3 ) B. Bauer: Bull. d. Schweiz. Elektr. Vereins 1917, S. 228. 



326 Fritz Evers. 

Der Apparat wurde mit 3 1 01 gefiillt und der Lichtbogen durch Beriihrung der 
E1ektroden geziindet. Die Lii.nge des Lichtbogens betrug etwa 3 em. Die entweichen
den Gase wurden durch eine 1eere Vorlage geleitet und dann durch einen mit G1asringen 
gefiillten Turm geschickt, in dem stii.ndig eine Brom-Bromkalium-Losung hinabriese1te. 
Durch Gasanalyse wurde die quantitative Absorption der ungesii.ttigten Kohlenwasser
stoffe kontrolliert (s. Abb. 1). Es entweicht aus dem Turm reiner Wasserstoff. 

?Netz 

5/JPer/sec 

Tllermom~mr . Dnfilll!ticll/1!1' 

Tronsform•for 

Abb. L 

Versuchsergebnisse. 

{n/niJI>me dl!l' Ci1se 
zur al$81?8/yse 

· AdsorptiDnsturm 

__ Brom·Bromkttlium· 
LOsung 

1. GasfOrmige Zersetzungsprodukte. 
Ober die Zusammensetzung der entweichenden Gase wuBte man bisher, daB sie 

Wasserstoff, Acety1en und Athylen enthalten. Die Gasana1ysen bestii.tigten erneut 
diese Zusammensetzung. So ergab z. B. eine Analyse des entweichenden Gases 1 ) 

Ungesattigte Kohlenwaaeerstoffe 44,4% 
Sauerstoff . 0,9% 
w a.sserstoff 50,3% 
Metha.n • . 1,0% 
Stickstoff . 3,4% 

Es wurde anfangs vermutet, daB die ungesii.ttigten Kohlenwasserstoffe ein sehr 
kompliziertes Gemisch seien. Dies bestii.tigt sich aber nicht, denn die Destillation 
der aufgesamme1ten Bromide aus dem Adsorptionsturm zeigte, daB die ungesii.ttigten 
Gase nur aus wenigen Stoffen bestanden. 

Destillation der Bromide aus dem Adsorptionsturm. 

Angewandt 240 g. 

Temperatur Vakuum Menge Prozent Beatandtell 

Vorlauf. 45-600 - 20,00g 8,3 Ather 
1. Fraktion . 31-33° 11 mm 9,50g 4,0 AthyJenbromid 
2. " 53- 55° 11 " 

6,85g 2,8 braunes OJ 
3. 

" 
60-110° 11 " 

2,10g 0,9 braunes OJ 
4. " 

117-118° 11 
" 

172,00g 71,7 AcetyJentetrabromid 
5. 

" 120-155° 11 " 
10,20g 4,1 gelbes OJ 

Riickstand - - 3,00g 1,2 echwarz, kristallinisch 
Verluet. 16,35 g 7,0 

240,00g 100 
1) Vgl dazu B. Bauer: Joe. cit. 
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Bei der Rektifizierung der Fraktion 4 wurde gefunden: 

Temperatur Vakuum Mense Beatandteil 

Vorlaui .. 95-105° 8mm 15,6 g helles 01 
1. Fraktion . 111-112° 8 

" 
117,09 g Acetylentetrabromid 

2. 112,5-114° 8 
" 

11,0 g 
}helle Ole 3. " 

115-122° 8 
" 

8,8 g 
Riiokst&nd 19,6 g dnnkel 

172,0 g 

Damit ist erwiesen, daJl der Hauptteil der ungesii.ttigten Gase aus Acetyleri 
besteht. DaB auch Athylen und Propylen, d. h. also niedrigere Olefine, im Gas ent
halten sind, war zu erwarten. Aber aile solche Bruchstiicke treten gegeniiber dem 
Acetylen bei weitem zuriick. Dabei mull ein Kohlenwasserstoff ausgenommen werden, 
der wohl gelegentlich beobachtet worden ist, dessen Natur und Bedeutung fiir den 01-
schalterbetrieb aber bisher unbekannt geblieben ist. Er wird im folgenden ala Kohlen
wasserstoff des Bromides C8H4Br8 bezeichnet. Den Geruch dieses Kohlenwasserstoffes 
hat Schrottke schon wahrgenommen1), ala er einen druckfesten Olschalter einem 
schweren Abschaltvorgang unterwarf. Er vergleicht den Geruch des Kohlenwasser
stoffs dem durchgeschlagener Bunsenbrenner oder ruBender Petroleumlampen. 

