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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 aus dem irdischen Leben. Mir, als dem langjihrigen Freunde des Verstorbenen,
ist es eine schone Aufgabe, dem treuen Freunde und geschitzten 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-
voll sein wird.

Die Familie Friese stammt, soweit wir sie zuriickverfolgen konnen, aus Leipzig.
Dort. war der GroBvater des Verstorbenen, Robert Friese, Verlagsbuchhéndler
und Stadtrat. In seinem Hause herrschte ein reges geistiges Leben, das bedeutende
Menschen dort hinzog. So wird uns berichtet, daB FelixMendelssohn-B artholdy
mit dem musikalisch begabten Sohne Edmund — dem spiteren Vater unseres Robert
Martin Friese — viel zusammen musizierte. Urspriinglich hatte der GroSvater
beabsichtigt, seinen Sohn Edmund in das Geschéft 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 Stidten finden wir ihn als geachteten
Konzertmeister und spiter als geschitzten Dirigenten der Oper. Nach einem mehr-
jahrigen Aufenthalt in Ziirich siedelte Edmund Friese nach Frankfurt a. M. iiber,
um dann nach einigen Jahren in Offenbach als Musikdirektor einen eigenen Haus-
stand zu griinden. In der alten Offenbacher Familie Luft lernte er in der Tochter
Annemarie seine spitere Gattin kennen. Dem Ehepaar wurden zwei Sohne 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, Zusammenhiinge 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 groe Geistesgegenwart,
wenn die Sache schief gehen wollte. Als Knabe hatte er bei einer sffentlichen Vor-
tithrung gesehen, wie ein Luftfahrer sich mit einem Fallschirm vom Ballon zur Erde
niedergleiten lieB. Das veranlaBte den Elfjihrigen, den Versuch mit einem aufge-
spannten 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-
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2 Nachruf fiir Robert M. Friese.

wissenschaften. Nachdem er das Realgymnasium mit dem Zeugnis der Reife ver-
lassen hatte, ging er, seiner ausgesprochenen Neigung fiir die Technik folgend, zu-
niichst als Lehrling in die Elektrotechnische und Maschinen-Fabrik von H. G. Moeh-
ring in Frankfurt a. M. In einem zweijihrigen Lehrgang lernte er dort das fiir die
Praxis des allgemeinen Maschinenbaues und der Herstellung von Dynamomaschinen
Erforderliche. Gleichzeitig bildete er sich im technischen Zeichnen in den Sonntags-
kursen der Kunst- und Industrieschule Offenbach aus. Gegen Schluf seiner dortigen
Titigkeit 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 spiter, indem er auf der Lokomotive Dienst tat und schliel-
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 zweijihrigen praktischen Durchbildung bezog Friese die Technische
Hochschule in Darmstadt und lieB 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 bestand 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 1888
bei Moehring die Konstruktion einer Schnelldufer-Dampfmaschine ausfiihrte und
in den Sommerferien des gleichen Jahres in der Offenbacher Maschinenfabrik und
Eisengieflerei 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 Titigkeit gab ihm spater
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 internationalen 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
Anschluf an diese anregende Arbeitszeit entstand die Abhandlung: Elektrische
Arbeitsiibertragung auf groBe Entfernung mit besonderer Beriicksichtigung des Dreh-
stroms, erschienen im 31. Bericht des Vereins fiir Naturkunde, Offenbach a. M.

Im Laufe des Sommers 1891 war an dem Elektrotechnischen Institut der Hoch-
schule Darmstadt eine Assistentenstelle freigeworden. Kittler veranlaBte seinen
Schiiler Friese, sich um diese Stelle zu bewerben. Dieser Aufforderung folgte Friese
um so lieber, als er neben der experimentellen und theoretischen Tétigkeit 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-
tatigkeit hinzugeben. Seinen guten Lehrerfolgen hatte er es zu verdanken, daB die
Technische Hochschule ihm im Mai 1892 die Berechtigung erteilte, iiber Elektrizitéts-
zéhler, 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 Niirnberger Werk in
der Wechselstromabteilung noch alles in den ersten Anfingen. Da galt es fiir den
schon mit 27 Jahren zum Oberingenieur und Chef der Wechselstromabteilung Er-
nannten, Neuland zu bearbeiten und selbstindig Wege und Mittel zu finden, um
Wechselstrommaschinen zu konstruieren, zu bauen und in den Betrieb 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 Neigung fiir den akademischen Unterricht und die Forschungstéitigkeit zu folgen.
So finden wir Friese 1899 bis 1902 als ordentlichen Professor an der Technischen
Hochschule in Miinchen. Sein.vorziigliches Lehrtalent hitte hier volle Befriedigung
gefunden und die ihm in solcher Stelle fiir wissenschaftlich-technische Untersuchungen
gegebene Arbeitsmoglichkeit hitte 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 titig zu sein. Hinzu kam, daB die Firma Schuckert
schon 1901 sich mit allem Nachdruck bemiihte, Frieses groBes Wissen und Kénnen
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 grofies 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 erklirte
sich nur Schuckert & Co. bereit, die Herstellung dieser schwierigen Spezialmaschine
zu versuchen; wie ich spater feststellen konnte, auf Frieses Veranlassung. Eines
Tages fand sich in meiner Vorlesung iiber Theorie der Elektrizitit und Magnetismus
ein Herr ein, der mit scharfer Aufmerksamkeit meinem Vortrag folgte. Ich sprach
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in dieser Stunde gerade iiber die Faradayschen Vorstellungen der magnetischen Kraft-
linien und ihre Weiterbildung durch Ma xwell und schloB daran eingehende Betrach-
tungen iiber die praktische Verwendung in der Elektrotechnik. Nach der Vorlesung
lieB sich bei mir ein Herr Friese, Oberingenieur bei der Firma Schuckert & Co., melden,
und zu meiner Uberraschung sah ich den Hospitanten aus der Vorlesung vor mir.
Er entschuldigte sein Eindringen in meine Vorlesung und erklirte, 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 hitte
kennenlernen wollen, und daher sei er in meine Vorlesung gekommen. Von dem
in der Vorlesung Gehorten sei er iiberrascht, denn er habe nicht gedacht, daB der Kraft-
linienbegriff derartig in einer Universititsvorlesung zur Sprache kime und sogar die
Bedeutung fiir die Elektrotechnik so eingehend vorgetragen wiirde. Nachdem er in
dem Auftraggeber einen Wissenschaftler mit solcher Einstellung kennengelernt, gehe
er mit doppelter Freude an die interessante Aufgabe.

Von diesem Zeitpunkt hat sich zwischen uns ein immer enger werdendes Band
gekniipft, und ich darf ihn als einen meiner besten aufrichtigsten und treuesten
Freunde bezeichnen, der nicht nur mir, sondern auch meiner Familie unendlich viel
gewesen ist. Namentlich wurde der personliche Verkehr immer reger, nachdem Friese
am 1. April 1903 als Vorstandsmitglied in die neugegriindeten Siemens-Schuckert-
Werke eintrat und Niirnberg mit Berlin vertauschte. Wie oft ist er da bei uns in
Halle im engsten Familienkreise gewesen und als ,,Onkel Friese* bei jung und alt
stets mit Freude begriiBt. Da lernte man den Menschen Friese kennen und achten,
man lernte ihn schitzen und liebgewinnen. Friese war eine tiefernst angelegte
Natur, von hoher geistiger Regsamkeit; er war bescheiden, einfach und schlicht und
blieb es auch, als ihn sein Beruf zu groBer Wohlhabenheit hatte kommen lassen. In
stiller und vornehmer Weise hat er in dieser Zeit vielen unverschuldet und besonders
durch Krankheit in Not gekommenen Menschen geholfen, und manchem hat er die
Moglichkeit gegeben, seine im Beruf und durch Arbeit geschwiichten Krafte durch
einen Erholungsaufenthalt wiederherzustellen. Nur durch Zufall erfuhren auch seine
besten Freunde von diesem schnen 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 Gesprich auf Auswiichse und Torheiten
der menschlichen Gesellschaft, so konnte er sarkastisch und oft scharf tadelnd werden.
Unendlich hat er gelitten, besonders unter den fiirchterlichen Erlebnissen der Nach-
kriegszeit; da hat er tiefer und nachhaltiger die bitteren Enttduschungen und triiben
Erfahrungen empfunden als mancher der Mitlebenden. Ich glaube hicht zuviel zu
sagen, wenn ich behaupte, daB diese Zeit seine schwerste gewesen ist und ihn friiher
hat hinfillig werden lassen, als es sonst der Fall gewesen wiire.

Von Hause aus war er mit Gliicksgiitern nicht reich gesegnet, dennoch hat er
es verstanden, auf der Hochschule neben ernster 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 erzéhlen zu horen. Da sprudelte auch bei dem sonst so ernsten Stu-
denten ein schiumender Ubermut; auch spiter kam dieser noch oft bei dem gereiften
Manne zum Durchbruch, da war er voll héchst amiisanter Einfille. Kennzeichnend
fiir ihn ist, daB er fast alles von Wilhelm Busch in treuem'Gedachtnis bewahrte
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und daB er verstand, die Ausspriiche dieses groBen Lebensphilosophen in glinzender
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 lernte. Es war
ein GenuB, ihn auf seinem schénen Cello oder auf seinem prachtvollen Harmonium
phantasieren zu héren. Auch zeichnerisch und plastisch formend leistete er Be-
achtenswertes.

Tief wurzelte in ihm die Liebe zur Natur. Seine schnsten und gliicklichsten Zei-
ten hat er in seinem Urlaub am Starnberger See verlebt, wo ihm sein Freund Prof. von
Lossow-Miinchen alljihrlich in seinem reizenden Tuskulum eine gastfreie Stitte
bereit hielt. Dort streifte er in den herrlichen Waldern, badete in dem kostlichen See
und huldigte eifrig dem Segelsport. Sein Wunsch, fiir den Lebensabend sich dort
an dem schonen Ufer des bayrischen Sees ein kleines Haus zu bauen und seinen vielen
Liebhabereien, vor allem der Musik und der Kunst, zu leben, ist ihm leider nicht ver-
gonnt gewesen.

Mit Dankbarkeit und Freude gedenke ich der vielen Stunden gemeinsamer Arbeit,
in denen er mir mit seinem reichen Wissen und seiner grofen Erfahrung viel gegeben
hat. Jedes Problem suchte er voll und ganz zu erfassen und ruhte nicht eher, bis alle
Unklarheit und Unsicherheit in der Betrachtung geschwunden war. Helmholtz
hat einmal gesagt: ,,Etwas von dem Schauen des Kiinstlers mul auch der Forscher
haben.* Hieran muBte ich oft denken, wenn ich mit Friese iiber wissenschaftliche
und technische Fragen sprach. 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 Elektrotechnik fiir die hoheren Beamten der allgemeinen Verwaltung war
mir sein Rat von unschitzbarem Wert. Regsten Anteil nahm Friese an den vielen
Arbeiten, welche hier 1906 bis 1914 auf den Stationen fiir drahtlose Telegraphie unter
meiner Leitung ausgefiibrt wurden. Da kam seine alte Liebe zur Lehrtatigkeit 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 Universitdt ist er mir
eine groBe Hilfe gewesen, und ich mochte hier besonders dankend hervorheben, da
er dadurch unserer Universitit unvergeBliche Dienste geleistet hat.

Von k.ieses vielen Verdiensten in seinem Lebensberuf sei hier folgendes be-
richtet. DaB die besonders durch die Konstruktion der Flachringdynamo bekannt-
gewordenen Schuckert-Werke auch auf dem Wechselstromgebiete Hervorragendes
leisteten, ist in erster Linie Frieses Verdienst. Seine groe Begabung und griindliche
Durchbildung befihigten 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 ,,Horner-Funkenldschers 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 iibernommen.
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Die Beschiftigung mit den Wechselstrommaschinen fithrte ihn auf eine Studie
iiber die Vorginge im Gleichstromanker bei Entnahme von ein- und mehrphasigem
Wechselstrom. Thre Griindlichkeit macht sie wertvoll fiir den in der Praxis wichtig
gewordenen Einankerumformer und die fiir den Betrieb von Laboratorien 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 grofem praktischen Wert.
Beachtenswert ist, daB der Apparat bei hoher Empfindlichkeit Ausschlige liefert,

die der einfachen Gleichung i = Goﬂ entsprechen. Dabei ist # die Zahl der Skalen-
teile, welche der Strom 4 hervorruft und C, eine Instrumentenkonstante, die bei der
Zunahme des Stromes um den vierfachen Anfangswert nur um 0,49, schwankt.

Im August des gleichen Jahres iibergab er die Drehstromanlage Stalleg-Donau-
eschingen dem Betrieb. Hier wurden zum ersten Male 200 PS betriebsm#Big mit
10000 Volt auf 26 km iibertragen. 1900 fiihrte er die erste europiische Energie-
ibertragung mit 20000 Volt Drehstrom auf 80 km in Frankreich aus, 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 Ubergang zu hoheren Spannungen in der Wech-
selstrompraxis muBte Friese naturgemidB 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 und viel
verwendete 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 betrigt die
Hilfte, cos @ ist konstant = 0,117 gegeniiber bisher 0,17 bis 0,21 fiir hohere Span-
nungen; der Wirkungsgrad betriagt 889, gegeniiber 83 bis 799, bei der alten Glocke.
Die durch Hysteresis und Oberflichenwirkung bedingten Widerstéinde sind konstant
und etwa 70 bis 1009, 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 um die elektrischen Isolatoren hoch-
verdienten Hermsdorfer Porzellanfabrik hat er lange Jahre hindurch intensiv mit-
gewirkt. Seiner Anregung ist es wohl in erster Linie zu verdanken, daB dort ein gro8-
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
iber die Deltaglocke zuriick.

Eine sehr schéne Untersuchung publizierte er 1921 in dem ersten Band der
Wissenschaftlichen Versffentlichungen aus dem Siemenskonzern iiber die Durch-
schlagsfestigkeit von Isolierdlen. Bei den Arbeiten auf diesem schwierigen Gebiet
kam ihm seine allgemeine Durchbildung sehr zustatten, denn hier sind subtile physi-
kalische Uberlegungen und Methoden sowie chemische Kenntnisse notig, um 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 schiédlichstem Einflusse sind, ,,wie sie sonst bei exakten wissenschaft-



Nachruf fiir Robert M. Friese. 7

lichen Untersuchungen kaum irgendwie eine Rolle spielen*. Mit Hilfe einer sehr fein
durchdachten Versuchsanordnung zeigt er, daB sich die Durchschlagsfestigkeit auf
den unerwartet hohen Wert von 230 kV/cm steigern 1iBt, wenn das Ol so weit ge-
reinigt wird, als es unsere bisherigen Methoden zulassen. Schon 1°/,, Wassergehalt
geniigt, um die Durchschlagsfestigkeit auf 22 kV/em herabzudriicken. Wichtig und
besonders interessant ist hierbei der Hinweis, daB dies praktisch die untere Grenze
fiir die Durchschlagsfestigkeit darstellt, also die Vermehrung des Wassergehaltes keine
Veriinderung mehr ergibt. Auch iiber die Art, wie das Wasser sich in dem Ol verteilt
und wie sich das Ol zu dem Feuchtigkeitsgehalt seiner Umgebung einstellt, hat
Friese interessante Beobachtungen mitgeteilt. Im néchsten 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 betitigte 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 baute. 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 Kénnen erfuhren unendlich viel neue Anregung
und Vertiefung.

Voll Humor erzihlte er gern, wie er bei den ersten Proben zum Rheingold die
Rhbeintochter von der Sicherheit und Festigkeit der diinnen Stahllitzen, welche die
Gurte trugen, dadurch iiberzeugt habe, daB er sich selbst in die Gurte legte und als
,,Rheintochter durch die Fluten und Wogen des Rheins bewegen lieB. Dafl 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 spiter 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 Vervollkommnung der friither wenig
befriedigenden Szenenbeleuchtung herbeigefiihrt.

Wihrend des Krieges hat Friese seine Krifte in einer Weise, welche oft die Lei-
stungen seiner zarten Konstitution iiberschritten, in den Dienst der groBen Sache
gestellt. Rastlos arbeitete er an den stindig neu auftretenden Fragen firr Heer und
Marine, und manch schoner Erfolg ist seiner nimmer ermiidenden Tétigkeit 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-
gefithrte 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 durch die englisch-amerikanische Absperrung in
schwere Ernihrungssorgen gekommenen deutschen Volkes beschaftigte Friese in
den letzten Jahren des Krieges sehr lebhaft. Seine vielfachen und eingehenden Studien
in den Beamtenkasinos und den Arbeiterkantinen des Siemens-Schuckert-Konzerns
iiber die dort hergéstellten Mahlzeiten veranlaBten ihn zu Uberlegungen und Vor-
schligen, wie am zweckmiBigsten und wirtschaftlichsten eine vollwertige Ernahrung
zu ermdglichen sei. Seine Gedanken iiber diese ungemein wichtige Frage hat er 1917
im Charlottenburger Werk einem groBeren Kreise vorgetragen.

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

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

Zu friih ist er von uns gegangen. Eine lange schwere qualvolle Zeit des Siech-
tums ist ihm nicht erspart geblieben. Fiir die nichste 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 néher stan-
den und ihn schitzten, wird allmihlich das Bild eines von der Natur reich und un-
gewohnlich mit Geistesgaben ausgestatteten Mannes wiederkehren und lebendig
bleiben. Seine Freunde werden seiner stets mit Liebe und Verehrung gedenken.
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Die Charakteristik des Bahnmotors?.

Von Kurt Krau8.
Mit 46 Textabbildungen.
Mitteilung ausdem Dynamowerk der Siemens-Schuckertwerke G.m. b. H., Siemensstadt.
Eingegangen am 2. September 1925.

Unter der Charakteristik einer fiir Zugférderungsdienst bestimmten Trieb-
maschine ist im folgenden die Funktion Z = f(V), das Abhingigkeitsverhiltnis
zwischen Zugkraft Z und Geschwindigkeit V verstanden. Die Art dieses Abhingig-
keitsverhaltnisses bestimmt eine ganze Gruppe von wichtigen Eigenschaften, charak-
terisiert daher tatséichlich die betreffende Maschine.

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

Im Dampflokomotivbau wird, wie noch kurz zu erliutern sein wird, dieser
Tatsache bewuBt Rechnung getragen; der Elektrolokomotivbau ist bisher im all-
gemeinen daran vorbeigegangen. Man begniigte sich mit der Feststellung, da die
Charakteristik des ReihenschluBmotors besser entspricht als jene des Nebenschluf-
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. Infolge der gegenseitigen AbschlieBung 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
gewihlt werden kann, ist nicht groB und die konstruktiven MaBnahmen, durch die
das Zustandekommen der erwiinschten Charakteristik herbeigefiibrt wird, sind so
unauffillig, 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 Wiirde eines Doktor-Ingenieurs an der Technischen Hoch-
schule, Berlin, genehmigt am 13. Juli 1925. Referent: Geh. Reg.-Rat Dr.-Ing. W. Reichel, Kor-
referent: Prof. Dr.-Ing. M. Kloss.
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4. Die klassischen Elektrisierungen von Vollbahnen — Giovi, Simplon, Létsch-
berg — erstreckten sich auf reine Gebirgsbahnen mit konstantem Fahrwiderstand.
Die Verinderlichkeit 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 Ausnahme nur kurze Strecken. Auf solchen treten die Gegensitze
des Vollbahnbetriebes gegen den StraBenbahnbetrieb 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 iiber 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 Fillen
voll entspricht.

Trotzdem besteht die Frage. Sie wird dringend werden, sobald der Elektro-
lokomotivbau seine Aufgabe im vollen Umfange wird l6sen miissen: Lokomotiven
zu schaffen, die nicht nur eine Strecke von der GréBenordnung 100 km bewiltigen,
sondern ein ganzes, groBes, vielartiges Netz beherrschen kénnen; die von Konigherg
bis Ko6ln, von Hamburg bis Miinchen, von Wien bis Landeck vor dem Zug bleiben
sollen. Angesichts dieser Aufgaben werden die noch immer beibehaltenen Uber-
bleibsel der StraBenbahntechnik, 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

StraBenbahnen,

Stadtschnellbahnen,

Vorort- und Uberlandbahnen,

Vollbahnen,

Industriebahnen
gefordert werden muB;

2. die Hilfsmittel zu finden, die es ermoglichen, die geforderte Charakteristik
auch wirklich zu erreichen.

A. Kennzeichnung und Auswahl der Charakteristiken.

I. Aligemeines.
L Kennzeichnung der Charakteristiken. Unter dem EinfluB von
Anderungen des Fahrwiderstandes, somit der verlangten Zugkraft, dndert die An-
triebsmaschine eines Bahnfahrzeuges im allgemeinen ihre Geschwindigkeit.
Man kann das diesbeziigliche Verhalten der Maschine in einer Beziehung zwischen
der Fahrgeschwindigkeit ¥ in km/Stde. und der Zugkraft Z in kg
V=F(2) 1)

darstellen. Darin bleibt zunachst 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= ()
Daher liBit sich aus der Funktion (1) eine weitere Funktion ableiten:
W=F 2. 3)

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

Weil niamlich einerseits der Fahrwiderstand von der Fahrgeschwindigkeit
abhiingt 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 A4 von seiner Drehzahl abhéngt, ist es giinstiger,
die Funktion (1) umzukehren und in der Form

Z=FfW) (4)
darzustellen. Aus (4) und (2) folgt dann
W=f(), ®)

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 vollstindig 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 Ubergang 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 zugezihlt und bei diesen beriicksichtigt, ebenso
die ganz oder doch zum iiberwiegenden Teile durch Rotation entstandenen Eisen-
verluste. Die Kupferverluste und etwaigen induktiven Spannungsabfille 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 sich am besten deren W-Form ; besonders wenn es sich um elektrische Maschinen
handelt, bei denen aus W andere wichtige GroBen (Strom, Verluste) unmittelbar her-
vorgehen.

Um im folgenden jede Charakteristik kurz kennzeichnen zu kénnen, werden
zwei Werte definiert: das Geschwindigkeitsverhaltnis ¢, und das Leistungs-
verhaltnis wy.

Die Charakteristik ist eine unbegrenzte Kurve. Von dieser wird im praktischen
Betriebe ein durch die Punkte 4 (Anfangspunkt) und B (Beharrungspunkt) (Abb. 1)
begrenztes Stiick verwertet. A ist bestimmt durch die Reibungszugkraft Z,, d. i.
die groBte Zugkraft, die durch die Reibung der Rider auf die Schienen iibertragen
werden kann. Z, ist zwar mit der Witterung usw. verinderlich und kann durch
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Sanden gesteigert werden. Es ist jedoch mit dem Wert zu rechnen, der sich bei
trockenen Schienen ohne Sanden ergibt, also mit 160 kg/t bei Dampf- und
185 kg/t bei elektrischen Lokomotiven!). Das Sanden ist nur als ,,ultima ratio*
bei verdlten, nassen oder vereisten Schienen, nicht als Hilfsmittel des normalen Be-
triebes zu werten. B ist bestimmt durch die fiir das Fahrzeug vorgesehene Hochst-
geschwindigkeit in der Ebene.

Durch die Wertpaare (Z,, V,) und (Zg, V) sind die entsprechenden Leistungen
W, und Wy bestimmt. ¥, und ¥V werden in das ,,Geschwindigkeitsverhaltnis®

z vV

Ko/t CB':T/_‘B: (6)
W 50 d. 4 '
I'K/f w A W, und W, in das Leistungsver-
64 hiltnis
5 Wy -
N [ w3=m (7)
3 29

zusammengefaflt. Durch das Wertepaar
(cg, wg) ist jede Charakteristik aus-
reichend gekennzeichnet (vgl. hierzu
Abb. 1).

Wiihlt man statt B einen Punkt X ,

i der die ganze Charakteristik durchliuft,
und bildet man fiir diesen die Verhalt-
Abb. 1. v w

a Reibungszugkraft am Radumfang. nisse ¢ = Vx , W = "WTX , 80 sind ¢ und w
b Zugefithrte (indizierte) Reibungskraft. . 4 4 i
¢ Z-Charakteristik des RS-Motors. variabel; die Kurve w = f(c) stimmt
d Z-Charakteristik des NS-Motors. dann qualitativ mit der W-Form der
e W-Charakteristik des RS-Motors. e 1ol o o e g s
f W-Charakteristik des NS-Motors. C.hara,ktenstlk tiberein, ist ]ed.och anf
g Fahrwiderstand in der Ebene. einen Maf@stab gebracht, der sich zum
h Fahrwiderstand am Gefille von 129, Vergleichen aller Charakteristiken
k Fahrwiderstand in der Steigung von 129. eignet
Ap Anfangspunkt der RS-Charakteristik. gnet. .
Ay Anfangspunkt der NS-Charakteristik. 2. Reihen-und NebenschluB-
B Beharrungspunkt in der Ebene. charakteristik. In Abb. 1 sind die
Basi» Byy Beharrungspunkt in der Steigung. Charakteristiken der RS- und NS-

Byg, Byg Beha spunkt im Gefille. . .
#o> g BELSTIORESD Motoren in der Z- und W-Form gegen-

iibergestellt. Man pflegt das darin zum Ausdruck kommende RS- und NS - Ver-
halten als Gegensiitze zu betrachten; nicht mit vollem Recht.

In einem Punkte besteht allerdings ein Gegensatz. Solange das mit Neben-
schluB- bzw. ReihenschluBmotoren betriebene Fahrzeug in der Ebene fahrt, also
einen bestimmten Fahrwiderstand iiberwinden muB8, sind beide an eine bestimmte
Geschwindigkeit gebunden. Kommt nun ein Gefille, das die Motorwirkung unter-
stiitzt, so erhoht 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 Stérke und eine Schwiche dieses Motors: Starke, weil er ohne Sonder-
einrichtungen Nutzbremsung ermoglicht und Sicherheit gegen das Durchgehen
bietet; Schwiche, weil er an eine bestimmte Hochstdrehzahl gebunden ist und ein

') Der geringere Wert bei Dampflokomotiven wegen des ungleichférmigen Drehmomentes.
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Einbringen von Verspitungen, das beim ReihenschluBmotor durch Ausnutzen der
Zugkraft des Motors im Gefiille immerhin moglich ist, nicht gestattet.

Fahrt aber das Fahrzeug in eine Steigung oder trifft es sonst auf erhohten Wider-
stand, so zeigen die beiden Motoren zwar quantitativ verschiedenes, aber qualitativ
vollkommen gleiches Verhalten: alle BetriébsgroBen dndern sich im gleichen Sinne.
Die Drehzahl nimmt ab, allerdings beim RS- stirker als beim NS-Motor; Leistung,
Stromaufnahme und Verluste nehmen bei beiden Motoren zu. Ein gegensitzliches
Verhalten ist hier also nicht festzustellen, wenn auch beim RS-Motor die letztgenannten
GrofBen mit Zunahme des Drehmoments weniger rasch anwachsen als beim NS-Motor.

Mit Hilfe der Werte ¢, und wy lassen sich die RS- und NS-Charakteristik fol-
gend kennzeichnen:

RS-Motor: ¢z = beliebig, praktisch nicht viel groBer als 2,
Wy = cl’ aber immer w > 0.
B

NS-Motor: c; wenig groBer als 1, hochstens etwa 1,1.
wy kleiner als beim RS-Motor, w kann auch < 0 werden.

3. Die Charakteristik
der Dampflokomotive.
Versuche an verschiedenen
Lokomotiven zeigen iiberein- ps
stimmend, da8 von einer
hochsten Drehzahl von etwa
n = 300 Umdr./Min. mit ab-
nehmender  Geschwindigkeit
Drehmoment und Leistung
zunehmen, bis etwa n» = 250
Umdr./Min. Bei weiterer Be-
lastung nimmt wohl das Dreh- 4 5 Umdr/sek
moment mit abnehmender Ge- P S S A e R A Y
schwindigkeit noch weiter zu, Abb. 2.
die Leistung sinkt aber. Abb. 2
zeigt als Beispiel die Charakteristiken der Lokomotive Reihe 910 der ésterreichi-
schen Staatsbahn [nach Sanzins!) Versuchen] einer 1 C I-HeiBdampf-Zwillings-
Schnellzuglokomotive. Wahrend also, von 4 der Charakteristik ausgehend, die Elek-
tromotoren durchweg an Leistung nachlassen, wenn von ihnen ein kleineres Dreh-
moment verlangt wird, so daB sie schneller laufen kénnen, nimmt bei Dampf-
lokomotiven unter denselben Umstéinden die Leistung zu. Die Folge ist, daB unter
den drei bisher verglichenen Antriebsmaschinen die Dampflokomotive bei gréBeren
Geschwindigkeiten am besten durchzieht, andererseits den stirksten Geschwindig-
keitsabfall bei Belastung aufweist. Es ist

cp beliebig, praktisch etwa 3 bis 4,

wy grofer als 1.

4. Vergleich zwischen Dampflokomotive und Elektromotor. Die
Ursache fiir das Verhalten der Dam pflokomotive liegt darin, daB sie die Zentral-
station fiir die Energieumformung selbst mitfiihrt und ihre Leistung durch die

P |

1000

? §
L1t t L1

1) Sanzin, Versuchsergebnisse mit Dampflokomotiven, Forschungsarbeiten des VDI. Heft 251.
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Leistungsfahigkeit dieser Zentralstation, némlich des Kessels, begrenzt ist. Die im
Kessel erreichbare Dampferzeugung je Zeiteinheit nimmt innerhalb eines gewissen
Bereiches mit steigender Drehzahl der Lokomotiv-Dampfmaschine zu, weil durch
den kriftigeren Auspuff die Zugwirkung verstirkt, mithin mehr Brennstoff verbrannt
und mehr Energie umgesetzt wird. Uber einer gewissen, durch das Verhiltnis von
Kessel- und ZylindergroBe bedingten Grenze!) wird jedoch die Lokomotive unwirt-
schaftlich; auch die Steigerung der Zugwirkung und Feueranfachung erreicht schlies3-
lich ihre 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 Hochstleistung bezieht, die der Maschine dauernd auferlegt werden kann.

Bei der Fithrung 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 wire, tatsichlich
aber von der Fahrgeschwindigkeit abhingt, da bei groBer Drehzahl der Maschine
auch die Dampfgeschwindigkeit groB wird, so da8 die Drosselverluste stark wachsen.
Der indizierte Druck und daher auch die indizierte Zylinderzugkraft nimmt somit
bei unverinderter 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 4B liegende Teil der Charak-
teristiken aa, bb . . . ist meist nicht verwertbar, weil 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 erhtht werden.

Soll daher die Lokomotive im Dauerbetriebe immer voll ausgeniitzt sein, so mufl
bei jeder Veranderung des Gefilles die Fiillung neu eingestellt werden, so da 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
TriebradgroBe, der Zylinderabmessungen und der Blasrohranordnung das Maximum
von W innerhalb gewisser Grenzen nach einer bestimmten Geschwindigkeit zu ver-
legen, die entsprechend der programmifligen Verwendung gewihlt wird. Das sind
die in der Einleitung erwithnten MaBnahmen, durch die man Einflu$ auf die Charak-
teristik der Dampflokomotive nehmen kann. Es ist nicht moglich, sie qualitativ
zu dndern — die Leistungszunahme mit steigender Geschwindigkeit bis zu einem
Maximum- wird immer bestehen =~ man kann jedoch bewirken, da8 das Maximum
der Leistung bei einer giinstigen Geschwindigkeit eintritt.

Der Elektromotor ist dagegen ein Glied in einer ausgedehnten Kette zur
Energieiibertragung. Eine Begrenzung des Leistungsumsatzes ist nur durch die
Verluste und die dadurch bedingte Erwirmung vorgeschrieben; kaum jemals durch
die verfiigbare Leistung, da diese einem groSen Netz entnommen wird. Die Charak-
teristik ist durch die in der Konstruktion und Schaltung begriindete Abhingigkeit
des Arbeitsfeldes und der Stromaufnahme untereinander bzw. von der Drehzahl
des Motors zwangliufig bestimmt. Der Motor hilt daher seine Charakteristik von
selbst ein, ohne Zutun des Fiihrers. Sollen Betriebszustinde 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 qualitativ ahn-
liche, quantitativ verschiedene neue Charakteristik gebracht, die er nun wieder
selbsttitig einhélt, bis eine neue Verinderung der Schaltung erfolgt.

Hier liegt eine bisher wenig gewiirdigte Moglichkeit vor, die technische Uber-
legenheit des elektrischen Antriebes zu erhhen. 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 anpaBt, so daf die Loko-
motive, einmal angelassen, ihr Programm in der gewiinschten Weise ablauft, ohne dafl
ihr Fiihrer mehr zu tun hitte 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 ,,persénliche Note“ des Lokomotivfiihrers recht deutlich zur Geltung
kommt. Es eroffnet sich der Ausblick auf die fiihrerlose, von einer Zentralstelle
gesteuerte Lokomotive?).

II. Die Auswahl der giinstigsten Charakteristik.

5. Grundsétze fiir die Auswahl. Die bisherige Praxis und Theorie begniigte
sich héufig mit der Feststellung, daf die RS-Charakteristik das ,,Ideal sei. Da8 dies
nicht zutrifft, folgt schon aus der Tatsache, daB alle mit RS-Motoren betriebenen
Fahrzeuge Regelvorrichtungen bendtigen (Reihenparallelschaltung, Feldschwéchung,
Stufentransformator, Biirstenverschiebung), die nicht nur fiir das Anlassen, sondern
auch wihrend der Fahrt betiitigt werden miissen, um den Motor auf den jeweils
erforderlichen Betriebszustand zu bringen. Ein Motor mit zufriedenstellender Charak-
teristik muB sich aber gerade dadurch 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 : Erwarmung
des Motors, Riickwirkung auf das Kraftwerk und die Eigenart des Betriebes. Diese
duBert sich zunichst in gewissen Forderungen betreffs der rein mechanischen Funk-
tion Z = f (V), dann aber auch darin, in welcher Weise und mit welcher Bedeutung
die elektrischen Verhiltnisse der Funktion W = f (V) zur Geltung kommen.

6. Erwarmung. Die Erwirmung hingt ab von den Verlusten und der Kiihlung.

Die Verluste zerfallen in Eisen-, Kupfer- und Reibungsverluste. Die Eisen-
verluste hingen von der magnetischen Induktion und von der Drehzahl » ab, also
im wesentlichen von der Spannung 4, 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 Zahndruck, Stangenkraft) und =, also im wesentlichen von der Leistung.

1) Diese Bemerkung soll nicht miBverstanden werden. Es kann nicht das Ziel dieser Arbeit sein,
,,die fiihrerlose Lokomotive zu erfinden*’. Zweifellos wird aber die zukiinftige Entwicklung des Eisenbahn-

wesens auch dieses Ziel ins Auge fassen. Eine Vorstufe dazu ist der Motor, den man sich selbst fiberlassen
kann, sobald einmal der AnlaBvorgang beendet ist.
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Betreffs der Kiihlung geht der Zug der Zeit dahin, alle Motoren zu beliiften,
und zwar Triebwagenmotoren durch ein am Laufer sitzendes Schleuderrad, Lokomotiv-
motoren durch ein von einem eigenen Motor angetriebenes Gebliase. Der wésentliche
Unterschied dieser beiden Kiihlungsarten ist, daB die Wirksamkeit der ersten bei
kleiner Drehzahl geringer ist und erst bei groBerer Fahrgeschwindigkeit betrichtlich
wird, wihrend die Fremdliiftung immer, auch bei stillstehendem Motor, gleich kraftig
wirkt.

Der Motor soll im Betriebe warm sein, bis zur Grenze des Zuléssigen — wird er
es nicht, so ist er nicht ausgeniitzt. Erreicht seine Temperatur nur in einzelnen
Spitzenwerten die Hochstgrenze, und ist sie sonst wesentlich geringer, so laft die
Ausniitzung zu wiinschen iibrig. Die Schuld liegt aber dann nicht immer nur an zu
reichlicher Bemessung des Motors, sondern groBtenteils daran, daB sein Erwidrmungs-
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 Engell) oder Seefehlner?) — die Erwirmungskurve des Motors
fiir die Strecke und den Fahrplan, nach dem er arbeiten soll, zeichnet. Hatte der Motor
wihrend der ganzen betrachteten Zeit die groBte zulissige Ubertemperatur, so wire
er zu 100%, ausgeniitzt. Die unterhalb der Erwirmungskurve liegende Fliche, also

|2
[T dt (T Temperatur, ¢ Zeit), gibt die tatsichliche Ausniitzung, das Verhaltnis ([ Td t) :

t,

T, —t,) (T, = zulissige Hochsttemperatur, ¢, = Anfang, ¢—= Ende der Zeit-
ziahlung) den Ausniitzungsgrad an. In der folgenden Abb. 3 stellen die Flichen zwischen
der Temperaturkurve und der Linie 7' = 7', den Entgang an Ausniitzung dar.

Dabei ist zu unterscheiden, ob aussetzender oder Dauerbetrieb vorliegt, bzw.
welchem dieser beiden Grenzfille sich die im einzelnen Fall vorliegenden Betriebs-
verhaltnisse nihern.

Im ersten Falle kommt der Motor iiberhaupt nicht dazu, lingere Zeit auf seiner
Charakteristik zu arbeiten; ihr Verlauf ist daher fiir die Erwidrmung belanglos. Im
zweiten Falle nimmt die Charakteristik in folgender Weise EinfluB auf die Erwarmung :

NS-Charakteristik bedingt bei zunehmendem Z und konstantem A, also ungefahr
gleichbleibenden Eisenverlusten, ein starkes Ansteigen von J und W, daher noch
schirferes Anwachsen der Kupfer- und meist auch der Reibungsverluste. Die Folge
ist, daB der Motor entweder unzulissig erwiirmt wiirde oder so gro bemessen werden
miiBte, daBl er bei geringerer Zugkraft schlecht ausgeniitzt wiirde. Beides ist unstatt-
haft.

Fiir den RS-Motor gilt dasselbe, wenn auch in so weit verringertem MaBe, da8
man diesen Motor innerhalb eines gewissen Geschwindigkeitsbereiches auf seiner
natiirlichen Charakteristik arbeiten lassen kann. Dieser Bereich ist um so groBer,
je elastischer der Motor ist, d. h. je mehr er sich von der NS-Charakteristik entfernt
und der konstanten Leistung nihert. Voll ausgeniitzt kann aber auch dieser Motor
nicht werden. Denn schon eine méaBige Zugkraftsteigerung verursacht eine betricht-
liche Uberlastung. Er darf aber nur so weit iiber seine Dauerleistung iiberlastet wer-
den, daB er die zulissige Héchsttemperatur nicht iiberschreitet. Dazu muBte er
aber vorher kélter sein und muBl auch nach der voriibergehenden Uberlastung wieder
unter seine Dauerleistung entlastet werden, sonst kiihlt er sich nicht ab und kann

1) El. Kraftbetr. 1915, S. 363.
2) Seefehlner: Elektrische Zugférderung S. 201£f.
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dann bei einer zweiten Uberlastung zu Schaden kommen (Abb. 3). Die re gelmiaBige
Leistung, die man dem Motor auf langen Strecken mit wechselnden Steigungen auf-
erlegen darf, liegt also sogar unter seiner Dauerleistung, und die schraffierten Flachen
in Abb. 3 geben im Vergleich zur Fliche unter der Temperaturkurve der Dauerleistung
ein MaBl dafiir, um wieviel der Motor zu wenig ausgeniitzt ist.

Ein Motor mit konstanter Leistungsaufnahme bei allen Zugkriften und
Geschwindigkeiten ist von diesen Beschrankungen und Nachteilen frei. Bei konstan-
ter Spannung am Motor bedingt konstante Leistung konstanten Strom; die Verluste
&ndern 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 auf solche Betriebszustinde einstellen, die er vertragt. Die Ausniitzung
des Motors, der dabei stindig seine Dauerleistung hergeben mu8, ist eine nahezu voll-
stindige.

kg
- a
6o} \ &
il 7 Vi 4
d
40 | S
] ~—~d
%0 e | e 1 3 e =1
T | 4 | B ]
Wp————— — - - SF—-—---4 IL | PO SH-—----——- J SR
0}
‘ 1 E 3 3 g % Sanden
Abb. 3.
a = Zulassige Ubertemperatur. d = Stromaufnahme des RS-Motors.
b = Ubertemperatur bei W = konst. e = Stromaufnahme bei W = konst.
¢ = Ubertemperatur des RS-Motors. f = Héohenprofil der Strecke.

Als Abszisse dient die Fahrzeit des RS-Motors.

Dieses Lob der Charakteristik W = konst. gilt aber uneingeschrinkt 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 £ - J = konst. verdndert, so entsteht eine vom Standpunkt
der Erwirmung um so schlechtere Charakteristik, je groSer die Verinderung ist.
Denn die Verteilung der Verluste auf Eisen und Kupfer erfolgt dann durchaus nicht
80, daB deren Summe im ganzen Bereich der Charakteristik konstant bleibt. AuBerdem
sind fiir die Beanspruchung der Isolation die Kupferverluste maB8gebend, weil diese
Wirme durch die Isolation der Wicklungen hindurch abgefiibrt werden muB. Da
man aber nur dieser Isolation bzw. ihrer Lebensdauer, wegen Hochsttemperaturen
festgesetzt hat, er tsteht wieder das alte Lied: entweder {ibermaBige Beanspruchung
bei langsamer, oder schlechte Ausniitzung bei schneller Fahrt.

Dieser Vorwurf trifft in gleicher Weise auch die als Ersatz fiir die stetige Charak-
teristik w = 1 verwendeten Stufenschaltungen (Reihenparallel-Schaltung, Stufen-
transformator). Diese vermogen nur, den Leistungsverbrauch des Fahrzeuges ein-
zuschréanken, und dadurch die Belastung des Netzes etwas auszugleichen. Fiir die

Veroffentlichungen aus dem Sicmens-Konzern IV, 2. 2
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Herstellung eines im Dauerbetrieb brauchbaren Gleichgewichtszustandes von Warme-
erzeugung und -abfuhr im Motorstromkreis sind diese Charakteristikersitze minder-
wertig.

Vollwertig — beziiglich der Erwiarmung — ist der Charakteristikersatz, den eine
weitgehende, in zahlreiche feine Stufen unterteilte Shuntung bietet. Doch 148t sich die
Shuntung ohne Beeintriachtigung der elektrischen Stabilitat nicht weit genug treiben.

Ein Motor mit bei gesteigerter Zugkraft abfallender Leistung, also
einer Charakteristik mit w > 1, &dhnlich der Dampflokomotive, wire bei Fremdliif-
tung dem Motor konstanter Leistung ebenso unterlegen wie der Reihenschluimotor,
nur im umgekehrten Sinne. Die Gefahr der Uberlastung liegt dann bei den kleineren
Zugkriften und groferen Geschwindigkeiten. Bei Eigenliiftung koénnte er allerdings
so ausgelegt werden, da bei jeder Drehzahl nur soviel Verlustwirme entsteht, als
das Schleuderrad jeweils entfernen kann. Ein Bedarf danach liegt aber nicht vor,
weil das Anwendungsgebiet des Motors mit Eigenliiftung der Motorwagen im StraBen-,
Stadt-, Vorort- und Uberlandbahnbetrieb ist und dort die Eigenart des aussetzenden
Betriebes vorherrscht, so daB ein Dauerzustand von Verlustwirmeerzeugung und-
-abfubr sich nicht ausbilden kann.

7. Die Riickwirkung auf das Kraftwerk erfordert, daB der Motor ohne
groBe Schwankungen in der Stromaufnahme und vor allem ohne StromstdBe arbeitet.
Diese beiden Forderungen lassen 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 aufnimmt, und bedingen
weiter, daB die Erfordernisse des Betriebes durch eine entsprechende stetige Motor-
charakteristik erfiillt werden, so daB am laufenden Motor nicht mehr geschaltet werden
muB. Der ,,Charakteristikersatz*, 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, da8 die Motorcharak-
teristik so geartet sei, da8 man den Motor auf ihr sich selbst iiberlassen kann. Die
dadurch erzielte Vereinfachung des Schaltapparates bedeutet, besonders bei Fahr-
zeugen mit Vielfachsteuerung, auch eine Vereinfachung der Konstruktion, auch dann,
wenn ein regelndes Zusatzaggregat angewandt wird, sofern dieses wahrend der Fahrt
nicht weiter geregelt werden muB.

Eine wichtige Forderung ist, daB mechanisch gekuppelte Maschinen stabil
arbeiten miissen. Diese Forderung ist bei der NS-Charakteristik nicht in geniigend
sicherem MaBe erfiillt; die RS-Charakteristik ist in dieser Beziehung einwandfrei,
die noch elastischeren Charakteristiken bis zu w = 1 noch mehr.

Die vom mechanischen Standpunkte aus giinstigste Form der Funktion Z = f (V)
hingt von der Art des Betriebes ab und ist in den folgenden Punkten abgeleitet.
Hierzu eignet sich ein Diagramm, das als Abszisse die Geschwindigkeit V in km/Stde.,
als Ordinate die umgesetzte (indizierte) Zugkraft Z bzw. den Fahrwiderstand tw in
kg/t bzw. 9/, enthilt, bezogen auf das Zugbrutto. Dieses Diagramm ist von Wert,
weil es den qualitativen Unterschied zwischen den Betriebserfordernissen der ver-
schiedenen Bahngattungen zeigt.

Im AnschluB daran wird beurteilt, in welcher Weise und mit welcher Bedeut-
samkeit die elektrischen Verhiltnisse die Wahl der Charakteristik fiir die verschiedenen
Betriebe beeinflussen.
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9. Der StraBenbahnbetrieb. Die Mechanik des StraBenbahnbetriebes ist
gekennzeichnet durch folgende Bedingungen : Die Anfahrbeschleunigung in der Ebene
soll 0,6 m/s? betragen; damit ist, falls nicht noch groBere Steigungen eine groBere
Zugkraft notig machen, Z, = 75 kg/t und damit die Ordinate des Punktes A der
Z-Form gefunden. Die zuzuordnende Geschwindigkeit V, ist zunichst noch un-
bestimmt.

Die Koordinaten des Punktes B liegen fest, sobald man V¥, die Fahrgeschwindig-
keit in der Ebene, und den dabei auftretenden Fahrwiderstand 1, kennt. Fiir Strecken
im Stadtinnern ist ¥V, mit 25 km/Stde. begrenzt, v, = 10°/,,. Nur wo an das Stadt-
netz auslaufende Strecken anschliefen, auf denen die Bahn auf eigenem oder doch
abgegrenztem Bahnkorper fiahrt, werden Geschwindigkeiten bis etwa 35 km/Stde.
gefordert, wobei v, = 129/,.

Vorerst soll nur der eigentliche Stadtbetrieb betrachtet werden. Der Beharrungs-
punkt der Charakteristik ist bestimmt; ihr anzustrebender Verlauf wird davon ab-
héingen, ob das Netz starke Steigungen aufweist und ob
diese zahlreich und lang sind. Ist dies nicht der Fall,
so kann starker Geschwindigkeitsabfall in der Steigung
zugelassen werden, z. B. von 25 km/Stde. in 0°/,, bis
auf 15 km/Stde. in 15%/,,. Es ergibt sich dann eine
Charakteristik nach Kurve a, Abb. 4.