Das kristallinische Bromid aus den Zersetzungsgasen. 

Es zeigte sich nii.mlich bei meinen Versuchen, daB wii.hrend der Adsorption der 
Gase im Turm (Abb. 1) ei.p. kristallinischer Korper abgeschieden wurde. Auch der 
Riickstand der Destillation war kristallinisch. Aile Kristalle wurden sorgfiiltig ge
sa.mmelt. lhr Gewicht betrug 9,2 g. Auf die oben angewandten 240 g fliissiges Bromid 
ergeben sich also 3,8% festes Bromid. Diese Kristalle schmolzen roh etwa bei 175°, 
einmaliges Umkristallisieren aus Chloroform lieB den Schmelzpunkt auf 181 • steigen. 
Durch weiteres Umkristallisieren verii.nderte er sich nicht. Die Kristalle waren weill 
und zeigten unter dem Mikroskop regelmii.Bige flache Sechsecke. 

Die Analyse war recht schwierig auszufiihren. Das Brom wurde nach Cari us 
bestimmt, Kohlenstoff und W asserstoff durch Verbrennen mit Bleichromat. 

Analyse des Bromids. 
Brombestimmung: 

I. 0,1218 g Subst&nz gaben 0,2547 g AgBr 
2. 0,0944 g 0,1975 g 
3. 0,1293 g 0,2722 g 

Berechnet fUr 

C1H,Br8 1. 

Br 89,38% 88,99% 

im Mittel findet man: 

Gefunden 

2. 

89,03% 

Br=89,20%. 

3. 

89,59% 

Kohlenwasserstoffbestimmung. 
1. 0,3332 g Substanz gaben 0,0165 g H10 und 0,1334 g C08 

2. 0,3048 g 0,0140 g " " 0,1050 g 
3. 0,1911 g 0,0093 g 
4. 0,2459g 
5. 0,1860 g 
6. 0,3170 g 
7. 0,1969 g 

l) F. Sohrottke: E.T.Z. 1919, S. 628. 

0,0101 g " 
0,0167 g " 
0,0107 g " 

0,0832g " 
"· 0,0685g " 

" 0,0665g " 
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Berechnet fiir Gefunden 

C8H,Br8 I. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 

c 10,06% 10,92% 9,39% 9,23% 10,04% 9,21% 

H 0,56% 0,55% 0,51% 0,54% 0,61% 0,59% 0,61% 

im Mittel findet man: 
c = 9,76%, H = 0,57%. 

Vergleicht man die gefundenen Mittelwerte mit den fiir die Formel C6H,Br8 

berechneten, so sieht man, daB die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen 

bleiben. 

Tabella I. 

Gefunden Berechnet Differenz 
Mlttelwerte C,H,Br1 

c 9,76% 10,06% -0,30% 
H 0,57% 0,56% + 0,01% 
Br 89,20% 89,38% -0,18% 

Immerhin sind die Abweichungen der einzelnen W erte von den berechneten 

noch zu groB, so daB die Formel C8H,Br8 noch nicht exakt bewiesen ist. Ich teile 

sie daher hier unter allem Vorbehalt mit und werde, sobald die Analysen mit groBeren 

Mengen neuen Materials wiederholt sind, dariiber berichten. lJber die Konstitution 

des Bromids sowie des zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffs laBt sich noch nichts 

aussagen. Anfangs wurde vermutet, daB das Bromid das. 2, 3, 4, 5-Tetrabromhexan 

vom F.P. 181 o sei. Dieses ist von Duden und Lemme1 ) beschrieben und wurde nach 

deren Angaben aus Acetonylaceton hergestellt. Es zeigte einen konstanten F.P. 

von 182° his 182,5°; aberdieMischschmelzpunkte mitdemBromid C8H,Br8 F.P. 181 o 

lagen viel tiefer. 

Tabelle 2. 

Bromid I FIUssigkeits-
punkt 

I. C1H.Br8 aua 01 0 7 • 

2. C8H,Br8 aua 01 1001 
3. 2, 3, 4, 5-Tetrabromhexa.n 

I 
Mischschmelz. 

punkt 

Die Analyse von 2, 3, 4, 5-Tetrabromhexan bestatigte ferner die Verschiedenheit 

der heiden Bromide. Auf den Zusammenhang des hypothetischen Kohlenwasserstoffs 

C6H, mit dem Schlamm komme ich noch weiter unten zu sprechen. 