Sind dagegen viele starke Steigungen zu bewiltigen,
die einen bedeutenden Anteil der Streckenlinge aus-
machen, so kann im Interesse eines flotten Betriebes
ein so groBer Geschwindigkeitsabfall nicht immer zu-
gelassen werden, und es wird z. B. zu fordern sein, daf3
der Zug auf 60°/,, noch mit 15km/Stde. geférdert werde.
Ob so strenge Forderungen im besonderen Falle gestellt
werden sollen, ist rechnerisch schwer zu fassen, weil ein
Imponderabile im Ansatz ist: die Bereitwilligkeit oder Abb. 4.
Abneigung des Publikums, ein Verkehrsmittel zu be-
nutzen, das in der Steigung sehr langsam fahrt. Die Festsetzung einer einzuhalten-
den mittleren Reisegeschwindigkeit und die Untersuchung, ob, ohne Uberschreiten
der Hochstgeschwindigkeit von 25 km/Stde. auf 0°/y,, 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 09/, 15 km/Stde. auf 60°/, fiihrt zur
Charakteristik Kurve b, Abb. 4.

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

Beziiglich der elektrischen Verhaltnisse ist der StraBenbahnbetrieb ein typischer
Vertreter des aussetzenden Betriebes, so daB die Charakteristik keinen entscheidenden
EinfluB auf die Erwérmung der Motoren nehmen kann. Die Leistung des einzelnen
Fahrzeuges ist so klein, daB ihre Anderung, ihre Zu- und Abschaltung auch keinen
bemerkenswerten Einflu auf das Netz ausiiben kann. Immerhin hat das elektrische
Verhalten der Charakteristik @ einen bedeutenden Vorteil vor der b. Ungefahr die
Hilfte, bei Reihenparallelschaltung ein Viertel, der Energie, die zum Beschleunigen

2%
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des Fahrzeuges von ¥V = 0 auf V = V, notig.ist, wird in den AnlaBwiderstinden
vernichtet. Diese Verluste wachsen mit dem Quadrat von V,, sind also bei der
Charakteristik b viermal so groBl wie bei a .

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

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

2. fiir ein bestimmtes StraBenbahnnetz eignet sich am besten nicht ,,die‘“ RS-
Charakteristik schlechtweg, sondern eine Charakteristik bestimmter, durch die
Steigungsverhéltnisse der Strecke gegebener Steifheit. Grenzwerte sind etwa

¢z =3, wy = 0,25
und
cp=18, wy=0,20.

Soll auf auslaufenden Strecken die Geschwindigkeit auf 35 km/Stde. gesteigert
werden, so konnte das durch eine Charakteristik nach a’ erreicht werden (Abb. 5),
a die bei der Fahrt in der Stadt nicht bis zum Be-
L harrungspunkt ausgeniitzt werden darf. Dies birgt
»r \ aber die Gefahr, daB der Fahrer dann auch ohne
o \a beabsichtigte Ubertretung seiner - Fahrvorschrift
\o¢ den Wagen auf den Stadtstrecken auf die hohe Ge-
schwindigkeit bringen kann. Es ist daher besser,
i \ den Motor fiir die auslaufenden Strecken iiberhaupt
- N\ auf eine andere Charakteristik zu bringen. Dies ist
N auch logisch begriindet: denn hier sind zwei ver-

. s 0 schiedenartige Balinsysteme verquickt.
[ o=f(V) - Man kann dies erreichen:
a
Tk 1. Durch erhthte Fahrdrahtspannung auf
Abb. 5. den AuBenlinien (Kurve ¢, Abb. 5);

2. durch Anbringen einer Schaltstufe, die
den Motor shuntet; diese Stufe darf dann nur auf den auslaufenden Strecken be-
nutzt werden (Kurve d, Abb. 5).

3. durch Abschaltung einzelner Gruppen von Erregerwindungen.

1. wirkt anders als 2. und 3., welch letztere elektrisch gleichartig wirken und
praktisch dadurch verschieden sind, daBl 3. mehrere Anzapfungen der Feldspulen,
mehr Zuleitungen zum Motor und damit Komplikationen bringt. Der Unterschied
von 1. gegen 2. und 3. liegt darin, dal bei Erhohung der Spannung von 4 auf 4, sich

alle Abszissen der Z-Form der Charakteristik im Verhiltnis -j—l vergroBern, wihrend

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

dadurch auch der Z-Form der Charakteristik im Verhéltnis % vergroBern.

10. Stadtschnellbahnen. Eigentiimlich ist diesen Betrieben die Vereinigung
recht hoher Leistungen (500—2000 kW) in einem Zuge. Gefordert wird groBe Anfahr-
beschleunigung, groSe Reisegeschwindigkeit, ¥, = 60—170 km/Stde.

Die Anfahrbeschleunigung soll etwa 0,7 m/s® betragen.

Wird der Zug so gebildet, daB 489, des Zugbrutto auf die angetriebenen Achsen
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entfallen, so kann bei einer Reibungsziffer von 0,165 eine groBte Zugkraft von 80°/,,
ausgeiibt werden, die fiir eine Beschleunigung von 0,7 m/s? ausreicht.

Man erhilt so zwei Grenzen iir die Charakteristik. B ist in beiden Fillen be-
stimmt durch die Koordinaten: Vy = 70 km/Stde., Z, = 9°/,,, fiir 4 ist: V, = 20
bis 30 km/Stde., Z, = 80%,, (Abb. 6).

Auch hier liegt typischer Aussetzbetrieb vor. Trotz mancher abweichender Ver-
héltnisse gilt dasselbe Gesamturteil beziiglich der elektrischen Verhiltnisse wie beim
StraBenbahnbetrieb. MaBgebend fiir die Wahl der Charakteristik sind in erster Linie
die mechanischen Forderungen. Grenzen fiir die Charakteristik sind etwa:

cg = 3,5, wp = 0,40 (a)
cg =23, wy=10,25. (b)
Die erste Kurve (a) ist von einem RS-Motor nicht mehr erzielbar, weil bei ihr
) Zfro)
Wy > C_B ist. kot

11. Uberlandbahnen. Unter diese Be-
zeichnung fillt eine groBe Anzahl von Bahnen
sehr verschiedenen Charakters. Sie lassen sich
teils unter die StraBeubahnen, teils unter die
Stadtschnellbahnen einreihen; andere, die mit
Lokomotiven betrieben werden, konnen den
Nebenlinien von Vollbahnen gleichgeachtet wer-
den. Eine gesonderte Besprechung eriibrigt sich
daher.

12. Vollbahnen. Schnellziige. a) Strek-
ken mit geringer und mittlerer Steigung.
Dieser Betrieb steht in elektrischer und mecha-
nischer Beziehung im schirfsten Gegensatz zu
den bisher behandelten Betrieben. Wahrend dort
das Anfahren die Seele des Betriebes bildete, tritt hier die Bedeutung des Anfahrens
gegeniiber den Vorgingen wihrend der Beharrungsfahrt zuriick; denn es geht nicht
an, einem Vorgang gegeniiber, der wihrend einer acht- bis zehnstiindigen Fahrt etwa
sechsmal wiederholt wird und dabei je 1 —2 Minuten, im ganzen also 6—12 Minuten,
dauert, die Vorginge wihrend der iibrigen 50—100mal groBeren Betriebszeit in
den Hintergrund zu stellen.

DemgemiB kommt die Riicksicht auf die Anfahrbedingungen fir die Wahl
der Charakteristik erst in letzter Linie zur Geltung; diese Wahl wird hauptsichlich
durch das anzustrebende Verhalten bei Veranderungen des Fahrwiderstandes wihrend
der Beharrungsfahrt entschieden.

Im folgenden ist ein Zugbrutto von 600 t, Achsdruck von 16 t, Reibungsziffer
0,18, V, = 115 km/Stde., vy = 10°/,, vorausgesetzt.

In Abb. 7 sind die Zugwiderstandslinie, die Reibungskrifte fiir Lokomotiven
mit 3 bis 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°/,, Zugkraft (also auf 0°/y, Steigung), und
fiir einen zweiten, der dieselbe Leistung wie die Dampflokomotive bei 40 km/Stde.
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und 23°/,, Zugkraft, also an der Reibungsgrenze einer Lokomotive mit. vier angetrie-
benen Achsen oder in 20°/,, Steigung, umsetzt.

Die Abb. 7 zeigt sofort die Schwierigkeiten, mit denen die elektrische Schnellzug-
fsrderung auf allen nicht durchaus gleichartigen Strecken kimpfen muB. Die Dampf-
lokomotive paBt sich wechselndem Gelinde recht gut an. Der einzige Nachteil ist,
daB sie auf groBeren Steigungen merklich an Leistung nachliBt; daher starker Ge-
schwindigkeitsabfall.

Wesentlich ungiinstiger sind elektrische Lokomotiven mit RS-Charakteristik
daran. Abb. 7 laBt erkennen, daB Lokomotiven mit den Achsfolgen 2 D oder 2.D 1 bis
zu 20°/,, Steigungen ausreichen. Mit einer solchen Einheitstype lassen sich daher
alle Aufgaben Iosen, die fiir schwere Schnellzugforderung in Deutschland und Oster-
reich in absehbarer Zeit gestellt werden kénnen, von den ausgesprochenen Hoch-
gebirgsstrecken (Arlberg, Brenner, Tauern, Semmering, Mittenwaldbahn) abgesehen.

Zfaw) Ein RS-Motor nun, der an der
g Reibungsgrenze soviel leistet wie

a__. die Dampflokomotive, kommt nur
auf eine Geschwindigkeit von etwa
60 km/Stde. im Beharrungszustand ;
ein RS-Motor, der im Beharrungs-
punkt (10°/,, Zugkraft) den Zug mit
115 km/Stde. ziehen kann, wiirde
auf Steigungen ebenfalls ein un-

a = Indizierte Zugkraft bei groBSter zulassiger Haken-

zugkraft. brauchbares Verhalten zeigen: vor
b= RS-Charakteristik fiir hohe Geschwindigkeit. einem Zug, der in der Ebene mit
¢ = Hyperbel konstanter Leistung. 115 km/Stde. gefahren wird, will er

d = Dampflokomotivcharakteristik. . ° .
e = RS-Charakteristik fir maBige Geschwindigkeit. ~ Steigungen von 17°/5, noch mit
I = Indizierte Reibungskraft bei 6 angetriebenen Achsen. 90km/Stde. stiirmen, einer Geschwin-

o= v w8 »  digkeit, die dort oft gar nicht zu-
w—= . N T3 " »  lissig ist, weil die mit groBeren

Steigungen fast immer verbundenen
Kurven so schnelle Fahrt ausschlieBen. Auch leidet darunter die Verwendungsfihig-
keit der Lokomotive, denn Abb. 7 zeigt, daB diese Charakteristik die Reibungszug-
kraft bei 90 km/Stde. trifft, bei welcher groBen Geschwindigkeit der Fahrwiderstand
80 groB ist, daBl auf die ganze verfiigbare Reibungszugkraft nur mehr ein UberschuB
bleibt, der fiir eine Steigung von 17°/,, ausreicht, wihrend die Charakteristik der
Dampflokomotive die Reibungszugkraft erst bei 40 km/Stde. erreicht, dabei aber
wegen des geringen Fahrwiderstandes eine freie Zuglkraft fiir 20°/,, 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 bis zu Steigungen von 209/,, ein flottes Schnellzugtempo
von mindestens 60 km/Stde. aufrechterhalten; andererseits zieht eine Lokomotive
dieser Charakteristik in der Ebene besser durch als der fiir die Steigung entworfene
RS-Motor und unterliBt es, in Steigungen so unniitz hohe Geschwindigkeiten zu
erzwingen wie der starre RS-Motor fiir schnelle Fahrt.
Im Gegensatz zu den friiher behandelten Bahnbetrieben spielen hier die elek-
trischen Verhaltnisse eine Rolle fiir die Wahl der Charakteristik. Da es sich hier um
fast vollstindigen Dauerbetrieb handelt, der withrend 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 Uberlegenheit der Charakteristik w = 0,8 — 1.

Man rechnet jetzt, auch im Vollbahnbetrieb, noch immer mit der Uberlastbarkeit
des Motors. Das ist ein Uberbleibsel aus der StraBenbahntechnik, dessen Beibehaltung
solange gerechtfertigt ist, als die zusammenhingend elektrisch betriebenen Strecken
noch so kurz sind, daB sich ein Dauerzustand auf einer Fahrt nicht ausbilden kann.
Sobald aber groBe, zusammenhiingende Netzteile von der GroBenordnung 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 bis dahin mit der Dauerleistung belasteten, also bereits bis zur Héchsttemperatur
erwirmten Maschine an eine lingere Steigung von 10 bis 15°/,, kommt, ist eine
Uberlastung nicht mehr zuléssig.

In diesem Falle ist daher die Uberlegenheit der Charakteristik nahezu konstanter
Leistung unbestreitbar; diese Charakteristik bietet tatsichlich die einzige Moglichkeit
die Schnellzugslokomotiven gut auszuniitzen. Denn den anderen Ausweg, da man
wie im alten Dampfbetrieb alle 2 bis 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 Uberlastung, die dann beim Anfahren eintritt, wird
nach der vorhergehenden, wenn auch nur geringen Abkiihlung immer zuléssig sein.
Somit ergibt sich die Forderung fiir die Charakteristik des Schnellzugmotors: c; = 2
bis 3, w, = 0,8bis 1.

b) Schnellziige auf Steilrampen. Ausgesprochene Steilrampen mit 25 bis
35°/,, Steigung sind dadurch gekennzeichnet, daB auf jhnen der Fahrwiderstand
des Zuges nahezu konstant ist. Das gilt besonders von jenen neueren Gebirgshahnen
(Gotthard-, Arlberg-, Tauernbahn), auf denen die Steigung in den Kurven ermaBigt
und dafiir in der Geraden erhoht ist, so daB der Gesamtwiderstand konstant bleibt
(,;ausgeglichene‘‘ Steigung).

Diese Tatsache enthilt die Erklarung, daB selbst NS-Motoren und Motoren mit
einer #hnlichen 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 verliuft. Die Moglichkeit, Nutzbremsung anzuwenden, kommt bei
Induktionsmotoren fordernd dazu, und weil im Gefille aus Sicherheitsgriinden nicht
viel schneller gefahren werden darf, als man den Zug zur Erzielung eines entsprechen-
den Schnellzugtempos bergauf fiihren muB (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 Uber-
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
Mingeln 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 meist?) der Fall ist — die Nebenaufgabe gestellt ist, den Zug
auf einer schwach geneigten Zufahrtsstrecke an die eigentliche Bergstrecke heran-
zufiihren.

Lehrreich ist es, diesbeziiglich das Leistungsprogramm der vor einem Menschen-
alter gebauten 2-C-Lokomotiven der Gotthardbahn mit dem der neuen 1-B 4 B-1
elektrischen Lokomotiven zu vergleichen.

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

Das Programm der neuen elektrischen Lokomotive schreibt vor: 300 t auf 26°/,,
mit 50 km/Stde.; Hochstgeschwindigkeit 75 km/Stde.

In dieser zweiten Bestimmung liegt nicht nur kein Fortschritt, sondern sogar
ein Riickschritt, der nur eine Konzession an die Starrheit der RS-Charakteristik ist.

Damit wird aber gerade eine gute Gelegenheit versiumt, die elektrische Loko-
motive von einem wichtigen Nachteil der Dampflokomotive zu befreien und ihr da-
durch einen groBen Vorteil zu sichern. DaB die Wirkung der hin- und hergehenden
Massen die hochste zuléssige Drehzahl der Lokomotiv-Dampfmaschine und damit die
Hochstgeschwindigkeit der kleinrddrigen 5- und 6fach gekuppelten Gebirgsloko-
motiven eng begrenzt, ist ein der Dampflokomotive grundsitzlich anhaftender Mangel,
von dem das elektrische System an sich, wegen des Fehlens von hin- und hergehenden
Massen, frei wire. 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 groBen Geschwindigkeitsbereich
verwendbar zu machen, so steht nichts im Weg, elektrische Gebirgsschnellzugsloko-
motiven zu entwerfen, die auf stirksten Steigungen 40 bis 50 und in der Ebene 90
bis 115 km/Stde. fahren kénnen. Das bedeutet aber: w, = 0,7 bis 0,9,c; = 2 bis 3 .

Beziiglich der elektrischen Verhiltnisse gilt: Wegen der beschrinkten Linge
der Steilrampen, die kaum mehr als 1 bis 2 Stunden Bergfahrt erfordern, 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 Uberlast
zu ibernehmen. Soll aber nutzbar gebremst werden, so stehen auch hier die Aussichten
fiir die Uberlastbarkeit schlecht.

Auch hier ist dann die Charakteristik w = 1 von 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 liBt.

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

!) Luzern—Erstfeld—Bellinzona—Chiasso. Salzburg—Schwarzach St. Veit—Spittal am Millstat-
tersee— Villach. Bregenz (Buchs)—Arlberg—Landeck—Innsbruck. ‘Woérgl—Innsbruck—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 90 km/Stde. zu férdern 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 mége eine 1-C-1-HeiBdampfverbundlokomotive
der Osterreichischen Bundesbahnen dienen (Reihe 429, Dienstgewicht 63 t, Trieb-
raddurchmesser 1650 mm, indizierte Leistung 1100 bis 1200 PS). Sie fiihrt gleich gut
leichtere Schnellziige von 250 bis 300 t Zuggewicht mit 90 km/Stde. auf 0°/,,, wie sie
vor schwersten 150 achsigen Giiterziigen ohne Rédergleiten anfihrt und diese Ziige
dann mit 25 km/Stde. auf 0°/y, férdert. Dank ihrer guten Eigenschaften kann sie
durchlaufende Schnellziige Wien—Schweiz—Paris und Wien—Italien iiber die
schwierige Gesdusestrecke fiihren, die wegen des heiklen, durch Unterwaschungen,
Rutschterrain und Lawinen viel gefihrdeten Unterbaues und der stellenweise an-
haltend starken (10 bis 15/,,), vielfach geringen #gs
(unter 5°/,,) Steigungen eine zugleich leichte, *
zugkréiftige und schnelle Lokomotive verlangt. aa:_____&(__ 7
AuBlerdem stand und steht diese Lokomotive , y/4
auf fast allen Hauptstrecken im regelmaBigen . z

Fernpersonenzugdienst. T ety >

Wenn man auch den Grundsatz wiirdigt, ﬂ,—;,w—ﬁﬁ-—;h%,
daB auf jedem Gebiet der Technik Universal- Abb. 8.

maschinen meist jede ihrer vielen Aufgaben .

nur unvollkommen l6sen und darum vermieden 7~ gﬁ’:ﬂﬁ kf{:ﬁ ';::Z“I:ﬁ:‘f?gm 4
werden sollen, so darf man sich doch der Er- angetriebenen Achsen.

kenntnis nicht verschlieBen, daf diese Anpas- I/ = Indizierte Reibungszugkraft bei 3
sungsfihigkeit einer Dampflokomotive — diein ;‘:gf:i::;en;ziafz:; ghraft bei 2
allen den erwahnten Verwendungen sich gut be- angetriebenen Achsen.

wihrt und nicht nur behelfsméBig entspricht —

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

Einen Uberblick iiber alle Forderungen, die an die Charakteristik einer guten
Mittellokomotive zu stellen sind, erhilt man, wenn man die verschiedenen typischen
Verwendungsarten der Lokomotive betrachtet.

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

a) Im Schnellzugsdienst wird von der Mittellokomotive als Hochstleistung
die Forderung von 450 t Zugbrutto (375 t Anhéngelast) mit 90 km/Stde. in der Ebene
zu verlangen sein. Es ist wegen der groBen Ahnlichkeiten mit dem Programm der
Schnellzuglokomotive zu erwarten, da8 auch hier die Charakteristik mit w = 0,8
bis 1 die beste Losung 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
209/y, mit Sicherheit befahren werden kénnen.

b) Personenzugdienst. Eine Grenze zwischen Schnell- und Personenzug-
dienst 1liBt sich kaum ziehen. 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, da
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 !/, — ausgeniitzte groBere
Type verwendet wird. Mbglich sind aber solche Fille 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 148t die Charakteristik fiir W = konst. fiir diesen Fall

&Z/f erkennen. Sie zeigt, daB das Verhalten des Zuges in
4 Steigungen dann durchaus unbefriedigend wird: schon in
”:_'._—,——-I Steigungen von 5/, geht ¥V auf 33 km/Stde., in 109/,, auf
] \ 23 km/Stde. zuriick; in starken Steigungen von 20 und

“E ' z 259/, sogar auf 15 und 10 km/Stde.

s} \@ b

___\V_._Av——m
T\ \ Abb. 9.
20 AN \ a = Hyperbel konstanter Leistung fiir das Minimalprogramm.
Sl N b = RS-Charakteristik fiir das Minimalprogramm.

b P I = Indizierte Reibungszugkraft bei 4 angetricbenen Achsen.

| 4 II = ”» n » 3 ”» ”»
01_ﬁ-—r4ﬁm III = 2

” ”” ”» 2 ”

In diesem Falle ist eine RS-Charakteristik giinstiger. Riicksichten auf die Er-
wirmung 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, wihrend bei einer Geschwindigkeit von 50 km/Stde. nur
mehr die Leistung entsprechend dem Minimalprogramm umgesetzt wird. Dann betrigt
die Geschwindigkeit 48 km/Stde. auf 5°/,,, 42 km/Stde. auf 20°/,, und 36 km/Stde.
auf 25°/y,; 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 ¢ = 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 gegenwiirtigen Systeme der Zugsteue-
rungen verlangen, daB wihrend der Fahrt, bei jedem groBeren Gefallswechsel und
unter Strom nachreguliert wird. Die Aufmerksamkeit des Fiihrers wird auf Strecken
mit zahlreichen Gefillswechseln stindig 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.

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

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

Die Zugkraft wird vorliufig dadurch begrenzt, daB die europaischen Kupp-
lungen nur 15t Zugkraft iibertragen kon- #g/fLok-Gew
nen. Bestrebungen zur Einfiihrung stirke- 2%
rer Kupplungen haben noch nicht zu reifen
Ergebnissen gefiihrt,.

Betreffs der Geschwindigkeit gilt
folgendes:

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

yokelt — 1,8 + 0,001 V2, (8)

Das ist bei

V=0 10 20 30 40 50 60km/Stde.
w=18 1,9 2,2 2,7 3,4 4,3 549,.

Abb. 10.
Man erkennt, daB der Fahrwiderstand und a = Hyperbel konstanter Leistung fiir das

. . . Maximalprogramm.
damit der. Arbeltsbedarf.]e.t/kp ebener b — RS-Charakteristik fir das Minimal-
Strecke mit der Geschwindigkeit bedeu- programm.
tend wichst und bei ¥V = 60 km/Stde. ¢ = Hyperbel konstanter Leistung fiir das
schon das Doppelte wie bei 30 km/Stde. Minimalprogramu.

) d=mw=f(V) im Giiterzugsdienst.
betragt. Da der schiarfere Anstieg von w e =1 = f(V) fir das Maximalprogramm.

mit ¥ bei etwa 30 km/Stde. beginnt, er-  f=1 = f(V) fiir das Minimalprogramm.
schien die Steigerung der Fahrgeschwin- . =§:$‘£;:Zf’;ﬁfmgmﬁ bei 4 an-
digkeit weit iiber 30 km/Stde. mit Riick-  II — Indizierte Reibungszugkraft bei 3 an-
sicht auf den Arbeitsverbrauch unwirt- gotriebenen Achsen.
schaftlich. 11 =Indi_zierte Reibungszugkraft bei 2 an-
. . getriebenen Achsen.

Andererseits dringt die Notwendigkeit,
die Bahnanlage, das rollende Material und die Arbeitszeit des Zugpersonals moglichst
auszunutzen, zur Erreichung kurzer Fahrzeiten, trotz des hoheren Arbeitsaufwandes.

Wo unter solchen Umstéinden der wirtschaftlich giinstigste Bereich fiir die
Fahrgeschwindigkeit liegt, kann allgemein nicht gesagt werden. Es laBt sich jedoch
voraussehen, daB im elektrischen Betrieb der Arbeitsaufwand gegeniiber den anderen
Argumenten eine geringere Rolle spielen wird als im Dampfbetrieb, weil die kWh
am Zughaken einer elektrischen Lokomotive — besonders wenn sie von Wasser-
kraftwerken geliefert wird — infolge des besseren Gesamtwirkungsgrades billiger ist
als die k€Wh am Zughaken einer Dampflokomotive.

Eine Fahrgeschwindigkeit elektrisch gezogener Giiterziige von 60 km/Stde. diirfte
daher in den meisten Féllen wirtschaftlich gerechtfertigt sein; andererseits hat es
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keinen Wert, auch in Steigungen, die Fahrgeschwindigkeit unter 30 bis 35 km/Stde.
sinken zu lassen.

Die Fahrgeschwindigkeit von 60 km/Stde. ist fiir schwerste Giiterziige ohne durch-
gehende Bremse aus Sicherheitsgriinden nicht zuldssig. Bis zur Einfiihrung dieser
Bremse ist die Hochstgeschwindigkeit mit 45 km/Stde. zu begrenzen.

a) Schwere Giiterzuglokomotiven fiir Strecken mit geringer Stei-
gung. Nach vorstehendem diirfte fiir absehbare Zeit eine sechsachsige Lokomotive
mit etwa 100 t Dienstgewicht die Grenze fiir Giiterzuglokomotiven bilden. Erst mit
Einfiihrung stirkerer Kupplungen werden groBere Lokomotiven verwendet werden
konnen.

Bei zweiteiligem Aufbau — entsprechend dem C' + C-Typ — 1aBt sich eine Lei-
stung von 1600 kW auf einer solchen Lokomotive ungezwungen unterbringen.

Die Reibungszugkraft der sechs angetriebenen Achsen geniigt bei einem Rei-
bungskoeffizienten von 0,18 fiir eine Zugkraft am Haken von 18 t. Der Leistung
von 1600 kW entspricht die Forderung eines Zuges von 1500 t auf 0°/,, mit 60 km/Stde.

Z %oauf Zugbrutto bezogen Abb. 11.
a = Indizierte Reibungszugkraft bei 500t Anhangelast.
¢ = ”» ”» » 160t ”»
e = s » » 1000t ”
g= ”» ”» » 1600t ”»
b = Indizierte Zugkraft in 0%, bei groBter Hakenzugkraft
und 500 t Last. .
d = Indizierte Zugkraft in 0°/y, bei groBter Hakenzugkraft
und 750 t Last.
| = Indizierte Zugkraft in 0%,, bei groSter Hakenzugkraft
und 1000 t Last.
0 h = Indizierte Zugkraft in 0%, bei groBter Hakenzugkraft
(A 1500 t Last.

Die Zugkraft ist dann der Reibungskraft bzw. der zulissigen Hakenzugkraft
so nahe, das nur mehr (vgl. Abb. 11) eine freie Zugkraft fiir knapp 8°/,, Steigung ver-
tiighar bleibt. Die Geschwindigkeit geht dabei bei konstanter Leistung von 60 auf
36 km/Stde. zuriick.

Der Geschwindigkeitsbereich ist so klein (c; = 1,67), daB die Uberlegenheit
der Charakteristik mit % = 1 nicht so stark hervortritt wie bei Schnellzug- und
Mittellokomotiven. Gleichwohl besteht sie auch hier, besonders fiir solche Giiterziige,
die lingere Strecken ohne Halt durchfahren.

Kommen groBere Steigungen vor, so muB die Lokomotive schwicher belastet
werden. 1000 t kann sie noch bis zu 12°/,,, 750 t bis 18/,,, 500 t bis zu 29°/,, ziehen?).

In diesen Fillen wird der Motor konstanter 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
erhilt man z. B., wenn auch die Bedingung gestellt wird, daB V_, — 45 km/Stde.
bei 500 t Anhiingelast auf 0°/,, eingehalten werden soll. Den Charakteristiken, 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, bis zur Einfiihrung der durchgehenden

l).In Ste:igun_gen, wo wegen des Steigungswiderstandes der Lokomotive die Zugkraft am Haken
wesentlich kleiner ist als die umgesetzte, ist die volle Ausnutzung dieser Zugkraft zulassig.
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selbsttitigen Giiterzugbremse, zur Sicherung gegen die gefiirchteten Zugtrennungen
ihren besten Platz am Zugende findet. Als solche kommt eine C' 4 C-Lokomotive
der normalen Bauart in Betracht.

c) Die Mittellokomotive im Giiterzugdienst. Eine Mittellokomotive,
die nach den im Abschnitt 14 dargelegten Grundsitzen entworfen ist, kann, wie
Abb. 10 zeigt, auch vor Giiterziigen gute Dienste leisten, weil 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 0%/, zu ziehen; die Reibungskraft der vier angetrie-
benen Achsen reicht dann noch fiir 11°/,, aus.

15. Verschubdienst. Industrielokomotiven. Der Unterschied des Motors
konstanter Leistung gegen den RS-Motor liegt vor allem darin, daB ersterer bei groBer
Fahrgeschwindigkeit 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 héiufige Anfahren ohne Erreichung
eines Dauerzustandes schafft 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 beste? Vergleicht man die An-
forderungen, die die einzelnen Dienstzweige des Bahnbetriebes an die Charakteristik
der Antriebsmaschine stellen, unter Beriicksichtigung der Bedeutung, die den anderen
Erscheinungen (Erwéirmung, Stromsto8e) beizumessen ist, so findet man:

Der StraBenbahnbetrieb und verwandte Betriecbe finden im RS-Motor das, was
sie brauchen. Geht man von diesem Grenzfall der geringsten Leistung je Zugeinheit,
geringsten Fahrgeschwindigkeit, der héufigsten 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 unzulinglich erkannt und die Forderung
nach groBerer Elastizitdat des Motors dringender.

Im Grenzfall der Schnellzuglokomotive wird ¢, = 3, w, = 0,8 zu fordern sein.

B. Der Entwurf von Motoren mit bestimmter Charakteristik.

I. Angriffspunkte zur Beeinflussung der Motorcharakteristik.

17. Kollektormaschinen. Bei Kollektormaschinen besteht eine Abhéngigkeit
zwischen E, & und n!), bei solchen, deren Erregerwicklung ganz oder zum Teil von
Ankerstrom durchflossen wird, auch zwischen E, J, und n; aulerdem zwischen Z,
@ und J,. Durch zweckmiBige Gestaltung dieser Zusammenhinge kann somit auf
die Charakteristik eingewirkt werden. Die Aufgabe, einen Motor mit bestimmter
Charakteristik zu errechnen, nimmt dann folgende Form an, und zwar gleichermafen
bei Gleich- und Wechselstrom:

a) 4 = konst. oder nahezu konst. Dieser Fall gilt fiir alle von einer Fahr-
leitung direkt oder iiber Transformator, Gleichrichter, Spalt- oder Einankerumformer,

1) E : durch Rotation erzeugte EMK.; & : Arbeitsfeld; J, : Ankerstrom, es bedeuten die Indizes:
1 Erregung, 2 Anker.
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sowie von Akkumulatoren gespeiste Motoren. Dann muB ein bestimmtes Abhangig-
keitsverhaltnis @ = f (n) bzw. @ = f(J,) herbeigefiihrt werden (Feldsteuerung).

Es ist klar, daB durch Beeinflussung der Funktion @ = f (J,;) ein Motor voll-
kommen konstanter Leistung nicht erzielt werden kann, denn bei 4 = konst. bedingt
die Forderung W = konst. die Folge J, = konst. Hierzu mul @ = f(n);, _ yopst.
werden.

Bei Wechselstrommotoren kénnte auch eine EinfluBnahme auf cos ¢ = f (n)
zur Erzielung der gewiinschten Charakteristik herangezogen werden. Bei allen Wech-
selstrommotoren ist aber stillschweigend an einer weiteren' Forderung festzuhalten:
cos ¢ = konst. == 1. Die Aufgabe darf darum nur dann als geltst gelten, wenn die
Scheinleistung immer nahezu gleich der Wirkleistung bleibt.

b) @ = konst., 4 =f(J,) bzw. f(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 Méglichkeiten 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 Erwirmung des Motors aus sind die Losungen b) und ¢) minderwertig:
(vgl. 8. 17). Fiir Wechselstrom-Fahrmotoren scheiden sie aus naheliegenden Griin-
den aus.

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

II. Der ReihenschluBmotor.

19. Stellung der Aufgabe. Gang der Untersuchung. 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, daB seine Charakteristik die in der Projektbearbeitung als
vorteilhaft ermittelten Werte von ¢, und w, erreicht.

Hierzu empfiehlt sich die Verwendung von Schaubildern, deren Koordinaten
nicht unmittelbar die Werte Strom, Spannung, Feld, Zugkraft usw. darstellen, sondern
das Verhaltnis dieser Variablen zu zweckmaBig gewihlten Vergleichs-(Hochst-)werten,
die entweder wirklich auftreten (z. B. fiir den Ankerstrom der Wert J,,) oder in
einem annihernd, aber nicht vollstindig erreichbaren Idealfall (z. B. fiir das Arbeits-
feld der gleich zu definierende Wert &,). Diese Vergleichswerte werden zweckmaBig
durch eine passend gewihlte Langeneinheit (bei Verwendung von Millimeterpapier
am besten 100 mm) dargestellt; jede Achse erhilt dann nur eine Dezimalteilung,
die fiir alle an dieser Achse erscheinenden Variablen gemeinsam gilt. Eine Ausnahme
davon macht nur n bzw. ¢, deren Vergleichswert nicht ein Hochstwert, sondern ein
Kleinstwert ist, so daB der Bereich dieser Variablen nicht von 0 bis 1, sondern von
1 aufwiarts bis etwa 3 sich erstreckt. Die Koordinaten irgendeines Betriebszustandes
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geben also nicht unmittelbar die Werte von J, @ usw. an, sondern es werden, wie be-
reits frither w und ¢ an Stelle von W und V bzw. #n, nunmehr verwendet:

statt &...¢p =

H

Diese Darstellungsweise hat folgende Vorteile:

1. Sie ist unabhéngig von der absoluten GréSe der Rechnungswerte. Es kann
also ein vorbereitetes Formular fiir die Ermittlungen von Motoren verschiedener
GroBen verwendet werden.

2. Alle GroBen werden mit gleichem Genauigkeitsgrad dargestellt.

3. Proportionale GroBen (z. B. Erregeramperewindungen, Erregerstrom und
Erregerspannung) werden ohne weitere Festsetzung von MaBstiben durch dieselben
Strecken dargestellt.

Es ist noch zu beachten, daB bei konstanter Spannung J,= W, also w = i
24

und daB bei ReihenschluBmotoren J, = J, oder, bei Shuntung, wenigstens =J,
und daher w, = w ist.

20. Definition der wichtigsten Vergleichswerte. a) Fiir die Erreger-
amperewindungen AW,. Im Motor steht ein gewisser Raum fiir das Kupfer
der Erregerwicklung zur Verfiigung, dem bei Annahme eines idealen Kupferfiillfaktors
= 1 und einer héchsten zulassigen Stromdichte ein Betrag AW, entspricht, der fiir
ein bestimmtes Motormodell als fester Vergleichswert dient. Er entspricht 100 proz.
Ausniitzung des Erregerwickelraumes. Wird dieser nur teilweise ausgeniitzt, so gibt
der Magnetausniitzungsfaktor x das Verhéltnis der tatsichlich ausgefiihrten zur hoch-
sten Erregerwindungszahl an. u enthalt auch den Kupferfiillfaktor C, der Erreger-
wicklung, der immer < 1 und um so kleiner ist, je groBer die Spannung, fiir die der
Motor zu wickeln ist.

b) Fiir das Arbeitsfeld & . Bei Annahme eines bestimmten Nutenschnittes
und eines Luftspaltes d = 0, sowie Wirksamkeit von AW, entsteht ein Feld &, das
fiir den Motor mit diesem Nutenschnitt einen brauchbaren Vergleichswert & darstellt.
Da sowohl d niemals ganz zu 0 werden als auch AW, nie ganz erreicht werden kann,
kann & nie gang erreicht werden.

¢) Fiir den Luftspalt d ist ein brauchbarer Vergleichswert jener Luftspalt d,
in dem die MMK AW, das Feld @, induzieren wiirde, wenn der iibrige Teil des magne-
tischen Kreises widerstandslos wire. d ist lediglich Vergleichs-, nicht Hochstwert,
da auch Luftspaltbreiten > d ausfiihrbar wiren.

d. Fiir den Ankerstrom — der hier gleichzeitig Erregerstrom ist — dient J,4
als Vergleichswert.

e) ZweckmiBigster Vergleichswert fiir die Drehzahl » ist die kleinste
Drehzahl n,, die — bei der Nennspannung — dem Feld @ zugeordnet ist. Wird
n, durch ein Viertel der Lingeneinheit dargestellt, so reicht eine Achsenlinge von
einer Langeneinheit fiir c; = 4 aus, ist also reichlich geniigend, da cj entsprechend
dem ersten Teil hochstens 3,5 ist.

21. Luftspaltdiagramm. In Abb. 12 ist mit vorstehenden Vergleichswerten
die Kurve B, die magnetische Charakteristik des bei d = 0 ganz in Eisen geschlossen
gedachten Motors als Kurve ¢ = f (u * w,) eingetragen. Man kann daraus ersehen,
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welcher Grenze das Verhalten eines hochgesittigten Motors mit kleinstem Luftspalt
zustrebt. Unter Vernachlissigung der Spannungsabfille ist die Rotations-EMK E = 4
= konst. und es folgt die Kurve % als Darstellung der Funktion n = f (J,) aus der
Beziehung n - @ = konst. Diese Kurve ist in Abb. 12 eingetragen; da J, = J; und
W =J, ebenfalls an der Abszissenachse erscheint, ist ¢ gleichzeitig die Darstellung
von n = f (W), also die zur W-Form der Charakteristik inverse Funktion. Sie lif3t
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 hohere 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 veranlat werden, auch bei schwachem Feld geniigend starken Strom
aufzunehmen.

w69 48 a7 85 G5 v 03 42 41 Of) (63) (4a) (87) (36) 35 (4% (03 (2) (49 ()
4y

x

W, ¢ N N\
0 g1 G2 43 a4+ g5 95 47 048 49 fouwy
Abb. 12.

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

Von O; aus wird eine Achse 2’ aufgetragen und nach d (Luftspalt) geteilt. Nach
den Festsetzungen in 20c erscheinen an dieser Achse auch die Amperewindungen
AWy, die fiir die Magnetisierung des Luftspaltes notig sind. Wegen der Proportio-
nalitdt von Induktion in der Luft und 4 W stellt eine Gerade a, von O nach irgendeinem
Wert D von d die Luftcharakteristik dar. Eine Gerade a von irgendeinem Punkte X
der X-Achse parallel zu a, schneidet auf 8 im Punkte X5 jenen Wert von & ab, der
bei Wirkung von X - AW, im Motor mit dem Luftspalt D tatsichlich zustande kommt.
Die geometrische Deutung dieser Konstruktion ist, daB das Koordinatensystem fiir
AW, bzw. J; und @ nunmehr schiefwinklig ist, nimlich 20a, statt 20y. Die trigono-
metrische Tangente des Neigungswinkels der neuen Ordinatenrichtung ist ein MaB
fiir den Luftspalt. (,,Luftspaltneigung®). Bei den folgenden Anwendungen des Schau-
bildes ist es dann nicht mehr notig, die geneigte Ordinatenachse @, zu’ zeichnen, es
geniigt, die Ordinatenrichtung zu kennen. Verschiebt man die Skala fiir d nach rechts,
so daB ihr Nullpunkt nach 4, kommt, so tritt an die Stelle der a, (Abb. 12) die Gerade
a = AD (Abb. 12) und man erreicht, daB alle Konstruktionen sich innerhalb des
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Quadrates 00,4,4 abspielen. Fiir den Entwurf von Formularen fiir praktische
Ermittlungen ist dies zweckmaBig.

In das schiefwinklige System kann nun die Kurve 9’ als Darstellung der Funktion
n = f (J,) beid = D eingetragen werden; sie folgt aus % und R durch den Linienzug
1, 2, 3; man sieht, daB die Leistungsabnahme bei zunehmender Geschwindigkeit
tatsichlich wesentlich eingeschrinkt ist (OC’ gegeniiber OC bei Steigerung der Ge-
schwindigkeit auf 3 n,).

Diese Wirkung der VergroBerung des Luftspaltes zugunsten besserer Elastizitit
des Motors erreicht aber ihre Hochstgrenze bei einem Luftspalt d .., bei dem die
Magnetisierung des Eisens bei voller Erregung eben noch unter dem Knie der Sat-
tigungskurve bleibt; nach Abb. 12 ist d_, ca. = 1,65d . Weitere VergroBerung des
Luftspaltes dndert an der Elastizitit des Motors nichts mehr, weil sich dann alle
Verhiltnisse bei starkem und schwachem Feld mit dem gleichen Proportionalitéts-
faktor dndern. Es gelten dann die Gleichungen:

_ 4 4
(D=J2, n:'gzj;,
_4 _ A4 konst.
Jzzw, W_AJ,ZX_ A
Eine Kurve nach der Gleichung
W= k°1’js'°' ZV* = konst.

stellt somit die elastischeste Charakteristik dar, die sich bei RS-Motoren erzielen
1aBt. Daher gilt fiir den RS-Motor weiter:

wp = i. (9)

Ahnlich wie die Anwendung eines groBen Luftspaltes wirkt eine Verminderung

von u bei kleinerem Luftspalt. Auch auf diese Weise 1a8t sich, wenn d und x so ge-

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

Charakteristik wB=;;l— erzielen. u darf jedoch bei nicht kompensierten Motoren
B

eine bestimmte Grenze nicht unterschreiten, die durch die Feldverzerrung und die
damit zusammenhingende ortliche Erhohung der Lamellenspannung gezogen wird.
Die gleiche Grenze gilt auch fiir das Produkt u - » bei Shuntung des Motors; sie betrigt
fiir normale 500 V-Motoren etwa 0,25--0,3 und liegt bei hoheren Spannungen hoher.

22. Die Ermittlung der Kurve . Da ein und dasselbe Motormodell nicht
immer mit dem gleichen Nutenschnitt ausgefiihrt wird, miite die Kurve 8 in jedem
Falle neu gerechnet werden. Zeitraubende Rechenarbeit wird dabei durch ein nomo-
graphisches Verfahren vermieden?).

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 & =f(AW,+ AWg+ AW, + AW,) darzustellen. Dabei bedeuten die In-
dizes von AW in dieser Reihenfolge Joch, Schenkel, Ankereisen, Zihne.

Nun werden in einem bestimmten Motormodell die nétigen magnetomotorischen
Krifte fiir Joch, Schenkel und Ankereisen nur vom Feld, nicht aber vom Nutenschnitt

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

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern 1V, 2. 3
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abhéngig sein. Vom Ankereisen gilt das wegen der bei verschiedenen Nuttiefen ver-
schiedenen Eisenbreiten und Weglingen nicht genau, jedoch mit einer fiir die Voraus-
berechnung magnetischer Kreise geniigenden Annaherung. Infolgedessen kann auch
eine eindeutige Funktion AW, ¢, ,, = F; (P) fir das Modell gefunden werden,
die bei allen Nutenschnitten gilt. Es bleibt dann noch eine Funktion AW, = F,
(P, Nutenschnitt) zu finden, um aus AW, 5, 4,z = F; + F; die zur gesuchten

7 inverse Funktion zu erhalten, womit die
“ [ z l“ Aufgabe gelostist, da in graphischer Darstel-
® 7 I lung inverse Funktionen gleichwertig sind.
ast ; Das Nomogramm (Abb. 13) besteht
art ! ! daher zuniichst aus der Summentafel I, II,
aob! E | : III. An I erscheint die Summe, II enthalt

! i ! | die Funktionsskala fiir F; in solcher Anlage,

Phoor & | 7 daB sie fiir AW, ., linear ist, besiffert
; ﬁ E ol nach g = % . Die MaBstébe sind so gewahlt,
2t E ! daB an der Summenskala AW, durch die
ot : ! Lingeneinheit dargestellt wird.

N N I Fox Um an ITI die Funktion Fyinnach AW,

o ar az a3 47 a5 49] 10=pwy linearer Skala zu erhalten, wird ein Ver-

fahren weiter ausgebaut, das v. Stritzl?)
filr die nomographische Berechnung von
Gleichstrommaschinen entwickelt hat.

% v. Stritzl ermittelt a. a. O. fir AW, die

wf*®  Beziehung:

12 AW, 1 ty

15 _B‘}s __—7 8.0%% ,Du R (10)

1% —1

L ® % A 195 . . . .

: w Darin bedeutet B, die schemba.re Induktion
5 %! ¢s am ZahnfuB, ¢, die Nuttiefe, v, das Ver-
6= 16 héltnis der Zahnkopfbreite zur ZahnfuB-

L4 ;: breite, C ist eine Konstante, — 8783.
b 4 Fiir die vorliegende Berechnung wird
Abb. 13. Gl. (10) umgeformt. Es ist
Annahmen: Ankerradius R = 20cm; 1 1
ty=3,6 cm; vy = 0,42, dann ist Bz=BL'vzﬁ-0—9, (11).
1— vy 088 )45 ¥y %

TR iy — = 0,82 —0,42 worin vy das Verhaltnis der Nutbreite zur

k v o Nutteilung am Ankerumfang bezeichnet,

B, toner it angemommen: AW = 25000, B, die Induktion im Luftspalt an der Anker-

‘ T : fliche und der Faktor 0,9 die Papier-
zwischenlagen des Ankers beriicksichtigt. Aus Gl. (10) und (11) folgt endlich:

_fiWi__ — L1t (12)
(&)w( 1 )63 0,98 78v;—1"
C/ \1 —wy v —1
1) P. v. Stritzl, Eine nomographische Methode zur Vorausberechnung von Gleichstrommaschinen,
Arch. Elektrot. 1922, XI. Bd., S. 28—33.
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B, ist nun bei Motoren desselben Modells ebenfalls unabhangig vom Nutenschnitt
= & und =¢; vy, v, und ¢, definieren den Nutenschnitt.
Gl. (12) eignet sich zur Darstellung in einer Doppel-Z-Tafel; als Ergebnis er-
scheint AW, in linearer Skala.
68
An III wird der Wert (%L—) linear aufgetragen und nach den zu den einzelnen
Werten von B, gehérenden Werten von ¢ beziffert. An der Diagonale IV erscheint

68
der Wert (—l—l—v> , beziffert nach vy . Der Suchstrahl () ergibt dann auf V als
— YN

Zwischenresultat einen Punkt, der den Nenner der linken Seite von Gl. (12) darstellen
wiirde; da der Wert dieses Nenners nicht interessiert, bleibt die Achse ¥ unbeziffert.
An der Achse VI findet sich eine lineare Skala fiir ¢y und an VII eine nach v, bezifferte,
und nach 0,9%- 7,8+ 22— i
gewihlten Nut.ensehnitzt gehérenden Werten von ¢, und v, schneidet an IV einen
Punkt 8 an, der die rechte Seite der Gl. (12) darstellt; da auch der Wert dieses Zwischen-
resultates fiir die weitere Rechnung belanglos ist, trigt IV wieder dafiir keine Skala.
Der Suchstrahl(3) von V iiber § schneidet dann an 111 den gesuchten Wert von A W, ab.

Damit ist auch F, gefunden. Es bleibt nun noch die Addition von F; und F,;
diese wird durch den Suchstrahl (¥) vollzogen, der den zuletzt an III gefundenen
Punkt mit jenem Punkt von II verbindet, dessen Kote mit jener des Ausgangs-
punktes an 17 ibereinstimmt. Da auch die Einzelwerte von AW, und AW, 4., ,
fiir die weitere Betrachtung belanglos sind, sind II und III nach diesen Variablen
nicht geteilt. .

Als Ergebnis erscheint nun im Schnittpunkt von I und (¥) jener Wert von - w,,
zu dem der Wert ¢ gehort, von dem an II und III ausgegangen wurde. Wiederholt
man dies fiir mehrere Werte von und errichtet iiber den gefundenen Punkten u - w,
die jeweils zugehorigen Werte von ¢ als Ordinaten, so erhalt man die Kurve 8?).