2. Fliissige Zersetzungsprodukte. 

Neben den gasfilrmigen Zersetzungsprodukten werden fliissige gebildet. An

gesichts der auBerordentlich komplizierten Zusammensetzung des Mineralills kann 

man an eine Isolierung einzelner chemischer Individuen nicht denken. Es gelingt 

aber doch, etwas Klarheit tiber den thermischen Zerfall der Mineralillmolekiile zu 

erfahren, wenn man das 01 vor und nach der Behandlung unter denselben Bedingungen 

einer Vakuumdestillation unterwirft. In folgender Tabelle habe ich eine derartige 

Siedeanalyse zusammengestellt. 

1) P. Duden u. R. Lemme: Bd. 35, S. 1338. 1902. 
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Tabelle 3. 

0! 
Fraktion Siedelntervall Druck vor der Einwirkung I nach der Etnwirkung 

Menge 
I 

Jllenge 
mm g % g % 

Vorlauf 140-160° 10 2,3 4,2 2,5 4,2 
I. Fra.ktion 160-200° 10 8,1 14,9 16,5 27,5 
2. .. 200-220° 10 13,9 25,5 16,0 26,7 
3. .. 22o-235° 10 23,0 42,2 13,4 22,3 
Riicksta.nd - - 7,2 13,2 7,9 13,1 
Verlust. - - 3,7 6,1 

Trii.gt man die Prozente Destillat als Funktion der Endtemperatur des Siede
intervalls auf, so erhii.lt man zwei charakteristisch unterschiedene Kurven, wie dies 
das folgende Kurvenbild zeigt. 

Man erkennt daraus, daB der Lichtbogen einen besonderen EinfluB auf die 
Kohlenwasserstoffe mittleren Molekulargewichtes ausiibt. Die Kurve verschiebt sich 
nach niederen Siedepunkten. Die ~ 

Menge des Riickstandes bleibt in 
heiden Versuchen konstant. 'HJ 

3. Feste Zersetzungsprodukte. ~ aD 
li 

Alsfestes Zersetzungsprodukt o!i 20 

tritt bei diesem Versuche ein 
schwarzer bis schwarzbrauner 10 

Schlamm auf. Er lii.Bt sich meist 
glatt durch Filtration vom 01 tren
nen und mit Leichtigkeit durch 
Normalbenzin olfrei auswaschen. 

() 

~ 
160 

/1 

v 
/ 

/ ;; ~ 1-z 

v v -- / ---180 200 220 . 
Tempel'8tur 
Abb. 2. 

Die allgemeine Auffassung ging bisher dahin, daB man es hier mit feinverteiltem 
RuB oder Kohlenstoff zu tun habe. Dies ist aber nicht der Fall. Dieser Schlamm ent
hii.lt immer bestimmte Mengen Wasserstoff und etwas Sauerstoff. Man muB ihn wohl 
als ein Gemenge hochmolekularer Kohlenwasserstoffe (moglicherw'eise Ringe von aro
matischer Struktur) auffassen. Fiir die Erzeugung des Schlamms ist es gleichgiiltig, 
ob man nur Mineralol dem Lichtbogen aussetzt. Man erhii.lt denselben Schlamm 
auch a us Benzol, Dekalin und ahnlichen Kohlenwasserstoffen. W egen der komplexen 
und amorphen Natur des Schlammes stimmen die Elementaranalysen eines und des
selben Prii.parates nicht mit der erreichbaren Genauigkeit iiberein. Der Schlamm ist 
in allen Losungsmitteln unloslich. 

Elementaranalyse verschiedener Schlamme. 

Aile Analysen sind auf aschefreie Substanz berechnet. 

a) Schlamm aus einem Braunkohlenol Nr. G 7: 

gefunden: 

I. 0,1493 g Subsbmz; 0,0366 g H10; 0,4698 g CO,; 0,0037 g Asche 
2. 0,1684 g ; 0,0427 g .. ; 0,5612 g .. ; 0,0028 g 
3. 0,1656 g ; 0,0354 g .. ; 0,5019 g .. ; 0,0044 g 

1. 

c 91,4% 
H 2,9% 
0 5,7% 

2. 