23. Errechnung einer bestimmten Charakteristik. "Zunichst ist der
bei starken und schwachen Strémen verschieden groBe Spannungsabfall zu beriick-
sichtigen. Dies geschieht durch Einfiihrung eines korrigierten Wertes c3 an Stelle
von cg . Betrigt der Spannungsabfall bei J, = J,,, 64, so betragt er wpd 4 bei
Jo=1J,p=wp"Jy4. Es ist daher
E, 1-9
Ey 1—wg 3%
Graphisch erfolgt diese Operation mit dem Linienzug (Abb. 14): A4, = é,f = A4, 4,,
A,By=wy, also BjF' = AF = wg- 4 . An der c-Skala an y sucht man den Punkt N,
dessen Kote = cp, zieht NF und dazu eine Parallele durch 4,; diese schneidet y
in einem Punkt N’, dessen Kote cp ist; denn es ist 04 = 1, daher O4; =1 — &
und OF =1 — wé und ON’ :ON = OA, :OF .

Nun kommen zwei Fille in Betracht:

a) d wird fest angenommen, g ist dann so zu bestimmen, daB bei
Strémen, die sich verhalten wie 1 : w;, die Feldstirken sich wie ¢y’ : 1 verhalten.

Die Ermittlung erfolgt mittels eines Diagramms nach Abb. 14, das sich aus den
Skalen fiir d, ¢, ¢, uw, und der Kurve B gemiB den bisherigen Ableitungen aufbaut.

lineare Skala. Der Suchstrahl (2) zwischen den zum

cg=cg-

(13)

1) Esist klar, daB B dann nicht immer durch den Punkt #w, = 1, @ = 1 gehen wird. Bei schmalen
und seichten Nuten wird B hoher liegen, bei tiefen und breiten tiefer.

3*
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Durch den annihernd geradlinigen Teil von % wird die Gerade ¢ gezogen, ferner
zieht man ¢ = AD.

Es ist anzunehmen, daB der Betriebszustand B in das Gebiet so geringer Satti-
gung fallen wird, daB fiir diesen B durch ¢ ersetzt werden kann. Es sind also zwei
dhnliche Dreiecke O BB, und P,4, 4, zu suchen, deren Seitenlingen sich verhalten
wie 1 :cp, deren Seiten parallel sind zu a, t und x; wird das groBere so gelegt, daB
seine Spitze 4, in B liegt, so soll seine zu a parallele Seite an x eine Strecke 04,
abschneiden, die gleich ist OB : wy

Hierzu wihlt man zunichst P auf z s0, daB AP = cpwp ist (bei dem in Abb. 14
dargestellten Beispiel also 2,5- 0,3 = 0,75) und zieht p durch P [ ¢; p schneidet

A Ain A%,

Lage A" auf der B, dann wiirde

seine Ordinate die Feldstirke beim

A 2,  Strom J,, und p=1 darstellen. Wird
9 - ":;  ;, Dunp <1, so laBt sich diese Kon-
struktion wiederholen, wobei an Stelle

“1 9 % von A und a, 4, und a, treten, so
4’] // %43 daB OA, = u, und P, statt P, wobei
] A,P,= u-cywy. Wird dies bis zu
es—- 2 i = 0 durchgefiihrt, so zieht sich das
a - Dreieck PA}A, schlieBlich auf den
@l 441 Punkt 0 zusammen, wobei 4} sich
1 auf der Geraden g = OA* bewegt.

%1 g schneidet die Kurve 8 im Punkte 4 ,;
49 j eine Gerade a, durch 4, || a schneidet
Y Tl an der x-Achse im Punkte 4, das ge-
i q: “ q;b:i 1:" “u e daw suchte u ab, hier 0,71. Waﬁlt man
Annahmen: ) niémlich einen Punkt C auf z, so daB

cp=27, 8=0075, w,=03, d—055d. Au0=pws,, hier also 0,71-03 =

Es ergibt sich: 0213 und zieht ¢ durch C || ¢, so

e =25, ¢h-wy=075, u=07T1. ist der Schnittpunkt von ¢ und a,,

4,; die Projektion B, von 4, auf die

y-Achse gibt die Feldstéirke an, die durch den Erregerstrom J, 5 =wgJ ;4 erzeugt wird,

und aus der Ahnlichkeit der Dreiecke P,A,4, und CA, A, folgt, daB 4,0 : B,0

= c¢p. Ergibt sich #=0,7C,, so lohnt es s1ch v = 0,6 bls 0,755 zu wahlen und g’

5o zu bestimmen, daB u'v = # . Dadurch werden die Verluste in den Anfahrwider-

sténden herabgesetzt, weil schon auf der vorletzten Anfahrstufe kein Widerstand
mehr vorgeschaltet ist.

b) u wird fest angenommen, d ist zu suchen. Es wird derselbe Linien-
zug verwendet wie unter a), jedoch in anderer Reihenfolge.

Der Punkt 4, liegt hier durch die Wahl von p bereits fest; man wihlt P , auf z,
so daB A,P, = pcpwy, zieht p, durch P, | ¢ und erhalt so 4, als Schnittpunkt
von p, und B; 4,4, = a, und @ durch 4 | a, schneidet an der d-Skala an z’ den
anzuwendenden Luftspalt D ab.

©) Geschwmﬂlgkeltserhbhung auf auslaufenden Strecken. Ist ¥}
die Hochstgeschwindigkeit in der Stadt, und V’; die erhohte Fahrgeschwindigkeit
auf den auslaufenden Strecken, sind ferner W3 und W’ die zugehorigen Leistungen,
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dann gilt, sofern der Motor auf derselben Charakteristik bleibt, % = %, da V3
B B
und V73 bereits in den Bereich unterhalb der Sattigung des magnetischen Kreises

fallen, wo WE—II7 gilt.

Anderseits ist die Leistung W’ die im Motor umgesetzt werden muB, um auf
ebener Strecke die Geschwindigkeit ¥’ erreichen zu kénnen, wobei der Fahrwider-
stand von 1’ auf " zunimmt,

"o__ ’ Vfl’? m”
WB = WB VB w

Infolge der Charakteristik steht nun nur eine Leistung Wi = W5 - % zur

B
Verfiigung. Der Motor muf8 daher bei gleichem Feld und gleicher-Spannung einen
%mal groBeren Ankerstrom erhalten, als die Charakteristik bestimmt, wobei

Vi w'
v = Ve (14)
d. h. der Motor muB auf 100 » Prozent geshuntet werden. Fiir eine Geschwindigkeits-
erhdhung von 25 auf 35km/Stde. bei ' = 9 und W’ = 119/, ist » = 0,42,
Wird die Geschwindigkeitserhéhung durch gréBere Spannung erreicht, so ist
zunéchst jene Geschwindigkeit ¥+ zu suchen, bei der auf der urspriinglichen Charak-
teristik der Fahrwiderstand 1o’ iiberwunden werden kann; da auch hier das ungesit-
tigte Gebiet und daher die Beziehung w'V%3 = w’’V*? in Frage kommt, ist

V=]
ml

Die Spannung 4"’ auf der Uberlandstrecke muB sich dann zur Spannung 4’ auf der
Stadtstrecke verhalten wie V3 zu V1, also

4" _ &V W (15)
4 & V'IB m’
:27 betrigt 1,55 bei Geschwindigkeitserhthung von 25 auf 35 km/Stde.

III. Kompoundmotoren.

24. Schaltung und Wirkungsweise. Der gewdhnliche Kompound-
motor?) besitzt eine Reihen- und eine NebenschluBwicklung, die beide im gleichen
Sinne magnetisieren (Abb. 15). Sein Verhalten, das je nach dem Anteil der beiden
Wicklungen naher zum ReihenschluB- oder NebenschluBverhalten hinneigt, macht
ihn fiir Bahnzwecke nur schlecht verwendbar.

Eine Maschine mit Gegenkom poundwicklung (Abb. 16) besitzt als arbeitende
Erregerwicklung eine NebenschluBwicklung und eine entgegengesetzt wirkende
ReihenschluBwicklung. Als Generator wird die Maschine dort verwendet, wo sie
zum Schutz gegen Uberlastung bei starken StromsttBen groBen Spannungsabfall
haben soll. Als Motor wire eine solche Maschine, deren Feld durch zunehmenden
Strom geschwiicht wird, mechanisch unstabil und daher unverwendbar.

1) In den folgenden Schaltbildern ist die Systematik festgehalten, daB arbeitende Erregerwick-
lungen oberhalb, entmagnetisierende unterhalb des Ankers gezeichnet sind.
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Aussichtsreich ist aber fiir den Bahnbetrieb ein Motor, bei dem die Reihen-
schluBwicklung arbeitet, wihrend eine schwache NebenschluBwicklung entmagneti-
siert (Abb. 17). Man kann diesen Motor als ,,verkehrten Gegenkompoundmotor
(kurz: VGK-Motor) bezeichnen.

Die Wirkungsweise des Motors liBt sich folgendermaBen kennzeichnen:

Ein Teil der MMK der Hauptstromwicklung I' muBl immer dazu verwendet
werden, um die entgegenwirkende MMK der NS-Wicklung I'’ zu iiberwinden. Dem-

I" ’
r% %{" d
I' <§I"

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

M

gemiB kann der Hauptstrom J in die Teile J, und J, zerlegt werden. J, hebt die
Gegen-MMK auf, J, stellt den tatsichlich wirkenden Magnetisierungsstrom dar.
Da die Gegen-MMK mit 4 konstant ist, ist auch J, konstant, wihrend J, wie bei einem
RS-Motor verinderlich ist.
olr 1 Der VGK-Motor verhilt sich daher wie
T T \ ein RS-Motor, dessen Anker auler dem Ma-
}l 5 gnetisierungsstrom noch ein konstanter Strom
zugefiihrt wird (vgl. Abb. 18). Bei grofler
\ Geschwindigkeit, also schwachem Feld und
\ kleinem J, macht das unveréindert gebliebene
\ J, einen viel groBeren Teil des Gesamtstromes
» aus, als bei geringer Geschwindigkeit. Es tritt
R ‘<"/\ somit dieselbe Wirkung ein wie bei einem
~—4 RS-Motor, der bei zunehmender Fahrgeschwin-
digkeit stetig (unendlich feinstufig) immer
B VA > mehr geshuntet wird.
et~ M- Die NebenschluBwicklung erfordert ver-
héltnismiBig viel Raum. Da sie wihrend
Abb. 18. der ganzen Einschaltdauer konstanten Strom
fiihrt, kann sie nur mit etwa 609, der Strom-
dichte belastet werden, die in der Hauptstromwicklung beim Anfahren voriiber-
gehend zuldssig ist. AuBerdem ist ihr Kupferfiillfaktor wesentlich geringer, wegen
des groBeren Raumbedarfs ihrer Isolation. Bezeichnet daher AW, die Amperewin-
dungen der Gegenwicklung und AW, die Amperewindungen der Hauptstromwick-

lung beim Anfahrstrom J,,, ist ferner y = ;‘;‘% und 1= %, so kann sein
A=C,—3y, pa=0C,—4y. (186)

Magnetisierender Anteil x4, der Hauptstromwicklung im Anfangszustand ist 1 — y,
im Beharrungszustand pup =wg-4—y.
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Im sittigungsfreien Motor wire dann:

A—y
O,B_wB;._yy B;'
_A—y+chy Atylp—1) 1 7( 1)
U= TgT T i g I\ )
Setzt man aus (16) ein, so wird
(-1) ’
+0—37 Ty’ (7)

1 .
kann also > - sein.
2]

25. Zur Errechnung eines Motors mit bestimmter Charakteristik
wird zuerst aus Gl. (17) jener Wert von y bestimmt, mit dem bei ungeséttigtem Motor
die anzustrebenden Werte von ¢ und wy erreicht werden. y ist dann etwas grofer
zu wihlen, um den Motor bis zu geniigen-
der Sattigung magnetisieren zu konnen. Zur
Berechnung dieses Mindestwertes von y aus
Gl. (17) eignet sich das Nomogramm Abb. 19,

in dem an Achse I die Groen 1 und 1 — cl’ s
'B

cl
beziffert nach ¢, erscheinen; die Z-Tafel I, 11,
1
IIIerglbtanIIIdasProduktC " (l —_ c_}) X

die Summentafel I, I1I, IV an IV wy; die

Diagonale II ist nach _;'" geteilt und

C.—

nach y beziffert, wobei fiir C’c em fester Wert
0,8 angenommen ist. Ein einziger Suchstrahl
von ¢ an I iiber wy an IV schneidet an 17 den Abb. 19.
Wert ab, der als untere Grenze von y in Frage
kommt. Die Achse III hat nur fiir die Ableitung des Nomogramms Bedeutung und
braucht nicht ausgezogen zu werden.

¢ ist nach Gl. (16) durch 7 so eng begrenzt, da man es, zumal im Hinblick auf
die im niachsten Punkt zu behandelnde Feldschwiachung nicht kleiner als notig wéah-
len wird. Durch die Wahl von 7 ist dann auch 4 und p festgelegt und demgeméif an I7
in Abb. 19 kotiert. Es ist nun nur noch der Luftspalt d zu suchen. Dies erfolgt
mittels eines dhnlichen Diagramms wie beim RS-Motor (Abb. 20).

Man wahlt 4, auf  so, daBl 04, = 1, ferner 4, so daB 4,4, = y, endlich P,
so daBl 4, P = ¢z (wgd — y). p durch P | ¢ schneidet B in 4,; a, = 4,4,; endlich
schneidet a durch A4|a, an der d-Skala in D den Wert d ab. Macht man C4,

A, C et
4,0 = wp das Verhaltnis der Strome

J 34 : I35, und infolge der Ahnlichkeit der Dreiecke 4,4,C und 4,4, P das Verhiltnis

der Feldstiarken % j j, = ¢, wodurch das Ziel der Konstruktion erreicht ist.
B

= wz A — y und zieht man ¢ durch C|¢, so ist ———

26. Dieaquivalente Feldschwachung. Im Anker flieBt ein Strom Jy =wJ, 4,
withrend aus I' und I’ ein scheinbarer Erregerstrom = J, (wl— y) resultiert. Das
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entspricht der Wirkung einer Feldschwachung u» bei einem RS-Motor, fiir die gilt:

_Wi-y_,_ v 18

py=——0== A— " (18)

In dem in Abb. 20 vorgefiihrten Beispiel betragt dieser Wert im Betriebszustand

B nur mehr 0,225, liegt also meist schon unter der fiir den unkompensierten Motor
zuldssigen Mindestgrenze.

Z’T ® ; 7 i 4 Das in Gl. (18) ausgedriickte Ver-
a9 4 halten des Motors ist ein Nachteil, denn
as 4 :-':\- % selbst wenn der zuldssige Kleinstwert
a T / von p+v im normalen Betrieb nicht
unterschritten wird, tritt doch bei Uber-

%7 o \ schreiten der betriebsmaBigen Hochst-
#9 Va drehzahl eine weitere Feldschwichung
o und damit die Gefahr eines Uber-
% A schlages auf. Weitere Nachteile sind
2]’ die durch die NebenschluBwicklung I"
¢ verursachte schlechte Ausniitzung des

a7 A A " A p Wickelraums, von dem nur C,— 4y
o= e %5 5 a5 @ Th-uw, fir aktive Erregerwindungen verfiigbar
Abb. 20. ist (37 nimmt I in Anspruch und y

Annahmen: O, =085, y— 0,125, 1—0475, Wird durch I unwirksam gemacht);
u=035, ¢/=25, wy=05. daher auch schlechte Ausniitzung der

wpd —y = 0,1125, cp(wpd — y) = 0,281. Magnetisierbarkeit des Eisens (vgl.

Abb. 20: “trotz des besonders kleinen
Luftspaltes wird nur ein @, = 0,81 @ erreicht), endlich die im Bahnbetrieb un-
zulangliche und auch die Hauptstromwicklung gefihrdende Isolationssicherheit der
NebenschluBwicklung. Es muB daher eine bessere Losung -gesucht werden, und
eine solche ist:

27. Die Shuntung mit Variatoren. Dieselbe Wirkung,
wie durch Aufhebung einer von J, unabhiingigen konstanten
Zahl von AW, durch eine konstant erregte Gegenwicklung
wird erreicht, wenn der Erregerwicklung ein von J, unabhéingig
konstanter Strom iiber einen NebenschluB entzogen wird, der
hierzu Variatoren (bis zur Rotglut belastete Eisendrahtwider-
stinde in H,-Atmosphire) enthalt. Zum Schutz der Variatoren
vor Uberlastung bei Schaltvorgingen ist ein induktiver Wider-
stand X von geniigend groBer Reaktanz vor die Variatoren zu
schalten. Es sei o, = (1 — »,) der Teil des Stromes J,, der iiber die Variatoren ab-
gezweigt wird. Dann erhilt die Erregerwicklung im Betriebszustand 4 einen Strom

Jia=v4J24.
Da die Erregerwicklung daher etwas mehr und fiir einen im Verhiltnis », : 1
schwicheren Strom bemessene Windungen erhalt, wird der Wickelraum zwar nicht
ganz so gut wie bei RS-Motoren, mindestens aber mit 0,95 C, ausgeniitzt werden
koénnen (Abb. 21).
Die Errechnung eines Motors fiir eine Charakteristik mit bestimm-
tem ¢y und wy schligt folgenden Weg ein:
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Der Motor wird zuniichst ohne andere Riicksicht als auf beste Materialaus-
niitzung bemessen, wobei fiir die Erregerwicklung mit einer Ausniitzung x = 0,95C,

gerechnet wird.

Fiir den Luftspalt ist ein normaler Wert zu wihlen.

Dadurch liegt die Charakteristik des ungeshunteten Motors fest. Anderseits
kann der qualitative Verlauf der Charakteristik des Nebenschlusses auch nicht be-
einfluBt werden. Man hat es aber noch in der Hand, durch Wahl von » bzw. g, also

des Prozentsatzes des iiber den Shunt
gefiihrten Stromes, die Charakteristik

zu beeinflussen. In Abb. 22 dient das #-g97¢ \ 77 e

Diagramm z0Oy der Ermittlung des
Wertes von w, 5, der sich im Motor mit
den gewihlten Werten von u und d bei
dem programmgemé.en ¢y einstellt. Hier-
zu wird zundchst ¢ aus ¢, mit dem-
selben Linienzug wie in Abb. 14 ermittelt.
Dann @, aus @, und cp: durch die vor-
weg getroffene Wahl von d und p liegt
@, fest = der Ordinate von Ay; man
zieht n = N'Ag und ¢ = OAgy. n, durch
den Punkt ¢ =1 der c-Skala|n; =,
schneidet ¢ in N, ¢» dessen Ordinate sich
zu @, verhilt wie 1:cp, also das ge-
suchte @, darstellt. Endlich w,, aus
@5 und u: By ist der Punkt von B,
dessen Ordinate = ®; b aus Bla
schneidet 2 in B. OB stellt den fiir das
Zustandekommen von ¥, notigen Wert
pwy dar; es ist OB : 04, = w,. Gesucht
ist nun aber ein Punkt W, fir den
OW:04 = w, ist, so daB W an der Dezi-
malskala von z unmittelbar w, angibt.
Es verhiltsichdann OW:0B=04:04,,
daher macht man OX = 44 w» Zieht z,
durch X || z, projiziert B orthogonal auf
z, und diesen Punkt aus ¢ = 4 zentral auf
2z, um W und dadurch w, zu erhalten.
Dies ist in Abb. 22 fiir zwei Werte von
d durchgefiihrt.

Anschlieend an das bisher entwik-
kelte Diagramm wird die elektrische
Charakteristik des Nebenschlusses, also
Jy = f(E,) aufgetragen; um die Dar-
stellung nicht zu verwirren, wird J,, in
der negativen y-Richtung aufgetragen.
Als Vergleichswert fiir J, dient J,, .
Die Gerade g stellt den zu J, propor-

a-10_g9 a5 _q7 a5 05 Qs Q2 g1 0
N — AN =%
/4
ARV 7 %
N\ 9 \ 41z
4 / 7 \ a o
2 '\\y \ Fieaas
S, ‘/Vq \ s
Ny \\ \ \
1 \ \ :
X / —I\——X#_ :
y) \\‘{\ ;
oo, BNNW AN AN\ 4

9 05 Q6 Q7 08 09 10uwy

a1
g2
93
9
a5
05|
N7
7
4
wy=10 v \
Abb. 22.
Annahmen: ¢z=26, §=0,075, wy= 0,5:
d=04d, p=08. Es ergibt sich: ¢, =25,
_ _ _ 088—-05
w5 =0,225, wypz=0,88, v,= 0,88 — 0,225 =0,58.
Mit d == 0,55 d gelten die gestrichelten Linien und es ist
0,95 — 0,6
wyp =028, wyp=1095, = 0,95 = 0,28 =0,67.
Ferner ist bei d = 0,404,
v3=9—§5§ — 0,45, vo— 0’—151=0,23,
?,15 + 0,7(W — l)
bei d =0,554d,
vy =%=0,56, o = —07151— =0,31.
0,15 + 0,7(@7— 1)
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tionalen Ohmschen Spannungsabfall der Reaktanz X dar, von g aus werden die
Spannungen am Variator angetragen. % stellt dann die Charakteristik des ganzen
Variatorzweiges dar. Bei starken Spannungsunterschieden iiber 1 : 4 kann auch der
Variator den Strom nicht konstant halten; es stellt sich dann ein Strom J, = wy,Jy,
ein, wobei w, wieder an der J,-Achse erscheint. Insbesondere zu einer Spannung
Eip=wp" B, gehtrt Jyp=wyzJy,.

Um nun eine bestimmte Charakteristik zu erhalten (deren ¢} bereits beriick-
sichtigt ist), muB der angestrebte Wert von w, aus den Strémen J; und J,
entstehen. Es ist

Jya=dia+Iva=vadea+ (1 —va)J54,
Jep=Jig+Jrs=vawipdea+ (1 —v)wyp-Jou-
Dabher ist
wp="v4-wip+ (1 —v)wyp.

Daraus ist nun zu errechnen:

va(wyp — wyp) = wp — wys,

Wyp — Wp
=73 T8 19
va Wyp — W1B (19)
Auch hier nimmt » mit zunehmender Drehzahl ab. Es ist
_Wip
Yp = wg ) (20)

Liegt dieser Wert unter der fiir den unkompensierten Motor giiltigen Mindest-
grenze, so ist der Luftspalt zu vergréBern, wodurch w, , groBer wird.

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

Jic Wie

1 .
wye + (;A“ — l)wvc

o= (21)

Jro
Es besteht daher hier bedeutend groBere Sicherheit gegen das Auftreten unzulassiger
Feldverzerrung als beim VGK-Motor.

Zusammenfassend ist die Uberlegenheit der Variatorenshuntung iiber die VGK-
Schaltung gewihrleistet durch:

1. Bessere Ausniitzung des Erregerwickelraumes und daher des Eisens ($, = 0,91
bzw. 0,94 P gegen 0,81% beim VGK-Motor gleicher Charakteristik).

2. GroBere Betriebssicherheit. Durchschlige der NebenschluBwicklung gefihr-
den auch die HauptschluBwicklung; dagegen bleibt bei Schiiden am Variatorenshunt
der Motor unverletzt und kann mit seiner RS-Charakteristik weiter betrieben werden.
Beschédigte Variatoren konnen leicht ausgewechselt werden.

3. Beseitigung der Gefahr unzulissiger Feldverzerrung. Dies kommt besonders
bei Hochspannungsmotoren mit von vornherein groBer 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, Uberlandbahnen und verwandte
Betriebe elastischere Motoren als die gewohnlichen RS-Motoren beizustellen. Die
Forderungen, die in den Punkten 12ff. fiir Vollbahnlokomotiven als angemessen er-
kannt wurden, nidmlich bei ¢z = 2,5 bis 3,5, wy = 0,7 bis 0,8 zu erzielen, lassen sich
auf diese Weise aber nicht erfilllen. Das Nomogramm Abb. 19 zeigt, dal die VGK-
Schaltung dazu ein y = 0,176 und 4 = 0,27 erfordern wiirde, wobei der Erregerwickel-
raum so schlecht ausgeniitzt wire, daB selbst bei starkster Erregung nur 0,094 AW,
wirksam blieben. Anderseits miiBte bei Variatorenshuntung », nach dem Diagramm
Abb. 22 und Gl. (19) auch nur etwa mit 0,08 ausgefiihrt werden. Wenn dabei auch die
Moglichkeit besteht, den ganzen Erregerwickelraum mit aktiven Windungen zu be-
setzen, so wird dafiir ein anderer Nachteil eintreten: Der Spannungsabfall in der Er-
regerwicklung wird dabei im Verhéltnis 1 : », zunehmen, hier also etwa 12mal so
groB werden als normal, und dadurch den Wirkungsgrad des Motors auf etwa 509,
herabdriicken. Es muB8 daher ein neuer Weg gesucht
werden.

Zur Losung dieser Aufgabe sind Regelsitze denkbar,
«die auBer dem Fahrmotor (in den folgenden Schaltbildern:
M) noch eine Hilfsmaschine (H) besitzen, die, mit dem
Hauptmotor mechanisch gekuppelt, eine von V abhéngigé
Spannung erzeugt. Diese Spannung muB dann in solcher
Weise auf die Erregerwicklung von M zur Wirkung gebracht
werden, daB innerhalb eines geniigend groflen ¢, w = 0,8 ist.

Vielfach besteht gegen diese Art der Losung noch eine Abb. 23.

Abneigung, die heute aber gewiB nicht mehr zeitgemal ist.
Eine Maschine der hier 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 gewil besser
als ein Dutzend Schiitze mit hundert Verriegelungskontakten, die man bedenkenlos
anwendet. Man darf auch nicht vergessen, daB unsere ganze Stromversorgung von
solchen Maschinen abhéngt, denn jede Synchrommaschine ist auf klagloses Arbeiten
ihrer Erregermaschine angewiesen. Die Erfahrung bestétigt aber, daf viel mehr
Stérungen von den Hauptmaschinen ausgehen als von den Erregermaschinen —
noch mehr Stérungen als an Maschinen iiberhaupt gibt es aber an Schaltapparaten.
Es ist daher voll berechtigt, auf Lokomotiven grofier Leistung Erregermaschinen
fiir 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 » von M zunehmende
Gegenspannung E’ = f (n) zur Erregerspannung von M erzeugt. Dadurch wird das
Feld von M bei zunehmender Drehzahl geschwicht. Es kommt nun darauf an, diese
Feldschwichung in solche quantitative Abhingigkeit von n und J, zu bringen, da8
die gewiinschten Werte von ¢ und wjy erreicht werden. Dafiir ist entscheidend, wie
H erregt wird; Abb. 23 enthilt dariiber noch keine Festsetzung.
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Das erwihnte Patent zahlt eine Menge von Moglichkeiten fiir die Erregung von
H auf, darunter auch geradezu zweckwidrige, ohne die geeigneten auszuwihlen.

Hierzu miiBte zunichst die notwendige Form der GesetzméBigkeit B’ = f (n)
ermittelt werden. Vorher soll jedoch noch festgestellt werden, mit welchem Grade
von Genauigkeit diese Funktion B’ = f (n) erfiillt werden muB und bis zu welchem
MaBe bloBe Anniherung geniigt. Dabei zeigt sich, daBl der bisher entwickelte Ge-
dankengang noch einer wichtigen Ergénzung bedarf.

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

A—E —J,r,=0,
Jy= A-8 .
T2
E ist durch die Wirkung von H und durch n zwangliufig festgelegt, 4 wird dem Motor
vom Fahrdraht aus aufgezwungen. J, stellte sich so ein, da8 J,r, die zwischen 4 und
E verbleibende Differenz ausfiillt. Da diese nur einen geringen Teil, etwa 39%,, von 4
betragt, folgt, daB geringe Abweichungen von 4 oder E von den rechnungsmaBig
geforderten Werten Verinderungen von J, um Hunderte von Prozenten zur Folge
4 haben. Solche Abweichungen treten ein, wenn die
T, T £z "1 Funktion f nicht mathematisch genau erfiillt wird —
DR A ™ bei den magnetischen UngleichmaBigkeiten des Mate-
rials besteht diesbeziiglich keine volle Sicherheit — und
bei Spannungsschwankungen. Von gesetzmiBiger Strom-
| aufnahme kann unter solchen Umstéinden keine Rede
I'sawy | sein. Die Schaltung ist unstabil.
” Die Unstabilitit kann beseitigt werden, wenn die
Hilfsmaschine eine kriftige Gegenkompoundierung
durch den Ankerstrom des Fahrmotors erhilt. Jedes
Zﬁf:; von J, hat dann ein g@?ﬁx von E’ zur Folge
und wird daher von der Hilfsmaschine damit beantwortet, daB sie die Erregung von
M in einer Weise andert, die der eingeleiteten Anderung von J, entgegenwirkt. Je
stirker diese Kompoundierung, desto niher wird die neue Gleichgewichtslage der
alten sein, desto besser wird also die Konstanz von J, trotz allen moglichen Stérungen
gewahrt. Diese Uberlegung weist den Weg zu vollwertigen Schaltungen fiir Feld-
steuerung.

Die quantitative Berechnung zeigt dann, da8 der Einflu8 dieser Kompoundierung
so weit iiberwiegt, dal der Antrieb der Hilfsmaschine in Abhiingigkeit von V eine
untergeordnete Rolle spielt, fiir die Regelfahigkeit sogar nachteilig wirkt. Demgema8
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 werden kann.

}
|
\
H
H

Abb. 24.

V. Schaltungen fiir Feldsteuerung.
30. Die niachste Weiterbildung der Grundtype im Sinne dieser Er-
kenntnis zeigt Abb. 24. H wird konstant angetrieben und erhalt die Erregerwick-
lungen I’, in der J,, und I”, in der konstanter Strom flieBt.
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Die Wicklungen I’ und II" sind so zu bemessen, dal bei J, = J,,, B’ = 0 ist,
also die ganze Spannung 4 als Erregerspannung fiir M wirkt, und M voll (auf @,)
erregt. Bei Abnahme von J, auf wg - J,, = J,; muB nun E’ so stark zunehmen, da8
A4 — E' als Erregerspannung von M nur mehr

ein Feld ¢, = % erzeugt. I" wirkt dabei

’
B

im Sinne einer Magnetisierung von H, I' ent-
gegengesetzt; im Betriebszustand A4 heben
sich die MMKe beider Wicklungen gerade
zu Null auf.

Das Verhalten der Schaltung kann dann
an einem Doppeldiagramm xzOy, 'O’y
untersucht werden (Abb. 25).

20y enthilt dieselben Linien wie das
Diagramm zOy in Abb. 22 und ergibt den
Wert

d=10 09 g8 47 496 45 04 43 Q2 41 2,
‘z I._—-7

Jis _ Eip d Y b

Wyp= 5 =35,
JIA EIA

der sich einstellen muB, damit

1
¢18=_ 14

7

Als Vergleichswert fiir E, dient 4; an
der Dezimalteilung von « erscheint dabei
jetzt auch E,, wobei 4 durch die Léingen-
einheit dargestellt wird.

Das Diagramm z’'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 B'= @’ (' bezeichnet die Zuweisung einer
der GroBen @, E, AW, usw. an H), also ist
B’ auch die Darstellung von E' = f(4 W),
wobei AW, die in I' und II” insgesamt

wirksamen Erreger-4A W bezeichnet. Als Ver- ;| Abb. 25.
gleichswert B’ dient wieder 4, als @ jenes
Feld, mit dem E’ bei der konstanten Dreh- Annahmen: ¢p=24, w;=08,

d=045d, =08, 8=0,05.
Es folgt: cp = 2,36, wy g = 0,26,
AW, g = 0,36 AW".

zahl n' den Wert 4 erreicht, als AW’ jene
Zahl von AW, die in luftspaltloser H den
Flux & erzeugt. Da E, = 4 — E', ist das
Diagramm so gelegt, daB y'| — x; die Dezi-
malteilung dieser Achsen gibt daher fiir jeden Betriebszustand E,, E' und @’ an.
Der Ordner vom Punkt W schneidet daher an %’ in By den Wert @% ab, die unter
der Luftspaltneigung von By aus gezogene b’ an «’ in B’ den Wert AW, 5 (AW, ,
und &, sind = 0),
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Nun ist AW, = AW, — AW,, wenn AW, die AW von I” und AW, die ent-
gegenwirkenden von I' sind. AW, ist konstant, AW,=J,=w. Es ist also
dann

AW, = AW, ;; AW, = AW, —w, AW, , AW,, = AW, —

l—wB'

(21a)

GemaB Gl. (21a) muB H in I’ und I"’ zusammen = bei wy = 0,8 also 10mal
— wB

soviel AW erhalten, als zu ihrer Erregung auf ihre hochste Betriebsspannung Ep
ndtig ware. Das bedingt eine abnormale Konstruktion fiir H, und obwohl der
Materialaufwand fiir die Erregerwicklungen der an sich kleinen Maschine H nicht
bedenklich wiire, so ist dies doch ein Schonheitsfehler der Anordnung, der womdglich
vermieden werden sollte.

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

a) I'” liegt an der Spannung von H (Abb. 26). Ist AW} die AW-Zahl von I'”,
80 ist hier AW}, =E’, also im Betriebszustand A klein und im Zustand B groB;

Abb. 26. Abb. 27.

I'" ist daher hier als' magnetisierende Wicklung gleichsinnig mit I'’ zu schalten.
Ferner ist:
AW, = AW;+ AW, — AW, . (22)

In Abb. 25 zeigt eine Gerade g’ die Wirkung von AWj, die so aufgefaBt werden
kann, daB ein Teil der A W7, nimlich D@, durch I'’ gedeckt wird, so daB die
Differenz AW; — AW, nun nur fir den Rest @’By aufkommen muB. Als neue
Luftspaltneigung ist daher jetztot,ili; Richtung von ¢’ einzusetzen, und (A W; — AW})

g
. OB’

b) I'"" wird von J, durchflossen (Abb. 27). Ihre Wirkung ist dann bei J, = J,
gro und nimmt gegen J, ; proportional J, bzw. B, ab. I'” muB daher hier als Gegen-
wicklung geschaltet werden. Es ist:

AW, = AW, — AW, — AW). (23)
AW, sei zerlegt gedacht in einen Teil AW}, = AW, — AW}, und einen Teil
AW, = AW;,. Dann gibt AW}, — AW eine GroBe AW, und es ist
AW, = AW, + AW; — AW,
AW =AW, — AW
Da AW,=J, ist, ist AW, =J,4 — J,=4 — E,=E'; AW, hat also daher die

vermindert sich im Verhiltnis
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gleichen Eigenschaften wie AWj in Schaltung Abb. 26; ihre Wirkung wird im Dia-
gramm Abb. 25 durch die gleichen Geraden g’ und g, dargestellt. Auch die Ersparnis
an Wickelraum ist die gleiche wie dort.

Fiir die Bemessung von I'” gilt in beiden Fallen als Grenze, daB I'"’ fiir Selbst-
erregung von H noch zu schwach bleiben muB, damit H ganz den Anderungen von J,
und I’ folgt und keinen eigenen Willen bekundet. we

32. Schaltungen mit Drehzahlbegrenzung. ”‘“Zt;{ﬂ
Die Schaltungen Abb. 26 und 27 kénnen dahin ausgestaltet
werden, dafl M in einem weit begrenzten Drehzahlbereich bor
(ca. 1:2,5 bis 1 : 3) hohes w (ca. 0,8) besitzt, dariiber %
hinaus aber sehr stark an Leistung abfillt und beim Uber- 44}
schreiten einer gewissen Grenzdrehzahl zum Generator |
wird, wieein NebenschluBmotor. Eine solche Charakteristik
in Z- und W-Form ist in Abb. 28 dargestellt. Die Forderung
nach solchen Charakteristiken ist im Bahnbetrieb bisher %
nicht erhoben worden. Ihr Hauptvorteil ist, daB der Motor ~ %[ Zform
auch ohne Aufsicht vor Durchgehen gesichert ist. Dadurch  -gs}
wird diesen Schaltungen ein Anwendungsgebiet erdffnet,
fiir das die hochelastischen Charakteristiken hervorragend w
geeignet wiren, 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, I,, die bei J, = J, 4 etwa 5%, von AW, enthalt. Es ist dann wieder
die AW-Zahl in I AW,, in I, AW,. Aus denselben Griinden wie beim VGK-l\i(‘;)#)r

i

1

3T

ist der Fiillfaktor der Hauptstromwicklung I, groBer als jener von I, so da 4 =
W7

= C, — 0,7 y werden kann, wobei =y ist.

Das Verhalten ist am Diagramm Abbf 30 zu verfolgen.
Abweichend vom bisherigen Gebrauch wird in seinem
Koordinatensystem 20y an der z-Achse nicht 4 W,, son-
dern 1AW, durch die Lingeneinheit dargestellt. Der
Magstab fir d wird dann im Verhaltnis -
Diagramm 2’0’ y’ wird an der «’-Achse durch die Lingen-
einheit die 4 W-Zahl in I’ dargestellt. Da an dieser Achse,
von O’ aus steigend die Differenz AW, — AW, erscheint Z
und AW, =J,, ferner AW, — AW, = 0 bei J,=J,,, Awy
kann die z'-Achse jetzt auch als Achse fiir J, dienen, mit Abb. 29.
A als Nullpunkt und von A nach O’ steigendem Zahlsinn.

Das System 2’0’ y’ wird ferner in solchem MaBe schiefwinklig gezeichnet, daB die
Gerade g’, deren Bedeutung dieselbe ist wie in Abb. 25, L &’ wird. In dem dadurch
neu entstandenen rechtwinkligen System z’'0'g’ stellt dann die Kurve B’ infolge der
Proportionalitat und der einheitlichen MaBstébe fiir B, , w, und ¢’ die Funktionen dar:

Y =f(Js), E,=f(J,) bzw. Jy=f(B)), Jo=f(w), w=f(w), Jy=Ff().

w, ist hier nicht direkt proportional zu den dazugehtrigen Erreger-A W, da noch
I, mitwirkt. Ist J, = J,,, so enthilt I, eine Gegen-MMK von y - AW,, die wegen

grofer. Im
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des im Verhaltnis % vergroBerten MaBstabes fir AW, durch die Strecke AK = %

an der z-Achse dargestellt erscheinen. OK stellt also die AW, , , = AW, , — AW, ,
dar, und k = O'K schneidet an z die zu J,, gehorenden AW, ,, ab.

Zu irgend einem anderen Wert J3 von J,, ergibt sich an B’ ein Punkt &°’; ein
Ordner aus @9’ | 2’ wiirde an = die Werte E?, J9, w) abschneiden, ein Ordner | k in
K° die bei J, = J} in I, und I zusammen wirksamen Erreger AW, AWS, .

*  auw o o ‘ Soll nun der Motor bei einer

77 ' bestimmten Geschwindigkeit ¢, - n,
Generator werden, so muB dort
Jyo = 0 werden. Dazu ist zunéichst
w,; ¢ zu suchen, was mit dem bekann-
ten Linienzug erfolgt, mit dem in
Abb. 22 w, ; ermittelt wurde. In C
mul dann auch 9B’ die z-Achse
schneiden, was durch geeignete Be-
messung der H erreicht wird.

Auch ohne Gegenwicklung kénnte
dies erreicht werden. Thre Wirkung
ist aber, daB der Leistungsabfall

x sich auf einen ganz kleinen Ge-
Fip schwindigkeitsbereich ~ zusammen-
i dringt, wie in der Charakteristik
Abb. 28, denn schon aus B, zu dem
[ ein ¢, gehort, das nur wenig Kleiner
[%  ist als c,, schneidet die Parallele g,
-85 zu g die B’ in einem Punkt, dem be-
L g¢ reits ein hoher Wert von J, zuge-
hoért. y ist hierzu so zu wihlen,
daB %k zur Tangente an %' in C
nahezu parallel, jedoch noch etwas
[ 47 niher an die z-Richtung geneigt ist,
—¢  damit im Bereich zwischen ¢ und
¢o Stabilitat herrscht.

Ein Schwungradantrieb mit der-

Annahmen: ¢z= 2,2,“0,‘: 2,5, 4=0,05, artiger Steuerung wird bei Beginn

7=006, 1=08, d=054d. der Arbeitsperiode allmahlich ver-

Es ergibt sich: cp =217, c; = 2,39. zbgert werden, wobei mit ¢, =3

nahezu 909, des Arbeitsinhaltes
des Schwungrades ausgegeben werden konnen, wihrend sich die Leistung des
Motors wahrend der Arbeitsperiode um nicht mehr als 20% &ndert, Nach Be-
endigung der Arbeitsperiode bleibt die Leistung wieder nahezu konstant, bis das
Schwungrad wieder ganz aufgeladen ist. Nach Erreichen der Héchstdrehzahl geht
die Leistung von selbst auf die Leerlaufleistung zuruck; ein Uberschreiten der Héchst-
drehzahl kann nicht eintreten.

Es liegt auf der Hand, daB ein Antrieb dieser Art auch fiir Bahnbetriebe unter
Umstanden groBe Vorteile haben kann, weil er bei eintretendem Gefalle sofort ener-
gisch bremst.

- g2

g a5 G¢ 43
Abb. 30.
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33. Feldsteuerung an Hauptstrommotoren. Vorstehende Liosungen
haben noch den Nachteil, daB die NebenschluBwicklung fiir den Bahnbetrieb oft
zu wenig robust ist. Es ist daher angebracht, nach Lésungen zu suchen, bei denen
die Erregung von M in Reihe mit dem Anker liegt.

Es handelt sich hier um Ausgestaltungen der Variatorenshuntung in dem Sinne,
daB nunmehr nicht ein konstanter, sondern bei zunehmendem 7 (abnehmenden E,,
J,, J ;) steigender Strom J’ im NebenschluBzweig flieBen soll.

Als erste sei hier die Schaltung Abb. 31 vorgefiihrt, %Ahﬁ'
aber nur kurz behandelt, da sie hinsichtlich des Material- e 24
aufwandes ungiinstig ist. ’ £ @—

An der Erregung I von M liegt die mit konstanter 7 éj_qh?
Drehzahl laufende Hilfsmaschine H, deren Erregerwicklung —

J2

I’ von J, durchflossen wird, wiahrend I’ konstanten Strom J
fiithrt und der I' entgegenwirkt. I’ iiberwiegt und erzeugt ) "2 Uz
eine Spannung E’, die im Betriebszustand 4 als B, = E,,

verhindert, dal Strom iiber den Anker von H der Erregung Abb. 31.

von M entgeht. Es seien wieder AW; die AW in I', AW,
jene in I”, dann ist AW, = AW, — AW,; im Betriebszustand B ist dann AW
auf wy - AW, , gesunken, AW, konstant geblieben, AW, hat sich also viel stiirker
geéindert als proportional J, .

E, ist im Betriebszustand B auf w, g - E, gesunken, wobei bei normaler Sittigung
und ¢z = 3, w, z = ca. 0,15 wird (vgl. die Diagramme Abb. 22 und 25). E}; muB
nun noch etwas kleiner sein als w, ;- E’,, damit Strom iiber den Widerstand des
Ankerzweiges von H um die Erregung I’ von M herum dem Anker M zugefiihrt
wird.

Sind AW, und AW, groB genug, so geniigt schon eine geringe Abnahme von
J,y, um AW, und dadurch E' stark genug zu verkleinern Fiir Werte von wy = 0,8
und ¢z = ca. 3 miissen I und I”’, wie in der Schaltung Abb. 24, je etwa das Fiinf-
fache des normalen AW von H enthalten.

Man wird nun eine Moglichkeit suchen, den Raumbedarf von I’ und I” ein-
zuschrénken.

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

Die Gleichungen dieser Schaltung (Abb. 32) lauten:

Jyrn+r)=E+J7,
J=Jdy—J,
Jir 1) =E+ (J,—J)7,

_in+n+r)—F
Jp= 7 ,
B =J i +7,+7)—Jyr. (24) | O J {
Aus Gl. (24) kann ein Diagramm fiir die Unter- n
suchung des Verhaltens der Schaltung und den Entwurf Abb. 32.

aufgebaut werden.
Gl. (24) wird im Diagramm Abb. 33 dargestellt, in dem J, an der z-Achse erscheint,
die Spannungen E’ usw. an y, g die Beziehung J,(r, + r{ + 7') = f(J,) darstellt.

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 4
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Will man einen bestimmten Verlauf der Beziehung J, = f(J,) erhalten, so hat man
nur die Werte J,7' von g abzutragen, um E’ = f(J,) zu gewinnen; fiir J, = konst.
wird B’ = f(J,) eine Parallele m zu g. Das wiirde fiir die Schaltung Abb. 32 bedeuten,
daB das Verhiltnis der Amperewindungen von I” zu jenen von I, bei J; = J, 4,
nur also von der GroSenordnung 20 bis 309, sein muB, und daher ganz méiBig ist,
und daB H ganz im ungeséttigten Gebiet arbeiten muBl; By = J, 4(r, + 7)) = B4 .
Wird ein Abfall von J, bei abnehmendem J, zugelassen, so kann H auch mit geringer
Sattigung arbeiten ().

Aus Abb. 33 wird nun das Diagramm Abb. 34 der Schaltung folgend aufgebaut:

Das Diagramm z0y entspricht genau dem Diagramm 20y in Abb. 22 und 25
und dient wie dort der Ermittlung der zu bestimmten Werten von ¢ gehdrenden Werte
von J; bzw. w,. Daran schlie8t sich das Diagramm z'Oy’, das die Linien der Abb. 33
enthalt, jedoch derart schiefwinklig ist, daB g in die z-Richtung fallt; der Spannungs-
maBstab wird durch die Festsetzung bestimmt, daB J; 7' durch die Lingeneinheit
dargestellt wird. Daraus ergibt sich dann
die Richtung «’, denn 2’ muB von O nach

------------------ dem Punkte 4'(z=1,y'= 10T

-~ gerichtet sein. Diese Verzerrung des Dia-
_________ - gramms ist gewahlt, damit Jy = f(J,)
nunmehr im rechtwinkligen System
(ndmlich 20y%’) und im gewohnten
MaBstab (J;, gleich der Einheit) er-
scheint.