90,8% 
2,9% 
6,3% 

s. 
90,6% 
2,6% 
6,9% 

Mittelwert. 

90,9% 
2,8% 
6,3% 
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b) Schlamm aus einem Transformatorol Nr. 1001. 

gefunden: 

1. 0,1810 g Substa.m:; 0,0474 g HaO; 0,6238 g C01 ; 0,0008 g Asche 
2. 0,1005 g ; 0,0239 g " ; 0,3614 g " ; 0,0003 g 

1. 

c 94.4% 
H 2,9% 
0 2,7% 

2. 

93,7% 
2,5% 
3.8% 

Mittel wert. 

94,1% 
2.7% 
3,2% 

c) Schlamm aus Benzol: 
1. 0,0980g Substanz; 0,0366g ~0; 0,3261g C01 ; 0,0009g Asche 
2. 0,1886 g ; 0,0033 g " ; 0,6345 g " ; 0,0015 g 

gefunden: 
1. 2. lllittelwert. 

c 91,6% 92,5% 92,0% 
H 4,2% 3,2% 3,7% 
0 4,2% 4,3% 4,3% 

Betrachtet man die Mittelwerte der Analysen, wie sie in nachstehender Tabella 
nochmals aufgefiihrt sind, 

Tabelle 4. Mittelwerte der Analysen. 

01 Nr. I G 7 1001 Benzol 

~I 90,1% /93,9% I 92.0% 
2,8% 2,7% 3,7% 
7,1% 3,4% 4,3% 

so fii.llt der geringe Gehalt an Sauerstoff auf. Das ist auch ganz natiirlich, denn der 
Schlamm entsteht ja im sauerstofffreien Medium. Ferner zeigt die Analyse aufs 
deutlichste, daB jeder dieser Schlamme einen bestimmten Prozentsatz Wasserstoff 
enthalt. 

"'ber die Eigenschaften des Schlammes, insbesondere seine Verseifbarkeit, werde 
ich spii.ter auf Grund eines grOBeren Versuchsmaterials berichten. 

Auf S. 328 habe ich auf die mutmaBliche Beziehung des Kohlenwasserstoffs, der 
dem Bromid C8~Br8 zugrunde liegt, mit dem Schlamm hingewiesen. DaB hier eine 
Beziehung besteht, lii.Bt sich wohl nicht mehr leugnen. Denn offnet man z. B. den 
Apparat, in dem sich das behandelte 01 befindet, so nimmt man einen ganz charak
teristischen Geruch wahr; das 01 riecht wie eine qualmende Petroleumlampe1 ). Genau 
so riechen auch die entweichenden Gase, ehe sie mit Brom in Beriihrung kommen. 
Acetylen und Athylen riechen ganz andere; da nun in einigerma.Ben gro.Beren Mengen 
nur das Bromid C1H,Br8 aus dem Gas gebildet wird, so ist eine Entstehung von 
Schlamm aus diesem noch hypothetischen Kohlenwasserstoff wahrscheinlich, weil 
man nii.mlich aus einem 01, das diesen stark riechenden Kohlenwasserstoff enthiilt, 
ebenfa.lls einen Schlamm erzeugen kann, der den obigen Schlammen ii.u.Berlich ganz 
ahnlich ist. 

"'ber die Versuche, die bisher mit diesem Kohlenwasserstoff angestellt wurden, 
um seine Konstitution zu ermitteln, kann ich erst spii.ter berichten, weil seine Isolie
rung in zur Untersuchung ausreichender Menge bisher sehr gro.Be Schwierigkeiten 
bereitet hat. Sichergestellt ist nur, da.B er eine dreifache Bindung enthalt. Mit 
ammoniakalischer KuprolOsung erhalt man aus dem mit Lichtbogen behandelten 
01 einen rotbraunen Niederschlag, der nach dem Trocknen explosiv ist. 

1 ) F. Sobrottke: loo. oit. 
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Nun haben aile Acetylenkohlenwasserstoffe die Neigung zur Polymerisation z. B. 

3 HC == HC--.. C6H 6 (Benzol). 

Durch Erwarmen wird dieser ProzeB wie aile chemischen beschleunigt. Erwarmt 
man z. B. ein mit Lichtbogen behandeltes 01, nachdem man es sauber filtriert hat, 
so beobachtet man sehr bald eine Triibung und nach einiger Zeit scheiden sich 
reichliche Mengen eines braunen Schlammes aus. Gleichzeitig damit wird der Ge
ruch des Ols schwacher, und wenn er verschwunden ist, hort auch die Schlamm
bildung auf. 