Fir den Entwurf wird man zu-
néichst M ohne Riicksicht auf die Cha-
rakteristik dimensionieren, erhilt dar-
aus den Wert r, und, da J,, =J,,

T ebenfalls bekannt ist, B, = B, , =n,J, ,,

Abb. 33 kann also auch H bis auf die Cha-

rakteristik entwerfen. Nun wird das

Diagramm Abb. 34 herangezogen, zunichst 20y zur Ermittlung von w,; fiir mehrere
zwischen 1 und ¢}, liegende Werte von ¢ wird an x eine Funktionsskala gewonnen, die
den Zusammenhang zwischen J, bzw. w, und ¢ bzw. n festhilt. Unter Beniitzung
dieser Funktionsskala wird nun als Kurve § in das System z0y’ die angestrebte
Funktion J,=f(J,) bzw. w,f(c) eingetragen. Die Lingeneinheit A4y stellt J, ,,
aber auch J,, -’ dar; damit liegt auch ein SpannungsmaBstab fest, und es ist
AL =B F Ty r = A4y TiaETea

24

findet den Schnittpunkt mit & (Abb. 34). Projiziert man diesen Schnittpunkt in
M auf z, so gibt der Index von M an der Dezimalskala der z-Achse den Wert von

%fﬁrdieHan (y=AWvonlI”, i= AW von I' bei J, = J,,) . Ferner findet man

den zum Betriebszustand B gehérenden Punkt B, von ' auf der Ordinate von B;
verldngert man diese bis 2’ (FuBpunkt W’), so gibt 4g4’ : ByW’ das Verhiltnis der
Felder @, : ¥ der Hilfsmaschine in den Betriebszustinden 4 und B an, spielt da-
her fiir H dieselbe Rolle wie ¢} fiir ¥ . Endlich spielt w,  fiir H dieselbe Rolle wie wy
fiir einen VGK-Motor — es ist also nur der magnetische Kreis von H aus den Ele-

T
y Sie

£
(Abb35)

(za Abb35)

Enuzbg=Julry+ry)

bk e

zu machen. Dann zieht man ' = 0A’ und
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menten y, 4, w, und @5 : , zu dimensionieren, % 43 a5 a7 a5 g5 9+ 83 g2 91 0
wie es in Punkt 26 fiir einen VGK-Motor ent- [\
wickelt ist. \
35. Schaltung einer zweiten Hilfs-
maschine gegen die Erregung der ersten. #d\

In beiden eben beschriebenen Schaltungen bildet  |f
die an Hochspannung liegende NebenschluBwick- -
lung einen schwachen Punkt. Die NS-Wicklung ,
kann vermieden werden, wenn nach Abb. 35 eine 3 48
zweite, ganz kleine Hilfsmaschine H, gegen die ¢ ?a‘/’v 15 N\io=c
Erregung der ersten geschaltet wird. H, liefert eine ¢ ” az”a!a e m o xo
konstante Spannung E”. Das Verhalten der Schal- 47} :: bzwgt
tung folgt dem Diagramm Abb. 33 und 34 und %} Hl
den vorhergehenden Gleichungen mit folgenden 4°f l !
Abweichungen: nr i !
a5+
Jyn=E+J7 =8 +J7, wl i
Ji+J+ I =J,, arf h
’__ Jl " — ¥ o W .
S'=— as} x*
! \ 4
g F T ’
1 7 ’ y
Jyrn—E Jr,—E ;
Jy=Ji+—"—+ .’ AA':AA,,:‘(‘;;’;"?'W'):/"
r, Abb. 34,
71+’/+T E E Annahme: ¢;=2,5, w;=0,8,
Jy=J, e e 2 p=088, 3=006, d=037d.
1 o Esdyergibt(; o';’“*:‘””’ 7=0,28,
E"Y p: Py=—005.
E=J, (rl +7r+ rl%) - —Jyr.  (25) Die Ordinate von 4’ ist hier = 3,0.
1

Im Diagra,mm Abb. 33 kann Gl. (25) dargestellt werden, wenn g entsprechend
Yy = Jl( +r+ r) und g*|g im Ordinatenabstand E”-— gezogen wird (B =

konst.!); von g" aus sind dann die Werte J,7’ in der Ord.matennchtung abzutragen,
woraus die Kurve E’ = f (J,) folgt.
Bei der Verzerrung in das Diagramm (Abb. 34) wird
.80 vorgegangen, dafl g* in die « fallt. Es ist dann ¥ die
Darstellung der Funktion J, = f(J,) bzw. w = f(c) im recht-
winkligen System z0y’, und Darstellung der Funktion
E’ = f(J,) im schiefwinkligen System ztO%y. Das Diagramm
zeigt, da H, eine konstante Spannung E’’ liefern mu8, die
%El 4> also etwa 20%, von E,, betragt. Abb. 35.

36. Schaltungen mit Drehzahlbegrenzung. Das Diagramm (Abb. 34)
gibt den Hinweis, wie die bisher entwickelten Schaltungen verindert werden
miissen, um eine Schaltung mit Drehzahlbegrenzung wie in Punkt 82 zu
erhalten.

Jr J’

r

etwa gleich ist

4%
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Zunichst wird wieder eine schwache Gegenkompoundierung durch J, eingefiihrt,
was sich in dem in bezug auf J, und J, genau so wie Abb. 30 gebauten Diagramm
Abb. 36 genau gleichartig auBert: die Bezugslinien, die A W, und J, einander zuordnen,
werden | k, welche Gerade dieselbe Bedeutung hat wie in Abb. 30.

Soll nun J, und damit W und Z bei einer bestimmten Geschwindigkeit Null
werden, so muBl J, = f(J ,) durch eine Kurve vom Charakter der Kurve &’ (Abb. 36)
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 NebenschluBzweig wird eine kon-
stante Spannung Ej erzeugt, zu der sich
die mit J, verinderliche Spannung E’
zusetzt. E’ geht durch Null, ist im Be-
reich A bis N gleichsinnig mit E,, im
Bereich NY negativ. Die Maschine, die
die Spannung B’ liefert, muB im Zustand
B in ein Gebiet hoher Sittigung treten.
Die Schaltung ist dann nach Abb. 38 zu-
sammenzusetzen und ist gekennzeichnet
durch die Hilfsmaschinen H und H,.
Diese liefert als gewdhnliche fremderregte
Maschine die konstante Spannung Ej;
H besitzt Differenzerregung zwischen
einer konstanten und einer zu J; propor-
tionalen MMK, die entweder éhnlich der
Schaltung Abb. 32 und wie in Abb 38
dargestellt, in zwei Wicklungen I’ und
I", oder éhnlich Abb. 35, durch Parallel-
schaltung der Erregung I' zu I und

T Gegenschaltung einer konstanten Span-

Abb. 36, nung entstehen kann. Als konstante

Annahme: «¢z=24, 1w;=0,8, Spannung kann dabei Ey dienen oder die

cc=30, C.=080, 1=064. Spannung einer eigenen kleinen Hilfs-
Es muB r:(rn+r+r)=025<%  maschine H, wie in Abb. 35.

sein, daher 7 =0,16, Z.=0,25. Eine fiir alle Schaltungen (Abb. 31

A
usw.) giiltige Bemerkung iiber ' ist hier

noch zu machen. Zugunsten sicheren Arbeiters und giinstiger Regelfahigkeit (vgl: den
folgenden Abschnpitt) soll 7’ in der GréBenordnung von etwa 0,3 r, liegen. Dies ist wesent-
lich mehr, als der geringe Widerstand der Ankerwicklung von H enthalt. Es ist daher
ein zusitzlicher Widerstand in den NebenschluBzweig zu legen. Dieser ist auch
induktiv zu gestalten, da der Anker von H allein nicht soviel Reaktanz enthilt, wie aus
bekannten Griinden fiir jeden NebenschluB zu RS-Erregerwicklungen erforderlich ist.

37. Die Feldverzerrung bei Feldsteuerung. Fir alle Feldsteuerungs-
schaltungen ist kennzeichnend, da8 bei den groBen Werten von ¢ und w das Ankerfeld
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bei stark geschwichtem Hauptfeld fast unvermindert bestehen bleibt. Das kommt
einer sehr starken Shuntung gleich, die bis zu vz = %}1—8 geht. (Vgl. Punkt 28.) Dieser
B

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

Bei Uberschreitung von ¢, nimmt » noch weiter ab. Um deshalb die Uberschlags-
gefahr auch bei einer abnormalen Geschwindigkeitserhthung mit Sicherheit zu bannen,
wird eine Kompensationswicklung richtigerweise auch dann angewendet, wenn aus-
nahmsweise »p an sich noch keine unzulissige Feldverzerrung bedingt.

Etwas anders liegen die Verhéltnisse bei den Schaltungen mit Drehzahlbegren-
zung. Hier nimmt » nur bis zu einem gewissen Minimum ab, das in dem Betriebs-
zustand eintritt, der durch den Beriihrungspunkt der Tangente aus O an B’ bzw. §

y I
f |
e | —
L 2!
1N 2273 ]
:I >
3 r=
: y Lo
| el
' £3LE
i
Y. t
]
]
]
|
) Y
Abb, 37, Abb. 3.

in Abb. 30 bzw. 36 gegeben ist. Von da ab erfolgt wieder Zunahme von » bei steigender
Geschwindigkeit, weil dabei J, und daher das Ankerfeld sehr stark abnimmt. Die
Gefahr einer unzulissigen Feldverzerrung tritt erst dann wieder ein, wenn der Motor
als Generator einen Strom von der ungefihren GroBe seines Normalstromes abgibt.
Dies kann aber bei Bahnen nur auf sehr starken Geféllen iiber 15°/,, 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
filhren (vgl. den niichsten 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 » noch keine unzulissige
Feldverzerrung verursacht.

VI. Die Regelung der Schaltungen mit Feldsteuerung.
38. Die beiden Arten der Regelung. Bei allen beschriebenen Schaltungen
ist eine Regelung auf zweierlei Art moglich.
a) Die Kurve J, = f(n) liegt auf jeder tieferen Regelstufe tiefer, behilt aber ihre
Gestalt; Stufen I bis IX, Abb. 39. Man kann dabei so weit gehen, daB8 J, negativ
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wird, die Maschine daher als Generator arbeitet. Diese Art der Regelung wird aus
sofort erkennbar werdenden Griinden als Einfachregelung bezeichnet.

b) Die Kurve J, = f(n), iibrigens nichts anderes als die W-Form der Charakte-
ristik, andert auf den tiefsten Regelstufen ihre Gestalt, so daB sie, immer von dem-
selben Punkte A ausgehend, auf jeder tieferen Stufe steiler abfillt und iiber das VGK-
und das RS-Verhalten schlieBlich in Kompound- und NS-Charakteristiken iibergefiihrt
wird ; Stufen 1—7, Abb.40. Damit erdffnet sich die Moglichkeit, nutzbar zu bremsen.
Diese Art der Regelung wird als Doppelregelung bezeichnet.

Mit der Doppelregelung wird erreicht, was auf S. 26 fiir Mittel- und Giiterzug-
lokomotiven gefordert wurde, und mehr, weil Nutzbremsung im Gefille 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 Gefille, eignen sich

o
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Abb. 39. Abb. 40.

die Generatorcharakteristiken der Einfachregelung nicht, weil bei zunehmender Ge-
schwindigkeit das Bremsmoment abnimmt, die Bremsung daher labil ist. Dagegen ist
als besonders vorteilhaft hervorzuheben, daB mittels der Einfachregelung beim betriebs-

miBigen Anhalten des Zuges 90 — 959, der Wucht des Zuges, nimlich 7—;— (V4 — V2,

nutzbar abgebremst werden kann, und zwar in einer fiir Material und Publikum gleich
schonenden Art, weil das Bremsmoment zunéchst gering ist und dann stetig anwichst.
Statt den Zug vor dem Anhalten auslaufen zu lassen, wird man daher bis zur Einfahrt
in die Station mit Strom fahren, dann bis ¥, herab nutzbar und den Rest pneumatisch
abbremsen.

Die Moglichkeit, die Beschleunigungsarbeit des Zuges groBtenteils zuriick-
zugewinnen, erdffnet zunichst den Schaltungen mit Feldsteuerung als Anwendungs-
gebiet auch die Stadtschnellbahnen, in denen der groBte Teil des Strombedarfs auf
die Beschleunigungsarbeit entfillt, die bei jedem der zahlreichen Aufenthalte ver-
nichtet wird. Quantitative Durchrechnung zeigt, daB der Stromverbrauch durch diese
Nutzbremsung bei gleichen Reisegeschwindigkeiten auf ungefihr die Halfte herab-
gedriickt werden kann, wobei Fahrwiderstand und Motorwirkungsgrad bereits be-
rilcksichtigt sind.
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Ferner werden die Verluste in den AnlaBwiderstdnden durch die nutzbare Ab-
bremsung vielfach aufgewogen, so da 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 Schaltern kurzgeschlossen wird. Die Erregerwicklungen
liegen alle am niederen Potential und werden von einer einzigen Hilfsmaschinengruppe
zige Leistungsschalter hat Strom zu unterbrechen. Die ganze Geschwindigkeitsrege-
lung erfolgt ohne Unterbrechung oder Schaltung eines Hauptstromes.
beruhen auf der Differenzwirkung zwischen einer nahezu konstanten und einer mit
J, verinderlichen EMK bzw. MMK . Wird daher bei der Regelung nur der kon-
Verinderungen, die J, mit n erfihrt, <> <>
dem Betrage nach dieselben bleiben, <.nnnr~—1
jsch verriegel.

einen konstanten Betrag nach unten R
oder oben, entsprechend der Anderung
schoben sein. Die Konsequenz ist das IO] ﬁ 48
Auftreten der J,-Kurven nach Abb. 39, w
Einfachregelung. M

put
verkleinert, ebenso aber die Zahl der Abb. 41.
von J, abhéngigen Windungen (sei es
zielung derselben Anderung in der Wirkung der Kombination (die durch 4 und » ein
fiir allemal festliegt) auch J, in weiteren Grenzen schwanken. Daher der stérkere

Bei den Schaltungen Abb. 26 und 27 ist nur an den Wicklungen " bzw. I’ und
I"" anzugreifen, um Einfach- bzw. Doppelregelung zu erzielen. I’ ist gemal S. 47
von H bewirkt, kommt daher fiir sich allein gar nicht zur Wirkung.

Beide Schaltungen bieten eine Moglichkeit, die Wirkung der Doppelregelung
wird, ohne daB an I’ und I"’ etwas geindert wird. Ohne besonders stirkere Bemessung
von I'”" kann diese Regelung so weit getrieben werden, daB I'”’ mit derselben A W-Zahl,
als ob der Luftspalt von H vergroBert worden wiire; als neue Luftspaltneigung ergibt
sich die Richtung der Geraden &', wobei D"H"" = — D"'G". Die zu b’ parallele Gerade
ten Wirkung von I’ einstellen wird, folgendermaBen gerechnet werden:

O'B’ stellt den Wert von AW, — AW, dar, der nur durch die Abnahme von

gesteuert. Thre Regler stehen im Fiihrerstand und werden direkt betatigt. Der ein-
39. Die Durchfiihrung der Regelung. Alle Schaltungen fiir Feldsteuerung
stante Teil verindert, so werden die
die ganze Kurve J, = f(n) aber um
der von J, unabhingigen MMK, ver- M
Wird dagegen die konstante MMK
durch Abschalten von Windungen oder durch Shuntung von I’), so muB zur Er-
Abfall von J,, nach Abb. 40, Doppelregelung.
80 zu bemessen, daB I’ allein noch keine Selbsterregung bei der normalen Drehzahl
zu erreichen, wenn nur I’’’ durch Vorschaltwiderstand oder Shuntung geschwicht
die es im normalen Betrieb enthilt, verkehrt angeschaltet wird. I’ wirkt dann so,
h, durch B’ schneidet z in B, . Nun kann der Wert wp, , der sich bei dieser umgekehr-
J, auf wgJ, wirksam wurde; dieser geniigte bei gleichsinnig wirkender I'”’ zur Er-
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regung von H auf &% . Bei entgegengesetzt wirkender I’ wird zur Erregung der H
auf @ ein Wert von AW, — AW, notig, der bei sonst gleichen Verhaltnissen durch
O'B,, dargestellt ist. Es ist daher (1 — wg,) : (1 -- wy) = O'B;, :0'B’; bei den, in
Abb. 25 dargestellten Verhiltnissen ergibt sich bei wy = 0,8 ein wg, = 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 Fille beschrinken, 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 eine
Ausriistung mit wenigen Schaltorganen, so da8 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 H, (Abb. 35) gewihlt werden, wozu ein einziger Hiipfer je Wagen
geniigt. Da die Reihenparallel-Umschalteschiitze wegfallen und die hochelastischen
Charakteristiken eine 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 eine Ein-
sﬁﬂﬂ'zﬂ:ﬁ:g ;”551, stellbarkeit der in Abb. 39 und 40 dargestellten

Charakteristiken von Wert. Hierzu erhélt der Fiibrer-

o Hontaitbarndes  Stand zweckméBig auBer dem Anlasser, der nur die
Wendereglers firI”  AnlaBschiitze betitigt und durch eine selbsttatige
Abb. 42. Anfahrvorrichtung ersetzt werden kann, einen Ge-
schwindigkeitsregler, der aus dem Regler fiir den

Shunt zu I' und dem Wenderegler fiir I'* besteht. Die Betatigungswelle des ersten
(Abb. 42) ist als Hohlwelle ausgefiihrt und trigt ein Handrad HR, jene des zweiten
tritt durch die Hohlwelle durch und trigt eine Kurbel K. Durch einen Anschlag
ist dafiir gesorgt, daB K zwar allein bewegt werden kann, jedoch bei Drehung von
H R mitgenommen wird. Durch Betétigung von K werden dann die Charakteristiken
I bis IX der Einfachregelung gewihlt und die Stillstandbremsung eingeleitet; mit
HR werden die Charakteristiken 1 bis 7 der Doppelregelung gewihlt und wird bei
Uberschreiten eines Scheitelpunktes die Nutzbremsung fiir die Talfahrt eingeschaltet.

41. Die Ubertragung der Feldsteuerungsschaltungen auf Wechsel-
strommotoren ist moglich und folgt dem gleichen Prinzip einer Differenzbildung
zwischen einer konstanten und einer mit J, veriinderlichen 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 Strémen und Spannungen, der Transformatorwirkung von Er-
regerwicklungen auf gleichen Polen, der Wechselstromkommutierung und schlieBlich
einer moglichen Selbsterregung mit Gleichstrom oder fremdtaktigem Wechselstrom
erfordern jedoch umfangreiche Untersuchungen, die groBtenteils auBerhalb des engeren
Gebietes fallen, mit dem sich vorliegende Arbeit befaBt, nimlich der graphischen
Untersuchung des Zusammenarbeitens der Wirkungen, die die Charakteristik zu-
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stande bringen. Daher soll dieser, obwohl viel 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, B die Rotations-EMK, W Leistung und Z Zugkraft, ferner die
FuBzeichen » Motor und ¢ Generator, 4 den Anfahr- und 5 den Beharrungszustand,
endlich ; Erregung und , Anker; dann gelten die Beziehungen:

Eg—EM—J22r=0,

Ey=0yn, J,Eu=W, Dy=Z=J,dy,
&y ist annahmegemifl konstant, daher ist weiteres Z=J,, Ey=n.

J168x
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Abb. 43.

N
ot

In Abb. 43 sind die 4-Werte als Vergleichswerte-gewihlt und fiir £ und » durch
ein Viertel, fiir die iibrigen GroBen durch die ganze Lingeneinheit dargestellt. Die
Z-Form der zu erreichenden Charakteristik (€) gibt dann wegen obiger Proportio-
nalitdten nicht nur die Funktion Z = f(n), sondern auch J, = f(n) an; bei Ansehung
von y als unabhéngiger und von z als abhéingiger Variabler aber auch Ex = f(Z).
Jaa 2T =40 und 44’ = 4, so stellt @ = AA’ in Abhingigkeit von J, be-

MA

trachtet den jeweiligen Spannungsabfall dar. Wird dieser jeweils an die Abszissen
von € angetragen, so erhilt man eine Kurve € als Darstellung der Funktion E, = E,,
+ J;2r = f(J,) wieder von y als unabhéngiger Variabler aus betrachtet. Trigt man
die Abszissen dieser Kurve als Ordinaten iiber jenen Punkten von z auf, die durch
€ als Darstellung der Funktion J, = f(n) den einzelnen Werten von J, zugeordnet
sind, so erhilt man die Kurve ¢ als Darstellung der Funktion B¢ = f(n) . In der
durch diese Kurve dargestellten Weise muB sich also B¢ in Abhingigkeit von n éindern,
damit die gewiinschte Charakteristik zustande kommt.

Um das tatsidchlich zu erreichen, muB8 sich J,, das letzten Endes fiir E¢ verant-
wortlich ist, in bestimmter GesetzméaBigkeit abhéngig von n éndern. Man findet diese

Ist ferner
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Funktion J,q = f(n), indem man die elektromagnetische Charakteristik von @, die
Funktion E¢ = f(J,g), S0 an das Diagramm Abb. 43 anschlieBt, da8 ihre Ordinaten
E¢ mit jenen von &' zusammenstimmen, und die zugehorigen Abszissen J,¢ auf den
Ordinaten von €' auftrigt. Dabei ist J,q5 als Vergleichswert fiir J,¢ zu wihlen.
> Man erhalt so die Kurve  als Darstellung
S16 ? der Funktion J,q = f(n) .

£ Aus dhnlichen Griinden wie bei den
Feldsteuerungsschaltungen ist es auch hier
P 7\ angezeigt, eine Kompoundierung durch J,
v YA durchzufiihren und J; nicht nur unter Ab-
hiingigkeit von n zu stellen.

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

1. im Augenblick des Anschaltens Eg = J, 427 sei;

2. zu dieser Spannung zunéchst eine proportional » wachsende Spannungskom-
ponente hinzukomme.

Hierzu werden drei Erregermaschinen H,, H,, H, auf die Erregerwicklung des
Generators @ zur Wirkung gebracht (Abb. 44).
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Abb. 45.

H, und H, laufen mit konstanter Drehzahl. H, ist auBerdem konstant erregt
und liefert daher eine konstante Spannung E'. H, trigt eine Erregerwicklung, in
der konstanter Strom flieBt, und eine von J, durchflossene. Die erste wirkt positiv
(die Erregung von @ stiirkend), die zweite negativ (die Erregung von @ schwichend).
H; wird- von M aus angetrieben und ist konstant erregt, liefert also eine zu = pro-
portionale Spannung B’’’

Schaubild Abb. 45 zeigt die Wirkungsweise der Anordnung. Die z-Achse ist
linear nach n geteilt und trigt auch eine Funktionsskala fiir J, . Die Gerade e’ ver-
anschaulicht die.proportional n zunehmende Spannung E’”. Eine dazu parallele



Die Charakteristik des Bahnmotors. 59

Gerade ¢’ stellt die Summe E’ | E’” dar; endlich die im Punkte M ihr Vorzeichen
wechselnden Ordinatenabschnitte zwischen e’ und § die E''. Mit Hilfe der Funktions-
skala fiir J, kann daraus (in der Nebenfigur zu Abb. 45 durchgefiihrt) die Funktion
E" = f(J,) ermittelt werden, indem man iiber jedem Wert von J, den zugehorigen
Ordinatenabschnitt E” auftrigt. Um die Charakteristik in der gewohnten Form zu
erhalten, ist sie hier in der Form — E’’ = f(J,) dargestellt. Die erforderlichen Satti-
gungsverhiltnisse und die Bemessung der Wicklungen von H, kénnen daraus ent-
nommen werden.

43. Der Fahrmotor ist ein ReihenschluBmotor. Die Charakteristik des
Fahrmotors und die anzustrebende Charakteristik sind als bekannt vorauszusetzen;
gesucht ist wieder die Funktion J,¢ = f(n) bzw. f(J,).

Die Z-Form der Charakteristik von M bei Ey = Ey 4 und die Z-Form der an-
gestrebten Charakteristik sind als Kurven €z und € in Abb. 46 eingetragen. Fiir
eine bestimmte Zugkraft ergibt sich nun bei Ey = Ey . aus €z eine Drehzahl =,

4
24,24, /166"10 g
a9

fmftv;fm" a8
T
45|
2 45
o
'Y
1
Q2
a1 .
o4 g

J
Cg=d
Abb. 46.

nach der angestrebten Charakteristik € soll sie aber n betragen; daher muB Ey : Ey 4
n: n, sein. Wird dieses Verhaltnis fiir jeden Punkt Z von € ermittelt und auf der Ordi-
nate von Z aufgetragen, so erhilt man die Kurve € als Darstellung der Funktion
Ey = f(n) . . AuBerdem kennt man aber auch die Funktion J, = f(n) fiir den Fahr-
motor, kann daher fiir jeden der Punkte Z den Wert J, 2 rechnen und an € antragen
und erhélt so €' als Darstellung von Erg = f(n) . Daraus und aus der elektromagne-
tischen Charakteristik von @ ist genau so wie im vorigen Punkt J,; = f(n) zu ermitteln.

Die Anordnung der Schaltung ist dhnlich wie in Abb. 44, jedoch ist der Bereich
der Spannungsinderung um etwa 30 bis 40%, kleiner und daher die Bemessung der
Erregermaschinen eine quantitativ andere.

Nutzbremsung wire hier nur nach Umschaltungen im Hauptstromkreis moglich.
Bei dem Hauptanwendungsgebiet dieser Schaltungen kommt aber eine Nutzbremsung
ohnedies nicht in Frage, nimlich bei Diesel-elektrischen Lokomotiven.

Besitzt der Fahrmotor Variatorenshuntung, so kann der Bereich der Spannungs-
anderung 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 Verhiltnis von
Leistung, Zugkraft und Geschwindigkeit im Beharrungszustand zu den entsprechenden
Werten des Anfahrzustandes.

2. Die Auswahl der fiir jeden Dienstzweig der Zugférderung geeignetsten Charak-
teristik ergibt, daB straBenbahnihnliche Betriebe in den ReihenschluBcharakteristiken
voll Entsprechendes finden, wihrend fiir Vollbahnen besonders im Schnellzugsdienst
elastischere Charakteristiken mit im Geschwindigkeitsbereich 1 : 3 nahezu konstanter
Leistung erwiinscht sind.

(I1.) 3. Bei ReihenschluBmotoren kann durch Wahl des Luftspaltes und der Ma-
gnetausniitzung ein gewisser Einflul 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 iiber Variatoren kann die Leistungsabnahme mit zuneh-
mender Geschwindigkeit etwas vermindert werden.

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

6. Diese Schaltungen kénnen dahin ausgestaltet werden, daB die nahezu kon-
stante Leistungsaufnahme sich auf einen gewissen wihlbaren Geschwindigkeits-
bereich beschriinkt, bei dessen Uberschreiten der Motor, zum Generator werdend,
energisch bremst (Selbsttitiger Schutz gegen Durchgehen).

7. Eine Ubertragung dieser Schaltungen auf Wechselstrommotoren ist unter
gewissen VorsichtsmaBregeln moglich.

8. Bei den Schaltungen mit Hilfsmaschinen ist Nutzbremsung und die Auswahl
von Charakteristiken verschiedener Elastizitit moglich.

9. Bei Lokomotiven mit unabhingiger Stromquelle (Diesellokomotiven, ge-
wissen Umformerlokomotiven) kénnen Charakteristiken konstanter Leistung in
groBem Geschwindigkeitsbereich auch erzielt werden durch Anderung der Generator-
spannung in Abhéngigkeit von der Fahrgeschwindigkeit.
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Zur selbsttatigen Konstanthaltung der Spannung groBer Wechsel- oder Drehstrom-
generatoren verwendet man im allgemeinen Schnellregler?), die nach dem Schema
der Abb. 1 lediglich die Erregung der Erregermaschine beeinflussen, indem sie einen
Vorschaltwiderstand in deren NebenschluBkreise periodisch kurzschlieBen und 6ffnen.
Wenn wir ein Bild iiber die Reguliergeschwindigkeit dieses Vorganges gewinnen
wollen, so miissen wir zunéichst wissen, innerhalb welcher Zeiten die Spannung der
Erregermaschine selbst diesem Schaltvorgang folgt. Wir wollen deshalb vorerst den
Selbsterregungsvorgang der gesittigten Erregermaschine formulieren?), die
wir vom Wechselstromgenerator losgelost betrachten. Wechselstrom-

Fiir jhren NebenschluBkreis gilt dann mit den Be-  JZ%&fer. — maschine

. w Y
zeichnungen von Al;b. 1 fez FY—
® .
wﬁ=e—m=z1e. (1)

Darin ist w die Windungszahl aller Pole, und es ist die Abb.1. Drehstromgenerator
zu jedem Erregerstrom i gehorige Differenz zwischen ™it Erregermaschine und
Schnellregler.
Ankerspannung ¢ und Ohmschem Spannungsverbrauch
74 im NebenschluBkreis mit 4e bezeichnet. Diese Strecke 148t sich aus der Charak-
teristik der Erregermaschine nach Abb. 2a leicht abhingig vom Strom abgreifen.
Fiihren wir anstatt des jeweiligen magnetischen Flusses ¢ mit dem stationdren End-
wert @, die entsprechenden Ankerspannungen der Maschine ein
p e
P (2
we, de
= e dt’ (3)

so erhalten wir aus Gl. (1)
de

1) Thre Wirkungsweise, vor allem im stationiiren Betriebe, ist behandelt von
F. Natalis: Die selbsttatige 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, Wiss. Veroff. a. d. Siemens-Konzern, Bd. I. Heft 1. S. 179. Berlin Julius
Springer. 1920.
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Da nun nach Abb. 2b die Differenzspannung Ae fiir jeden Wert von e bekannt
ist, so konnen wir die Variablen e und ¢ trennen und die Integration vornehmen. Sie
Liefert die Erregungszeit, abhiingig von der jeweiligen Spannung, zu

wee (de
t= ) de (4)

Den konstanten Faktor vor dem Integral kénnen wir als Zeitkonstante der
Erregermaschine ansprechen, die aus den Werten der Windungszahl w, des statio-
niren Flusses ¢, und der stationiren Spannung e, leicht zu berechnen ist. Da die
beiden letzteren bei der selbsterregten Maschine einander stets proportional sind,
so ist dies eine absolute Konstante der Maschine, die vollig unabhéngig vom Er-
regungszustande oder vom Widerstande im NebenschluBkreise ist. Fithren wir den
bekannten Zusammenhang von FluB und Spannung ein, so erhalten wir fiir die Zeit-
konstante der Erregermaschine

7¥==-——-==—-———‘, (5)

worin? die Zahl der Ankerzweige pro Pol, Z die Leiterzahl des Ankers und n die Dreh-

zahl in Umdr./min. ist.

e ]
E. .

e gl e — I

3 £
7 ¢ 3 4 5 6 7 8
d

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

Das Integral von Gl. (4) ist aus der Charakteristik leicht graphisch auszuwerten,
was in Abb. 2b, ¢ und d dargestellt ist. Man erhélt durch Aufzeichnung und Inte-
gration der Kurve 1/4e direkt die zeitliche Erregungskurve fiir die Spannung der Ma-
schine. Durch Eingehen in die Charakteristik kann man auch den NebenschluBstrom ¢
auftragen. Der Verlauf der Erregungskurve ist lediglich abhingig von der Kriimmung
der Charakteristik in Abb. 2a gegeniiber der geradlinigen Widerstandslinie, der Ab-
solutwert der Erregungszeit wird noch durch die Zeitkonstante nach Gl. (5) bestimmt,
die meistens in der GroBenordnung von 1 sec liegt. Man erkennt daher aus Abb. 24,
daB die Erregungszeiten von NebenschluBmaschinen von der Remanenz bis zu nahezu
voller Spannung im allgemeinen in der GroBenordnung von 5 bis 10 Sek. liegen.

Wird der Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreis der Abb. 1 gesffnet, so wichst
die Neigung der Widerstandslinie gegeniiber der Charakteristik, wie Abb. 3a zeigt.
Die Spannung de wird dadurch negativ und bewirkt eine Entregung der Ma-
schine. Deren zeitlicher Verlauf bestimmt sich durch 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 GroBen-
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 vollstindige Ubereinstimmung 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.

e A e g
T e

. /
H7-

- " de
o ) c
Abb. 3. Verlauf der Entregung nach Einschalten von NebenschluBwiderstand.

7 ¢
4e 72345575

Wenn der Schnellregler arbeitet, verindert sich die Erregerspannung
zeitlich stets nach derartigen Erregungs- und Entregungskurven. Dadurch éndert
sich auch der Magnetisierungsstrom J im Drehstromgenerator der Abb. 1. Wegen
der groBen Selbstinduktion des Generators folgt er der Erregerspannung jedoch nicht
sofort, sodaB sein Feld und daher die erzeugte Wechselspannung eine weitere Ver-
zogerung erleidet. Auch hier miissen wir die Eisensattigung des Generators
und seine gekriimmte Charakteristik beriicksichtigen, wenn wir fiir die Praxis direkt
brauchbare Ergebnisse erhalten wollen. Wir vereinfachen uns die Betrachtung aber
dadurch, das wir nur den im Stdnder stromlosen Generator untersuchen.

Da uns bei irgend einem Erregungs-

oder Entregungsvorgang des Generators ﬂ
die zeitliche Abhéngigkeit e(f) der Er-

regerspannung nunmehr bekannt ist, so

erhalten wir mit den Bezeichnungen von j—k
Abb. 1 fiir den Wechselstromgenerator

mit W Erregerwindungen die Beziehung ° * * 5 ¢ s B
Q% Abb. 4. Oszillogramm von Strom und Spannung
_ beim Ein- und Ausschalten einer selbsterregten

W dat +RI=el). (6) Gleichstrommaschine.

Auch hier fiilhren wir statt des Flusses @ und seines stationiren Endwertes @, die
jeweilige Klemmenspannung E des Generators und ihren normalen Wert E, ein durch
die Proportion

o E

2,” 5, ™
und erhalten
dd® D dE
W—d—t-— E—OW—‘E—RJ' (8)
Fassen wir darin wieder die konstanten Glieder zusammen zur Zeitkonstante
W&,

Tg - —E;— > (9)

die wegen der Proportionalitit von FluB und Stinderwechselspannung eine absolute
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Konstante des Generators ist, so erhalten wir fiir die zeitliche Anderung der
Generatorspannung die Beziehung

dE _e—RJ

=T, (10)

In Abb. 5 ist gezeigt, wie man hiernach den zeitlichen Verlauf der Generator-
spannung B ermitteln kann. Gegeben ist der Verlauf der Erregerspannung e abhéngig
von der Zeit, der in Abb.5c auf-
& getragen ist, und die magnetische
E Charakteristik des Generators nach
Y. [} Abb. 5a, die wir als Spannung E
a nicht iiber dem Erregerstrom J,
R/ t gondern iiber seinem Ohmschen
Spannungsabfall RJ auftragen.
Wenn wir fiir irgend eine Zeit den
Zustand des Generators, also den
Erregerstrom J und seine Spannung
e kennen, so ist nach Abb. 5¢ die

Abb. 5. Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Generator- Di.fferenzsP annung . € . J_'R ge-
spannung. geben. Zeichnen wir mit ihr und
der nach Gl. (9) ebenfalls bekann-
ten Zeitkonstante T, das rechtwinklige Dreieck der Abb. 5¢, so erhalten wir nach
Gl. (10) unmittelbar den zeitlichen Zuwachs der Generatorspannung, also die Neigung
ihrer Kurve in Abb. 5b, aus der wir E fiir den nidchsten Augenblick bestimmen kdnnen.
Alsdann gehen wir in die Charakteristik der Abb. 5a ein, erhalten den Erregerstrom
fiir den nichsten Augenblick und setzen
dadurch auch die Kurve RJ in Abb.5¢c
zeitlich weiter fort. Die gleiche Konstruk-
tion konnen wir fiir beliebige weitere
Zeitpunkte wiederholen und so den
gesamten 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 Anfangs-

Abb. 8. Oszillogramm von Spannung und Strom 2zUustand von Generator und Er-
eines eigenerregten Drehstromgenerators. regermaschine bekannt zu sein,
um den zeitlichen Ablauf irgend-

eines Erregungs- oder Entregungsvorganges mit beliebiger Ge-
nauigkeit aufzuzeichnen. Zum Vergleich mit der zuletzt durchgefiihrten
Konstruktion ist in Abb. 6 ein Oszillogramm der Eigenerregung eines 1000-kVA-
Drehstromgenerators wiedergegeben, das die Zunahme von Erregerstrom i, Er-
regerspannung e und Wechselspannung E nach dem plétzlichen KurzschlieSen eines
Widerstandes im NebenschluBkreise der Erregermaschine entsprechend Abb.1 darstellt.
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Nach diesen Vorbereitungen konnen wir den zeitlichen Verlauf der Spannungen
und Stréme im eigenerregten Drehstromgenerator beim Arbeiten des Schnellreglers
verfolgen. Wir wollen dabei den gefahrlichsten Betriébsfall untersuchen,
der eintritt, wenn die volle Belastung des Generators durch Auslésen
des Drehstromhauptschalters plotzlich abgeschaltet wird. Dann kénnen
wir die bisherigen Betrachtungen, die sich auf den im Stinder stromlosen Wechsel-
stromgenerator beziehen, ohne weiteres benutzen.

Der elektromagnetische Zustand des Generators éndert sich bei dieser plotzlichen
Entlastung um einen endlichen Betrag, er geht vom Belastungspunkt 0 der Charak-
teristik von Abb. 7 auf einen Leerlaufspunkt iiber. Der Spannungsabfall des vorherigen
Belastungsstromes durch Streuung und Widerstand im Sténder der Maschine kommt
in Fortfall, so daB die Klemmenspannung um diesen Betrag ansteigt. Sie springt
vom fritheren Werte B, auf &, . In Abb. 7 ist dieser Wert zu 109, angenommen,
er kann bei groBer Phasenverschiebung des Belastungsstromes und starker Streuung
der Maschine auch erheblich gro8er sein. Da sich das Hauptfeld im Generator nicht
plotzlich éndern kann, so springt gleichzeitig der Erregerstrom vom friihe-

ren Werte J, auf den kleineren Wert J;, der zur Span- .

nung E, aus der nunmehr geltenden Leerlaufcharakteristik &
abgegriffen werden kann. Denn da der Standerstrom mit §;
seiner starken feldschwichenden Riickwirkung plotzlich ab-
geschaltet ist, so muBl sich der Erregerstrom um ejnen
dieser Riickwirkung entsprechenden Betrag plotzlich ver-

mindern, wenn das Feld konstant bleiben soll. Der Zustand ; %
des Generators springt also vom Punkt O auf Punkt 1 der  Abb. 7. Unstetiger
Abb. 7. Sprung von Spannung

Die Erregerspannung e bleibt im Augenblick der Ent- ‘;ﬁ,‘izﬁm"iﬁ:ﬁ;‘u}jz

lastung konstant, weil das Feld der Erregermaschine, das

diese Spannung erzeugt, sich ebenfalls nicht plotzlich éndert, und der Unterschied
des Spannungsabfalles in ihrem Anker vernachlissigt wird. Der elektromagnetische
Anfangszustand der Maschine liegt somit fest. Wir wollen annehmen, da8 sich die
Drehzahl von Generator und Erregermaschine nicht wesentlich @ndert, was aller-
dings nur bei sehr gutem Geschwindigkeitsregler der Kraftmaschine der Fall ist.
Andernfalls kann man den EinfluB der Drehzahlinderung auch nach einem ent-
sprechenden schrittweisen Verfahren beriicksichtigen.

Der Erregerstrom J des Generators, der durch das Abschalten kiinstlich herab-
gedriickt ist, sucht allmahlich wieder bis zu seinem friiheren stationiren Wert an-
zuwachsen und steigert dadurch die Klemmenspannung E noch weiter. Sie steigt all-
miéhlich gegen den Punkt 2 an. Nun wird aber von der schon im ersten Augenblick
viel zu hohen Spannung der Schnellregler beeinflut und schaltet den Widerstand r
im NebenschluBikreise der Erregermaschine von Abb. 1 vor die Wicklung, so daf diese
Maschine sich entregt. Der Verlauf der Erregerspannung wird nach der Methode
der Abb. 3 ermittelt und ist in Abb. 8 unten als e (t) eingetragen. Dadurch ist alles
gegeben, um nach dem Schema der Abb.5 den Verlauf von Wechselspannung £ und
Erregerstrom J bestimmen zu kénnen. Abb. § zeigt, daBl beide zunichst anwachsen,
solange die Erregerspannung e die Ohmsche Spannung RJ iiberwiegt. Bald aber
kehren sie mit abnehmender Erregerspannung um und werden wieder geringer.
SchlieBlich erreicht die Wechselspannung ihren Sollwert E,. Hierbei ist so viel Zeit

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

Da der Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreise vom Schnellregler im giin-
stigsten Falle beim Durchgang der Generatorspannung durch den Normalwert wieder
kurzgeschlossen wird, so kann sich die Spannung e der Erregermaschine erst von diesem
Augenblick an wieder hocharbeiten. Die Wechselspannung E folgt dem Anstieg
mit starker Verzogerung, die durch ihre Zeitkonstante bedingt ist. Es vergeht eine
erhebliche Zeit, bis sie nach Durchschreitung eines Tiefstwertes wieder den normalen
Betrag erreicht hat und den NebenschluBwiderstand nochmals 6ffnet. 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 kleinen Zitterbewegungen die Generatorspannung nahezu kon-
stant hialt, vermag die groBen Spannungsschwankungen, die auf eine
20 plotzliche Entlastung fol-

—!-% gen, nicht zu unterdriicken.

+10
5 ) P Er tut sein AuBerstes, wenn er

_wi \L/ . die Erregermaschine beim Durch-
20 gang der Wechselspannung durch
den Sollwert so schnell als mog-
lich zum Ansprechen im einen
e=RJ | oder anderen Sinne bringt. Dar-
aus resultieren die starken Pen-
delungen, die sich bei dem 820-kVA-
Turbogenerator, der Abb, 8 zu-
grunde liegt, iiber viele Sekun-
den erstrecken. Man liest aus

o N z 33 gieser Abbild b, daB die Span-
Abb. 8. Spannungs- und Stromverlauf nach plétzlicher 8 Ab‘;;ll ;mgl? 1; a'E ;3 pan
Entlastung bei Schnellregelung. nung nach plotzlicher Entlastung

trotz sofortigen Eingreifens des
Schnellreglers doch um 16%, iiber den Normalwert ansteigt und daB sie sich
dem Sollwert erst allmahlich unter groBen Pendelungen nahert, die
eine Periodendauer von etwa 2 Sekunden besitzen.

Fiir 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 Ubereinstimmung
zwischen Berechnung und Messung, nur sind die wirklich gemessenen Zeiten fiir die
Schwankungen noch wesentlich linger. Dies riihrt im wesentlichen von dem
starken EinfluB der Wirbelstréme in dem Turboléufer her, die den Ablauf
der Erscheinungen qualitativ nur wenig verindern, jedoch quantitativ auf eine
Streckung des ZeitmafBstabes hinwirken. Auch der innere Spannungsabfall im Anker
der Erregermaschine, die Verzogerung der Relaiskontakte, die Anderung der Dreh-
zahl nach dem Abschalten und éhnliche sekundére Erscheinungen, die wir fiir unsere
Rechnung vernachlissigt haben, bewirken weitere Abweichungen des Reguliervor-
ganges.

Fir die praktische Beurteilung ist es wesentlich, da durch den Schnellregler
die Wirkung der magnetischen Zeitkonstante von Drehstromgenerator und Erreger-
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maschine keineswegs aufgehoben wird, sondern daB diese Zeitkonstanten nach

Gl. (4) und (8) den Verlauf der Erscheinungen nach jeder plotzlichen Entlastung vor-

wiegend bestimmen. Die eigentliche Wirkung des Schnellreglers, die

durch das Arbeiten seiner Zitterkontakte bedingt wird, setzt bei dieser

groben Storung des Maschinengleichgewichts vollstindig aus. Sie lieBle

sich nur durch auBerordentliche kleine Zeitkonstante der Erregermaschine oder eine

sehr starke Dampfung im Schnellregler aufrecht erhalten, was aber wieder ander-

weitige Verzogerungen hervorrufen wiirde. Abb. 9 zeigt an der Kurve fiir e, da3

die Zitterwirkung erst nach Ablauf einer vollen Schwingungsperiode nach der Ent-

lastung wieder einsetzt. Sie verzogert alsdann das Erreichen des Sollzustandes, ver-

hindert aber gleichzeitig das dauernde Uberregulieren der Erregerspannung.
Andere Regelvorrichtungen, die den Vorschaltwiderstand im NebenschluBkreise

nicht plotzlich offnen, sondern ihn nur langsam verstellen, lassen natiirlich

noch stirkere Spannungs-

schwankungen nach einer

plotzlichen Entlastung der Ma-

schine entstehen!). 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 &uBeren

Einwirkung viel schneller, so da8  App, 9. Osillogramm von Spannung und Strom des

kein derart starkes Uberregulieren gleichen Generators wie Abb. 8.

der Wechselstrommaschine ein-

tritt. Erhebliche Schwingungen treten aber auch dann noch auf, da die Zeitkonstan-

ten von Erregermaschine und Wechselstrommaschine stets endlich bleiben.

Zusammenfassung.

Auf Grund zweckmiBig gewihlter Vereinfachungen werden die elektromagne-
tischen Gleichungen aufgestellt, denen die Erregerspannung und die Wechsel-
spannung von Drehstromgeneratoren nach Schaltvorgingen gehorcht. Die schritt-
weise Integration dieser Beziehungen fiir den Fall der plotzlichen Entlastung zeigt,
daB Spannungen und Stréme in der Maschine bis zum Eintritt eines neuen Be-
harrungszustandes starke unharmonische Pendelungen ausfiihren. Ihre GroSe und
Dauer hingen im wesentlichen von den Zeitkonstanten des Maschinensatzes ab. Die
Spannung steigt um hohe Prozentsiitze iiber die Sollspannung, die Pendeldauer be-
tragt mehrere Sekunden., Beide kénnen 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 Spannungsinderungen beim Regulieren.
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Zur Theorie des Durchschlages fliissiger Dielektriken.

Von Andreas Gyemant.
Mit 3 Textabbildungen.

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

Eingegangen am 9. September 1925.

1. Der intermittierende Verschiebungsstrom.

Uber 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, vergegenwiirtigt. Die elektrische Leitung geschieht
im allgemeinen auf zwei verschiedenen Arten, entweder durch Konvektion oder
durch Verschiebung. Bei der ersten Art befinden sich freibewegliche geladene Teil-
chen: Elektronen und Ionen im Felde und legen darin kiirzere oder lingere Strecken
zuriick; bei der zweiten werden die soeben genannten Bausteine im Molekularver-
bande zusammengehalten, es ist zundchst hdchstens eine Bewegung innerhalb der
Molekeln moglich. Die Ma xwellsche Theorie unterscheidet die beiden Arten bekannt-
lich als Leitungs- und Verschiebungsstrom.

Der Leitungsstrom ist nach dem Gesagten in einem Punkt wesentlich vom Ver-
schiebungsstrom abweichend, ndmlich beziiglich seiner Dauer. Wihrend eine Lei-
tung durch Konvektion durch

1 =xl
gegeben ist, ist bekanntlich der Verschiebungsstrom durch
47ne€

gegeben. Einer zeitlich konstanten Feldstéirke diirfte somit keine von Null verschie-
dene Verschiebungsstromstiirke zugeordnet werden.

Nun ist aber folgendes denkbar. Ein Elektron kann sich aus nicht ionisierbaren
Molekeln, wie etwa Benzol bei noch so starker Erhohung des Dipolmomentes nicht
vollstiindig entfernen: eine Trennung mit nachfolgender freier Wanderung ist also
nicht denkbar. Jedoch ist es durchaus moglich, da8 die in Kettenform angeordneten
Dipole so stark deformiert werden, daB das Elektron der einen Molekel stirker 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 rdumlicher, sondern auch in zeitlicher Folge. Mit anderen Worten:
die elektrische Verschiebung kann auf diese Weise in eine dauernde elektrische Lei-
tung iibergehen, die auch einem konstanten € entspricht. Man konnte diese Art
Leitung intermittierenden Verschiebungsstrom nennen.
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Der elektrische Durchschlag, dem ja eine bestimmte Stromstérke 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 wire
der intermittierende Verschiebungsstrom, der, wie soeben gezeigt, bei hohen Feld-
starken aus der gewohnlichen Polarisation hervorgehen kann. Derselbe wire bei
festen, aber insbesondere bei fliissigen Isolatoren denkbar, da in festen Korpern
nach K. W. Wagner!) das thermoelektrische Gleichgewicht eine ausschlaggebende
Rolle spielt. Erwahnt sei noch, da ein so gedachter Durchschlag durch lokale
Wirmeentwicklung teilweise Verkohlung bewirken wird und damit sekundér einem
gewohnlichen Konvektionsstrom Platz macht.