Die gleiche Erscheinung beobachtet man auch, wenn man ein filtriertes 01 nach 
der Behandlung mit dem Lichtbogen bei gewohnlicher Temperatur stehen laBt. Nach 
etwa 14 Tagen beginnt die Schlammbildung und setzt sich so lange fort, als das 01 
noch riecht. 

Nachstehend fiihre ich einige der Analysen von solchem Schlamm auf: 
a) Schlamm aus 01 Nr. 1001 durch Polymerisation bei 150° entstanden. 

0,1644 g Substanz; 0,1096 g H,O; 0,4567 g CO,; 0,0228 g Asche; 
gefunden: 

c 88,0% 
H 8,9% 
0 3.1% 

b) Schlamm a us Ben:14ol, entstanden bei gewohnlicher Temperatur unter Luft
abschluB: 

gefunden: 

I. 0,1457 g Suhstanz; 0,0534 g H 20; 0,3681 g CO,; 0,0000 g Asche 
2. 0,0392 g ; 0,0210 g " ; 0,1029 g " ; 0,0001 g 

1. 

c 6!:1,9% 
H 4,1% 
0 27,0% 

2. 

71,8% 
6,0% 

22,2% 

Mittel wert 

7M% 
5,1% 

24,5% 

c) dasselbe wie unter b, nur unter Luftzutritt: 

gefunden: 
0,1057 g Substanz; 0,0474 g H 20; 0,2464 g CO,; 0,0005 g Asche; 

c 63,9% 
H 5,0% 
0 31,1% 

d) Schlamm aus Dekalin unter LuftabschluB bei gewohnlioher Temperatur ent
standen. 

gefunden: 
0,0618 g Substanz; 0,0372 g H,O; 0,1533 g CO,; 0,0012 g Asche; 

c 69,0% 
H 6,9% 
0 24,1% 

MitAusnahme des Schlammes unter a) enthalten diese Schlamme sehr viel Sauerstoff. 
Es scheint so, als ob es gleichgiiltig ist, ob man die Luft abschlieBt oder nicht; 

vgl. Analyse b) undc). Jedenfails geht aus diesenAnalysen hervor, daB der Bildungs
prozeB des Schlammes in einem Olschalter nicht so einfach sein kann. 

Entstehung des Schlammes. 
Analysiert man die Vorgange beim Behandeln von 01 mit einem Lichtbogen 

genauer, so kommt man zu folgender Anschauung. 
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Im Lichtbogen herrscht eine sehr hohe Temperatur. Hier werden die 6lmolekiile 
zerschlagen und zerfallen einerseits in die gasfl>rmigen Kohlenwasserstoffe, anderer
seits in den festen Schlamm. Dieser wird im wesentlichen aus Kohlenstoff und Wasser
stoff bestehen, worauf die Analysen auf S. 331 hindeuten. Man wird diesen ProzeB 
als KrackprozeB ansehen kl>nnen. 

Eine weitere Ursache, die schlammbildend wirkt, ist das Auftreten des Kohlen
wasserstoffs des Bromids 06H4Br8 • Die Temperaturdifferenz zwischen Lichtbogen 
und der GefitBwand ist sehr groB. Schon wenige Zentimeter vom Lichtbogen ab kann 
man nur noch mit einem empfindlichen Thermometer eine Temperaturerhl>hung fest 
stellen. Es ist sicher, daB durch die Warmestrl>mung das 61 dauernd in Bewegung 
bleibt und am Lichtbogen entlang gefiihrt wird. Dann hat der Kohlenwasserstoff 
des Bromids 06H4Br8 Gelegenheit, sich zu polymerisieren, wenn er in Gebiete hl>herer 
Temperatur gelangt1 ). Es entsteht also eine zweite Sorte Schlamm in der Art, wie 
der Schlamm aus dem 61 Nr.1001 bei 150° erhaltene. SchlieBlich gelangt immer etwas 
Luft in den Apparat. Der Kohlenwasserstoff, der dem 61 den charakteristischen 
Geruch erteilt, ist aber sehr sauerstoffempfindlich. Einige wenige Gramm dieses 
Kohlenwasserstoffs, die einmal durch Abdestillieren bei niederer Temperatur im 
Hochvakuum aus mit Lichtbogen behandeltem 61 erhalten worden waren, gingen in 
Beriihrung mit Luft in wenigen Minuten in einen braunen Schlamm tiber. Bisher hat 
nur die auBerst geringe Menge des Kohlenwasserstoffs ein genaues Studium dieser 
interessanten Reaktion verhindert. 

So haben wir also fur die Entstehung von Lichtbogensch1amm drei Entstehungs
ml>glichkeiten: er bildet sich 

1. durch Dehydrierung aus dem 61 unter der Einwirkung der hohen Temperatur 
des Lichtbogens, 

2. durch Polymerisation eines bisher noch unbekannten Acetylen-Kohlenwasser
stoffes unter der Einwirkung maBiger Temperatur im 61 und 

3. durch die Einwirkung geringer Mengen Sauerstoff auf den unbekannten Ace
tylen-Kohlenwasserstoff. 

Das Gemenge dieser Produkte bildet den Sch1amm, wie man ihn bei jedem Scha1t
vorgang in einem 61schalter erhalt. Damit erklart sich auch der mehr oder weniger 
hohe Sauerstoffgehalt des Schlammes in meinen Versuchen, denn je nachdem, ob 
vie1 oder wenig Sauerstoff wahrend des Prozesses in das 61 gelangt, wird der Schlamm 
mehr oder weniger sauerstoffhaltig sein. Die 61schalter werden bekanntlich nie ganz 
mit 61 gefiillt, und die Luft hat meist ungehinderten Zutritt. Das ist der Grund, 
warum man bei der Analyse von Schlammen aus im Betrieb befindlichen Schaltern 
immer Zahlen erhalt, die denen auf S. 331 unter b) bis d) aufgefiihrten Zahlen ent
sprechen. 

4. Kolloidchemie des Schlammes. 
Die Teilchengrl>Be der Schlammpartike1 scheint nach den bisherigen Versuchs

ergebnissen wechselnd zu sein. Es lieB sich feststellen, daB die Brenndauer des Licht
bogens resp. die Zeit, wahrend der das 61 dem Lichtbogen ausgesetzt war, einen Ein
fluB auf die Teilchengr5Be ausiibt. So ergab ein 61, dessen Sch1ammengen in Ab
standen von 24 Stunden Brenndauer gem essen worden, eine zunehmende Dispersitat 

') V gl. dazu Ana.lyse a) S. 331. 
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des Schlammes. Nach 24 Stunden Brenndauer lie.Ben sich noch etwa 6 g Schlamm 
aus 31 01 isolieren, nach 48'Stunden nur noch wenige Milligramme, und nach 72 Stun
den lief das schwarz gefii.rbte 01 durch jedes Filter hindurch, ohne einen Filterriick
stand zu hinter1assen. Ein anderer Versuch, der unter denselben Bedingungen wie 
der eben erwii.hnte durchgefiihrt wurde, nur mit dem Unterschied, da.B der Lichtbogen 
rund 120 Stunden brennen blieb, ohne da.B der Apparat geoffnet wurde, ergab bei 
der Aufarbeitung wieder ein entgegengesetztes Bild. Die einzelnen Schlammteilchen 
waren so grob diapers, da.B sich das 01 mit Leichtigkeit durch ein gewohnliches Filter 
von dem Schlamm trennen lie.B. Moglicherweise spielen hier elektrokataphoretische 
Einfliisse mit und bewirken bei ausgedehnterer Versuchsdauer eine Zunahme der 
Teilchendurchmesser und damit eine Flockung des Schlammes. Eine Bestii.tigung dieser 
Vermutung erblicke ich in dem Ergebnis des folgenden Versuches. Ein 01, in dem 
etwa 90 Stunden ein Lichtbogen gebrannt hatte und das vollkommen schwarz und 
getriibt durch jedes Filter hindurchlief, wurde in eine flache Schale gegossen·, in der 
zwei scheibenformige Elektroden von 20 em Durchmesser im Abstand von 2,5 em 
angebracht waren. Beim Anlegen einer Gleichspannung von etwa 30 000 V /em geriet 
die Oberflii.che des Ols in lebhafte Bewegung. Nach etwa 1/ 1 Stunde wurde der Ver
such abgebrochen. Der mittlere Durchmesser der Schlammteilchen war durch die 
Elektrokataphorese so gro.B geworden, da.B der Schlamm durch ein Faltenfilter von 
dem 01 getrennt werden konnte. 