Uber den Mechanismus des Durchschlages nach der zweiten Art bei homogenen
Dielektriken soll an anderer Stelle das weitere gesagt werden. Hier mochte ich nur
kurz ein, wenn auch recht grobes und angenihertes Modell dieses Durchschlages
beschreiben. Es handelt sich um eine experimentell wohlbekannte Art des Durch-
schlages, fiir den ich im folgenden eine Theorie geben méchte. Man wird sehen, daf
der angenommene Mechanismus tatsichlich ein Modell fiir den vorhin besprochenen
Durchschlag darstellt und daher auch von allgemeinerem Interesse sein diirfte, als
es zunichst in Anbetracht der Eigenart des in Rede stehenden Falles den An-
schein hat.

Es ist bekannt, daB staub- oder faserférmige Verunreinigungen die Durchschlags-
festigkeit von Fliissigkeiten bedeutend herabsetzen. So konnte z. B. I. Almy?) die
Durchschlagsspannung von Xylol durch Filtrieren an einer Tonzelle bis auf den
siebenfachen Betrag erhohen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Fasern haupt-
sichlich durch den Feuchtigkeitsgehalt schidlich sind. Der Einflu von emul-
giertem Wasser auf die Durchschlagsspannung von Transformatorentl ist von
R. M. Friese?®) 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 Anderung weist darauf hin, daB die Beeinflussung des Mechanismus durch
das Wasser eine eingreifende sein muB und nicht nur etwa die Bedeutung einer
Korrektion hat.

Das Wasser ist in diesen Fillen nicht nur als gelost zu betrachten, da seine eigent-
liche Loslichkeit in diesen organischen Stoffen sehr gering ist, sondern 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 Vakuum darstellen.

Der Mechanismus der Feldwirkung soll nun auch hier in einer Deformation, und
zwar Dehnung der Wasserkugeln 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 1i8t und daB man

1) K. W. Wagner: Journ. Am. Inst. El. Eng. 41. 1034. 1922.

2) I. Almy: Ann. d. Physik (4) 1, 508. 1900.
3) R. M. Friese: Wiss. Veroff. a. d. Siemenskonzern 1, 41. 1921.
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auch quantitativ den Zusammenhang zwischen Feldstirke und stattfindender
Streckung ermitteln kann.

Durch die Dehnung néihern sich einander die Enden der Wasserteilchen, so daB
ein Durchschlag von allerkleinsten Fiinkchen zwischen ihnen ermoglicht wird. Dies
wird dem Uberspringen von Elektronen zwischen den Molekeln des Isolators ent-
sprechen. Eine exakte Behandlung dieses intermizellaren Funkeniiberganges ist,
wie noch naher gezeigt werden soll, 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 Ubereinstimmung 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 stédrker es polarisiert ist. Die Polarisation
eines Korpers hingt von seiner Form ab, sie ist im allgemeinen um so grofer, je mehr
die Form in Richtung des Feldes gestreckt ist: dann tritt namlich der stérende Einflufl
der freien Ladungen immer mehr in den Hintergrund. Ist der Korper fliissig, dann
wird andererseits die Oberflichenenergie mit zunehmender Streckung ebenfalls zu-
nehmen, wodurch der Deformation eine Grenze gesteckt wird.

Die Gleichgewichtsbedingung zwischen beiden Kriften 1a8t einen Schlul 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 auBere Kraft die Schwere wirkt, deren Potentialinderungen bei Variation der
Oberfliche in sehr einfacher Weise von den Lagekoordinaten der Oberfliche abhéingen.
Hier dagegen handelt es sich um die Anderung der Polarisation bei bestimmter Korper-
form durch Variation der Oberfliche. Die Berechnung derselben in allgemeiner
Fassung stoBt aber auf so groe Schwierigkeiten, da die Ermittlung der wirklichen
Oberfliche 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 nimlich
zweierlei gewonnen:

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

2. ist bei Festhaltung des Ansatzes nur eine einzige Variationsart moglich, nim-
lich eine VergroBerung resp. Verminderung der Exzentrizitate bei konstantem Volum.
Die Anderung der Polarisation bei einer Variation de ist aber bekannt, ebenso die
entsprechende Anderung der Oberflichenenergie, 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 angenihert giiltig ist. Was fiir ihn spricht,
ist die recht befriedigende Ubereinstimmung 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 miiBite.
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Nach diesen Vorbemerkungen mag kurz die mathematische Darstellung folgen.
Die Gleichung des Ellipsoids sei
92 wZ
Die Polarisation des Rotationsellipsoids (z = Drehachse) fiir €, als in die z-Achse
fallende duBere Feldstirke, wie sie im vom Ellipsoid unbeeinfluBten Raum herrscht,
lautet :

P = 4n 2
- B 1 1. 1+e ) ’
e
wo ¢ die Dielektrizitatskonstante des Ellipsoids, ¢ die des umgebenden Mediums ist.
Die Polarisation des ganzen Ellipsoids ist somit:

47
ER
wo 7 = urspriinglicher Kugelradius; und seine Energie:
2
- ?” PRE,. (2a)
Fiir die Oberflichenenergie gilt der Ausdruck:

. (2nb2—|— 2nab

arc sin e) s

wo y = Oberflichenspannung. Da das Volum stets konstant bleiben soll, so ist
r="0ba.
Die Oberflichenenergie geht damit nach Einfiihrung der Exzentrizitdt iiber in:

(3)

1——  arcsine
2m~27(]/1 —et 4 ei/m),
Die Summe der Ausdriicke (2a) und (3) gibt die Gesamtenergie. Differenziert man sie
nach e, setzt den erhaltenen Ausdruck Null und fiihrt statt e eine neue Variable:

S

i
ein, wobei also « das Verhéltnis der halben Drehachse a zu r, also die stattgehabte
9. Fiihrt man die

r&3
4
Rechnung zahlenméBig durch, indem fiir ¢ = 81 und fiir ¢’ = 2,25, der Durchschnitts-
wert der Dielektrizitatskonstante fiir Transformatorensl gesetzt wird, so erhilt man

r&

den durch Kurve a in Abb. 1 dargestellten Zusammenhang zwischen —° und o .

rG < 6 jedem Wert der Variablen zwei

o zugehoren, die Energiekurven besitzen in diesem Bereich des Parameters zwei
Minima. Da jedoch die eine Gruppe der a-Werte (Kurve b) sehr flachen Einbuchtungen
der Energiekurven entspricht, so ist anzunehmen, daB bei kleinen Kugeln, welche der
Deformationswirkung mit relativ groSer Geschwindigkeit folgen, diese Gleich-

Streckung mit, so erhilt man & als Funktion des Ausdrucks

Es moge erwahnt werden, daB fiir 3 <




72 Andreas Gyemant.

gewichtswerte leicht iibersprungen werden und letztere demnach nur als labile Lagen
aufzufassen sind. Der weiteren Betrachtung ist nachher die Kurve a zugrunde gelegt.
Nimmt jedoch der Teilchenradius groBere Werte an, so ist denkbar, daB wegen der
? geringeren  Deformationsgeschwindigkeit  die
Kurve b zur Geltung kommt, welche durchweg
geringeren Deformationen entspricht. Wenn
z auch die Bedeutung dieser doppelten Moglich-
keit eine hypothetische ist, so ist es doch be-
merkenswert, daB unter Umstinden zwei Gleich-
gewichtslagen den Bedingungen der Aufgabe ge-
niigen kénnen.

Eine vollstindige Beriihrung der Teilchen
5 ist, wie erwihnt, zum Durchschlag nicht er-
% 3 4+ + ¢ % 4 4 771 forderlich, indem schon vorher kleine Biischel-

? entladungen zustande kommen werden. Im
nichsten Abschnitt werden hieriiber einige quan-
titative Uberlegungen mitgeteilt, welche jedoch
nicht ausreichen, um genau berechnen zu kénnen, welcher Grad von Streckung bei
gegebener Entfernung der Teilchen zum Durchschlag geniigt.

Um eine moglichst gute Anpassung der theoretischen Kurve an die Erfahrung
herzustellen, soll angenommen werden, da etwa 60 bis 70%, der durchschnittlichen
740y Entfernung durch die Dehnung iiberbriickt zu
werden braucht. Setzt man r = 2.10-3 cm, was
mit der von Friese gefundenen GréBenordnung
iibereinstimmt und setzt y schitzungsweise = 5,
dann gilt jeweils fiir die durchschnittliche Ent-
fei'nung zweier Teilchen

d=156-2r.

o —
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Abb. 1.

720

§
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S
>

Aus der Kurve a ermittelt sich zu jedem €, ein
zugehoriges d . Zwischen d und der Konzentra-
7 tion des Wassers ¢ (Verhiltnis des Wasservolums
zum Gesamtvolum) besteht der Zusammenhang

&, (in kV/em)

8
I

40

0—4_"(1)”
20} T3\

Also hat man zu jedem €, ein bestimmtes c.

25 70 Trigt man die zusammengehdrigen Werte in

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 Durchschlagsfeldstirke in Ab-
héngigkeit von dem Wassergehalt feststellte.

Der charakteristische Gang beider Kurven, wie auch die Absolutwerte sind in
geniigender Ubereinstimmung. Unbefriedigend bleibt immerhin, daB gerade der
Faktor 1,5 eingefiihrt wurde, obwohl die Ubereinstimmung der ganzen Kurven nach
Festsetzung eines Faktors fiir die Richtigkeit der Theorie spricht. Wie man hieriiber
.genaueres aussagen konnte, sollen die folgenden Andeutungen zeigen.

o9z o0& oe
C(in710-3) —
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3. Die Entladung zwischen benachbarten Teilchen.

Die Feldstirke zwischen zwei Ellipsoiden ist durchweg inhomogen, indem jene
Feldstarke, welche von den polarisierten Ellipsoiden herriihrt, zu der konstanten
duBeren Komponente hinzutritt. Die erstgenannte Komponente nimmt mit zunehmen-
der Entfernung von dem Ellipsoid sehr rasch ab. Es soll im folgenden die maximale
Feldstarke berechnet werden, denn offenbar gilt diese als Durchbruchsfeldstarke. Wir
gehen dabei von dem Potential eines gleichméfBig 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

dedzodo.
Sein Beitrag zur Kriftefunktion ist:
dodxode
Da rdr=gdp, ’
so wird dieser Beitrag:
dopdzdr.
Nach ¢ integriert:
2ndxdr.

Nach r integriert:
2ndz[}o? + (I — ) — (I — )].

Abb. 3.

2
Aus (1) z fiir ¢ und e statt <1 — %) substituiert, sowie nach z integriert, ergibt zu-

néchst:

+a
2nf(}/b2+l2—2lx+e2x2—l+x)dx

-a

und ausgefiihrt:

1—e? eza? — [? l+ea,)
2n = (al+ P lnl—ea . (4)
Der Gradient dieses Ausdruckes mit der Polarisation multipliziert, ergibt das Poten-
tial des polarisierten Ellipsoides auf den Aufpunkt 4 . Man erhilt aus (4) durch Diffe-

renzieren 1—e/ 1 I+ea )
tnaP e? (2ea l—ea —1) (%)

Der negative Differentialquotient des Ausdruckes (5) gibt endlich die Feldstéirke:
— p2
4naB 1—e¢ ! —-l— In I+ gg) .

e? T ea* 2ea |—ea
=
Die maximale Feldstirke hat man fiir [ = a, also:
1—e?( 1 1 1+ e)
4% e (1—22_2_e 1T )
deren limes fiir ¢ = 1, 4P lautet. Die in Betracht kommenden Werte fiir e gema
Kurve a in Abb. 1 entsprechen durchweg diesem Grenzwert.

&
—,‘—1

Andererseits wird aus (2) fir e =1, = ¢
€

g

(6)

/

in €,, so daB die maximale Feld-

stirke das fache von €, wird, also etwa das 36fache. Nun findet Friese fiir den
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Grenzwert der Durchbruchsfeldstirke iiber 1°/,, Wasser 22 kV/cm (die theoretische
Kurve gibt 27 kV/em an), so dal die maximale Feldstirke 790 kV/cm wire, wihrend
Friese bei bestens gereinigtem Transformatorend] etwa 300 kV/cm Festigkeit findet.
Es ist also ersichtlich, daB durch die angenommene Streckung die maximale Feld-
starke hinreichend ansteigt, so da8 der Durchschlag noch vor der eigentlichen Be-
rilhrung moglich wird.

Man kann sich noch iiberzeugen, daBl die gedachte ,,Spitzenwirkung‘ bei kugel-
formiger Gestalt der Teilchen entfernt nicht ausreicht, um einen Durchschlag herbei-
zufiilhren. Die Feldstirke aus der Polarisation betrigt an den KugelendensT” B
und es ist P= 13;(50, 80 daB die maximale Feldstiarke das Dreifache der auBeren

Feldstirke ausmacht, was in unserem Fall 66 kV/em wire, also zum Durchbruch
keineswegs geniigt.

Zur Vollstandigkeit der Losung fehlt aber noch die Ermittlung des Zusammen-
hanges zwischen der erforderlichen Groe der Durchbruchsfeldstirke und der Linge
der Funkenstrecke. Bekanntlich nimmt in demselben Problem bei Gasen die maxi-
male Feldstirke mit zunehmender Funkenstrecke zuniichst ab und dann wieder zu.
Diese Verhiltnisse sind aber auf Fliissigkeiten ohne weiteres nicht iibertragbar. Aber
jedenfalls 1aBt sich folgendes sagen. Es ist nicht ganz richtig, wenn man bei inhomo-
genen Feldern die maximale Feldstirke als das Ausschlaggebende ansieht. Man
konnte eher an das Umgekehrte denken, daBl nimlich jede Schicht auf Durchbruch
belastet werden muB, damit die ganze Strecke durchschligt, eine Auffassung, welche
in folgerechter Weise z. B. von Benischke vertreten wird. Danach wire also die
minimale Feldstirke als charakteristisch anzugeben. Jedoch verlangt diese Auf-
fassung eine weitgehende Unabhingigkeit der Schichten voneinander, was sicher
nicht der Fall ist. Wenn man also auch der maximalen Feldstirke ihre Bedeutung
nicht entziehen wird, so muB logischerweise der EinfluB der schwicher beanspruchten
Stellen mitberiicksichtigt werden, und zwar in dem Sinne, daB je linger die ganze
Strecke und je inhomogener das Feld, um so hohere maximale Feldstirke zum Durch-
bruch erforderlich ist. Das Verhiltnis 2a/d diirfte demnach keine Konstante sein,
wie im vorigen Abschnitt angenommen, miilte vielmehr mit steigendem d ebenfalls
zunehmen. Aber erst eine quantitative Ermittlung dieser Verhaltnisse wiirde die
Liicke, welche im vorigen Abschnitt iibrigblieb, vollstindig schlieBen. Dann wiirde
nimlich zu jeder Wasserkonzentration, also zu jeder Durchschnittsentfernung d
genau die zugehérige Streckung « ermittelt werden konnen. Die hier gemachten Be-
trachtungen tragen immerhin etwas zur Klirung der Frage bei.

Zusammenfassung.

Es wird der elektrische Durchschlag in flissigen Dielektriken vermittelst eines
intermittierenden Verschiebungsstromes geschildert und am Modell eines emulsions-
artigen flissigen Isolators niher erliutert. 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 bestitigt.



Zustand und Verinderung der Struktur
des Ackerbodens.

Von Werner Nitzsch.
Mit 28 Textabbildungen.

Mitteilung aus der Versuchs- und Lehranstalt fiir Bodenfriskultur 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 Teil, da es bislang mit Pferd, Pflug, Egge usw nicht moglich ist iiber eine
bestimmte Dichtigkeitsgrenze zu lockern.

So kommt es, dal wir heute noch gar nicht wissen konnen, bis 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 Durchliifftungsverhaltnisse wesentlicheren An-
teil an der Gestaltung des Flachenertrages haben.

Die vorliegende Arbeit bemiiht sich zu untersuchen, in welchem MafBe mit ver-
schiedener Bodendichte die Wasser- und Durchliiftungsverhéltnisse des Ackerfeldes
gedndert werden. Sie sucht dann weiter noch dariiber Rechenschaft zu geben,
wie und wieweit sich die angedeuteten GesetzméBigkeiten wiahrend der Vegetations-
zeit verschieben. Die Flichenertrige 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.

II. Methodik der Untersuchungen.

Zur Durchfithrung der angedeuteten Ziele erschien es notwendig, nach einer
Methode zu suchen, die von ein und der gleichen Bodenprobe moglichst viele Eigen-
schaften zahlenmiBig zu bestimmen gestattet. Die Methode mufite auBerdem mog-
lichst groBe Volumen Boden verarbeiten, um 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 tiberhaupt
moglich ist. Sie muBte weiterhin in der Ausfiihrung so einfach wie moglich sein, um
die Vornahme einer recht groBen Zahl von Messungen zu gestatten.

Von den iiblichen Methoden erschien die von H. Burger!) am besten geeignet.
1000 cm?® fassende Stechzylinder werden vorsichtig in den Boden eingetrieben und
11in natiirlicher Lagerung entnommen. Die Probe wird zur spiteren Feststellung des
Wassergehaltes gewogen, zur Bestimmung der Wasserkapazitéit 24 Stunden ins Wasser
gestellt und alsdann 1aBt 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 B6den war das nicht notwendig, da kaum Steine vorkommen. Es wurde des-
halb gleich die ganze Probe in Wasset 12 Stunden eingeweicht, 1/, Stunde gekocht
und nach der Abkithlung das Volumen der Bodensubstanz und ihr spezifisches Ge-
wicht im Pyknometer bestimmt.

Durch entsprechende Kombination der gemessenen Werte waren folgende GroBen
zahlenmiBig zu erfassen:

1. absolutes Porenvolumen, als Summe simtlicher Hohlriume im
trockenen Boden,

2. relatives Porenvolumen, als Summe der im frischen Boden bei der
Probenahme vorhandenen Hohlriume,

3. Luftkapazitat, das Volumen der nicht kapillarwirkenden Hohlriume,

4. Wasserkapazitat (das Volumen) der kapillaren Hohlriume, oder die
Menge des in 24 Stunden aufgenommenen und nach einstiindigem Abtrocknen noch
festgehaltenen Wassers,

5. Wassergehalt des Bodens bei der Probenahme,

6. spezifisches Gewicht (wirkliches) der Bodensubstanz

Wassergehalt und Wasserkapazitit sind in den folgenden Tabellen in Volumen-
prozenten angegeben ; fiir physikalische Untersuchungen ist dies sicher richtiger als die
sonst mehr iibliche Angabe in Gewichtsprozenten.

Die untersuchten Boden sind teils leichtere, teils recht schwere alluviale
Sekundirbtden des Oderbruchs. Die Probenahme erfolgte, soweit nichts anderes
angegeben, aus einer Tiefe von 2 bis 15 cm.

III. Die Bodensubstanz als physikalischer Korper.

Die Tabellen 1 bis 6 zeigen, daB in der GroBe der spezifischen Gewichte bei
den einzelnen Messungen nicht unerhebliche Schwankungen auftreten. Es muf 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
Wasserkapazitit hat, miiten auch diese Proben eine hohere Wasserkapazitat und
ein groBeres Porenvolumen besitzen. Die Tabellen 1 und 2, 4 und 5 zeigen, daB
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 m? ausgesucht gleichmaBigen

1) Anm.: Siehe Literaturangabe am Schlu3 dieser Arbeit.
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Bodens, kann wohl schwerlich die Zusammensetzung der Ackerkrume solchen Schwan-
kungen unterliegen.

Abb. 1 gibt die Werte der Messungen von Tabelle 3 geordnet nach der GroBe
des Porenvolumens und der Wasserkapazitit 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, daB die Schwankungen nicht nur auf Bodenungleich-
heiten zuriickzufithren sind, sondern auch, und wohl zum groBten Teil, 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?), daB ,,die Unterschiede in den Wasserkapazitiaten der Boden
ungleich geringer sind als nach ihrer Zusammensetzung erwartet werden sollte‘, trifft
also auch fiir natiirliche Ackerbdden zu.
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] 26 ?) ” ‘% . e \?‘\
g \/ 'I  MIEAR RN e _v S
A !
' 25| %r“‘ 25|
s fi 3 57 il % T 5 7 6 65 Vol %
—= Wasser-Napazitat —=Poren Volumen

Abb. 1. (Werte der Tabelle 3, Lehmboden unbestellt.) Beziehungen des spezifischen Gewichts
zum Porenvolumen bzw. zur Wasserkapazitét.

DieBodensubstanz kann also mit entsprechendenVoraussetzungen
und Einschrankungen als ein in sich gleichbleibender nur physi-
kalisch raum- und flichenhaft wirkender Korper angesehen werden.

A. Der Strukturzustand des Ackerbodens, in seinem EinfluB auf dessen
Wasser- und Durchliiftungsverhiltnisse.

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 verinderlichen jeweiligen Wassergehalt auch die stabilere Wasserkapazitit
von Bedeutung. Fiir die Durchliiftung ist das relative Porenvolumen der Zustand,
die Luftkapazitit und das absolute Porenvolumen der Rahmen, in dem sich die
Schwankungen nach oben und unten abspielen miissen.

Zuerst nun sollen einmal die Wasserverhiltnisse einer niheren Betrachtung
unterzogen werden.

!) E. Wollny, Untersuchungen iiber die Wasserkapazitat der Bodenarten. Forsch. a. d. Geb. d.
Agrikulturphysik.
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IV. Wassergehalt und Wasserkapazitiit.

Die Wasserkapazitit gibt die jeweilige Menge Wasger an, die unter bestimmten
Bedingungen maximal vom Boden aufgenommen und festgehalten werden kann. Sie
erscheint deshalb geeignet, als Fixpunkt
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des Wassergehaltes im Ackerfelde einen MaBstab zu geben. Eigentlich miiten wohl
simtliche Proben einer Serie von Messungen, die von der gleichen Parzelle zu
gleicher Zeit und aus gleicher Tiefe entnommen wurden und die den gleichen
Witterungseinfliissen ausgesetzt waren, gleichen Wassergehalt haben. Es ist dies
nur der Fall, wenn die Bearbeitung iiberall gleichwertig war, sonst zeigt es sich, da
das Wasser sich dort linger halt, wo ihm eine groBere Menge feinster Hohlrdume
zur Verfiigung steht.

Der Wassergehalt ist also eine Funktion der Wasserkapazitit.

Die Abb. 2 bis 5 beweisen, dal diese Behauptungen richtig sind und der Wasser-
gehalt der Wasserkapazitit anndhernd proportional ist. Bei sehr hohen Wasser-
gehalten scheint dieses Prinzip in seiner Deutlichkeit zu verschwimmen.

V. Wasserkapazitit und Bodenstruktur.

Welche Beziehungen bestehen nun aber zwischen der Wasserkapazitit, das ist der
Summe der kapillaren Hohlraéume und der Summe der Gesamthohlriume, dem abso-
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Abb. 6. (Werte der Tabelle 1, Sandboden mit Abb. 7. (Werte der Tabelle 2, Tonboden
Roggen.) Beziechungen der Wasserkapazitit zum mit Weizen.) Beziehungen der Wasser-
Porenvolumen. Oben Werte der Messungen vom kapazitit zum Porenvolumen.

25. 10. 24—21. 5. 25, unten vom 5. 6.—10. 7. 25.

Mit zunehmendem Porenvolumen, d.h. mit steigender Locker-
heit vergroBert sich auch die Wasserkapazitit des Bodens. Von
einer bestimmten, durch die 6rtlichen Verh#ltnisse gegebenen
Grenze an nimmt sie dann weiterhin stark ab.

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 (Tabelle 1) hat sich z. B. der Wendepunkt im Laufe
der Zeit nach oben verschoben. AuBer mit der Durchwurzelung der Ackerkrume durch

®

Vol % den Roggenbestand mag dasauch durch
5 ) Setzungsvorginge und die Neigung des
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Abb. 10/11. (Werte der Tabellen 4 o r—————rad
u. 5, Lehmboden mit Riiben bzw. e Gsser-Gehalf
Kartoffeln.) Beziehungen der Was- Abb. 12. Beziehungen zwischen Porenvolumen, Wasser-
serkapazitit zum Porenvolumen. kapazitit, Wassergehalt und Luftkapazitat.

VI. Boden und Luft.

Wie die Wasserkapazitit fiir den Wassergehalt, so muB auch die Luftkapazitét
tiir den jeweiligen Luftgehalt von Bedeutung sein. Uber die Beziehungen Luftkapazi-
tit : Porenvolumen (Abb. 12, Kurve a) geben folgende Uberlegungen Aufschluf:
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1. 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 = Wasserkapazitit 4- Luftkapazitat.
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7 Abb. 14. (Werte der Tabelle 1, Sandboden mit
Roggen.) Beziehungen zwischen Porenvolumen und
Abb. 13. GroBenverhaltnisse fiir Boden- Luftkapazitit. (Abb. 14 Messungen vom 25. 10. 24
substanzvolumen, Porenvolumen, Wasser- bis 21. 5.25; Abb. 15 vom 5. 6. 24—10. 7. 25.) Die
und Luftkapazitdit im natiirlich gelagerten eingetragenen Tendenzkurven sind aus Abb. 6 im
Ackerboden. Sinne der Abb. 13 projiziert.

Wenn nun die Beziehung absolutes Porenvolumen : Wasserkapazitit in der
oben angegebenen Weise verlduft, so muB die Luftkapazitit, siche Abb. 13, den
Raum ausfiillen, der im Gesamtvolumen der Probe noch iibrig bleibt. Durch Um-

kehrung und Projektion auf die z-Achse lift sich aus .,

der Kurve Porenvolumen : Wasserkapazitit die Be- /
ziehung zwischen Porenvolumen und Luftkapazitat % /" I
konstruieren. ] of

Die gemessenen Werte bestétigen die Richtigkeit §# // s
dieser Uberlegungen. Die Abb. 14 und 15 zeigen so- § of 2{° S
wohl die gemessenen Werte als auch die projizierten 7 > /
Kurven aus der Abb. 6. : ol

Die Luftkapazitit nimmt mit steigen- 6 2 ||
der Lockerheit erst nach Uberschreitung * 55,;,,,.,,,_%,“’”6””“
einer bestimmten Grenze erheblich zu. Abb. 15.

(Wendepunkt Porenvolumen: Wasserkap.)

Entsprechend der Kurve b: ¢ 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 Siemens-Konzern IV, 2. 6
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VII. Bearbeitungszustand des Bodens. Theoretisches und Praktisches.

Fir die landwirtschaftliche Praxis lassen sich aus den obigen Untersuchungen
folgende GesetzmiBigkeiten zusammenfassen:

1. bei einer gewissen Lockerheit hat der Boden die hochste Wasser-
kapazitit, mit weiter zunehmender oder abnehmender Bodendichte
fallt die Wasserkapazitit wieder ab,

2. der Wassergehalt des Bodens veriandert sich imSinne der Wasser-
kapazitit.

3. die Luftkapazitit und das relative Porenvolumen, also sowohl
die im gesattigten Boden enthaltene als auch die im frischen Acker-
boden enthaltene Luftmenge nehmen erst nach Uberschreitung eines
bestimmten Lockerheitsgrades stark zu.
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Abb. 16. (Mittelwerte der Tab. 1, Sandboden m:t Roggen.) Zeitliche Verinderungen der Bodenstruktur.
Pfl Frasland.

Der praktische Landwirt hat es in der Hand, durch entsprechende MaBnahmen
der Bodenbearbeitung die Gestaltung der Wasser- und Durchliiftungsverhaltnisse
stark zu beeinflussen, sobald er nur in der Lage ist, seinen Boden geniigend zu lockern.
DaB das mit den bisher iiblichen Bodenbearbeitungsmethoden durchaus nicht immer
moglich war, wurde schon einleitend bemerkt.

B. Die Verinderungen der Bodenstruktur wihrend der Vegetationszeit.

Wenn die Kulturen wachsen, wenn der Regen, die Sonne, der Winterfrost den
Boden trifft, &ndert sich die Struktur. Es éndert 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 titig geworden ist, andert
sich, andert 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 spéteren Ver-
schlimmung infolge allzu feiner Zerkriimelung und dadurch bewirkter Einfiillung
der groBeren Hohlraume Vorschub leisten.

VIII. Die zeitlichen Veréinderungen der Strukturverhiiltnisse verschiedener
Biden mit verschiedenem Pflanzenbestand.

Die Tabellen 1, 2, 4 und 5 mit den Zahlenwerten der Messungen, die
withrend der Vegetationszeit ausgefiihrt wurden, zeigen das angedeutete Spiel. In
den Abb. 16 bis 19, zu denen die Tabelle 9 eine Ubersicht iiber die Witterungs-
verhéltnisse gibt, sind die Mittelwerte der Serien eingetragen und entsprechend
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Abb. 17. (Mittelwerte der Tab. 2, Tonboden mit Weizen.) Zeitliche Verinderungen der Bodenstruktur.
Pflugland, Frasland.

verbunden. Die Linienfiihrung zeigt, daB die Veridnderungen recht erheblich sein
konnen und daB auch die ganzen Wasser- und Durchliiftungsverhéltnisse auf Grund
der verschiedenen Bearbeitungen — oft fiir die ganze Vegetationszeit — auf eine
andere Basis gestellt sind.

Esist nun zu priifen, wie weit die im ersten Teil dieser Arbeit fiir den Zustand der
Bodenstruktur beobachteten GesetzméiBigkeiten auch fiir die Verdnderung derselben
maflgebend sein kénnen.

Es zeigt sich vor allem, daB die allgemein iibliche Bodenlockerung (Pflug) selten
so weit filhrt, daB der Wendepunkt der Kurve Porenvolumen : Wasserkapazitét
iiberschritten wird. Mit Hilfe der Bodenfrise ist es leichter moglich.

Wenn sich nun ein Boden, der iiber den Wendepunkt hinaus gelockert war,
zusammensetzt, so muBl also, wie oben gezeigt wurde, die Wasserkapazitit zu-
nehmen. Hatte der Boden eine groBere Dichte, dann nimmt sie unter gleichen
Umsténden ab.

6*
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In Abb. 16 der Tabelle 1 wurde der leichte Sandboden sowohl mit Pflug als auch
mit Frise iiber den Wendepunkt hinaus gelockert; denn auf Grund der Kurve Abb. 6

Vol % miiBte dieser bis etwa
) o 20. V. bei einem unge-
M Sf’;:;”’m” fahren Porenvolumen
sop von 45°,, spéiter bei
etwa 50°/, liegen.
60 Poren-Volumen Ende Januar hat
4 ——p—t . .
V‘/::::;\\ -‘\x\;’ﬁ"fd P sich bei der Pflugpar-
5o} — N—~—~—.-.-+-—'°—+—+_.;‘; zelle das Porenvolumen
e —— S, ; ;
o e e gt T o Hopar soweit verringert, daB
ol AT A der Wendepunkt er-
SIS S~< N reicht wird — die Was-
o7 Poren-olumer™~. S’ AN o
- relativ SN D NN serkapazitdt nimmt von
sor SN da an bei weiterer Ver-
No> .
P '\ dichtung ab.
. . "
2r :: \Masser-Gehalt _- S — = < Die Frasparzelle
N < - hat dauernd hoheres
10 Porenvolumen. Ihre
Wasserkapazitit iiber-
holt die der Pflugpar-
ozfzoasaalsmsaaaggsmrszazwL.fr‘ﬂ' Ep

Abb. 18. (Mittelwerte der Tabelle 4, Lehmboden mit Riiben.) Zeitliche

zelle und lauft dann

7

Juni

Juli Aug.

Vera.ndenmgen der Bodenstruktur.

Frasland.
ol %
60,
= Poren-Volumen
uziert
o S=257
oor phampy P Poren-Volumen
- __04.“\ _— S\ =
L dm/llf /v‘
/
s asser-Hopazitdt | .- N, et s=
== —unTITST et
a
W o~ -
b T ——= o — \Pamn-Valume”
~ — N\ relativ
SN -
o \\
30+ o ————3
===
—
O ./
20- P Y /.//./
~ —=. CWasser-Gehalt
= I
m -
Luft-Napazitst
0 Ll_l_l. L -
7 ; s 7

Pflugland

Juli

Aug.
Abb. 19, (Mittelwerte der Tabelle 5, Lehmboden mit Kartoffeln.)
Zeitliche Veranderungen der Bodenstruktur.

Frasland.

spater mit ihr ungefahr
parallel.

Der Wassergehalt
ist entsprechend der Was-
serkapazitdit bis Mitte
Mirz im Frisland nied-
riger, von da an teils
geringer, teils hoher —
eben innerhalb der ent-
sprechendenSchwankungs-
grenzen analog der Was-
serkapazitat.

Die Luftkapazitit
und das relative Poren-
volumen waren in der
Frisparzelle dauernd gro-
Ber. Ebenso ist der Fli-
chenertrag, den Tabelle 7b
zeigt, an Kornern um
einen halben Doppelzent-
ner je ha hoher, an Stroh
1,5 dz niedriger. Ob die
Roggenpflanze auf die ge-
anderten Durchliiftungs-,
Wasser- oder Wirmever-
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hiltnisse mehr reagiert hat, lit 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,
insofern iiberein, als auch hier sich ein
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werte der verschiedenen Serien. Beziehungen bungen der Mittelwerte der verschiedenen
der Wasserkapazitit zum Porenvolumen. Serien. Beziehungen der Wasserkapazitit
Pflugland, Frisland. zum Porenvolumen.
Pflugland,
---------- Friisland gewalzt,
liegt derselbe sonst "% - - - - Frasland ungewalzt.
bei etwa 109%,. L] ]
Der schwere Bo- ((Lufl-Hapazitat VoL
den der Tabelle 2 3
Abb. 17 war fiir § I . "‘:S 7 LuftFapaziat |
Frisbearbeitung in-  § “ = ;552 v
sofern giinstig, als es § o u;_«\“& 5 A
auf der Pflugparzelle 1|+ . g% e e
. /s K] 2
sehr schwer war, die { ’ s
groBen Pf.lugschollen Yo w2 % M w = %
zu zerkleinern. Es —= Poren Volumen — Poren Volumen

muBte dort mehrmals  Abb. 22/23. (Mittelwerte der Tab. 4 und 5, Lehmboden mit Riiben bzw.
kriftig gewalzt wer-  Kartoffeln.) Zeitliche Verschiebungen der Mittelwerte der verschiedenen
den. Die Lockerheit Serien. Beziehungen zwischen Wasserkapazitit und Porenvolumen.
Pflugland, Frisland.

der Frisparzellen da-
gegen war nach der Bearbeitung erheblich, nahm im Laufe der Zeit langsam ab und
wurde bis Anfang Mai von der Pflugparzelle eingeholt. Durch den dauernden Wechsel
von Frost, Wasser, Kilte 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 daf} ihre Werte jetzt wieder
héher als die des Pfluglandes sind. Der Wassergehalt ist dauernd, die Wasserkapa-
zitit fast dauernd hoher. Luftkapazitit und relatives Porenvolumen sind bis Anfang
Mai groBer, spater gleich den Werten der Pflugparzelle.
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Der Korner- sowie der Strohertrag der Frisparzelle sind hier recht erheblich
hoher als auf Pflugland.

Fiir Riiben (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. 24. (Mittelwerte fiir Tabelle 1, Sandboden mit Roggen.) Zeitliche Verschiebungen der Mittelwerte
der einzelnen Serien. Beziehungen des Wassergehaltes zum Porenvolumen und zur Wasserkapazitit.

Pflugland, Frisland,
ol%
- , L 7 Die Ertrige der Parzellen blieben
& 7/,' % o7 4z| infolge der sehr spiten Bestellung und
5:32 o] nzZ2Nm/l ¥ \‘I‘_{ ,| der im Mai einsetzenden Trockenheit
3 ] £ o 717 =T sehr niedrig.
%’m A e . 7 Bei Kartoffeln wurden geerntet:
S / 35
ds N ~_7/ Frise 105 dz je ha.
g# §\ b /1 Pflug 85 ,, ,,
b g Die Riiben konnten vor Druck-
g 75 T B w75 legung dieser Arbeit nicht mehr ge-
bl Pt erntet werden.
& T
5 v IX. GesetzméBigkeiten fiir die
u Nz / Veriinderungen.
52l B i i N 7‘ 4 4 Der Weg, auf dem sich die Mittel-
/7 N werte der Messungen im Raume des
. P N aus dem ersten Teil dieser Arbeit be-
- 2! s kannten Koordinatensystems zeitlich
N ] bewegen, ist auf den Abb. 20 bis 23
% 7 3 26 30 3¢ ssv % eingezeichnet. Fiir die Funktion Poren-

Wasser-Gehatt volumen : Wasserkapazitit ergibt sich,

Abb. 25. (Mittelwerte der Tabelle 2, Tonboden mit . sfey
Weizen.) Zeitliche Verschiebungen der Mittelwerte der daf die Luftkapazitit iiberall anfangs

verschiedenen Serien. Beziehungen des Wassergehaltes @bnimmt, dafl dann aber Wasserkapazi-
zum Porenvolumen und zur Wasserkapazitit. tdt und Porenvolumen ungeféhr gleich-

Pflugland, ---------- Frisland gewalzt. : 4
—_ __ Frasland angowalst. stark zunehmen, ohne die Luftkapazitit
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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 bis 27 wird der Wassergehalt in Beziehung gesetzt zur Wasserkapazitit
und zum absoluten Porenvolumen. Bei Eintritt der sommerlichen Trockenheit geht
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Abb. 26/27. (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 Wasserkapazitét.

mit der Abnahme des Wassergehaltes 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 Vorgingen beteiligt

sind, kann aus den Kurven nicht hervorgehen.

Es 148t sich folgendes
zusammenfassen :

1. verschiedene
Bodenbearbeitungvor
der Saat bildet fiir
sehr lange Zeit, oft
fir die ganze Vege-
tationsperiode, die
Basis fiir das Ver-
héltnis von Boden zu
Wasser und Boden zu
Luft,

2. die Struktur
des Ackerbodens ist
dauernden Verande-
rungen unterworfen.
AuBler den anfing-
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Abb. 28. (Saatfertiger Lehmboden). Temperaturverlauf in ver-
schieden bearbeitetem Boden.
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lichen Setzungsvorgingen 148t 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 gro die Bedeutung der
Bodenbearbeitung fiir die Entwicklung und den Ertrag der Kulturen ist. Es konnte

Tabelle 1. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. Schlag 7: Winterroggen 1924/25.

Datum Pflug Frise
Probg:rahme Porenvolumen Wasser Luft- | Spez | Porenvolumen Wasser Luft- | Spez.
absolut | relativ | Gehalt | Kapaz. kapaz. (Gewicht{ absolut | relativ | Gehalt | Kapaz. | kapaz. Gewicht,
25. Oktober 24 . | 47,8 | 28,3 | 19,5 | 37,0 | 10,8 | 2,64 | 56,0 | 41,5 | 14,6 | 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 | 154 | 2,66 | 54,0 | 38,6 | 154 | 30,6 | 23,4 | 2,58
Mittel | 48,6.| 31,2 | 17,4 | 349 | 13,7 | 2,65 | 55,2 | 46,7 | 14,5 | 31,2 | 24,0 2,64
3l.Januar25. . | 46,2 | 18,2 | 28,0 | 41,7 | 4,5 | 2,565 | 49,9 | 28,5 | 21,4 | 40,1 | 9,8 | 2,56
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 | 27,56 | 436 | 2,3 | 2,564 | 49,4 | 28,1 | 21,3 | 40,3 | 9,1 | 2,54
Mittel | 46,1 | 18,2 | 27,9 | 42,6 | 3,5 | 2,56 | 50,6 | 29,6 | 21,1 | 39,8 | 10,8 | 2,57
14. Marz 25 44,7 | 19,8 | 24,9 | 40,3 | 4,4 | 2,60 | 50,6 | 25,0 | 25,6 | 39,8 | 10,8 | 2,59
44,1 | 17,56 | 26,6 | 38,7 | 54 | 2,60 | 44,2 | 17,5 | 26,7 | 41,4 | 28 | 2,57
Mittel | 44,4 | 18,7 | 25,8 | 38,5 | 4,9 | 2,60 | 43,4 | 21,3 | 26,2 | 406 | 6,8 | 2,58
1.Mai25. . . .| 41,8 | 164 | 254 | 38,7 | 3,1 | 2,46 | 50,5 | 29,2 | 21,3 | 40,2 | 10,3 | 2,44
4,4 20,2 | 242 | 37,2 | 7,2 | 244 | 458 | 26,3 | 19,5 | 35,5 | 10,3 | 2,42
47,2 | 24,6 | 22,6 | 388 | 8,4 | 2,43 | 47,4 | 256 | 21,8 | 41,3 | 6,1 | 2,49
Mittel | 44,5 | 20,4 | 24,1 | 38,2 | 6,2 | 2,44 | 43,9 | 27,0 | 20,9 [ 39,0 | 89 | 2,45
20. Mai 42,0 | 29,9 | 12,1 | 41,3 | 0,7 | 2,48 | 46,8 | 374 | 94 | 423 | 45 | 2,49
44,0 | 32,56 | 11,56 | 40,0 | 4,0 | 246 | 469 | 37,5 | 94 | 42,8 | 4,1 | 2,46
44,3 (322|121 | 404 | 3,9 ] 2,53 | 50,2 | 41,0 | 9,2 | 40,6 | 9,6 | 2,48
Mittel | 43,4 | 31,5 | 11,9 | 40,6 | 2,9 | 249 | 48,0 | 38,6 | 9,3 | 41,9 | 6,1 | 2,48
5. Juni 439 | 354 | 85 | 41,7 | 2,2 | 256 | 49,0 | 40,4 | 8,6 | 456 | 3,4 | 2,48
44,0 | 37,6 | 6,4 | 404 | 3,6 | 2,69 | 63,0 | 43,5 | 9,5 | 46,7 | 6,3 | 2,61
43,9 | 37,6 | 6,4 | 41,8 | 2,1 | 2,49 | 54,4 | 41,7 | 12,7 | 43,3 | 11,1 | 2,61
47,4 | 38,0 ! 94 | 446 ! 28| 251 | 504 | 459 | 145 | 445 | 5,1 | 2,47
Mittel | 44,8 | 37,1 TV | 42,1 | 27 | 254 51,7 | 42,9 | 11,3 | 450 | 6,5 | 2,54
16. Juni 25 43,0 | 359 | 17,1 | 40,2 | 2,8 | 248 | 50,1 | 43,1 7,0 | 45,0 | 5,1 | 2,62
48,8 | 42,1 6,7 | 437 | 51 |255| 49,3 | 429 | 64 | 435 | 5,8 | 249
499 | 43,0 | 6,9 | 435 | 6,4 | 2,65 | 51,3 | 44,9 | 74 | 40,8 | 10,5 | 2,55
47,2 | 40,2 | 7,0 | 40,5 | 6,7 | 2,60 | 61,6 | 41,9 | 9,6 | 454 | 6,1 | 2,55
Mittel [ 47,2 | 40,3 | 6,9 | 42,0 | 53 | 2,57 | 50,6 | 432 | 11,6 | 43,7 6,9 | 2,55
10.Juli25 . . .| 51,2 | 45,5 | 57 | 44,1 | 7,1 | 2,58 | 52,3 | 455 | 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 | 384 | 57 | 450 |—0,9 | 242 | 52,0 | 44,5 | 75 | 4,3 | 7,7 | 2,39
Mittel | 49,8 | 43,8 | 6,0 | 43,2 66 | 2,54 | 52,3 | 454 | 6,9 | 421 | 10,2 | 2,52
14. Mérz . . . . ohne Riicksicht auf Bearbeitung
entnommen.
33,6 | 54 | 30,3 | 34,8 |—1,2 | 2,52
34,5 | 6,4 | 2811315 | 30| 255
35,0 | 13,3 | 21,7 | 31,1 | 3,9 | 2,46
362 | 9,1 | 271|357 | 05| 247
40,9 | 13,7 | 27,2 | 39,1 1,8 | 2,54
41,2 | 15,5 | 25,7 | 42,1 |—0,9 | 2,43
424 | 13,6 | 28,8 | 33,0 | 3,4 | 2,52
44,0 | 14,1 | 29,9 | 37,0 | 7,0 | 2,63
44,7 | 19,9 | 28,8 | 36,8 | 17,9 | 2,58
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zwar nicht gezeigt werden, welcher der geinderten Vegetationsfaktoren das ver-
schiedenartige Wachstum bedingt. Rein physikalisch kommt hier neben Wasser
und Durchliiftung auch noch die Bodenwirme in Betracht, von der man annimmt,
daB sie bei einer Temperaturerhdhung um 10° C eine Beschleunigung der Reaktionen
um etwa 1009, bewirkt.

Die Struktur der Ackerkrume bedingt insofern die Gestaltung der Wirmever-
hiltnisse, als vom verschiedenen Strukturzustand auch eine andere Wirmekapazi-
tit 1) abhingig ist. Boden mit hoher Wirmekapazitit benétigt eine groiere Wirme-
menge, um seine Temperatur zu erhohen, gibt diese allerdings auch wieder lang-
samer her. Boden mit geringer Warmekapazitit erwiarmt sich bei gleich intensiver

Bestrahlung stéarker und tiefer.
Da die Bodensubstanz eine spezifische Wirmekapazitit von 0,5 hat, die des
Wasser = 1, und die der Luft praktisch = 0 ist, la3t sich folgendes kombinieren:

Tabelle 2. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen.

Schlag 1b: Winterweizen 1924/25.