Filtriert man einen koagulierten Schlamm, so zeigt sich, da.B er 01 in nennens
werten Mengen adsorbiert enthii.lt. Au.Berlich betrachtet sieht ein solcher Schlamm 
wie ein schwarzes Gelatinegel aus. Es gelingt nicht durch Pressen das 01 von dem 
Schlamm zu trennen. 

Schlii.mmt man den Schlamm mit Benzin auf, so sedimentiert sich der Schlamm 
nur sehr Iangsam. Durch wiederholtes Aufschlii.mmen lii..Bt sich aber allmii.hlich eine 
Konzentrationsanderung des Ols im Schlamm herbeifiihren und so 01 und Schlamm 
voneinander trennen. Der Schlamm bildet dann eine harte, Ieicht pulverisierbare 
Masse, die in 01 nicht mehr quillt. Die verschiedenen Schlamme, deren Analyse ich 
auf S. 331 mitgeteilt habe, sind auf diese Weise vom 01 befreit worden. 

Da.B das vom gequollenen Gel zuriickgehaltene 01 nicht ein besonderer Bestand
teil des Gel-Schlammes selber ist, sondem nur adsorbiertes 01, ergab eine besondere 
Untersuchung, die bestatigte, da.B das vom Schlamm durch Filtration entfernte 01 
identisch mit dem vom Schlamm durch Extraktion mit Benzin erhaltenen war. 

Asche. 

Es bleiben noch einige Worte zu sagen iiber die Zusammensetzung der Asche. 
Die Anordnung meiner Apparatur ist ii.hnlich der von Bredig iiber die Zerstaubung 
der Metalle. Das Dispersionsmittel 01 hat eine niedrige Dielektrizitii.tskonstante von 
2,3 bis 2,5. Nach Versuchen, die ich iiber Dispergierung von Metallen in Di
spersionsmitteln niederer Dielektrizitatskonstante angestellt habe, gelingt es zwar, 
Metalle kolloid im 01 zu verteilen, aber nicht mit der bei diesen Versuchen angewandten 
Apparatur. Die Elektroden bestehen aus Kupfer und zeigen nur sehr wenig Abbrand. 
Die in den Apparat geschickte Energie, in Watt gemessen, ist an den Elektroden nur 
klein. Deswegen ist ein Auftreten von Kupfer im Schlamm nicht sehr wahrscheinlich. 
Es ist bisher auch niemals in den Schlammen aus meinen Versuchen sowie aus tech
nischen Schlammen Kupfer nachzuweisen gewesen, trotzdem ich eifrig danach ge-
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sucht habe. Vielmehr ergab sich, daB die Asche der meisten Schlamme in der 
Hauptsache aus Eisenoxyd imd etwas Kieselsaure hestand. Ich neige vorlaufig zu 
der Annahme, dal3 das Eisenoxyd rein mechanisch durch Adsorption in den Schlamm 
gelangt ist. Wie man durch Petroleum von verrosteten Eisenflii.chen flache Schiipp~ 
chen von Eisenoxyd ablOsen kann, so wird auch der eiseme Kessel etwas Eisenoxyd 
an das 01 abgeben, das dann an der Oberflache des Schlammes adsorbiert wird. 

Zusammenfassung. 

Es werden die Zersetzungsprodukte von Mineralol, in dem ein elektrischer Licht
bogen wahrend bestimmter Zeit bestanden hat, beschrieben. Das Auftreten eines 
neuen Acetylen~Kohlenwasserstoffs wird beobachtet, sein Zusammenhang mit dem 
Schlamm erOrtert und schlie.Blich die Bildung und Zusammensetzung von Olschalter
schlaminen chemisch und kolloidchemisch untersucht. 
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Urazo1 :11, 172, 178, 184ff. 

Vektorfunktionen, Maxima und Minima I, 189ff. 
Verfestigung des plastiach gedehnten und geatauch· 
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214ff. 

Verkehramengen, Zusammensetzung und Teilung, 
I, im Femaprechwesen I, 250ff. 

Siebe, dreigliedrige I, 38. 
-, viergliedrige I, 41. 
-, fiinfgliedrige I, 48. 
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