Pilug Frise ungewalzt Frise gewalzt (Cambridge)
der ’{:egss“ng vﬁﬁf:,';'n Wasser L):x:'t- Sg:-z. v};?:,e:;n Wasser Ll\gt- Sé)gz. vll’)‘]’;f:;n Wasser- Lll::t-]s(x;)gz.
b- | re- | Ka- | Ge- b- | re- | Ge- | Ka- ; ht| ab- | re- | Ge- | Ka- | paz |wich
solut | 1ativ | paz. | pari, | P3%- |Wicht] o | e | hatt | pa, | PR [Wicht] She i | hatt | pag, | D% | Wicht
3. Februar 25/47,1/10,5 /36,6 | 42,9| 4,2 2,63161,3|21,240,1| 54,7 6,6 2,59|59,3|18,7|40,6| 48,7 10,612,60
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| 6,82,64
4,7 7,4/37,3141,7| 3,0 2,60|60,8/19,141,7| 56,3 4,5/2,66|59,9|18,0/41,9!55,4| 4,5/2,65
47,0/ 9,8(37,2|43,9 3,1[ 2,57|61,8/20,641,2| 53,6/ 8,2(2,66|59,9|19,040,9 53,2| 6,7/2,63
Mittel | 46,1 | 9,0(37,2|42,9| 3,2 2,61|61,0|19,8|41,2| 54,4/ 6,6/2,63(59,9/19,0| 41,2 50,3| 7,2/2,63
1. Marz. . .|47,1/11,8/35,3(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| 4,9(2,71
46,511,7|34,842,8| 3,7/2,64|61,7/20,9 (40,8 50,3 11,4/2,67|62,1|26,6| 35,5/48,9| 13,2/2,67
Mittel | 46,8 | 11,8 35,1 |41,7| 5,2 2,67|62,0|21,2/40,8| 53,3 8,82,70/59,5/21,2| 38,4/ 50,4 9,1/2,69
6. Marz. . .|49,1/17,3|31,8 44,6] 4,5/2,61|60,8]24,0/36,8| 54,1 6,72,60{61,5/26,4/35,1!53,8| 7,72,59
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| 9,3/2,63
Mittel} 48,6 | 17,9 | 30,7 | 44,1 | 4,5 2,61]|61,2|24,5|36,7| 53,3| 8,4 2,59]61,8|26,235,6/ 53,3 8,5 2,61
1. April 25 .|50,3|23,6(26,7 48,8 1,5/2,32|54,9(17,5|37,4| 44,4] 10,5/2,39|50,3|20,3 30,0/ 45,6/ 4,72,34
49,1(19,6/29,5|42,5| 6,6,2,38]50,6/18,6 (32,0 46,5 4,1/2,40|50,1/22,9(27,2 — | —|2,39
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| 5,6 2,47
Mittel |49,8]20,8(29,0/46,9| 2,9 2,36|53,4|20,1|33,3| 44,9 8,4/2,41]51,0|21,2/29,8/ 46,3| 5,2 2,38
15. Mai. . .|55,3/33,7/21,6 (49,8 5,5/2,44]|55,2/31,9(23,3| 51,8 3,4/231| — | — | — | — | — | —
53,2135,018,2148,3| 4,9 2,39:54,0 29,9124,1 47,8 62235 — | — | — | — | — | —
57,6136,3(21,348,5| 9 l! 2,46152,5/28,1|24,4| 49,77 28247 — | — | — — | — | —
Mittel |55,4|35,0(20,0|48,9| 6,5 2,43|53,9 30,0/23,9 498 41238 — | — | — — | — | —
30. Mai. . .|52,2/30,7,21,547,4| 4,8 2,52]56,3 31,3|25,0 55,7 06243 — | — | — | — | — | —
' 54,4 133,6(20,849,4| 5,02,48]|57,5/31,0 26,5| 54,1] 3,4/248} — | — | — | — | — | —
53,4(33,4|23,0 47,7 5,42,40]55,130,9/24,2| 52,9 22240 — | — | — | — | — | —
Mittel |53,3 31,6 | 21,8|48,2| 5,1 2,47|56,3 31,1252 54,% 21244 — | — | — | — | — | —
16. Juni .154,8(35,2|19,6 52,0| 2,8 2,44(52,5 31,820,7| 56,5 —4,0 2,42]53,0|26,7|26,3| 58,6 —5,62,41
52,5(31,5(21,0(|51,8 0,7/2,42|51,8/29,0|22,8| 51,0—1,7/2,44|51,0| 26,8 24,2 50,1 |+0,9/2,58
54,3(30,4(21,349,0| 5.3/2,51|59,0|35,6|23,4| 53,7|+5,3/2,55]55,7| 33,6 | 22,1 | 53,8 |-+1,9/ 2,64
Mittel |53,9 |33,2( 20,6 | 50,9| 2,72,46(54,4)32,1(22,3| 53,71 —0,1 2,47 53,2| 29,0 24,2| 54,2/ —0,3 2,54
8. August 25. | 50,7 36,9 | 13,8 | 51,4—0,7/ 2,564 | 49,6/ 30,8 | 18,8 | 43,2 6,4/2,61|50,2|30,7|19,5|47,6| 2,6/2,57
53,0(35,9(17,149,7|+3,3/2,59149,5|31,5|18,0| 46,8 2,7/2,61|54,4|37,1|17,3]51,0| 3,4 2,61
51,5|34,6(16,9| 52,5 —1,0 2,40 48,6/ 31,7|16,9| 45,9, 2,7/2,59| 54,3 (36,6(17,7|52,2| 2,1/2,61
Mittel |51,7|35,8|15,9|51,240,5/2,51]| 49,2 31,3 | 17,9 | 45,3 3,9,2,60|53,0| 34,8| 18,2|50,3| 2,7/ 2,60

1) Th. Homén: Der tégliche Warmeumsatz im Boden usw., Leipzig 1897.
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Tabelle 3.
| || T S
Boden Datum volumen absolut | relativ zitat zitht Gewicht
Vol Vol Vol Vol 'Volumen-|
cem/1 proz. proz- proz. proz. proz. | absolut
A Sandiger Tonboden. 20. Oktober 24 . 510 49,0 24,8 12,8 36,5 24,2 2,56
485 51,56 | 26,0 82 | 433 | 255 | 2,63
445 55,5 31,8 13,4 42,1 23,7 2,69
Im Herbst 25 cm tief 443 55,7 36,4 18,8 36,9 19,3 2,69
bearbeitet . . . . . 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 2,64
395 60,5 34,6 13,6 46,9 25,9 2,61
3. Februar 25 376 62,4 — 5,2 57,2 — 2,67
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 | 238 | 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 2,67
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
428 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 14,6 51,2 32,4 2,68
341 65,9 32,5 13,0 52,9 33,4 2,68
338 66,2 | 32,6 | 14,2 | 52,0 | 33,7 | 2,71
334 66,6 34,6 11,5 55,1 32,0 2,62
1. Marz25 . . . Proben von 0 bis 5 cm 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 . . . Willkiirlich 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 | 253 | 48,4 | 12,9 | 2,64
244 75,6 60,2 30,7 44,9 15,4 2,70
B Schwerer Lehmboden | 15. Januar 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
266 634 | 30,8 | 152 | 482 | 32,6 | 2,43
Vor Winter 25 cm tief 262 63,8 28,4 124 51,4 35,4 2,50
bearbeitet , . . . . 255 64,5 43,5 16,8 47,7 — 2,40
248 | 652 | 359 | 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. Februar 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, Februar 25 . Griindiingung eingebracht vor 4 Monaten.
462 53,8 19,4 7,9 45,9 34,4 2,68
453 54,7 | 23,1 10,2 | 44,5 | 31,6 | 2,54
446 55,4 — 11,0 4.4 — 2,73
441 55,9 20,4 8,2 47,7 35,5 2,71
424 57,6 21,8 124 45,2 35,8 2,76
408 59,2 — 12,7 46,5 — 2,79
407 59,3 | 23,3 84 | 50,9 | 36,0 | 2,77
404 | 59,6 | 243 | 17,3 | 523 | 353 | 270
394 | 60,6 | — | 12,6 | 480 | — | 2,77
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Tabelle 4. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. . 15: Futterriitben 1925.
Tag Pflug Frise
der Messung Porenvolumen Wasser Luft- | Spez. | Porenvolumen Wasser Luft- | Spez.
absolut | relativ | Gehalt | Kapaz. | kapaz. |GewichYf absolut | relativ | Gehalt | Kapaz.| kapaz. Gewicht

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 | 248 | 51,1 | 32,0 | 19,1 | 46,9 | 4,2 | 2,40
53,7 | 35,1 | 18,6 | 45,2 | 8,5 | 2,52 | 53,9 | 36,1 | 17,8 | 459 | 8,0 | 2,45
52,4 | 31,3 | 21,2 | 444 | 8,0 249 | 53,8 | 352 | 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
52,2 | 454 | 68 | 46,6 | 56 | 2,50 | 57,3 | 44,7 | 12,6 | 47,6 | 8,4 | 2,62

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
547 | 34,2 | 205 | 448 | 9,9 | 2,65 | 57,9 | 39,2 | 18,7 | 45,6 | 12,3 | 2,60
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 | 489 | 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 | 453 | 52 | 2,60
53,8 | 35,1 | 18,7 | 48,5 53 | 2,66 | 54,3 | 37,4 | 16,9 | 48,0 6,3 | 2,66
50,3 | 30,2 | 20,1 | 47,9 | 2,4 | 2,55 | 52,0 | 33,5 | 18,5 | 46,4 | 4,7 | 2,62

2L.Juli . . . .| 51,0 | 354 | 156 | 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 | 32,8 | 14,0 | 46,6 | 0,2 ' 2,53 | 55,1 | 38,4 | 16,7 | 41,3 | 7,8 | 2,64

51,2 | 35,5 | 154 | 47,1 | 4,1 | 2,54 | 55,9 | 39,8 | 16,2 | 47,56 | 8,3 | 2,58

10. August . . . | 50,0 | 23,9 | 26,1 | 45,6 | 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
48,7 | 19,0 | 29,7 | 45,2 3,5 | 2,61 | 51,5 | 26,8 | 24,7 | 43,1 8,4 | 2,73
49,4 | 20,7 | 28,7 | 453 | 4,2 | 2,62 | 51,5 | 25,7 | 25,4 | 45,1 | 6,3 | 2,64

Tabelle 5. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. S.15: Kartoffeln 1925.

20.Mai25 . . . | 56,6 42,4 | 14,2 | 44,5 | 12,1 | 2,47 | 53,4 | 37,8 | 15,6 | 47,56 | 59 | 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 | 42,1 | 128 | 46,4 | 85 | 2,49 | 55,7 | 39,2 | 16,5 | 48,7 | 7,0 | 2,53

54,9 | 40,4 | 14,5 | 47,7 | 7,2 | 2,51
5.Juni25 . . .| 54,7 | 31,1 | 23,6 | 494 | 53 | 2,64 | 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 | — — 1248 | 548 | 344 | 20,4 | 46,56 | 8,3 | 2,59
Mittel | 55,0 | 31,9 | 22,1 | 47,3 %5 | 250 | 56,7 | 36,8 | 19,9 | 47,2 | 12,8 | 2,54
26.Juni . . . .| 56,1 | — | (52)| 48,0 | 8,1 | 2,70 | 60,56 | 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 | 37,7 | 17,8 | 458 | 10,0 | 2,59 | 58,4 | 38,7 | 19,7 | 47,7 | 10,7 | 2,59
13. Juli 55,3 | 38,9 | 16,4 | 56,0 |—0,7| 2,65 | 57,3 | 42,1 | 152 | 51,7 | 5,6 | 2,63
56,3 | 43,3 | 13,0 | 46,5 |+ 9,8| 2,62 | 53,9 | 41,3 | 12,6 | 47,6 | 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 | 142 | 49,1 | 6,7 | 2,61

2L.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 | 19,4 | 446 | 3,9 | 2,57 | 50,1 | 27,4 | 22,7 | 46,2 | 3,9 | 2,62
10. August . . . | 53,5 | 26,7 | 26,8 | 48,2 | 53 | 2,57 | 56,1 | 29,4 | 26,7 | 453 | 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 | 26,9 | 235 | 46,2 | 6,9 | 2,65 | 546 | 29,0 | 25,6 | 47,0 | 7,6 | 2,61
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Boden mit hohem Wassergehalt hat groe Warmekapazitit.

Boden mit hoher Dichte hat groBe Warmekapazitit.

Boden mit geringer Dichte und hoherem Wassergehalt kann min-
destens gleiche Wirmekapazitit haben, wie Boden mit gréBerer
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 kilter
sein zu miissen. In der ganzen Vegetationszeit kann er dann im Mittel wirmer sein
als dichterer Boden.

Tabelle 6. Einzelwerte der Bodenuntersuchungen. S. 15.

21. Juli 1925. Riiben. Temp.-Versuch.
Tiefe Pflug Fréso
in Litergewicht Wasser- [Substanz-| Spezi- |Warme-| Litergewicht ‘Wasser- |Subst Spezi- |Warme-
frisch | trocken | gehalt |volumen | fisches |kapazi-| fiisch | trocken | gehalt |volumen | fisches |kapazi-
cm g g cm? cm? Gewicht | tat g g cm® cm?® 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 | 1197 177 474 2,53
1486 | 1346 140 532 2,63 1354 | 1187 167 449 2,64
Mittel 156 488 400 162 443 383,5
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
25—35| 1507 | 1338 169 521 2,57 1497 | 1322 175 508 2,60
1499 | 1373 121 521 2,64 1387 | 1218 ‘ 169 480 2,54
Mittel 145 521 405,5 E 172 494 419
Kartoffeln.
5—15| 1525 | 1332 | 193 517 2,58 1524 | 1323 | 201 500 2,65
1508 | 1313 | 195 513 2,56 1536 | 1283 | 253 498 2,58
Mittel 194 515 451,56 227 499 476,5
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 203,5 | 512 459,5 179 52%,5 4428
25—35| 1534 | 1276 | 258 494 2,58 1398 | 1212 | 186 463 2,62
1476 | 1267 | 209 488 2,60 1335 | 1120 | 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 | 1124 | 292 459 2,45
1463 | 1133 | 330 422 2,68 1376 | 1084 | 292 427 2,54
Mittel 334 422 545,0 292 443 513,5
Tabelle 7a. Ackerungsversuch. S.1b: Tabelle 7b. Ackerungsversuch.
Winterweizen 1924/25. S.7: Winterroggen 1924/25.
Parzelle Pflug Frise ungewalzt| Frise gewalzt Parzelle Pflug Frase
Nr GroBe] Ertrag dz/ha Ertrag dz/ha Frtrag dz/ha ~ GroBe] Ertrag dz/ha Ertrag dz/ha
: m* | Korner | Stroh |Kémer | Stroh |Korner| Stroh Rl m* | Korner | Stroh | Kérner | Stroh
1 | 50] 144 | 482 [ 190 | 62,4 | 14,8 | 56,6 1 150] 21,6 | 486 | 23,0 | 484
2 | 50| 14,2 | 48,6 | 1838 | 61,6 | 16,0 | 57,2 2 150 226 | 47,6 | 23,0 | 44,2
3 | 50120 | 448|176 | 508 | 154 | 554 (3 | 500224 | 484 | 222 | 47,6
4 50| 140 | 438 | 16:0 | 594 | 16,2 | 54,8 Mittel | 50 | 22,2 | 48,2 | 22,7 | 46,7
Mittel | 50 | 13,7 | 46,4 | 17,9 | 58,6 [ 15,6 | 56,0 Tm|50f 04] 04] 04] 17
+m| 50| 08 2,1 L1]| 39 0,5 0,9
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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 la3t 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 muf8 besonders wesentlich erscheinen, wenn man bedenkt,
daB ja Tag fiir Tag diese Verhéltnisse herrschen, und daB der groBte Teil des Pflanzen-
und fast das ganze Bakterienleben sich in der oberen bearbeiteten Schicht des Bodens,
der Ackerkrume, abspielt.

Auch der Wiarmeverlauf im Ackerfeld kann also ebenso wie die
Wasser- und Durchliiftungsverhdltnisse durch entsprechende Bearbei-
tungsmaBnahmen giinstig und giinstiger gestaltet werden.

Tabelle 8. Mittelwerte, Maxima und Minima der Bodentemperaturen in
verschiedenen Tiefen. 20.—23. Juli 1925.

Parzelle Riiben Kartoffeln
Beobachtung Pflug Frase Pflug Friise

Tiefo Max. |Mittel) | Min., | Max. [Mitter)| Min. | Max. [Mittel)| Min. | Max. [Mittel')| Min.
1. Tag

Luft 33,0 (23,96 | 13,0 | 33,0 | 23,96] 13,0 | 33,0 | 23,96 | 13,0 | 33,0 | 23,96 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 cm 26,0 23,04 | 21,1 | 26,25 23,25| 21,2 | 25,8 | 23,98 | 22,45| 25,35| 23,81 | 22,4
25 cm 23,5 (22,02 | 21,1 | 23,95| 22,28 | 21,4 | 24,0 | 23,03 22,3 | 23,9 | 23,11 | 22,3
45 cm 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

Luft 335 |24,12 | 12,0 | 33,5 | 24,12 | 12,0 | 33,5 | 24,12 12,0 | 33,5 | 24,12 | 12,0

5cm 30,7 125,76 | 20,0 | 31,5 | 26,04 | 20,5 | 34,0 | 26,50 | 19,0 | 32,2 | 25,92 | 19,0
15 cm 26,35 | 24,19 | 22,0 | 26,6 | 24,46 | 22,2 | 26,1 | 24,42 | 22,8 | 25,4 | 24,02 | 22,55
25 cm 23,8 |22,76 | 21,9 | 24,45 23,23 | 22,3 | 24,25 | 23,30 | 21,19 ; 24,02 | 23,20 | 22,45
45 cm 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. Wochenmittel der Temperaturen und Niederschlagsmengen.
Gieshof 1925.

F¥ebruar Miirz April Mai Juni Juli August
Woche [Temp. Regen)] Temp.fRegen Temp. Regen|Temp. | Regen | Temp. | Regen|Temp. | Regen | Temp.  Regen
°C 'mm| °c | mm| °C mm | °C | mm | °C | mm

i mm { °C | mm | °C

1. Woche des Monats| 4,6 | 6,3 | 46 | 37| 94| — |17,1| 84|17,7| 2,2|189| — |17,1|40,0
2. Woche des Monats| 7,4 | 7,9 | 3,1 |10,4{11,6 | — |190| — |199| — {20,6| 2,9|21,3| 9,9
3. Woche des Monats| 5,1 | 5,4 | 1,7 | 9,4(136| 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|239| —
5.Woche des Monats] — | —| — | —|10,1] 93] — | — | — | — |19,6]|14,6

) Mittel aus je 24stiindl. Messungen.
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Zusammenfassung.

Bei der Ausfiibrung der landwirtschaftlichen Bodenbearbeitung ist das will-
kiirliche und primére die mechanische Lockerung bzw. Verdichtung der Acker-
krume. Sekundidr und mittelbar werden dabei verindert die Komponenten des
Faktorendreiecks: Wasser, Luft und Warme in der Ackerkrume. Tertidr
auf dem Zusammenspiel dieser drei GroBen baut sich auf: Das Wachstum der
Pflanzen in jedem ihrer Entwicklungsstadien, soweit es iiberhaupt von
physikalischen Faktoren beeinflult wird.

Die vorliegende Arbeit kennzeichnet: 1. Die GréB8enordnung der willkiir-
lichen BeeinfluBbarkeit dieser Wachstumsbedingungen durch die landwirtschaftliche
Bodenbearbeitung, 2. die Veréinderungen der Bodenstruktur wihrend der Vege-
tationszeit teils durch entzogene Krifte, teils durch die Atmosphirilien, 3. den Ein-
fluB der Bodenstruktur auf den Ertrag.
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Die Arbeiten Hom éns stehen in gewissem Gegensatz zu Forschungen Wollnys (E. W. Forsch.
a. d. Geb. d. A. II. 1879 u. V. 1882), auf Grund deren die Wirmeleitfahigkeit als diejenige GréBe
angesehen werden soll, die den Wirmeverlauf im Ackerboden regelt. Die abwegigen Ergebnisse
Wollnys diirften durch die Vernachlassigung des Einflusses des durch die dichte und lockere Struktur
bedingten verschieden hohen Wassergehalts hinreichend zu erkliren sein.



Das Verhalten des Differentialschutzes nach Merz-Price
bei Verwendung von Stromwandlern kleiner Leistung.

Von Fritz Ahrberg und Wilhelm Gaarz.
Mit 14 Textabbildungen.

Mitteilung aus der MeBinstrumenten-Abteilung des Wernerwerkes M
der Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt.

Eingegangen am 5. Mirz 1925.

In fritherer Zeit begniigte man sich damit, als Schutzsystem fiir Leistungstrans-
formatoren einen einfachen Uberlastungsschutz vorzusehen. Dieser wurde dann auf
1009, oder mehr des Nennstromes eingestellt. Bei einem auftretenden Defekt des
Transformators, z. B. innerem WicklungskurzschluB, mufite der Fehlerstrom in Ab-
hiingigkeit von der augenblicklichen Belastung bis auf diesen Betrag anwachsen, bevor
eine Abschaltung durch den Uberstromschutz erfolgte. Hierbei konnten sehr erheb-
liche Zerstérungen an diesen Apparaten eintreten, und die Betriebe muften, nament-
lich wenn es sich um groB8e Einheiten von Leistungstransformatoren in GroB8kraft-
werken handelte, mit lingeren empfindlichen Unterbrechungen rechnen. Abgesehen
von diesem Mangel hat ein einfacher Uberstromschutz fiir Transformatoren noch den
Nachteil, daBl er bei Speisung von 2 Sei-

Jr
ten oder bei mehreren parallel arbeiten- A A /'/ A A
\% V

den Transformatoren nicht selektiv wirkt, /7 J7
d. h. es fallen bei einem inneren Defekt { - +
im Transformator gleichzeitig mehrere T8

Olschalter, so daB damit die Storungen Abb. 1.

auf weitere Gebiete ausgedehnt werden.

Ein Schutzsystem, das von den geschilderten Méngeln 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 und Durchfiihrungsisolatoren gehtren, nicht aber auch auf suBere Uber-
lastungen oder Leitungskurzschliisse.

Das Schutzsystem hat den Vorteil, da8 auch an Reparaturkosten gespart wird,
da diese durch rechtzeitiges Abschalten infolge der geringeren inneren Zerstorungen
an den Apparateteilen niedriger gehalten werden konnen, und es wird vor allem auch
an Reparaturzeit gespart, da die Reparaturen meistens an Ort und Stelle ausgefithrt
werden und deshalb die Apparate schneller wieder in Betrieb genommen werden kénnen.

Urspriinglich verwendet man beim Differentialschutz die in Abb. 1 dargestellte
Schaltung. Die Sekundirwicklungen sind hierbei wihrend des Betriebes nicht
vom Strom durchflossen, so daB die elektromotorischen Krifte der Stromwandler
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gegeneinander geschaltet sind. Das Differentialstromrelais liegt in Reihe mit den
Wicklungen der Stromwandler. Diese Ausfiihrung 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-
stehenden Schaltbild (Abb. 2) hervor.

Jr . .
A A // A A (Schutz einer Leitung.)
Jr vV % . AV J7 Die Sekundirwicklungen der Strom-
+f - + j- wandler sind hierbei so miteinander
% verbunden, daB die elektromotorischen
Abb. 2. Krifte sich addieren; die Sekundéar-

wicklungen der Stromwandler sind also
wahrend des Betriebes stromdurchflossen. Das Differentialstromrelais ist hierbei an
Punkte gleichen Potentiales angeschlossen und fiihrt normalerweise keinen Strom.
Abb. 3 zeigt die Schaltungsanordnung bei Leistungstransformatoren.

Ein brauchbarer Differentialschutz muB8 zwei Bedingungen erfiillen: Einmal
mul er empfindlich genug sein, d. h. er muB ansprechen, wenn im Transformator, der
geschiitzt werden soll, 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 Verhiltnis zum Nennstrom
angibt. Sodann darf der Differentialschutz nicht ansprechen, wenn der zu schiitzende.
Transformator in Ordnung ist, aber

auBerhalb starke Uberlastungen auf-
£ g treten. Beide Bedingungen sind leicht
A A -

zu erfiilllen, wenn man auf der Ober-

A A
J1 V \Y o und Unterspannungsseite Stromwandler
verwendet, die gleichartig sind und eine
] | groBere Leistung abgeben kénnen, wie

Abb. 3. es bei allen Wandlern mit groBerer pri-

mérer Amperewindungszahl der Fall

ist. Schwierigkeiten dagegen ergeben sich, wenn Stabwandler bei kleinen Strom-

stirken verwendet werden sollen. Die folgenden Ausfiihrungen sollen nun nach-

weisen, dal es auch in solchen Fillen méglich ist, einen einwandfreien Differential-

schutz zu schaffen. Die notwendige Empfindlichkeit ist durch Konstruktion eines

besonders empfindlichen Differentialstromrelais mit kleinem Eigenverbrauch erreicht

worden. Andererseits liBt sich der Schutz von duBeren Uberlastungen in weiten Gren-
zen unabhéngig machen, wenn man die Wandler nur richtig bemift.

1. Empfindlichkeit des Schutzes?).
Im folgenden sei
J, der Primirstrom
J, der Sekundirstrom
Jp der Fehlerstrom,
Jy1 der Leerlaufstrom des Stromwandlers I,
J 11 der Leerlaufstrom des Stromwandlers 17

1) Kuhlmann: Arch. f. EL. Bd. 1, S. 110.

} des Leistungstransformators,

} gemessen auf der Sekundirseite,
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Jg der Ansprechstrom des Differentialstromrelais,
¢ der Unempfindlichkeitsfaktor,

Z‘} die Ubersetzung der Stromwandler I und I7;
2
dann ist (Abb. 3)
Je=Jd—T,; bei Jy=J, wird Jp=0, 1)
J
Jrp= 1‘7’F : (@)

Der Unempfindlichkeitsfaktor in Prozent, bezogen auf den Sekundar-Nennstrom der
Stromwandler (5 A), ist

0% = (JR+JDI+JOII) =(Jr+Jor+Jor) - 20. (3)

Dieser Faktor ist praktisch unabhangig von der jeweiligen Belastung des
Transformators bis zur Sattigungsgrenze der Stromwandler, d. h. der Fehlerstrom
iiberlagert sich dem Belastungsstrom. g 148t sich daher auch bei unbelastetem Trans-
formator nach nebenstehender Schal-

tung experimentell bestimmen. Stromwand/er z
Man steigert hierbei den Primér- _’z 3% J2 ¢ by s=p
strom J, so weit, bis das Differential- <

stromrelais DR anspricht, und Lest Abb. 4.

den zugehorigen Wert an dem im

Primirkreis eingebauten Strommesser 4 ab. Dieser Wert, prozentual auf den
Primarstrom bezogen, ergibt den Unempfindlichkeitsfaktor ¢ in Prozent.

Ein Ansprechen des Differentialstromrelais kénnte durch den Leerlaufstrom
des Leistungstransformators erfolgen, falls dieser 209, des Vollaststromes betragen
wiirde. In Wirklichkeit betréigt er aber htchstens 59, so daB, da das Differential-
stromrelais auf etwa 209, 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 beiden Glieder J,; und J,,, heraus, der Unempfindlichkeitsfaktor
@ wire nur eine Funktion des Ansprechstromes des Differentialstromrelais und daher
nur von diesem abhingig. Wird das Relais beispielsweise mit einer Wicklung ver-
sehen, so daBl es gerade bei einem Strom von 1 A anspricht, so wird nach Gl. (3) der
Unempfindlichkeitsfaktor ¢ = 120 = 20%,. Ohne Beriicksichtigung der Leerlauf-
strome der Stromwandler wire es also durch Steigerung der Stromempfindlichkeit
des Relais moglich, die Empfindlichkeit des Schutzes beliebig zu. erhohen. Diese
Steigerung der Empfindlichkeit wird durch eine Erhohung der Windungszahl des
Relais erreicht, was jedoch wiederum eine Erhohung des
Spannungsabfalls und damit auch der Leerlaufstrome der
Stromwandler zur Folge hat. Nach Gl. (3) haben aber
die Leerlaufstrome J,; und J,, der Stromwandler eine
Steigerung von g zur Folge, und zwar wird ¢ ein Mini-
mum, wenn

Jp= Joz + Jon ()
wird (Abb. 5).

Veroffentlich aus dem Si Konzern IV, 2. 7
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Dieses Minimum ist aus Abb. 6 zu ersehen, wo der Unempfindlichkeitsfaktor @
als Funktion des Relaisstromes aufgetragen ist. Die Kurve ist experimentell an einem
praktischen Beispiel ermittelt und deckt sich mit der theoretischen Rechnung.

Bei Stromwandlern mit kleinen priméren Amperewindungszahlen, sog. Stab-
oder Durchfiihrungswandlern, diirfen aber die Leerlaufstréme nicht mehr vernach-
% lassigt werden. Die GroBe des Leerlaufstro-

\ mes hingt nun bei gegebenen Wandlerver-
w0 Ansprechieistung des DR=01VA / hiltnissen hauptsichlich von der Klemmen-
spannung am Differentialstromrelais ab. Je

2 / kleiner diese ist, um so geringer werden die
\ /', Leerlaufstrome. Daraus folgt, daB man den
20 Eigenverbrauch des Differentialstromrelais so

gering wie moglich machen mufB, wenn man ge-
niigende Empfindlichkeit des Schutzes erzielen
will. Sie zu sehr zu steigern, wiirde sich je-
a5 azs 9z24mp. doch, wenn es sich, wie im vorliegenden Falle,
? m_.p,,,,a,;,.,,,,-mﬁ,”m]“ @M% ym den Schutz von Leistungstransformatoren
Abb. 6. handelt, aus betriebstechnischen Griinden nicht

empfehlen.

Die Praxis hat gezeigt, daB als giinstigste Werte von ¢ etwa 20 bis 309, anzusehen
sind. Um auch bei Wandlern mit kleinen priméren Amperewindungszahlen, also
Stabwandlern und Durchfiihrungswandlern auf Olschaltern — Wandlern, die neben
dem Vorteil hochster Betriebssicherheit auch wirtschaftlich besondere Vorteile haben
— dieser Forderung zu entsprechen, war es notig, ein hochempfindliches Differential-
stromrelais zu schaffen, also ein Relajs mit moglichst geringem Eigenverbrauch.

tMaximum der Empfindlichkeit

8

precisirom

2. Das hochempfindliche Differentialstromrelais.

Unter den Relaissystemen ist dem elektromagnetischen seines einfachen kon-
struktiven Aufbaues wegen der Vorzug gegeben worden. Das Differentialstromrelais
ist dem Prinzip nach einem Dreheisenamperemeter dhnlich. Das feststehende duBere
Joch ist aus legierten Eisenblechen mit hoher Anfangspermeabilitat aufgebaut

und tragt auf den beiden zugespitzten Polen die zur Er-
regung dienenden Stromspulen. Ein Z-férmig ausgebil-
deter Drehfliigel aus hochlegiertem Eisenblech ist zentrisch
derart zu den Polen angeordnet, daB bei einer geringen
Verdrehung aus der Anfangslage infolge des sich schwach
verjiingenden Luftspaltes die Feldstirke im Luftraum
zwischen den Polen erheblich anwichst. Auf diese Weise
gelingt es, bei geringem Eigenverbrauch und verhiltnis-
méBig kleinem Ankergewicht ein groBes Drehmoment zu
erzeugen. Der bewegliche FEisenfliigel ist an einer in
Spitzen gelagerten Spindel befestigt, die den Schaltarm
tragt; das Ganze steht unter dem EinfluB einer kleinen
Spiralfeder, die das Gegendrehmoment erzeugt und den
Kontaktarm stets in die Anfangsstellung zuriickzuziehen
Abb. 7. sucht. Abb. 7 zeigt- den gesamten Aufbau des Relais
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systems. Das Gewicht des beweglichen Eisenfliigels betriigt einschlieBlich Armatur
etwa 8 g. Das Drehmoment, bezogen auf eine Winkeldrehung von 90°, betriigt 3 gem.

Als Kontaktmaterial ist Platin-Iridium ver- =
wendet, die Schaltleistung der Kontakte betrigt 3
etwa 10 Volt-Amp. Diese lassen sich, ohne daB ein
Kleben der Relaiskontakte zu befiirchten ware,
noch mit Sicherheit schalten. Um groBere Schalt-
leistungen zu erzielen, ist von anderer Seite (The
Fawsett-Relais, El. World 1919) versucht worden,
durch eine zusitzliche Gleichstromwicklung, die
von Olschalter-Hilfskontakten gesteuert wird, gro-
Bere Kontaktdrucke zu erhalten. Hierdurch kom-
pliziert sich die Schaltung, da wieder besondere TR il T8
Hilfsstromkreise notig werden und damit verliert Abb. 8.
die Konstruktion auch ihre Einfachheit. Aus diesen
Griinden ist von einer derartigen Einrichtung bei dem hier zu beschreibenden Relais
abgesehen. Beim Entwurf ist besonders auf die KurzschluBfestigkeit der Wicklung
Riicksicht genommen, die im Hinblick auf den Verwendungszweck der Relais be-
sonders groB gemacht werden muBte. Uber-
lastungen der Relaiswicklung bis zum zwanzig-
fachen Nennstrom, also etwa 100 Amp. sekun-
darseitig, konnen betriebsméfig bei Kurzschliis-
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 1y
Kurve ist unter Zugrundelegung eines Tem- Abb. 9.
peraturkoeffizienten von 0,4 fiir Kupfer ge-
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 Widerstandséinderung und daraus die Temperaturzunahme in °C

(T" B ?) 100 I O B g i e o
= 0 n=1273...3. § R L]

Y

8

Temp.Zunzhme bei?ﬂmfaawrl/éeﬂasﬂ/

&
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Als besonderer Vorzug des , .
hochempfindlichen Differential- =~
stromrelais fiir Schutzschaltungen Abb. 10.
ist neben der hohen Uberlastungs-
fahigkeit der sehr geringe Leistungsverbrauch beim Ansprechen anzusehen, der nur
0,1 Volt-Amp. betriigt, d. h. etwa !/;, des Verbrauches der bisher bekannten Relais.
Durch Ausbalancieren und Dimpfung des beweglichen Ankers ist ferner eine groB8e
Unempfindlichkeit gegen Erschiitterungen erreicht. Nach dem Ansprechen kehrt.
das Relais selbsttitig in die Ruhelage zuriick. Es ist daher vollautomatisch. Um
nicht bei schwereren inneren Kurzschliissen, z. B. bei einem Uberschla.g an den

T*

0,4



100 Fritz Ahrberg und Wilhelm Gaarz.

Y att "} | Klemmen des Leistungstransformators,
el aoe VA das Trennen der Kontakte des. Olschal-
/ ters in die Periode des abklingenden,
il plotzlichen KurzschluBstromes zu legen,
/' wird das Differentialstromrelais zweck-
it 217 maBigerweise mit einem Zeitrelais fiir
5\)’ Gleichstrom vereinigt. Die Auslosung
il yAR'Y, des Olschalters erfolgt dann iiber die
)4 g‘\ Kontakte des Zeitrelais. Die elektri-
e B )4 schen Konstanten der Wicklung des
o / Relais zeigt Abb. 11. Das Relais liflt
aoe)  aor P sich iiberall da, wo ein kleiner Eigen-
Jd o 4 verbrauch erwiinscht ist, mit Vorteil
9 2 a a5 g8 10 12 verwenden. Das Anwendungsgebiet ist
T (Stram inder Relaisspute) daher nicht allein auf Differential-

Abb. 11. schutz beschrinkt.

3. Unabhiingigkeit des Schutzes von Uberlastungen auBerhalb
des Transformators.

a) Theoretische Grundlagen.

Es ist nun zu untersuchen, inwieweit auBerhalb des Transformators auftretende
Uberlastungen auf den Schutz einwirken koénnen. Wenn auf beiden Seiten des
Transformators Stromwandler mit groBer Amperewindungszahl verwendet werden
konnen, wiirden sich keine Schwierigkeiten ergeben. Da aber die Transformatoren
eine mehr oder weniger von 1 abweichende Ubersetzung haben und man gern mit
Stabwandlern arbeitet, von denen der eine oft nur eine geringe Amperewindungszahl
hat, liegen die Verhéltnisse meist nicht so ein-
fach, so daB eine eingehendere Untersuchung
dieses Falles am Platze ist. Die folgenden Aus-
filhrungen dienen dazu, die sich hier ergebenden
Fragen zu kliren. Die Schutzschaltung ist aus
Abb. 12 ersichtlich. Zugrunde gelegt wird Ein-

Prpersery phasen-Wechselstrom, da die Betrachtungen
s0/5 5005 bei diesem iibersichtlicher sind und auch fiir
Abb. 12. Drehstrom gelten.
FlieBt in den Primiirleitern der Wandler der
Nennstrom, so flieBt in den Sekundiarwicklungen ein Strom J, = 5 Amp., vermindert"
um den kleinen Leerlaufstrom J,, der erforderlich ist, den Spannungsabfall J, - 7 zu
decken. Zunichst sei angenommen, daB das Differentialstromrelais DR nicht an-
geschlossen ist. Dann wirken auf den Wandler I die Leerlaufamperewindungen J - n,,
auf den Kern IT aber die Leerlaufamperewindungen J, - n, . Man sieht also, daB der
Kern die hohere magnetische Induktion erhilt, der die grdSere Windungszahl n
hat, denn der Leerlaufstrom J, (der auf die Sekundérseite der Wandler bezogen ist),
muB fiir beide Wandler gleich sein, da die Sekundirwicklungen einen geschlossenen
Stromkreis bilden und der Leerlaufstrom die Differenz zwischen dem Sollwert und
dem wirklichen Wert des in diesem Stromkreis flieBenden Stromes darstellt.
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Der Leerlaufstrom erzeugt im Wandler I die EMK E,, im Wandler I1 die EMK
E, . Zwischen den beiden Wandlern auf den Zuleitungen muB} es zwei Punkte geben,
zwischen denen die Spannung 0 oder doch nahezu 0 wird. Dieses sind die AnschluB-
punkte fiir das Differentialstromrelais, durch das bei normalem Betriebe kein Strom
flieBen soll. Diese Anschlufpunkte liegen so, daB sich die Widerstinde rechts und
links von ihnen einschlieBlich der Widerstéinde der Sekundirwicklungen der Wandler
zueihander verhalten wie die elektromotorischen Krifte der Wandler. DaB diese
Uberlegung richtig ist, 1aBt sich durch einen Versuch mit Gleichstrom nachweisen,
wo die Verhiltnisse leicht zu iibersehen sind, indem man die Wandler durch Elemente
ersetzt denkt. Wenn auch dann der Wandlerstrom infolge von Uberlastungen auf
beiden Seiten des Transformators im gleichen Verhéltnis steigt, so werden sich trotz-
dem diese Punkte des Minimums der Spannung verschieben, weil die Wandler ver-
schiedene magnetische Sittigung haben und sich infolge der Magnetisierungscharakte-
ristik das Verhéltnis der elektromotorischen Krifte &ndert. Infolgedessen flieSt dann
ein Ausgleichstrom durch das Relais, der unter Umsténden so stark sein kann, da
das Relais anspricht. Dies ist durch richtige Dimensionierung zu verhindern.

b) Durchrechnung eines praktischen Beispiels.

Die Ausgleichsvorgénge lassen sich am besten an Hand eines Beispiels erldutern,
und zwar ist fiir die folgenden Rechnungen ein verhiltnismiBig ungiinstiger Fall
gewihlt. Die Primiirseite des zu schiitzenden Transformators soll einen Strom von
50 Amp., die Sekundirseite einen solchen von 500 Amp. fiihren. Auf der 50 Amp.-Seite
des Transformators wird ein Stabwandler angenommen mit einem Ringkern aus
hochlegiertem Blech von 190/100 mm Durchmesser und 320 mm Lénge; auf der
500 Amp.-Seite ein solcher von 190/100 mm Durchmesser und 20 mm Lénge. Der
erste Wandler hat 10 Windungen mit 0,035 Ohm Widerstand (r,), der andere 100 Win-
dungen mit 0,065 Ohm Widerstand (r,). Der Zuleitungswiderstand zwischen den
Sekundérwicklungen der Wandler betragt 0,2 Ohm (r;). Als Differentialstromrelais
dient das neue hochempfindliche Relais von 0,1 Volt-Amp. Verbrauch.

Um zu zeigen, wie sich die Verschiebung der elektromotorischen Krifte duBert,
sind in den folgenden Tabellen die elektrischen Daten fiir verschiedene Uberlastungen
dargestellt. Da mit zunehmendem Strom auch der Spannungsabfall im Sekundéir-
kreis wiichst, steigen auch die Magnetisierungsstrome. Daher sind zunéchst die elektro-
motorischen Krifte fiir verschiedene Leerlaufstrome J, berechnet. Die Zahlen mit

Tabelle 1.

Ja AW, AW,/cm B: E, AW, AW,/cm B, E,
0,1 1 0,0217 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 11800 21
1,6 16 0,35 2400 7 160 3,6 12600 22,2
2,0 20 0,435 3300 9,6 200 4,35 13200 23,4
5,0 50 1,08 8000 23 500 10,8 15000 26,6
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dem Index 1 gelten fiir den Wandler 50/6 Amp. Die Eisenquerschnitte sind ¢;=130 cm?,
¢; = 8 cm?; der mittlere Kraftlinienweg betrigt etwa 46 cm.

Der Leerlaufstrom J, ist, wie schon erwihnt, auf die Sekundirseite der Wandler
bezogen. Man sieht, daf die magnetische Induktion im Wandler I zunichst klein ist
und allméhlich ansteigt, wihrend sie im Wandler IT gleich zu Anfang ziemlich hoch
ist und spater nur noch langsam steigt. Das gleiche gilt von den elektromotorischen
Kriften. Die Punkte des Spannungsminimums liegen also zundchst dicht am
Wandler I (in unserem Beispiel fallen sie bei Nennstrom sogar noch in den Wandler
hinein), bei steigender Uberlastung verschieben sie sich dann allmihlich nach dem
Wandler I hin. Da nun das Relais immer an denselben Punkten liegt, so flielen
durch das Relais je nach der Uberlastung Ausgleichsstrome, die, wenn sie 1 A dber-
steigen, den Schutz zum Ansprechen bringen. In der folgenden Tabelle sind nun diese
Ausgleichsstrome fiir verschiedene Uberlastungen berechnet. Angenommen ist, daB
das Relais unmittelbar an den Klemmen des Wandlers I liegt (Abb. 12).

Tabelle 2.
Jy E, PN E, Ja(rs+ 1) iR i
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 1,76 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 19,6 0 14,8
85 4,7 3 21 22,6 0,3 17
98 7 3,4 22,2 25,8 3 19,6
110 9,6 3,8 23,4 29,2 etwa 10 22
166 23 5,8 26,6 44 33

J; ist der gemeinsame Sekundirstrom, E, die EMK des Wandlers I, E, die des
Wandlers II. J,r, ist der Spannungsabfall des Wandlers I, J, (ry + rs) der des
Wandlers 17 und der Zuleitung. i, ist der Ausgleichstrom im Relais, @ der Uber-
lastungsfaktor, der angibt, das Wievielfache des Nennstromes der Uberlastungsstrom
betrigt. Man sieht also, daB bei kleineren Uberlastungen der Punkt des Spannungs-
minimums noch innerhalb des Wandlers I liegt. Die Folge davon ist, da8 der Wandler
II einen Ausgleichsstrom in das Relais liefert. Infolgedessen ist der im Wandler 1
sekundir flieBende Strom schwicher als der Strom im Wandler 11, der Wandler I
erhilt daher eine groBere magnetisierende Stromkomponente, wodurch seine EMK
E, steigt. Hieraus ergibt sich der in der vorletzten Spalte angegebene Ausgleichs-
strom. Da der Wandler I zunéchst mit séhr geringer Sittigung arbeitet, wichst bei
ihm bei zunehmender Uberlastung die EMK schneller als der Ohmsche Spannungs-
abfall, wahrend beim Wandler II infolge der hohen Sattigung die EMK zuriickbleibt.
Das Spannungsminimum verschiebt sich daher allméhlich aus dem Wandler I heraus.
Bei den Verhiltnissen, wie sie etwa der 8. Zeile der Tabelle I entsprechen, fallt es mit
dem RelaisanschluB zusammen, der Ausgleichsstrom wird hier annihernd 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
Sattigung des Wandlers IT sehr viel magnetisierende Amperewindungen notwendig
werden, um seine EMK so zu erhthen, dafl das Spannungsminimum sich wieder nach
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dem Relais zu verschiebt. Nach der Tabelle miiite also das Relais, das 1 A zum
Ausprechen braucht, etwa bei dem 18- bis 19fachen Strom ansprechen.
Das Kurvenblatt Abb. 13 enthilt noch das Verhiltnis der elektromotorischen

Krifte g—,‘, sowie den Ausgleichstrom i, im Relais in Abhéngigkeit vom Uberlastungs-
2
faktor 4. Man sieht hier, wie der Relaisstrom schnell ansteigt, wenn das Verhiltnis

E, den Wert — 2 — 0,132 iiberschreitet. ? i
E, o+ 7y af M

Transformatoren fiir hohere Spannun- I /[,
gen und geringe Stromstiirken, bei denen £
der betrachtete Fall in Frage kommt, be- 43| # /
sitzen eine Kurzschlufimpedanz von etwa
5 bis 10%, so daB im ungiinstigsten Falle, .| | nsprecistromtamp. | | /] | ___
wenn die Generatorspannung konstant bliebe, "
hochstens mit dem zwanzigfachen Strom zu | 2500 .___-._/Z N
rechnen wire. Da aber die Generatorspan- 47|45 7
nung bei Kurzschliissen auch stark abfallt, ></"'>< //m
wird dieser Wert gar nicht erreicht, so da8 ] , ]

0 % 7 6 20 2ex

der Differentialschutz fiir die Praxis aus-
reicht.

Die Windungszahlen der Wandler sind, wie schon erwihnt, genau nach dem
Ubersetzungsverhiltnis gewahlt, z. B. bei 50/5 A 10 Windungen. Weicht man hiervon
ab, so wird das Verhalten des Schutzes gleich ungiinstiger. Wéhlt man z. B. bei dem
Wandler I nur 9 Windungen, wihrend der Wandler 17 100 Windungen behélt, so kann
man aus den Tabellen ersehen, daB bei 1,2fachem Strom der Relaisstrom schon 0,6 A
betrigt, bei vierfacher Uberlastung bereits 1,8 A. Der Schutz wiirde also schon
bei etwa zweifacher Uberlastung auslosen.

Der Unempfindlichkeitsfaktor des Schutzes betrigt bei obigem
Beispiel etwa 25%,, wenn man im Relaiskreis noch 0,1 Ohm Leitungs-
widerstand annimmt.

Bei den Untersuchungen ist angenommen, dafl der Primérstrom ., /[, Il |4
und Sekundirstrom des zu schiitzenden Leistungstransformators in
Phase sind. Infolge des Leerlaufstromes ist dies nicht ganz der Fall.

Die Leerlaufkomponente betrigt aber nur einige Prozent des Vollast- o, A
stromes und reicht daher bei normaler Belastung nicht aus, das Abb. 14.
Differentialstromrelais zum Ansprechen zu bringen. Bei Uberlastung

oder KurzschluB nimmt der Leerlaufstrom sogar noch ab, so dal die Phasenver-
schiebung noch kleiner wird. (Abb. 14.). Der Haupttransformator kann einfach
wie ein Zwischenwandler behandelt werden und wirkt wie eine Erhohung des Lei-
tungswiderstandes zwischen den Sekundirwicklungen der Stromwandler. Die Satti-
gung des einen Wandlers 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 vernachlissigen.

72
Abb. 13.

Experimentelle Bestitigung der Rechnung.

Die Rechnung wurde nun noch praktisch nachgepriift mit Hilfe der gleichen An-
ordnung, die ihr zugrunde lag. Bei zehnfacher Uberlastung ergab sich ein Relaisstrom
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von 0,6 A; bei zwolffacher sank er annéhernd auf 0, bei vierzehnfacher erreichte
er wieder 1 A und stieg dann sehr schnell weiter. Die Messungen bestitigten also
die Theorie, wenn sie auch 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 beeinfluft wird.
Der hierdurch verursachte Unterschied ist aber gering, so daB er fiir die Praxis zu
vernachléssigen ist.

Ergebnis.

Man kann demnach einen Differentialschutz auch bei kleinen Stromstérken
mit Stabwandlern bauen, wenn man das empfindliche Relais verwendet. Als untere
Grenze sind etwa 40 A anzunehmen, da bei geringerer Stromstirke die Leistung
eines Ringkernes mit ertriglichen Abmessungen nicht mehr ausreicht. Dabei brau-
chen die Wandler nicht die gleiche Charakteristik, also auch nicht die gleiche Form
des Eisenkernes zu haben, wenn man sich damit begniigt, daB der Schutz bei zwolf-
facher Uberlastung noch nicht anspricht. Es ist nur erforderlich, daB die Windungs-
zahl bei allen Wandlern genau dem Nennwert des Ubersetzungsverhiltnisses gleich-
gemacht wird.

Zusammenfassung.

Es wird nachgewiesen, daB man einen Differentialschutz nach Merz-Price
bei Verwendung von Stabwandlern?) auch dann ausfiithren kann, wenn man Wandler
verwendet, die nur eine kleine Leistung haben, also bei geringen Stromstarken. Dabei
muf3 man ein besonders empfindliches Differentialstromrelais verwenden, das aus-
fithrlich beschrieben wird. Vor allem mufl die Bedingung erfiillt sein, daB der Schutz
nicht bei Uberlastungen auBerhalb des Transformators anspricht, sondern nur bei
Fehlern am Transformator selbst. Es wird nun nachgewiesen und an Hand eines
praktischen Beispiels rechnerisch verfolgt, daf diese Bedingung erfiillbar ist, auch
wenn die Stromwandler auf der Primir- und Sekundirseite des Leistungstransfor-
mators keine gleiche Charakteristik haben und auf einer Seite nur kleine Stromstéirken
zur Verfiigung stehen, trotzdem aber Stabwandler verwendet werden sollen.

!) Auch Einleiterstromwandler genannt.
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Es soll im folgenden eine Methode beschrieben werden, die gestattet, elektrische
Widerstinde herzustellen, deren Widerstandswert stark raumtemperaturabhéingig
ist. Der Wunsch, den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes moglichst iiber das
natiirliche Maf des Materials zu vergroBern, tritt haufig in der Temperatur-MefBtechnik
auf. Dieselbe Forderung tritt heran bei MeBvorgingen, die ungewollt stark tempe-
raturabhéngig sind und deshalb unter Umsténden durch besondere Kunstschaltungen
temperaturunabhingig gemacht werden sollen. Auch in diesem Fall, der zu der vor-
liegenden Arbeit fiihrte, sollte ein MeBvorgang, der an sich stark temperaturabhéngig

war, kompensiert werden. 7

Das Problem war, den natiirlichen Tem- K
peraturkoeffizienten des Eisens oder Nickels /| X ””-71 ey
von ca. 5%, pro 10° C auf ca. 209, pro 10° C /,/ ‘;,;\._.,__.-1-__547,,
zu bringen. Die Losung der Aufgabe ist im //// \{'\,;\
Prinzip folgende: , /'__,)” \\‘

Befindet sich ein Widerstandsdraht in /5 N\
einem gasformigen Medium und erhélt er etwa 47 \Q
durch elektrische Heizung eine gewisse Tem- JFF = \%\;\
peraturerhbhung iiber die der Wand seines Wy/ ’w’}'tv"z }I)Iav N 7
Gasraumes, so wird er im allgemeinen die }47,',
Temperaturschwankungen des Mediums, in T
dem sich das widerstandenthaltende Gefil3 be- ” |
findet, mitmachen, und zwar wird die Tempe- nand Gasroum  Draht  Gasraum 0

raturschwankung dT'; des Drahtes im Zahlen- Abb. 1.
wert gleich der Schwankung der Umgebung dT',
sein, wenn die die Heizenergie ableitenden Vorgénge, die Strahlung, die Konvektion
und die Wirmeleitung in Summa nicht temperaturabhéngig sind. Es ist jedoch leicht
ersichtlich, daB d7T; = dT, ist, wenn die Energieableitung selbst temperaturabhéngig
ist, was im allgemeinen der Fall sein diirfte.

Aus dem Diagramm 1 ist ersichtlich, da, wenn man bei wachsender Raum-
temperatur eine Verbesserung der wirmeableitenden Vorgiéinge annimmt, die Tempe-
raturerhdhung des Drahtes d7T'; infolge Temperaturanstieg der Umgebung kleiner
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sein muB als dieser Temperaturanstieg dT',. Dabei wiirde der jeweilige Differential-
quotient der Temperatur-Ort-Funktion, im Bild angedeutet durch die Tangente,
ein MaB fiir die wirmeableitenden Vorginge, ihre Unterschiede infolge Temperatur-
erhthung dT, ein MaB fiir ihre Temperaturabhéngigkeit sein.

Setzen wir nun den Fall, es lige ein Gas vor, dessen wirmeableitende Vor-
gange in dem Sinne temperaturabhiingig wiiren, daB bei erhohter Raumtemperatur
die Warmeableitung schlechter vor sich ginge als bei der Ausgangstemperatur 4T, ,
5o resultiert eine Kurve in unserem Diagramm fiir die Temperatur-Orts-Funktion,
die von der Ausgangstemperaturkurve sich in Richtung zum Heizdraht entfernt, d. h.
steiler verlduft, die Tangenten dieser Kurve wiren dann wieder das Ma8 der Warme-
ableitungsvorginge bei den beiden Temperaturen der Wand 7', und T, + dT,. Als
Resultat wire eine Temperaturerhshung des Drahtes dT'; zu verzeichnen, die groBer
ist als die Temperaturinderung der Wand dT,. Man hitte also den natiirlichen
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes um einen Faktor zu vergrofern, der sich

aus dT, und dT, wie folgt angeben lifit: § =a -:g‘l
peraturkoeffizient des Widerstandes bedeutet. *

Um die Gedankenginge experimentell zu priifen, wurde eine Apperatur an-
gewandt, die aus einem Metallklotz bestand, in dessen 4 Bohrungen 4 Platindrihte
axial ausgespannt waren. Der Widerstand dieser Drihte, die hintereinandergeschaltet
durch einen elektrischen Strom auf ca. 160° C erhitzt wurden, wurde bei Zimmer-
temperatur des Metallklotzes gemessen. In den Bohrungen des Klotzes befand sich
als wirmeableitendes Gas reine Kohlensiure, die einen verhéltnismaBig groSen
Temperaturkoeffizienten des Warmeleitungsvermogens besitzt. Jetzt wurde der
Klotz in einen Raum mit ca. 20° hoherer Temperatur gebracht und der Widerstand
der Platindrihte bei demselben Heizstrom wieder gemessen. Tatsichlich war der
Widerstandszuwachs der Platindrihte kleiner als sich aus der Temperaturdifferenz
des Klotzes und dem normalen Temperaturkoeffizienten des Platindrahtes berechnete,
und zwar um ca. 30%.

Nun liegt die Schwierigkeit darin, einen wirmeausgleichenden Vorgang zu finden,
dessen Temperaturkoeffizient nicht positiv, d. h. der mit wachsender Temperatur
besser vor sich geht, sondern einen solchen zu finden, dessen Temperaturkoeffizient
negativ ist, da man nur mit Vorgéngen den erwiinschten Effekt erhalt, die mit wach-
sender Raumtemperatur schlechter vor sich geht.

Von den drei obengenannten wirmeausgleichenden Vorgiingen hat die Strahlung,
wie sich leicht zeigen liBt, gar keine Temperaturkoeffizienten, wenigstens unter der
Voraussetzung, daB der Emissionskoeffizient in dem Bereich von wenigen Graden, auf
den es hier ankommt, konstant ist. Diese Voraussetzung gilt tatsichlich. Die Kon-
vektion selbst ist bei konstanter Dichte des wirmeableitenden Gases, die aus appara-
tiven Griinden angenommen werden muB, auch temperaturunabhingig. Es bleibt
daher, um technisch verwertbare Effekte zu erzielen, nur das Wirmeleitvermogen.

Nun haben alle Gase einen positiven Temperaturkoeffizienten von etwa derselben
GroBenordnung, wie den der Kohlensiure. Man wird daher im Prinzip stets den Vor-
gang des scheinbar verkleinerten Temperaturkoeffizienten erhalten, wie in dem obigen
Beispiel der Kohlensiure erldutert wurde.

Nun ist aus der Literatur bekannt?), da dissoziierende Gase ein Wirmeleit-

, wo a der natiirliche Tem-

1) Isnardi: Zeitschr. f. Elektrochem. 21, S. 405. 1915.
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vermogen haben, das infolge des Energietransportes anlafllich der Dissoziation und
Assoziation der einzelnen Molekiile einen anormalen hohen Wert aufweist. Es lag
nun nahe, ein derartiges dissoziierendes Gasgemisch zu untersuchen, das in einem mog-
lichst kleinen Temperaturbereich dissoziiert und eine moglichst grofle Reaktions-
geschwindigkeit aufweist; denn, wenn das Wirmeleitvermogen im Temperaturgebiet
der Dissoziation einen anormal groen Wert besitzt, so folgt daraus, da8 es auch einen
groBen Temperaturkoeffizienten wihrend des Uberganges vom normalen, undissozi-
ierten zum dissoziierten Gas aufweisen muBl. Die GroBe des Temperaturkoeffizienten
dieser Warmeleitfahigkeit ist gegeben durch die Grofe des anomalen Leitvermdgens
oder was dasselbe besagt, durch die Reaktionsgeschwindigkeit und Warmeténung,
ferner durch das Temperaturintervall der Dissoziation, denn je kleiner dieses ist,
desto stiarker muB die anormale Wirmeleitfahigkeit zu den normalen beider Gaskom-
ponenten iibergehen, d. h. desto groBer muB der positive und negative Leitfahigkeits-
koeffizient sein. Die GroBe dieses Temperaturgebietes ist nach dem zweiten Haupt-
satz wiederum nur abhingig von der Wiarmetdnung.

Als einziges Gas, das bei Zimmertemperatur-Dissoziation unter technischen
brauchbaren Drucken erleidet ist Stickstofftetroxyd bekannt. Es eignet sich fiir diese
Zwecke besonders gut wegen sei- Warmelejtervermégen 4
ner groBen Reaktionsgeschwin- Vs
digkeit!) und groBSen Wirme-
ténung. Es wird sich daher
folgendes Diagramm voraus-
sagen lassen (Abb. 2). oo %

Man wird mit steigender Y / W/Z;%;,;Z'/’m
Temperatur des Widerstands- fda
materials, d. h. mit steigender E
Heizstromstirke und damit
auch mit steigender Temperatur
des umgebenden Gases zuerst eine Depression des Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes erhalten, spiter wenn die Dissoziation abklingt, wird die Wirmeleitfahigkeit
mit wachsender Temperatur kleiner, der Temperaturkoeffizient also negativ und
damit wird der gewiinschte Effekt einer anomalen Temperatursteigerurig des Drahtes
einsetzen, wenn die AuBentemperatur sich erhdht (siehe Abb. 1).

Es ist ersichtlich, daB fiir die Gro8e dieses Effektes in erster Linie die Temperatur
des Widerstandsdrahtes ausschlaggebend sein muf. Nehmen wir an, wir kénnen den
wiirmeausgleichenden Vorgang pro Grad Raumtemperatur-Steigerung um 19, ver-
kleinern, was als Mittelwert iiber das ganze Temperaturgebiet zwischen Wand und
Draht gelten soll; es wird-die Drahtiibertemperatur-Steigerung dT'; porportional der
Drahttemperatur 7', wachsen. Hat der Draht beispielsweise 7', = 400° Temperatur,
so werden die 1% Anderung der Warmeableitung eine Temperaturerhdhung um 4° C
erwirken, d. h. bei Erhdhung der Raumtemperatur von 0° auf 1° wird der Draht 1 4- 4
= 5° C warmer. Wenn beispielsweise der Temperaturkoeffizient auf 400° bezogen
0,26%, pro 1° C ist, so ergibt sich ein scheinbarer Koeffizient von 5mal 0,25 = 1,259,
pro 1° C, d. h. ungefihr das Dreifache von dem Koeffizienten bei Zimmertemperatur.
Tatsiichlich konnten aber weit grofiere Temperaturkoeffizienten festgestellt werden,
obgleich hohe Temperaturen anzuwenden unzweckméiBig ist, da die optimale Tempe-

1) Selle: Zeitschr. f. physikal. Chem. 104, 1, 1923.

Willk. Einheiten
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ratur nach oben hin begrenzt ist. Kommt man ndmlich in ein Temperaturgebiet des
Heizdrahtes, in welchem das Gas schon vollstéindig dissoziiert ist, so ergibt eine weitere
Temperaturerhdhung des Drahtes eine Abnahme des Effektes, da dann stets groBer
werdende Teile des Gasgebietes keine anormale Wirmeleitfihigkeit aufweisen. Der
optimale Punkt ist bei einem Dissoziationsgleichgewicht natiirlich stark abhingig
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. 1 Atm. betrigt,
begrenzt.

Methode der Messung.

Es wurde als Widerstand und Gefif3 eine gewdhnliche, von S. & H. hergestellte
Eisendrahtlampe mit 0,04 mm dickem Eisendraht benutzt. Die Lampen wurden
mit NO,—N,0,-Gemischen von bekannter Konzentration und bekanntem Druck ge-
fiilit. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandsdrahtes wurde nun in Anhangigkeit
von der Heizstromstirke bei verschiedenen Raumtemperaturen gemessen.

Das Gas wurde aus Arsenik und rauchender Salpetersiure in einer Glasapparatur
entwickelt. Gummistopfen, Schliuche und méglichst auch Glasschliffe muBten ver-
mieden werden. Das entwickelte Gas wurde zuerst durch Wasserkithlung von Wasser
befreit und darauf mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Gas, das hauptsichlich
aus N,0; bestand, wurde durch Kiihlung kondensiert und durch einen Strom von
trockenem Sauerstoff im UberschuB in N,0, verwandelt. Der iiberschiissige Sauerstoff
und Reste anderer Gase wurden durch mehrmaliges Auspumpen der Apparatur bis
zum Sieden der stark gekiihlten Fliissigkeit ausgepumpt und dann das Tetroxyd
mehrere Male destilliert. Grofle Sorgfalt erforderte die Trocknung und das Fiillen
der Widerstandslampen, da die geringsten Spuren Wasserdampf mit dem Gas Sal-
petersiure bildeten, die die Eisendrihte, besonders bei hoherer Temperatur, zerstorte.
Auch das Fiillen war dadurch schwierig, daB gefettete Hahne, die mit die Ursache
fiir die Wasserbildung durch Oxydation des Fettes gaben, unbedingt vermieden wer-
den muBten. Die Lampen wurden nach sorgfiltiger 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/;,,,% geschitzt werden.

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes wurde durch Strom- und Spannungs-
messungen in einem Olbad bestimmt. In Abb. 3 erkennt man an vorliufigen 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,
dal hoheren Temperaturen der Drihte 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 Stromabhéngigkeit des Effektes eine technische Verwer-
tung fiir quantitative Temperaturmessung nicht in Frage kommt, zum mindesten nicht
beiden angegebenen Verhiltnissen, auch ist der Effekt sehr stark temperaturabhingig,
go daB eine geradlinige Charakteristik der Temperaturskala nicht zu erwarten ist.
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Um die starke Abhéngigkeit des Widerstandes von der Heizstromstirke zu
verringern, werden Versuche angestellt, durch Beimengungen unwirksamer Gase
die Kurve zu verflachen. Es ging daraus hervor, da man wohl die Moglichkeit hat,
Widerstdnde mit Temperaturkoeffizienten von ca. 3% pro 1° C zu erzielen.

Allerdings ist auch hier wieder
der Effekt verhaltnisméaBig tempe-
raturabhiingig, was die Tempera- %/1%es .
turkurve ungiinstig beeinfluBt. Will i
man eine moglichst gradlinige Cha- ]
rakteristik erzielen, so muBl man
durch weitere Verdiinnung des
Tetroxyds den Effekt noch weiter
schwichen und erhilt dann einen
Temperaturkoeffizienten von 0,8%,
pro 1° C, was immerhin noch eine
Verdoppelung der Empfindlichkeit
normaler Widerstandsthermometer
bedeutet.

Es soll noch als Kuriosum mit-
geteilt werden, daB es gelang, mit
Eisendrahtlampen auch negative

&
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Temperaturkoeffizienten desWider- 0 00 . 200 300mA
standes herzustellen, dadurch, da —"‘f{)f";m

man in die Glaskorper soviel Stick- o

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 auBler dem Dissoziationsgleichgewicht auch noch das stark temperaturab-
hingige Dampfdruckgleichgewicht. Die Verhéltnisse sind aber dadurch so kompliziert,
daB eine theoretische Erklirung des experimentell
gefundenen negativen Koeffizienten nicht mog- ¥
lich war.

Es gibt auch eine weitere Moglichkeit, einem
Gasgemisch kiinstlich einen groBSen, 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 Dampf einer Fliissigkeit, der selbst

EN

~

Scheinbarer Temp.-Koeffizient

ein sehr schlechtes Wirmeleitvermogen besitzt £ L
—feizsfrom
und dessen Spannung sehr stark von der Raum- Abb. 4.
temperatur, die mit diesem Apparat gemessen
werden soll, abhingt. Der Prozentgehalt des in dem Gemisch vorhandenen Wasser-
stoff ist einzig und allein, und zwar sehr stark abhingig von der Temperatur, die
gemessen werden soll. Damit ist aber auch das Wirmeleitvermsgen der Mischung
stark temperaturabhingig, und zwar wird wachsende Temperatur das Warmeleit-
vermdgen verschlechtern und damit wird der gewiinschte Effekt der VergrofSerung
des Temperaturkoeffizienten des Widerstandsmaterials eintreten. Dieser Effekt wurde
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in einer Mischung von Wasserstoff und Tetrachlorkohlenstoff tatsichlich gefunden. Es
ist aber die VergroBerung des natiirlichen Widerstandskoeffizienten durch diese Me-
thode nicht vergleichbar mit der der vorher beschriebenen Methode.

Zum SchluB ist noch zu bemerken, daB die Thermometer, die mit kiinstlicher
Heizung der MeBdriihte arbeiten, wie das in diesem Falle Voraussetzung ist, trotz
dieser Erhitzung und der Wirmeabgabe nach auBen, eine einwandfreie Messung von
Raumtemperaturen gestatten. Das gilt allerdings nur unter einer Voraussetzung:
unter der Bedingung, daB die Winde der Widerstandslampe vor Zugluft geschiitzt
werden miissen. Eine Temperaturmessung unter diesen Umstinden war mit Hilfe
von Stickstofftetroxydlampen durchaus einwandfrei.

Zusammenfassung.

_Es wird eine Methode beschrieben, die gestattet, den Temperaturkoeffizienten
des Widerstandes eines Metalles scheinbar zu vergroBern, dadurch, daB der Metall-
draht etwa durch einen elektrischen Strom erhitzt wird und sich in einem Medium
mit starker Temperaturabhingigkeit des Warmeleitvermogens befindet. Die Raum-
temperaturschwankungen iibertragen sich auf den erhitzten Draht in verstirktem
MasBe.

Als Medium mit diesen Eigenschaften hat sich Stickstofftetroxyd bewihrt. Die
Methode gestattet Raumtemperaturdifferenzen mit einer 5—10fach vergroBerten
Empfindlichkeit und annahernd gleicher Genauigkeit zu messen, wie mit normalen
Widerstandsthermometern.

Die Skalencharakteristik ist allerdings sehr unproportional, wodurch die An-
wendbarkeit stark beeintrichtigt wird.



Beitrige zum Studium der Kupferelektrolyse in
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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 hiittenménnische Verfahren groB-
tenteils verdringt, da das Elektrolytkupfer das Hiittenraffinadkupfer an Reinheit
(99,959, gegen 99,6%,) weit iibertrifft. Die Elektrolyse wird in schwefelsaurer Kupfer-
sulfatlosung ausgefiihrt und liefert das Kupfer in glatten und dichten Platten. Im
Laufe der Jahre ist das elektrolytische Raffinationsverfahren technisch so vervoll-
kommnet worden, daB. man es wohl als das beste elektrolytische Verfahren des Gro8-
betriebes ansehen kann.

An Versuchen hat es nicht gefehlt, eine moglichst groe Kupfermenge unter dem
Aufwande der geringsten Energie abzuschneiden. Ein Weg, diesem Ziel niherzu-
kommen, bietet die Verwendung eines kupferchloriirhaltigen Elektrolyten.

Nach dem Faradayschen Gesetz ist wihrend der Elektrolyse zum Losen oder
Abscheiden eines Metalles fiir ein Grammaéaquivalent stets die Elektrizitatsmenge
von 96 500 Coulombs oder 96 500 Amperesekunden = 26,8 Amperestunden erforder-
lich. Da bei der Elektrolyse in Kupfersulfatlosung 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 enthalt, so wird
durch

1 Amperestunde 2,372 g Cu
abgeschieden, d. h. die Elektrizitdtsmenge zur Abscheidung von Kupfer ist in diesem
Falle nur halb so groB als bei der Elektrolyse aus Kupfersulfatlosung. Diese cheo-
retischen Betrachtungen wurden bestétigt durch die Untersuchungen von Matteuceci,
Bequerel, Pogg, Buff, Quinke und Renault?).

Als erster hat Ho pf ner versucht, die Kupferelektrolyse aus kupferchloriirhaltiger
Losung in den GroBbetrieb einzufithren. Nach seinem Verfahren?) werden die Erze

1) Z. Elektrochemie Bd. 2, S. 25.
%) Z. Elektrochemie Bd. 5, S.404, Bd. 8, S.138 u. 177, D.R.P. 53782.
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mit einer Kupferchloridlésung gelaugt, wodurch das Kupfer unter Reduktion des
Chlorids zum Chloriir in Lésung geht.

2 CuCl, + Cu,S = 4 CuCl + S .

Da aber Cuprochlorid in Wasser schwer loslich ist, so enthilt die Lauge Calcium-
chlorid, welches die Loslichkeit fiir Kupferchloriir unter Bildung eines Komplexsalzes
stark erhoht. In den Bidern wird an der Kathode das Kupfer auf diinnen Kupfer-
blechen niedergeschlagen, an der Graphitanode der Elektrolyt zu Kupferchlorid
oxydiert. Da ein Gehalt der Losung an Kupferchlorid nachteilig auf das Kathoden-
kupfer wirkt, so ist der Elektrolyt an der Kathode und Anode durch ein Diaphragma
aus Pergamentpapier voneinander getrennt. Die zu entkupfernde Losung durch-
flieBt entweder die Kathoden- oder die Anodenriume. Zum Auslaugen der Erze
wird wieder die stark oxydierte Anodenlauge benutzt. Wegen Schwierigkeiten in
der Laugerei und der geringen Haltbarkeit der Diaphragmen hat das Verfahren nicht
zum Erfolge fiihren kénnen. Trotzdem Coehn und Lenz!) den Hauptmangel des
Hopfnerverfahrens dadurch beseitigen, daB sie ohne Diaphragmen arbeiten, hat auch
das verbesserte Verfahren keine praktische Anwendung gefunden.

Mehrere Jahre lang ist bei der Canadian Copper Co. ein Verfahren von D. H.
Browne?) zur elektrolytischen Aufarbeitung von Kupfernickelstein in Betrieb ge-
wesen. Die Kupfernickelerze werden in Konvertern zu einem Stein verblasen, der
ungefihr folgende Zusammensetzung hat:

54,3%, Cu, 43,1% Ni, Rest 8 und weniger als 19, Fe.

Er wird teils zu Anoden gegossen, teils zu Schrott verarbeitet. In Tiirmen wird
dieser durch herabrieselnde Kochsalzlauge unter gleichzeitiger Einwirkung von Chlor
ausgelaugt.

Cu + Cl, = CuCl,

CuCl; + Cu = 2 CuCl

Ni + Cl, = NiCl,

2 CuCl, + Ni = NiCl, + 2 CuCl.

Die Kupferchloriir und Nickelchlorid enthaltende Losung flieBt dann in die Bader,
deren Anoden aus Kupfernickelstein und deren Kathoden aus diinnem Kupferblech
bestehen. Da aber die an der Kathode abgeschiedene Kupfermenge der an der Anode
gelosten Menge beider Metalle dquivalent ist, also fiir ein in Losung gehendes Kilo-
gramm Nickel 2,16 kg Kupfer aus dem Elektrolyten niedergeschlagen wird, so mufl
in der Losung der Kupfergehalt, von Bad zu Bad abnehmen, wihrend die Nickel-
konzentration ansteigt. Die abflieBende Losung — mehr eine unreine Nickellosung —
wird nach dem Ausfillen des Kupfers mit Natriumsulfid noch elektrolytisch auf
Nickel verarbeitet. Dieses Verfahren soll so gut gearbeitet haben, daB es teilweise
den alten OrfordprozeB verdringt hatte.

Trotzdem einige Werke nach dem Verfahren von Hopfner und Browne
mehrere Jahre lang gearbeitet haben, sind doch keine niheren Einzelheiten dariiber
in der Literatur bekannt geworden. Selbst die wichtige Frage, wie sich Metalle, die
neben Kupfer im Elektrolyten gelost sind, withrend der Elektrolyse verhalten, wird
nur ganz kurz gestreift. Engelhardt und Hosenfeld haben bereits vor einigen
Jahren®) auf den groBen wirtschaftlichen Vorteil hingewiesen, wenn es gelinge, im

1) Z. Elektrochemie Bd. 2, S.25. 2) Z. Elektrochemie Bd. 9, S. 392.
%) Wissenschaftl. Veroffentlichungen a. d. Siemens-Konzern Bd. 2, S. 449.
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kupferchloriirhaltigen Elektrolyten eine Kupferraffination auszufiihren. Eine be-
stimmte Kupfermenge konnte dann mit der halben Elektrizititsmenge und in der
Hilfte der Zeit unter gleichzeitiger Verkleinerung der ganzen Anlage aufgearbeitet
werden, als es bislang in Kupfersulfatlésung moglich war.

Vorliegende Arbeit hat nun das Ziel, an der Hand eingehender Untersuchungen
ein klares Bild iiber die Vorginge 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 Einflul hat, so ist es wohl zweckméiBig, die Betrachtungen
liber den Elektrolyten allen anderen Erorterungen voranzustellen.

I. Der Elektrolyt.

a) Die Zusammensetzung.
Im Gegensatz zu Kupfersulfat ist das Kupferchloriir nur wenig in Wasser 16slich
und wird durch Hydrolyse in das gelbe Cuprohydroxyd und Salzsiure gespalten.

CuCl 4+ H,0 = CuOH + HOI.

Der Zerfall schreitet aber nach Groger?) noch weiter fort, denn die freigewordene
Salzsiure und der Luftsauerstoff wirken auf das Cuprohydroxyd nach der Gleichung
ein. 4 CuOH + 8 HCI 4 O, = 4 Cu(Cl, + 6 H,0

Durch den Verbrauch der Salzsiure nimmt nach dem Massenwirkungsgesetz
die Hydrolyse des Kupferchloriirs bestindig zu. Um sie zu vermeiden, mufl die
Cuprochloridlosung stets schwach sauer sein. L#a8t man z. B. eine nur schwach
salzsaure Kupferchloriirlésung 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?) die Zusammensetzung 3 CuO - CuCl, - 4 H,0 angibt.
Die Aciditat ist infolge Oxydation so gering geworden, daf3 dieses basische Chlorid
bestindig ist.

Da in verdiinnter Salzséure, z. B. in einer etwa 0,25 n-Salzsiure (0,9 g HCI in
100 cem) nur geringe Mengen Kupferchloriir 16slich sind, so wiirde eine solche Losung
wegen des geringen Kupfergehaltes niemals fiir die Elektrolyse geeignet sein. Die
Loslichkeit von Cuprochlorid wird aber betrichtlich erhoht bei Gegenwart von
Alkali- und Erdalkalichloriden, sowie von groBeren Mengen Salzsiure unter Bildung
komplexer Salze bzw. Sauren. Mit Chlorkalium und Salzséure entstehen nach Bod-
lander und Storbeck?) die Verbindungen

KCuCl, bzw. HCuCl, bei einer Chlorionenkonzentration bis 0,5 normal
und
K,CuCl,; bzw. H,CuCl, bei einer Chlorionenkonzentration iiber 0,5 normal.

Um auch stets eine geniigend groBe Kupfermenge als Kupferchloriir in Losung

1) Gmelin-Kraut, Bd. V1, S. 892. 2) R. Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie B. IT 1, 8. 512.

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern 1V, 2. 8
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zu haben, miissen die Chlorid- bzw. Salzsiurekonzentrationen ziemlich hoch sein.
Es wurde daber einheitlich fiir alle Versuche folgende Zusammensetzung gewihlt:

Konzentration an Chloriden oder Salzsdure . . . . . . . . . .. 3 normal
Konzentration an Salzsaure zur Vermeidung von Hydrolyse. . . . 0,25 normal = 0,9 9, HCl,
Konzentration von Kupferchloriir . . . . . . . . .. ... ... 0,33 normal = 2,119%, Cu .

Nach obigen Angaben muB man die in dieser Losung enthaltenen komplexen
Salze von der Saure H,CuCl; dbleiten, da allein diese Verbindungen bei so hoher
Chlorionenkonzentration bestindig sind.

b) Die analytischen Bestimmungsmethoden des Elektrolyten.

Der Elektrolyt enthalt gelost:

1. Alkali- oder Erdalkalichlorid,

2. Salzsdure,

3. Kupferchloriir,

4. Kupferchlorid, das durch Oxydation des Kupferchloriirs entstanden ist.

Da man bestrebt sein wird, die Menge der einzelnen Bestandteile auf eine schnelle
und einfache Art zu ermitteln, so wird man maBanalytischen Bestimmungsmethoden
den Vorzug geben.

1. Bestimmung der Chloride.

Allgemein wurde die Bestimmung so ausgefiihrt, da8 man zunichst das Kupfer
mit Schwefelwasserstoff fillte 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 30 proz. Natronlauge in Freiheit gesetzt und
in einer bestimmten Menge n/;,-Schwefelsiure absorbiert. Aus dem Verbrauche der-
selben wurde der Gehalt an Ammoniumchlorid ermittelt.

Die Bestimmung der Erdalkalichloride wurde nach den gebriuchlichen 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 Calciumchloridlésung
wurde mit Ammonoxolat oxalsaurer Kalk gefillt, der entweder zu Calciumoxyd
(Ca0Q) gegliiht oder in Schwefelséiure gelost wurde. In diesem Falle konnte man durch
Titration mit Kaliumpermanganat den Calciumchloridgehalt bestimmen.

2. Bestimmung der Salzséure.

Durch Titration mit Natronlauge ist die Menge der Salzsiure leicht festzu-
stellen. Phenolphthalein ist als Indikator unbrauchbar, da die Rotfirbung erst
dann eintritt, wenn bereits das gesamte Kupfer als Hydroxyd gefillt worden ist.
Es kommen daher nur solche Indikatoren in Frage, die schon am Neutralpunkt einen
Umschlag geben, wie Methylorange und Methylrot. Am besten bewihrte sich
Methylrot, das in saurer Losung eine violettrote, in alkalischer eine gelbe Farbe
gibt, wihrend es am Neutralpunkt farblos ist.
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3. Bestimmung des Kupferchlorids.

Der Gehalt des Elektrolyten an Cuprikupfer wurde nach der jodometrischen
Methode ermittelt. Fiigh man zu einer Kupferchloridlosung Jodkalium im Uberschu8,
so wird unter Abscheidung von Cuprojodid (CuJ) Jod in Freiheit gesetzt.

2CuCl, + 4KJ = 2CuJ + 4KCl + J,.

Das Jod wurde mit einer Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. Zu der Probe
von 2 cem Losung fiigte man 10 ccm einer 50 proz. Essigsiure zu. Man erreichte da-
durch, daB8 obige Reaktion momentan verlief, wihrend sie in rein salz- oder schwefel-
saurer Losung nur &uBerst langsam vor sich ging.

Bei den Titrationen fiel es auf, daB der Verbrauch an n/;-Natriumthiosulfat-
losung schwankte. Wie es sich herausstellte, hing es ganz von der Reihenfolge ab,
in der die zur Bestimmung erforderlichen Reagenzien hinzugefiigt wurden.

Fall 1: Essigsiure, Jodkali, Elektrolyt.

Fall 2: Bssigsdure, Elektrolyt, Jodkali.

Probe: 2 ccm Elektrolyt Fall 1 Fall 2
cem verbraucht 2,0 2,2
n/50Na,8,0; - Lésung
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 Cuprochloridldsung enthalten sind, so wurde zwecks
groferer Genauigkeit stets eine n/y;-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 zunichst jodometrisch die Menge des Cuprikupfers. In einer
anderen Probe wurde die Kupferchloriirlssung mit Salpetersiure oxydiert, derselben
Schwefelsaure zugefiigt, um die Chloride zu zerstéren, und die Fliissigkeit so weit
eingedampft, bis Schwefelsiuredimpfe 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 aber diese Bestimmung immerhin eine geraume Zeit erforderte, so wurde eine
mafBanalytische 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 (KBrO,) sehr gut. Die Oxydation, die in salzsaurer Lésung
ausgefithrt werden muB, verliuft nach den Gleichungen:

2 KBrO; 4+ 2 HCl = 2 KCl 4+ 2 HBr + 3 0,
30, + 12HCl = 6 H,0 + 6Cl,
12 CuCl + 6 Cl, = 12 CuCl,
oder
6 CuCl + KBrO; + 7 HCl = KCl 4+ HBr + 3 H,0 + 6 CuCl,.
8*
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Als Indikator wurde wie bei der Titration der arsenigen und antimonigen Séure nach

St. Gyorgy Methylorange benutzt. Ein UberschuBl an Kaliumbromat wirkt auf die

wihrend der Oxydation entstandenen Bromwasserstoffsiure ein nach der Gleichung:
KBrO, + 5 HBr + HCl = KCl + 3 H,0 + 3 Br, .

Das Brom entfirbt die Methylorangelosung, da sich das farblose Bromderivat
des Farbstoffes bildet. Dieser Farbenumschlag war sehr deutlich. Die rote Losung
wurde gelb und nahm dann die blaugriine Farbe des Kupferchlorids an.

Es fiel auf, daB die Oxydationsgeschwindigkeit bei manchen Titrationen sehr
trige war. Wie der folgende Versuch zeigt, ist sie ganz von der Konzentration der
angewandten Salzsiure abhingig.

Versuch: 2 cem einer Kupferchloriirlosung, die etwa 2,5%, Cu als CuCl und 0,549,
HCI enthielt und dreifach normal an Natriumchlorid war, wurden mit einer n/,,-KBrOj;-
Losung' titriert.

Zusatz von N
10 cc‘x:eegx:l; "e’:}:?_‘]‘:‘g’rg:_ﬂ?ug:“ Farbenumschlag Verlauf der Reaktion
Prosentgehalt
0 34 rosa in gelb es schied sich gelbes CuOH inf. Hydrolyse aus
1 50 blieb rosa keine Reaktion
3 24 rosa in blaugriin Reaktion sehr trige
zwei Versuchs-
reihen:
5 17,65 17,4 rosa in griinblau Reaktion langsam
10 17,6 17,4 rosa in griinblau
15 17,6 17,4 rosa in griinblau }Reaktion normal verlaufend
20 17,6 17,4 rosa in griinblau

Es wurden daher stets zu 2 bis 3 ccm Kupferchloriirldsung 10 ccm 15 bis 20 proz.
Salzséure hinzugefiigt. Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde auch durch Titration
in der Warme erhoht.

Der quantitative Verlauf der Reaktion wurde durch 2 Analysen gepriift:

1. 5 ccm einer Kupferchloriirlosung wurden unter Zusatz von 10 ccm 20 proz.
Salzsdure mit einer n/,-KBrO;-Losung titriert.

Der Gehalt an zweiwertigem Kupfer wurde jodometrisch, die Menge an Gesamt-
kupfer durch Elektrolyse bestimmt. Die folgenden Werte beziehen sich auf 2 ccm
der angewandten Losung.

Zwei Doppelbestimmungen lieferten

Probe | CUprokupfer | Cuprikupfer | Gesamtkupter  durch Elektrolyse fiir das Gesamtkupfer
g 2 g .
die Werte:
I 0,04186 0,00115 0,04301 0,04288 g Cu
I | 004160 0,00118 0,04278 0,04292 g Cu

Mittel: 0,04290 g Cu

Die folgende Tabelle bringt einen Vergleich der fiir das Gesamtkupfer erhaltenen
Werte:

Werte durch . P“l’b" - Mittelwert T und IT
Titration . . . . . . 0,04301gCu | 0,04278gCu.| 0,042895¢ Cu
Elektrolyse . . . . . 0,04290 g Cu 0,04290 g Cu 0,042290 g Cu
Differenz . . . . . . | +0,00011 g Cu | —0,00012 ¢ Cu | —0,000005 ¢ Cu

- Fehler von . . . . . +0,256%, —0,277%, —0,021%,
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2. Zur Untersuchung lag eine Losung vor, die durch Aufldsen von 3,301 g CuCl
in 11 einer 1proz. Salzséure hergestellt worden war. Davon wurden 10 ccm mit einer
n/,-KBrO,-Losung auf Cuprokupfer titriert und in anderen 10 ccm das Cuprikupfer
jodometrisch bestimmt. Das Gesamtkupfer wurde durch Elektrolyse der oxydierten
Kupferchloriirlgsung in schwefel-salpetersaurer Losung erhalten.

Die Analysen ergaben folgende Werte fiir 10 ccm der obigen Losung:

Cuprokupfer. . . . . . . . . . . . ... ..o 0,19659 g
Cuprikupfer. . . . . . . . . . . .. . e 0,01468 g
Durch Titration Gesamtkupfer . . . . . . . . ... ... .. 0,21127 g
durch Elektrolyse Gesamtkupfer . . . . . . . . .. ... .. 0,2110 g
Fehler . . . . . . . . . . v v v i vt e e e e +0,13% .

Die beiden Analysen zeigen nur geringe Abweichungen in den Werten fiir 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 benutzen.

Da die Oxydation des Kupferchloriirs langsam vor sich geht, 1a8t man die Kalium-
bromatlosung nicht zu rasch zuflieBen. Diese Methode zur Bestimmung des Cupro-
chlorids ist natiirlich nur dann anwendbar, wenn der Elektrolyt auBer Kupferchloriir
nicht noch andere oxydierbare Verbindungen enthilt wie FeCl,, SnCl;, SbCl; und
As,0, .

Das Titereinstellen der n/,-Kaliumbromatlésung.

Diese Losung bietet anderen gegeniiber gewisse Vorteile:

1. Durch Auflésen von 2,7836 g reinem Kaliumbromat in 1 1 Wasser erhélt man
direkt eine n/,,-KBrO;-Losung.

2. die Bromatlosung ist an der Luft besténdig.

Um die Normalitat der Losung zu priifen, benutzt man die Reaktion

KBrO, + 7 HCl + 6 KJ = 7KCl + HBr + 3 H,0 + 3J,.

Man gibt demnach zu einer schwach salzsauren Losung von Jodkalium etwas
Starkelosung, 148t z. B. 10 ccm Bromatldsung zuflieBen und titriert das ausgeschiedene
Jod mit einer eingestellten Natriumthiosulfatlosung.

¢) Die Oxydation des Elektrolyten und deren Einflu8 auf die Elektrolyse.

Wie erwihnt, erfolgte beim Stehen an der Luft ziemlich schnell eine Oxydation
der Kupferchloriirlésung nach der Gleichung

4 CuCl + 4 HCl 4 O, = 4 CuCl, + 2 H,0 .

Der Salzsaureverbrauch war zuweilen so stark, da8 sich basische Kupferchloride
abschieden. In Gegenwart von Kupfer wurde das entstandene Cuprichlorid wieder
vollsténdig zu Cuprochlorid reduziert.

CuCl; + Cu = 2 CuCl.

Dadurch stieg der Kupfergehalt der Losung unter Umstédnden bis zur Séattigung
mit Kupferchloriir an. Neu entstehendes Kupferchloriir kristallisierte dann aus und
bildete auf den Elektroden diinne Deckschichten, die zu starken Spannungssteige-
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rungen AnlaB gaben. Fiir die Elektrolyse konnte man diese Vorgéinge zu der folgenden
Gleichung zusammenfassen

4Cu + 4HCl 4 O, = 4CuCl 4 2 H,0.
Die Zunahme des Kupfergehaltes und der Verbrauch an Salzsiure stehen dem-
nach in einem festen Verhiltnis und zwar
Cu/HCl = 1,743 .

Diese theoretischen Uberlegungen wurden durch eine Reihe von Untersuchungen
bestitigt. Folgender Versuch zeigt die Verinderung des Elektrolyten:

100 cem einer Kupferchloriirlosung blieben 46 Std. der Einwirkung des Luft-
sauerstoffes ausgesetzt. Die gefundenen Werte sind in nachstehender Tabelle zu-
sammengefalt:

Std. gHCl g Ou’ I g Cu” g GesamtCu Vegblriaculch Abgnsl‘:;ne Z\fngl‘:x.;le Cu/HCL
0 1,131 2,5517 0,0071 2,5578 0,813 1,4378 1,4396 1,77
46 0,318 1,1139 1,4407 2,5546 1,4387 gegen theore-
| tisch 1,743

Uber die Verianderungen, die wihrend der Elektrolyse im Elektrolyten vor sich
gehen, geben die unten beschriebenen Versuche Aufschluf.

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: D, = 100 Amp./m?.

Riihrung: mechanische Riihrung durch Glaspropeller.

Heizung: 45°, das ElektrolysiergefiB stand in einem Wasserbade.
Schaltung und Versuchsanordnung sind in ihren Einzelheiten aus den Abb. 1 und 2
ersichtlich.

Versuchsergebnisse.
Veranderung (g Cu) In 20 Std.
Nach g HOl des g Cu Zunahme HOL c Cu/HC
Std. Verbrauch Cu’-Gehalt: | Cu-Gehalt Vegrbrsuch Zugnnll:me §
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 1,83

Mittelwert 1,87

Das Verhaltnis Cu/HCl ist im Mittel allerdings groBer als nach der Theorie.
Das ist auch ganz erklirlich, da der frisch bereitete Elektrolyt stets geringe Mengen
Kupferchlorid enthiilt, die phne Salzsiureverbrauch reduziert werden

CuCl; + Cu=2CuCl.

Die Zunahme des Kupfergehaltes im Elektrolyten muBite also groBer sein,
als nach dem Salzsiureverbrauch zu erwarten war.
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Wie bereits erwihnt, reduziert das Kupfer der Elektroden sofort das durch
Oxydation entstandene Kupferchlorid. Dadurch geht an den Elektroden Kupfer
in Losung, d. h. anodisch wird mehr Kupfer gelost, kathodisch weniger abgeschieden,
als der verbrauchten Elektrizitdtsmenge theoretisch entspricht.

Die bei einigen Elektrolysen gewonnenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt und geben ein klares Bild iiber die Vor-

génge:

Cu an der | g Cu an der
Durch |8 g Cu
Anode |Kathode ab-
Amp. Std. gelost geschieden theoretisch

Kathodische\ Anodische
Stromausbeute in %

8,8 23,75 16,95 20,87 81,2 113,8
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 fritheren Versuchen von Engelhardt und Hosen-
feld!) sinkt die kathodische Stromausbeute von 99,3 bzw. g _ piiione.
98,7%, in den ersten 8 Stunden im Laufe von 40 Stunden auf W — Widertsand;

96 bzw. 95,8%. Kilp?) hat bei Elektrolysen kiirzerer Dauer %’7 = %lellztfoéyﬂfersefiﬂ-
‘Werte von 98,2 bis 98,4 erhalten. Wahrscheinlich ist die Strom- , _ A;Pf;:;'ter_
ausbeute von der Versuchsanordnung abhéngig, im besonderen

1. vom Verhiltnis der Oberfliche 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 stoért; denn sie ver-
ursacht:

1. Salzsiureverbrauch,

2. Zunahme an Kupferchloriir,

3. erhohte Auflosung von Kupfer an der
Anode,

4. teilweise Wiederauflosung des Katho-
denkupfers und hierdurch verminderte Strom-
ausbeute.

Um die Elektrolyse ohne Stérungen aus-
zufiihren, ist es also unbedingt erforderlich, die
Oxydation der Kupferchloriirlésung zu ver-
hindern. Auf zwei Arten wurde ein luftdichter
AbschluBl des Bades erzielt:

1. Das Elektrolysiergefa8 wurde mit einer
Hartgummiplatte bedeckt und durch Kabelwachs auf das Glas aufgekittet. Dieser
AbschluBl setzte aber voraus, dafl die Elektrolyse lingere Zeit ohne Unterbrechung
ging. Bei hiaufigem Wechsel der Elektroden wire es dann sehr umsténdlich gewesen,
jedesmal den Deckel wieder zu befestigen.

2. Fiir Versuche von kurzer Dauer war es vorteilhaft, den Elektrolyten mit einer
Fliissigkeit zu iiberschichten, die

a) den Ubertritt des Luftsauerstoffes in den Elektrolyten verhinderte,

Abb. 1. Schaltskizze.

1) Wissenschaftl. Veroffentlich. a. d. Siemenskonzern Bd. 2, S. 451ff.
2) W. Kilp: Uber den EinfluB des Antimons bei der elektrolytischen Raffination des Kupfers in
Natriumcuprochloridlésung.
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b) sich nicht in ihm léste und

c) leichter als die Kupferchloriirldsung war.

(Spez. Gewicht der Losung von CuCl in NaCl betrigt s = 1,14.)

Als Deckfliissigkeit bewihrte sich reines Paraffintl. s = 0,865 .

Die zweite Methode zeichnet sich durch ihre groBe Einfachheit aus. Man muB
aber stets beachten, das Ol erst dann auf den Elektrolyten zu gieBen, wenn die Elek-
troden eingehingt 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 eingehiingt, so kann man stets beobachten, daB sich auf dem zuerst ab-
geschiedenen Kupfer eine zweite Schicht niedergeschlagen hat.

II. Die Loslichkeit von Kupferchloriir in Losungen von Alkali- und
Erdalkalichloriden, sowie in Salzséiure.

Fiir die Zusammensetzung des Elektrolyten ist die Loslichkeit von Kupferchloriir
ausschlaggebend. In Wasser ist sie #uBerst gering, und zwar werden nach F.Noss?)
in 100 ccm nur 1,5 g CuCl bei 25° gelost. Eine Losung mit so geringem Kupfergehalte-
ist als Elektrolyt unbrauchbar, wenn man gut zusammenhiéngende Metallnieder-
schliige erzeugen will. Durch Zusatz von Chloriden oder Salzsiure ist es aber moglich,
die Loslichkeit von Kupferchloriir betrichtlich zu erhéhen. Von all den Losungen
ist dann diejenige als Elektrolyt am besten geeignet, deren Kupfergehalt im Zustande
der Sattigung moglichst hoch liegt. Einerseits kann dann die Kupferkonzentration
in ziemlich weiten Grenzen geindert werden, andererseits hat man die Gewihr, da8
durch unvorhergesehene Steigerung des Kupfergehaltes keine Ausscheidung von festem
Kupferchloriir eintritt. Um die als Elektrolyt am besten 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 zuniichst etwas Kupferchloriir
gegeben und dieses mit der betreffenden Salzlésung iiberschichtet. Zur Reduktion
des Kupferchlorids wurden zwei Kupferbleche eingehangt, die der Glaswand ent-
sprechend gebogen waren. Durch Riihren mit einem Glaspropeller und durch Er-
wirmen ging das auf dem Boden des GeféiBes liegende Kupferchloriir in Losung. Eine
Einwirkung des Luftsauerstoffes wurde durch Uberschichten der Fliissigkeit mit
Paraffindl ausgeschaltet. Die anfangs dunkelbraune Losung wurde bald farblos,
ein Zeichen, daB das Kupfer nur als Cuprochlorid gelost war. Gleichzeitig ver-
hinderte die Paraffintlschicht ein Verdampfen des Wassers, so daB man keine
Veriinderung der Chloridkonzentration zu befiirchten brauchte. Beim langsamen
Abkiihlen auf Zimmertemperatur schieden sich aus der Losung schone Kristalle
von Kupferchloriir aus. Die benutzten Salzlosungen hatten ungefihr die Zusam-
mensetzung:

3-n-Alkali-, Erdalkalichloride oder Salzsdure,
0,25-n-Salzsiure.

1) F. Noss: Dissertation, Graz 1912.
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Bei Entnahme der Probe hatten die gesiittigten Losungen immer Zimmertemperatur.
In der folgenden Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse verzeichnet:

Loslichkeit von Kupferchloriir in verschiedenen Chloridlésungen.

Konzentration von (in Molen/Liter)

xg‘égﬁ: Temperatur

%

Art des
Chlorids Kupter-
Chlorid Salzsiure chloriir

NH,Cl 3,02 0,247 1,136 7,22 20,5°
NaCl 2,95 0,247 0,617 3,92 20,5°
KCl1 2,914 0,25 1,235 7,85 23°

MgCl, 2,945 0,245 0,487 3,095 | 21°
CaCl, 2,921 0,27 0,565 3,59 22°
BaCl, 2,989 0,27 0,687 4,367 | 22,6°
HC1 — 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 gro 4
ist und etwa bei 7,59, Cu liegt. Diese beiden Fliissigkeiten %
werden daher am besten als Elektrolyt zu verwenden sein. *#

Wird die Elektrolyse bei erhohter Badtemperatur _* P
ausgefiihrt, so empfiehlt es sich, trotz gesteigerter Los-
lichkeit des Kupferchloriirs niemals im XKupfergehalte
iiber die oben angefiihrten Werte hinauszugehen. Es
kristallisiert dann schon bei schwacher Abkiihlung der
Losung Cuprochlorid aus, wodurch leicht Schwierigkeiten w5 w20
wihrend der Elektrolyse auftreten kénnen. AuBer durch Normelit! der Selzsdure —
Erwirmen nimmt auch bei Steigerung des Chlorid- bzw. Aﬁb'f?' I,bséi"ll;kf’itwngrpfeé’
Salzsiiuregehaltes die Loslichkeit von Kupferchloriir zu. chloritx in Salssiure bel 15° C-
Die Kurve in Abb. 3 zeigt deutlich den starken Anstieg des Cuprochloridgehaltes
mit der Zunahme an Salzsiure!). Die folgende Tabelle weist auf die gleichen Verhalt-
nisse in Kaliumchloridlésungen hin?).

—=Cull

QN o ® &
N

A

e

A

Loslichkeit von CuCl in KCl-Lésung (Molen/Liter).

Temperatur GesamtKCl 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), 5o ist es moglich, die Kupferkonzentration betrichtlich zu erhdhen.
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) Abeggs Handb. d. anorgan. Chemie Bd.II, 1.
) Abeggs Handb. d. anorgan. Chemie Bd.IIL, 1, 8. 507.



122 Giinther Hansel.

<hloriir ist nicht zu befiirchten. Natiirlich wird man denjenigen Salzldsungen den
Vorzug geben, in welchen sich Cuprochlorid am stirksten lost.

Léslichkeit von Alkali- und Erdalkalichloriden in Wasser.

Angewandte Gesattigte
Salz sung Losung Temperatur
2/100 ccm H,O | /100 ccm H,O
NH,C1 16,05 27,1 20°
NaCl 17,64 35,63 20,85°
KCl 22,37 34,7 20°
MgCl, 14,29 54,5 20°
CaCl, 16,65 74 20°
BaCl, 31,26 35,7 20°
HCl 12,76 42,28 18,25°
21,62

I11. Die Form der Kupferniederschliige.

Nicht selten wird die Anwendung einer Elektrolyse im Grofbetriebe durch die
Form des abgeschiedenen Metalles vollig unmdoglich gemacht. Die Niederschlige
bestehen dann entweder aus groBen Knospen und Warzen oder aus einzelnen dendri-
tisch weiterwachsenden Kristallen, die nur lose auf der Unterlage sitzen. Als Beispiele
mogen die Abscheidung von Blei aus Bleinitratlosung und die von Zinn aus Zinnchloriir-
16sung erwiahnt sein. Bei der Raffination von Silber nach dem Verfahren von M6bius
wird das Metall aus Nitratlosung in groBen, dendritischen Kristallen niedergeschlagen,
die durch hin und her gehende Abstreicher vom Kathodenblech abgestoBen werden
und in darunterliegende Sammelkisten 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 leicht als Blech- — zwecks
spaterer Verwendung als Mutterblech — von der Unterlage abziehen laBt.

Die Form der Kathodenniederschlige ist nicht immer fiir ein Metall die gleiche,
sondern ist von verschiedenen Bedingungen abhingig. Von gréStem EinfluB ist das
Verhiiltnis der Stromdichte zur Elektrolytkonzentration des Metalles. Je hoher die
Konzentration ist, desto besser ist die Form des abgeschiedenen Metalles. Da die
Metallionen nicht so schnell an die Kathode gelangen, als sie entladen werden, so
sinkt bald, besonders bei hoher Stromdichte, der Metallgehalt des Elektrolyten in der
Nihe der Kathode. Dieser Verarmung muf man unbedingt entgegenwirken, um die
Abscheidung schlechter Metallniederschlige zu verhindern. Durch Diffusion und
Konvektion wird die Geschwindigkeit, mit der die Metallionen nach der Kathode
wandern, nur wenig erhoht. Allein dadurch, dal 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 Propellerrithrung, durch langsames Auf-
perlen von Luftblasen oder dadurch, daB man die Lauge durch die in Kaskaden an-
geordneten Bader strémen laft. Wird das Verhéltnis von Stromdichte zu Metall-
konzentration im Elektrolyten immer gréB8er, so kann auch die stirkste Riihrung
nicht die Abscheidung schlechter Niederschlige verhindern. Schied sich das Metall
unter normalen Verhiltnissen, z. B. bei einer Stromdichte von D, = 100 — 200
Amp./m? glatt und dicht ab, so werden die Niederschlige mit zunehmender Strom-
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dichte knospig, éstelig und schlieBlich unter extremen Verhéltnissen pulverig. Man
arbeitet daher in der Technik mit méglichst hohen Konzentrationen, da dann auch
die Stromdichte groBer gewihlt werden kann. Diese Tatsache ist duBerst wichtig,
da zuweilen nur bei hoherer Stromdichte noch eine elektrolytische Gewinnung ver-
schiedener Metalle (z. B. Zink) im GroB8betriebe wirtschaftlich durchzufiihren ist.

Infolge stirkerer Diffusion bewirkt Temperaturzunahme eine Erhohung der
Metallionenkonzentration an der Kathode. Gleichzeitig sinkt die Polarisation, wo-
durch die Niederschldge knospiger werden.

Wohl kaum hitte die Kupferelektrolyse in schwefelsaurer Kupfersulfatlosung
eine solche groBe Ausdehnung gehabt, wenn nicht an der Kathode ohne groBere
Schwierigkeiten ein glatter und dichter Kupferniederschlag erzeugt werden konnte.
Man arbeitet gewohnlich bei einer Stromdichte von D = 100 bis 250 Amp./m? .in
einem Elektrolyten folgender Zusammensetzung:

130 bis 180 g CuSO, - 5 H,0 und 90 bis 140 g H,S0, in 1 Liter.

Je hoher der Schwefelsiuregehalt ist, desto glatter ist auch das Kathoden-
kupfer?).

Eine Kathode, wie sie bei der Raffination eines Rohkupfers mit 979, Cu ge-
wonnen wurde, zeigt Bild 1, Tafel 1. Das abgeschiedene Kupfer ist dicht und glatt
und zeigt nur an einigen Stellen kleine Hoécker. Die Elektrolyse wurde bei der
Stromdichte D, = 100 Amp./m? und Zimmertemperatur unter Benutzung einer
schwachen Luftriihrung ausgefiihrt.

Wenn auch Kupfer aus Sulfatlésung in schénen Platten elektrolytisch gewonnen
wird, so ist damit noch lingst nicht erwiesen, daB es aus anderen Salzlosungen in der-
selben Form abgeschieden wird. Vergleicht man beispielsweise den kupferchloriir-
haltigen Elektrolyten mit einer Kupfersulfatlésung, so wird man einen groBen Unter-
schied feststellen konnen. Wahrend dort das Kupfer in Form des Komplexsalzes
Na,CuCl, gelost ist, liegt es in schwefelsaurer Losung als einfaches Salz, nimlich als
Kupfersulfat CuSO, - 5 aq. vor. Die Kupferionenkonzentration ist im ersten Falle
auBerst gering, da das Anion CuCl; nur wenig in Cu und Cl dissoziiert sein wird. Kupfer-
sulfat hingegen zerfallt in wisseriger Losung fast vollstindig in das Kupferkation
und Sulfatanion. Wohl sinkt durch den hohen Schwefelsiuregehalt der Dissoziations-
grad, er erreicht aber doch niemals den geringen Wert des Anions CuCl, . Es ist daher
auch ausgeschlossen, daB das Kupfer aus den beiden, ihrer Zusammensetzung nach
vollig verschiedenen Elektrolyten unter gleichen Versuchsbedingungen in derselben
Form an der Kathode abgeschieden werden kann.

Um iiber die Form des Kathodenkupfers nihere Angaben machen zu koénnen,
wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt.

a) Der EinfluB der Stromdichte, der Temperatur und des Elektrolyten.

Die Schaltung sowie Versuchsanordnung sind aus den Abb.1 und 2 zu ersehen.
Samtliche Elektrolysen wurden bei Zimmertemperatur und bei 45° bis 50 ° unter Ver-
wendung verschiedener Stromdichten ausgefiihrt. Als Elektrolyt wurden die kupfer-
chloriirhaltigen Losungen der Alkali- und Erdalkalichloride, sowie der Salzsiure
benutzt. Das Kathodenkupfer wurde nach dem Herausnehmen aus dem Bade mit
verdiinnter Salzsiure abgespiilt, um das anhaftende Kupferchloriir abzulésen. Nach

1) F. Forster: Elektrochemie wisseriger Losungen, S. 386.
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dem Abspritzen mit Wasser wurde die Kathode in Alkohol eingetaucht und dann bei
etwa 100° getrocknet. Fiir alle Versuche galten folgende

Versuchsbedingungen:

Elektrolysiergefil: kleines Akkumulatorenglas fiir 500 cem Losung.

1 Anode: 4 mm starke Kupferplatte; wirksame Flachen waren bei beiden

1 Kathode- 0,5 mm starkes Kupferblech } Elektroden gleichgrof.

Elektrolyt: stets von der Zusammensetzung 3-n-Chloride oder Salzséure, 0,25-n-
Salzsaure, 0,33 n-Kupferchloriir.

Stromdichte: Es wurden folgende Stromdichten benutzt: D, = 50 Amp./m?,
D, = 100 Amp./m?, D, = 250 Amp./m?, D, = 400 Amp./m? .

Badtemperatur: Zimmertemperatur (etwa 20°) und 45° bis 50°.

Elektrodenabstand: 5,5 cm.

Riihrung: Mechanische Riihrung durch Glaspropeller. Die Umdrehungsgeschwin-
digkeit wurde konstant und moglichst niedrig gehalten. Sie betrug etwa 200 Um-
drehungen in der Minute und wurde stets mit einem Tachometer sorgfaltigst iiber-
wacht.

Elektrolysendauer: ungefihr 72 Stunden.

Bei kiirzerer oder langerer Dauer ist die Stundenzahl besonders angegeben. Zu
kurze Dauer hitte leicht zu Fehlschliissen in der Beurteilung des Kathodenkupfers
fiihren kénnen. Wihrend némlich haufig noch am ersten Tage die Kupfernieder-
schlige ziemlich glatt waren, wurden sie spater knospig und #stelig.

Die Einteilung der Versuche erfolgte nach den bei den Elektrolysen verwandten
Losungen.

1. Die Elektrolyse in alkalichloridhaltiger Lésung.

Die Kupferabscheidung aus kochsalzhaltigem Elektrolyten.

Versuch 1.

Stromdichte: D; = 50 Amp./m?.

Temperatur: 45° bis 50°.

Spannung: 0,08 Volt.

Kathode: Das an dem Blech festhaftende Kupfer war gleichmiBig in feinen
Knospen abgeschieden worden. Die Stelle, an der geriihrt wurde, war deutlich daran
zu erkennen, daB die Knospenbildung stark zuriicktrat. Die Warzen setzten sich aus
kleinen, schuppigen Kristallen zusammen. Nach dem Trocknen wurde das Kupfer
dunkelbraun (Bild 2, Tafel 1).

Versuch 2.

Stromdichte: Dy = 100 Amp./m?.

Temperatur: 45° bis 50°.

Spannung: 0,16 Volt.

Kathode: Das Kupfer haftete fest an dem Blech. Die Knospenbildung trat
stirker als bei Versuch 1 hervor. Infolge hoherer Stromlinienkonzentration an den
Kathodenrindern hatten sich dort wulstartige Verdickungen gebildet, die auch fast
bei allen folgenden Elektrolysen mehr oder weniger stark auftraten. Auffallend war
die Bildung groBer schuppiger Kristalle, die teils durch-, teils aneinander gewachsen
waren (Bild 3, Tafel 1).
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Versuch 3.

Stromdichte: D, = 250 Amp./m?.

Temperatur: 45° bis 50°.

Spannung: 0,34 Volt.

Elektrolysendauer: nur 42,5 Std. wegen KurzschluBgefahr.

Kathode: Der Kupferniederschlag war stark knospig. An den Réndern, nament-
lich dem unteren, traten groBe Auswiichse auf, die leicht vom Blech abbrockelten.
Die Knospen und seitlichen Auswiichse setzten sich aus kleinen schuppigen Kristallen
zusammen (Bild 4, Tafel 1).

Versuch 4.

Stromdichte: Dy = 400 Amp./m?,

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 stiirker hervor. An den Rin-
dern hatten sich #stelige Auswiichse gebildet, die zur Anode hiniiberwuchsen und
Kurzschlul 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: D, = 50 Amp./m?,

Spannung: 0,13 Volt.

Temperatur: 21°.

Kathode: Das schone orangerote Kupfer haftete fest an dem Blech und hatte
sich in kleinen Knospen abgeschieden, die iiber das Kathodenblech gleichmiBig
verteilt waren. Es bestand im Gegensatz zu den Versuchen 1 bis 4 aus kleinen Kri-
stallen, deren Flichen das Licht reflektierten.

Versuch 6.

Stromdichte: D, = 100 Amp./m?2.

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: D, = 250 Amp./m?.

Spannung: 0,61 Volt.

Temperatur: 20°.

Elektrolysendauer: Nur 45 Std. wegen KurzschluBgefahr.

Kathode: Das Kupfer haftete fest an dem Blech. Am Rande traten wiéder
groBere Auswiichse auf, deren. Enden sehr leicht abbrockelten. Die Knospen, die
ebenfalls sehr gro waren und sich aus scharfkantigen Kristallen zusammensetzten,
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waren iiber das Blech gleichmiBig 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 Flichen der Kristalle reflektierten das Licht
sehr gut, so daB die Elektroden hell glinzten. Mit wachsender Stromdichte nahm
die GroBe der Kristalle zu.

Der nichste Versuch wurde bei 90° durchgefiihrt.

Versuch 8.

Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

Spannung: 0,07 Volt.

Temperatur: 90°.

Elektrolysendauer: 50 Std.

Kathode: Das Kupfer war knospig, an den Rindern teilweise dstelig. Die Knospen
bestanden aus feinen, kleinen Metallkérnern. Nach dem Trocknen war das Kupfer
dunkelrotbraun (Bild 7, Tafel 1).

Das abgeschiedene Kupfer war bei allen Versuchen knospig. Die Stromdichte
D, = 250 Amp./m? ist nicht anwendbar, da die stark asteligen Niederschlige wahrend
der Elektrolyse KurzschluB verursachten. Beim Vergleich der Kupferniederschlage,
die man elektrolytisch bei 20° und 45°bis 50° erhalten hatte, ergaben sich gewisse.
Unterschiede.

Kupfer bei
20 | 45
Farbe nach dem Trocknen | hellrot dunkelrotbraun
Form des Niederschlages | grobkristallin | feinkristallin
glanzend matt
Kupfer haftet sehr fest feat, groBe Knospen aus
schuppigen, blittrigen
Kristallen, Auswiichse
bréckeln leicht ab

Die folgenden Elektrolysen wurden bei der Stromdichte D, = 100 Amp./m*
ausgefiihrt, da die Kupferniederschlige bei dieser Stromdichte am besten einen Ver-
gleich gestatteten.

Die Kupferabscheidung aus kaliumchloridhaltigem Elektrolyten.

Elektrolyt: 3-n-KCl, 0,25-n-HCI, 0,33-n-CuCl .
Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

VeIr{srlfeh Temperatur Spulvgxﬁggin ;‘é}”de‘%:%gg; Kathodenkupfer
9 20° 0,13 hellorangerot | festhaftende, groBflachige Kristalle, be-
sonders am unteren Rande
10 50° 0,1 braun festhaftend, knospig, an den Randern
groBere Auswiichse, Auftreten schuppiger
Kristalle.

Die Kupferabscheidung aus ammoniumchloridhaltigem Elektrolyten.

Elektrolyt: 3n-NH,Cl, 0,25n-HCI, 0,33 n-CuCl.
Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.
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Vi
';;:ch Temperatur sl’“&;’:‘ in f&{lb;e‘;lne’.rx“mr; Kathodenkupfer
11 20° 0,16 orangerot festhaftend, Knospen aus kleinen Kri-

stallen, die das Licht stark reflektieren
(Bild 8, Tafel 1)
12 45° 0,1 braun festhaftend, Knospen aus schuppigen Kri-
stallen. Kupfer sonst wie bei Versuch 2
und 10 (Bild 9, Tafel 1)

2. Elektrolyse in Kupferchloriir-Erdalkalichloridlésung.
Die Kupferabscheidung aus calciumchloridhaltigem Elektrolyten.

Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung:
3-n-Ca(Cl,, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .

Als Vertreter der Erdalkalichloride wurden eingehende Versuche mit diesem
Elektrolyten angestellt.

Versuch 13.

Stromdichte: D, = 50 Amp./m?.

Temperatur: 50°.

Spannung: 0,1 Volt.

Kathode: Das an dem Blech festhaftende Kupfer hatte sich gleichméBig in kleinen
Knospen abgeschieden, die aus feinen schuppigen Kristallen bestanden. Die Stelle,
an der geriihrt wurde, zeigte nur geringe Warzenbildung (Bild 10, Tafel 1).

Versuch 14.

Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

Temperatur: 45° bis 50°.

Spannung 0,16 bis 0,18 Volt.

Kathode: Das abgeschiedene Kupfer war stark knospig. An den Réndern traten.
groBe Kristallschuppen auf, die teilweise an- und durcheinander gewachsen waren.
Bild 11, Tafel 1 zeigt deutlich den EinfluBl der Riihrung auf die Abscheidung des Kupfers.

Versuch 15.

Stromdichte: D, = 250 Amp./m?2.

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 Réndern bildeten sich groBe, teilweise #stelige Auswiichse. Nach dem Trocknen
zeigte das Kupfer wieder die braune Farbe. Auf Bild 12 und 13, Tafel 1 kann man.
deutlich die schuppigen Kristalle erkennen, aus denen die Warzen aufgebaut werden.
Zahlreiche groBle Kristalle heben sich durch ihre Lichtreflexion von dem iibrigen
matten Kupfer ab.

Versuch 16.

Stromdichte: D, = 400 Amp./m?.

Temperatur: 45° bis 50°.

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 ab. Das Kupfer war braun gefiarbt.
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Versuch 17.

Stromdichte: Dy = 100 Amp./m?.
Temperatur: 22°.

Spannung: 0,26 Volt.

Kathode: Das knospige, hellorangerote Kupfer saf fest auf dem Blech. Auffallen-
derweise erfolgte die Abscheidung in grofien schuppigen Kristallen.

Die Versuche 13 bis 17 zeigten, daB die schuppigen bis blatterigen Kristalle
sich sowohl bei 45° als auch bei Zimmertemperatur abgeschieden hatten. Sonst waren
keine Unterschiede zu dem bei den vorangehenden Elektrolysen niedergeschlagenen

Kupfer zu beobachten.

Die Kupferabscheidung aus bariumchloridhaltigem Elektrolyten.

Elektrolyt: 3-n-BaCl,, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .
Die Elektrolysen wurden mit der Stromdichte D; = 100 Amp./m? bei 20° und

bei 50° ausgefiihrt.

el el e it
18 20° 0,22 orangerot | groBflichige Kristalle mit starker Lichtre-
flexion. Sonst wie bei Versuch 6 und ‘9

(Bild 14, Tafel 1).
19 45° 0,17 braun fast glattes Kupfer aus kleinen schuppigen
Kristallen. Nur an den Randern einige War-
zen, die leicht abbrackelten (Bild 15, Tafel 1).

Die Kupferabscheidung aus magnesiumchoridhaltigem Elektrolyten.
Elektrolyt: 2,787-n-MgCl,, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .

Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

Versuch Temperstur | SP2ung in | Farbe des Kupfers Kathodenkupfer
20 22° 0,47 orangerot festhaftend, groBe Kristalle mit starker Licht-
reflexion
21 45—50° 0,13—0,16 braun stark knospig, die Rander mit groBeren War-
zen aus schuppigen Kristallen.

3. Elektrolyse in salzsaurer Kupferchloriirlésung.

Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .
Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

Kathodenkupfer

Versuch Spannung in | Farbe des Kupfers
Nr. Temperatur Volt nach dem Trocknen
22 23° 0,1 orangerot
23 45° 0,07 braun

festhaftend, gleichmafiige Abscheidung in
Kristallen, deren Flachen das Licht stark re-
flektieren. Keine Auswiichse (Bild 16, Tafel1).

festhaftend, kleine Knospen aus schuppigen
Kristallen (Bild 17 u. 18, Tafel 1).

Auffallend war bei beiden Versuchen die gleichmaBige Abscheidung des Kupfers,
80 daB keine groBen Knospen und Auswiichse auftraten.
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Versuchsergebnisse:

Der Zusatz verschiedener Chloride, sowie von Salzsiure zum Elektrolyten, blieb
im allgemeinen ohne Einfluf} auf die Form des abgeschiedenen Kupfers. Es war meist
knospig. Die Rénder der Bleche waren mehr oder weniger wulstartig verdickt und
trugen grofere Auswiichse, die hiaufig nur lose auf der Unterlage saBen. Das Kupfer
haftete um so fester, je tiefer die Badtemperatur lag. Gutes, auf dem Kathodenblech
festhaftendes Kupfer erhielt man stets bei der Stromdichte D, = 100 Amp./m?
(bei D = 150 Amp./m? wahrscheinlich auch noch!). Bei Zimmertemperatur (20°),
bestand das Kupfer aus groBen pyramidalen Kristallen, deren Flichen das Licht
stark reflektierten, wihrend sich bei 45° Knospen und Warzen bildeten, die aus
schuppigen Kristallen zusammengesetzt waren. Auch zeigten beide Kupfersorten
einen Unterschied in der Farbe. Wihrend das in der Wirme abgeschiedene
Kupfer nach dem Trocknen braun und unansehnlich wurde, blieb jenes orangerot.
Bemerkenswert ist die ziemlich gleichm#Bige knospige Abscheidung des Kupfers
aus verdiinnter Salzsiure, so daB auch an den Réndern die Auswiichse ver-
schwanden.

Mit’ steigender Stromdichte nahm die Knospenbildung zu, bis schlieBlich bei
der Stromdichte D; = 400 Amp./m? die Auswiichse so schnell wuchsen, daB bereits
nach 8 Stunden die Elektrolyse wegen Kurzschlusses beendet werden muBte. Schon
bei D, = 250 Amp./m? 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 erhohen.
Als Elektrolyt diente sechsfach normale Salzsiure.
Stromdichte: Dy = 100 Amp./m?.
Temperatur: 22°.

veﬁ’: ch Smn‘?&?g in qﬁ%};gfg:“ Kathodenkupfer
24 0,1 0,8 Abscheidung erfolgte gleichmaBig in kleinen Knospen aus
Kristallschuppen. Die Rinder etwas 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, Tafel 2).

Mit zunehmender Kupferkonzentration wurden die Knospen kleiner, verschwan-
den aber niemals, so daB kein glatter Niederschlag erhalten werden konnte. Das
Kupfer zeigte die schuppigen Kristalle trotz der Abscheidung bei Zimmertemperatur.

c¢) EinfluB eines Kolloidzusatzes auf das Kathodenkupfer.

Bekanntlich werden Metalle, die unter gewthnlichen Bedingungen zur Abschei-
dung knospiger und rauher Niederschlige neigen, bei Zusatz von Kolloiden, die im
elektrischen Felde nach der Kathode wandern, in glatten Uberziigen an der Kathode
abgeschieden. Es wurde daher versucht, das Kathodenkupfer durch Kolloidzusatz
zum Elektrolyten zu verbessern. Als Kolloid wurde Gelatine benutzt. Die

Veroffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 9



130 Giinther Hénsel.

Versuchsbedingungen
waren folgende:

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .

Stromdichte: Dy = 100 Amp./m?2.

Der Elektrolyt wurde so hergestellt, da8 Kochsalz, Salzsiure und Kupferchloriir
in Wasser, das eine bestimmte Menge Gelatine enthielt, gelost wurde. Trotzdem die
Fliissigkeit erwiarmt, das Ungeloste aus der Gelatine abfiltriert wurde, blieb der
Elektrolyt triibe.

g Gelati

Ve;]s:ch, Temperatur in Volt rusatz Elektrolyt Kathodenkupfer
27 22° 0,28 0,129%, |nach etwa 24 Std.|In allen drei Fillen das gleiche Aussehen.
klar (Bild 22,
Tafel 2).
28 22° 0,28 0,249, |nach 48 Std. klar | Der Niederschlag bestand aus vielen kleinen
Knollen, die dicht aneinander saBen. Das
Kupfer hatte eine graublaue Anlauffarbe
29 50° 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, 0,159, Gelatine; er war anfangs triibe,
nach 12 Stunden wieder klar.

Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.

Temperatur: 25°.

Spannung: 0,14 Volt.

Kathode: Das Kupfer hatte sich gleichméBig in kleinen Knollen abgeschieden,
ohne an den Blechréindern irgendwelche Auswiichse oder Wiilste zu bilden. Die Ober-
flache war etwas rauh. In den ersten beiden Tagen hatte sich das Kupfer feinkristallin
und mit glatter Fliche abgeschieden (Bild 23, Tafel 2).

Der Gelatinezusatz verhinderte also die Bildung von Knospen und Auswiichsen
und bewirkte die Abscheidung von dicht aneinander gedringten kleinen glatten Knol-
len. Eine ebene Fliche konnte nicht erhalten werden. Wahrscheinlich ist der Gela-
tineverbrauch in salzsaurer Losung grofer als im kochsalzhaltigen Elektrolyten, da
nach drei Tagen bereits das Kupfer Ansitze zur Knospenbildung zeigte:

d) Der Einflu8 der Elektrolythewegung.

Von groSiter Bedeutung diirften wohl die Elektrolysen sein, bei denen das
Kupfer unter den gleichen Bedingungen wie im GroBbetriebe abgeschieden wurde.
Die Versuchsanordnung muBte wesentlich geindert werden, da eine Bewegung
des Elektrolyten durch 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 Kohlensiure zu ersetzen,
wiirde die Betriebskosten bedeutend vermehren. Es blieb daher nur iibrig, die Lauge
durch die Béader flieBen zu lassen. Bedenkt man, daB bei mechanischer Riihrung
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die Elektrolytbewegung sehr stark ist, so ist es verstidndlich, 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 Hochbehilter die
Losung in das Elektrolysiergefi und von hier aus durch einen Niveauheber in einen
tieferliegenden Glaszylinder floB. Durch Druckluft wurde die Lauge wieder in den
Hochbehilter zuriickgepumpt. Wahrend dieses Kreislaufes wire der Elektrolyt
ziemlich stark oxydiert worden, so daBl im Elektrolyseur die bereits geschilderten Vor-
ginge eingetreten wiren. 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, wihrend an der Kathode die beiden Metallen
dquivalente 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 muBite die Losung wieder an Kupfer angereichert
werden. Bei Anwendung des schwefelsauren Elektrolyten wire eine Regeneration
nur durch Zugabe des verhéltnisméBig teuren Kupfersulfates moglich gewesen. In
Kupferchloriirlésung hingegen konnte auf hochst einfache Art das Metall selbst
gelost werden. Oxydierte man nimlich die Lauge durch Einblasen von Luft in Gegen-
wart von Kupfer oder Kupferlegierungen, so ging durch Reduktion des Kupfer-
chlorids zu Kupferchloriir

Cu(l, + Cu = 2 CuCl

Kupfer in Losung. Durch entsprechende Luftzufuhr war es stets moglich, dem Elek-
trolyten die verbrauchte Kupfermenge wieder zuzufiihren. Bereits frither hatte man
auf dhnliche Weise, und zwar durch Oxydation der Losung mittels Chlor Erze (Ver-
fahren von Hopfner) oder Konzentrationssteine (Verfahren von Browmne) aus-
gelaugt und aus den erhaltenen Kupferchloriirlosungen das Kupfer gewonnen.

Bei den folgenden Versuchen wurde der Elektrolyt im Hochbehilter oxydiert
und gleichzeitig durch Messingstreifen oder -spine reduziert. Um eine vollig kupfer-
chloridfreie Losung zu erhalten, wurde zwischen Hochbehilter und Elektrolyseur
noch ein Gefi mit Messingstreifen eingefiigt. Nach 1 Stunde muBten im Hochbehélter
stets 5 bis 10 ccm konz. Salzsiure zugegeben werden, da die Oxydation des Elektro-
lyten bekanntlich unter Salzsiureverbrauch verliuft. Nach je 4 Stunden wurde der
Gehalt an Salzsidure, Kupferchloriir und Kupferchlorid bestimmt, um an der Hand
der Analysen den Versuch gut tiberwachen zu kénnen.

Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind aus Abb. 4 ersichtlich. Die Schal-
tung ist dieselbe wie bei den friitheren Versuchen (siehe Abb. 1).

Versuchsbedingungen:

I. Elektrolysiergefal: offenes Akkumulatorenglas von etwa 21 Inhalt.
1 Kathode: diinnes Kupferblech (0,5 mm stark).
2 Anoden: 4 mm starke Messingplatten.
Elektrolyt: 61 von der Zusammensetzung 3-n-NaCl, 0,25-n-HCI, 0,5-n-CuCl.
Stromdichte: D; = 100 Amp./m?2.
Riihrung: Strémender Elektrolyt. Die DurchfluBgeschwindigkeit wurde ver-
andert.

9*
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Temperatur: 45° bis 55°.
Spannung: 0,13 bis 0,17 Volt.
Elektrodenabstand: 5,5 cm.
II. Zylinder mit einer Druckluftpumpe im Innern.
II1. Hochbehilter zur Oxydation und Reduktion der Lauge.
IV. Reduktionsgefifl.
Versuch 31.
DurchfluBgeschwindigkeit: 1,081 in der Std., d. h. der Elektrolyt erneuerte
sich im Bade in 2Stunden.
Elektrolysendauer: 40 Stunden.
Kathode: Es schieden sich groBe lange Kristalle ab, die nur lose auf dem Blech
saflen. Sie brockelten leicht ab. An den Riandern waren die Auswiichse bedeutend groSer.

Abb. 4. Elektrolyse mit stromendem Elektrolyten.
H = Hochbehilter; E = Elektrolysiergefa8;
R = Reduziergefal; Z = Zylinder mit Pumpe.

Versuch 32.

Durchflugeschwindigkeit: 2,151 in der Stde. Der Elektrolyt wurde also
in 1Stde. erneuert.

Kathode: Das Kupfer hatte sich anfangs feinkristallisiert, dann aber, wie bei
Versuch 30, in groBen Knospen abgeschieden. Die Auswiichse saBlen bei Beginn
der Elektrolyse nur lose auf dem Blech, verfestigten sich aber mit der Zeit immer mehr.
Nur an den Réandern brockelten sie leicht ab (Bild 24, Tafel 2).

Versuch 33.

DurchfluBgeschwindigkeit: 2,161 in 1/, Stde. Der Elektrolyt erneuerte
sich in 1/, Stde.

Elektrolyseurdauer: 48 Stunden.

Kathode: Das Kupfer hatte sich wie bei Versuch 32 abgeschieden. Nur waren
die -einzelnen Auswiichse kleiner und dichter aneinander (Bild 25, Tafel 2).

Um das Kathodenkupfer zu verbessern, wurde dem Elektrolyten Gelatine
zugefiigt.



Beitrige zum Studium der Kupferelektrolyse in kupferchloriirhaltigen Elektrolyten. 133

Versuch 34.

Elektrolyt: Die Zusammensetzung wie oben, enthilt aber 0,059 Gelatine.

DurchfluBgeschwindigkeit: 2,16 1in 1 Stde. Der Elektrolyt erneuerte sich
in 1Stde.

Elektrolysendauer: 48 Std.

Kathode: Das Kupfer schied sich glatt ab, blieb aber spréde. Nur am oberen
Teil der Kathodenfliche saen einige Kristalle. Die Rinder 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 strémendem
Elektrolyten nicht so gut als bei der Elektrolyse mit mechanischer Riihrung, durch die
der Elektrolyt viel stiirker gemischt wird. Die Elektrolytbewegung ist daher nicht
ohne EinfluB auf die Form des abgeschiedenen Kupfers. Je geringer also in der Nihe
der Kathoden die Verarmung des Elektrolyten an Kupfer ist, desto dichter und
feinknospiger sind die Kupferniederschlige. Da aber im Betriebe die Anwendung
mechanischer Riihrung vollig ausgeschlossen ist, so wird man dem Elektrolyten
einen kleinen Gelatinegehalt geben, wodurch das Metall ebenfalls zusammenhéngend
und ziemlich glatt abgeschieden wird.

IV. Die Raffination des Kupfers.

Die Kupferelektrolyse in kupferchloriirhaltigem Elektrolyten wird nur dann
Bedeutung erlangen, wenn es moglich ist, eine Raffination von Rohkupfer wie in
Kupfersulfatlosung auszufiihren. Man mu8 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 groBerer Versuch durchgefiihrt.
Um die Elektrolysendauer abzukiirzen, wurde ein stark verunreinigtes Kupfer der
Hamburger Affinerie verarbeitet. Es hatte die Zusammensetzung:

Cu 97,3369 Ag 0,381% Ni 0,469

As 05479 Au 0,008% O, } 0.677%

Sb  0299% Pb 0,067%
Sn 01059 Ag 0030%  Si0, | ®I° Best:

Die Elektrolyse wurde, wie Abb. 5 zeigt, in
einem Akkumulatorenglas ausgefiihrt. Zwischen
zwei Kathoden aus Elektrolytkupferblech hing
die 10 mm starke Rohkupferplatte als Anode. Um
die Oxydation des Elektrolyten zu verhindern,
wurde das Glasgefal mit einer Hartgummiplatte
bedeckt, die durch Kabelwachs auf das Gefall
aufgekittet war. Ein kleines, durch einen Gummi-
stopfen verschlossenes Loch gestattete die Probe-
nahme aus dem ZElektrolyten. In den beiden
Réumen, 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, ungefihr in ihrer Mitte befanden sich die
Propeller der Glasrithrer. Durch diese Anordnung wurde verhindert, daB auf dem
Boden liegender Anodenschlamm aufgewirbelt wurde. Die Schaltung zeigt Abb. 6.
Die Versuchsbedingungen waren im einzelnen folgende:
Elektrolysiergefa: ein luftdicht abgeschlossenes Akkumulatorenglas.
Elektrolyt: 2,1151. Zusammensetzung si¢che unten!
2 Kathoden: Elektrolytkupfermutterbleche: Nr.1: 0,9-1,1 dm = 0,99 dm?
8 Nr. 2: 0,9-1,12dm = 1,008 dm?
s Gesamtfliche: 1,998 dm?
1 Anode: Rohkupfer 20,77 - 0,83 dm?® = 1,2 dm?.
Stromdichte: Dy = 100 Amp./m?.
ng Stromstiérke: 2 Amp. (wurde konstant gehalten).
a Temperatur: 45—50°.
° Spannung: 0,22—0,3 Volt bei 5 cm Elektrodenabstand.
Riihrung: Mechanische Riihrung durch Glaspropeller.
, I Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung:
bei Beginn der Elektrolyse: 17,59, NaCl, 1,00%, HCI,
1,981 Cu als CuCl,

Abb. 6. Schaltskizze.

T Wiy 0,073% Cu als CuCl,,

B = Batterie; 2,0549, Ges.-Cu .

Z — Xﬁ;f;t;fgtet; am SchluB der Elektrolyse: 17,59, NaCl, 0,889, HCI,
St = Stiazahler. '2,4469, 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 wihrend der Elek-
trolyse hervorgerufen worden war.

Da ein Teil der Verunreinigungen des Rohkupfers anodisch in Losung ging,

ferner Oxydation der Losung eingetreten war, so hatte der Salzsiuregehalt des Elek-

trolyten abgenommen. Fiir den Salzsiureverbrauch ergaben sich folgende Werte:

1. auf 66,5 Amperestunden = 157,73 g Cu 3,4 g HCl also 21,56 g HCI 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.
Mittelwert: 23,81 g HCI/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 erhéht. Fiir 1 kg Elektrolytkupfer wurden etwa
1,8 g Gelatine verbraucht. Trotz des Gelatinegehaltes war die knospige Abscheidung
des Kupfers nicht ganz zu verhindern. Die Stellen des Kathodenkupfers, an denen
geriihrt wurde, waren glatt, sonst war der Niederschlag knospig und istelig. Das
glatte Kathodenkupfer (I) hatte einen hellroten Bruch und bestand aus zwei Schichten,
da von Sonnabend mittag bis Montag friih die Elektrolyse unterbrochen werden
muBte. An der Trennungsfliche hatte sich durch Zementation ein feiner silbergrauer
Uberzug auf dem Kupfer gebildet. Das knospige Kupfer (II) hatte im Bruch eine
dunkelblaue Farbe mit hellrotem Saum, ein Zeichen, daB dieses Kupfer stark ver-
unreinigt war.
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Die Verunreinigungen des Rohkupfers (etwa 39%,) gingen teils in Losung, teils
fielen sie als Schlamm (5,22 g) auf den Boden des Elektrolysiergefifes. Nahere 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 Ha m pe?) ausgefiihrt, an die sich
die Untersuchung des Elektrolyten und des Schlammes eng anlehnten. Die Ergebnisse
der Analysen wurden zu der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Metall Rohkupfer Elektrolyt Kk?;‘ioege?- %3;‘;33311“' Schlamm
% % % % %

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 bis auf Gold groBtenteils in Losung.

Mehr als die prozentuale Zusammensetzung der einzelnen Stoffe driickt eine
Ubersicht 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 erhilt aber z. B. leicht die Menge des mit dem Kupfer abgeschiedenen Antimons
aus der Differenz der im gelosten Anodenkupfer enthaltenen Antimonmenge und der-
jenigen, die im Elektrolyten und Schlamm insgesamt enthalten sind. Beriicksichtigt
man ferner, daf

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:

Metall R‘i‘;}ﬁ;ﬁfgﬂ Elektrolyt Schlamm K““;,‘}g;"“'
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, dafl eine Kupferraffination in Kupfer-
chloriirldsung nicht ohne weiteres moglich ist. Neben Kupfer werden Arsen, Antimon

1) Kerl-Krug: Probierbuch.
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und Silber an der Kathode mit abgeschieden. Wismut, das meist auch im Rohkupfer
enthalten ist, wird in einer Losung von der Zusammensetzung:
3-n-NaCl,
0,25-n-HCI,
0,33-n-BiCl;
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 Kathodenniederschlag, das Gold in den Anoden-
schlamm. Da das oben verwendete Anodenmaterial nur winzige Mengen dieses Metal-
les enthielt, so hitten 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 Goldchloridchlorwasserstoffsiure 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, daB8 die Fillung quantitativ erfolgt.

Je 100 ccm einer Losung von Goldchlorwasserstoffsiure wurden einmal mit einer
Losung von Mohrschem Salz und ein anderes Mal mit einer Kupferchloriirlosung
versetzt. Es wurde gefunden:

im 1. Falle 0,6320 g Au,

im 2. Falle.0,6325 g Au .

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, da 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 gehtren 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 Kupfersulfatlésung werden die Metalle der Gruppe 2a
nicht oder nur in Spuren mit dem Kupfer an der Kathode abgeschieden. Dieses Ver-
halten findet wahrscheinlich die Erklirung in der Komplexsalzbildung dieser Metalle
in Chloridlésung, wodurch das Potential des Metalles einen anderen Wert erhilt.
Inwiefern Verinderungen eingetreten sind, dariiber sollen Potentialmessungen nihere
Aufklarung 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
Elektrolysiergefil war ein kleines Akkumulatorenglas mit einer Grundfliche von
5-7cm und 10 cm Hohe, so dal es 250 ccm Elektrolyt faBte. Ein Gummistopfen
bewirkte den luftdichten AbschluB des Glases. Um die Losung vor Oxydation zu
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schiitzen, wurde durch ein Glasrohr Kohlenséure eingeleitet, so daB iiber dem Elek-
trolyten stets eine indifferente Gasschicht lag. Aus einer Offnung konnte auf der
entgegengesetzten Seite die Kohlensiure wieder austreten, die noch durch eine
Waschflasche stromen muBte. Bei einem Versagen der Kohlsensiureentwicklung
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. Wéhrend 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 cm)
und etwa 0,5 mm Stirke benutzt. Die Anode war ein Blech oder GuBstiick von der
gleichen GréBe und 2 bis 4 mm Stérke. Der diinne Blechstreifen oder Kupferdraht
an den Elektroden, der zur Stromfiihrung diente, wurde mit Montanpech isoliert,
um ihn vor Einwirkung des Elektrolyten und des Stromes zu schiitzen. Eine kleine
Offnung im Gummistopfen gestattete die Probenahme
ausdem Elektrolyten. AuBereinem Thermometerfiihrte,
aber mehr in der Mitte des Stopfens, noch ein Glasriihrer
hindurch, an dessen Durchfiihrungsstelle ein Queck-
silberabschluB 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 am Ende 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 GefiaBes 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
bzw. erneuert. Um die Messungen auch bei erhohter
Temperatur ausfilhren zu konnen, stand das Elektrolysiergefd 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 4 0,286 an-
genommen wurde. Durch einen Stromschliissel, der mit einer n-KCl-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:

0,2?;:2:1:1%(1}1 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 gesittigter Elektrolyt angewandt.

Die einzelnen Messungen erfolgten stets in Abstinden von 5 Minuten. Neben
den Stromdichtepotentialkurven wurde gleichzeitig die Abhéngigkeit 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 Salzséiure- und Kupfergehaltes wurde bereits eingehend
besprochen.

Die Konzentration an Antimon und Arsen wurde nach der Methode von
St. Gyory und Nissenson durch Titration mit Kaliumbromat ermittelt. Die
Oxydationsvorgiinge verlaufen nach folgenden Gleichungen:

3 8b,0; + 2 KBrO; + 2 HCl = 2 KCl + 2 HBr + 3 Sb,0;
und
3 As,0,; + 2 KBrO; + 2 HCl = 2 KCI + 2 HBr + 3 As,0; .

Das Silber wurde wie iiblich gravimetrisch als Silberchlorid bestimmt. Da im
Elektrolyten nur wenig Silberchlorid gelést war, wurden 200 ccm zur Analyse ver-
wandt. Das Natriumchlo-

rid der Losung wurde durch

Abrauchen mit Schwefel-

sdure in Sulfat iibergefiihrt,

so dafB sich das Silberchlo-

rid beim Auffiillen mit ver-

diinnter Salpetersiure in

weiBlen Flocken ausschied.

Das Wismut durfte aus

der Kochsalzlosung oder

der verdiinnten Salzsiure

nicht mit Ammoniumkar-

bonat gefillt werden, da

sonst gleichzeitig auch Wis-

mutoxychlorid abgeschie-

den worden wire. Infolge

Abb. 8. Schaltskizze. seiner Fliichtigkeit beim
B = Batterie; T = Taster; Glithen des Niederschlages
W = Widerstand; NE = Normalelektrode; hitte manzuniedrige Werte
A = Amperemeter; C = Kapillarelektrometer; . .
V = Voltmeter; DR = Dekadenrheostat; fir den Wlsmutgeha,lt des

E = Elektrolysiergefi8; Ak — Akkumulator. Elektrolyten gefunden. Es

wurde daher das Wismut

zunichst mit Schwefelwasserstoff gefillt und das Sulfid in Salpetersiure gelost. Aus

dieser Losung wurde es als basisches Wismutkarbonat gefillt und der Niederschlag
als Wismutoxyd (Bi;O;) gewogen.

a) Das kathodische Verhalten des Kupfers.

Die Versuche wurden in Kochsalzlésung und verdiinnter Salzsiure bei 20°
und 45° ausgefiihrt. Der Elektrolyt hatte die Zusammensetzung:

3-n-NaCl oder HCI,
0,25-n-HCI,
0,33-n-CuCl.

Die Losungen waren stets frei von Kupferchlorid. Als Elektroden dienten Elektro-
lytkupferbleche gleicher GroSe (wirksame Fliche 0,38 - 0,7 dm = 0,266 dm?). 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 cm. Vor Beginn einer jeden Elektrolyse wurden die Gleichgewichtspotentiale des
Kupfers gegen die Kupferchloriirlosung gemessen.

Versuch 1.

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-CuCl .
Temperatur: 19°.

Stromdichte | Bad ng Kathod
Amp./m? in Volt potential

—_ —_ + 0,090 kein Riihren der Loésung
25 0,07 + 0,072
50 0,13 + 0,070
75 0,18 + 0,070

100 0,24 + 0,069

150 0,35 + 0,066

:(5)3 g:g ig:gg? Rihren des Elektrolyten

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 D, = 250 Amp./m? bildete sich auf der Anode eine Schicht
von brauner Farbe, die erst verschwand, als sich der Elektrolyt bei D, = 450 Am.p/m?
gelb firbte. Da eine durch winzige Mengen Kupferchlorid verunreinigte Kupfer-
chloriirlésung stets die gleiche Farbung zeigte, so mufl man die Bildung von Cupriionen
als Ursache annehmen (Cupriionen wurden auch nach der Jodidmethode nachge-
wiesen). Die braune Anodenschicht bestand wahrscheinlich aus Cuprioxyd, das so-
fort beim Entstehen von Kupferchlorid in Losung ging.

CuO + CuCl, = 2 CuCl + O
Mit der Bildung dieser Schicht war ein Anstieg der Badspannung verkniipft, die erst
nach deren Verschwinden wieder abnahm.

Versuch 2.

Elektrolyt: siehe Versuch 1.
Temperatur: 45°—50°.

Stromdichte | Bad thodenpoten-
mp./mt in Volt  |tial Ex in Volt| Temperatur

— — + 0,08 47,5° kein Riihren der Losung
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 i 0,062 47° Riihren des Elektrolyten

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 Gelbfirbung des Elektrolyten ein.
Da der Elektrolyt etwas eindampfte, muBte er einige Male mit Wasser wieder auf-
gefiillt werden. Die Badspannung stieg mit der Stromdichte gradlinig an.

Die nichsten beiden Versuche haben als Elektrolyten eine salzsaure Kupfer-

chloriirlésung.
Versuch 3.
Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-CuCl .
Temperatur:
dicht B Kathodenpoten
Amp./m* in Volt tial Ep in Volt
— — + 0,037 kein Riihren der Liésung
25 0,04 + 0,019-
50 0,06 + 0,017
5 0,08 + 0,016
100 0,10 + 0,014
150 0,14 + 0,011
200 0,19 + 0,006 "
250 0,32 + 0,003 Riihren des Elektrolyten
300 0,63 + 0,003
350 0,56 — 0,010
400 0,62 — 0,016
450 0,63 — 0,011
500 0,67 — 0,010

Bei der Stromdichte D, = 250 Amp./m® iiberzog sich die Anode mit einer
braunen Schicht, die erst verschwand, als die Bildung der Cupriionen bei D, =
350 Amp./m* einsetzte. Auffallend ist das Ansteigen der Potentiale von der Strom-
dichte D, = 400 Amp./m?® ab. Wahrscheinlich beruht dies auf dem Vorhandensein
von Cupriionen im Elektrolyten.

Versuch 4.

Elektrolyt: siehe Versuch 3.
Temperatur: 45—48°,

Bt Kathodenpoten|
Amp./m* Vet e | Sal Enin Voit| Temperatur
— — + 0,028 45° kein Riihren der Lisung
25 0,03 + 0,02 45°
50 0,04 + 0,017 46°
75 0,055 + 0,017 46°
100 0,07 + 0,016 46°
150 0,09 + 0,014 47°
2058 g'}fs i g'g}f :; \ Riihren des Elektrolyten
300 0,17 + 0,009 45°
350 0,195 + 0,008 46°
400 0,22 + 0,008 417,5°
450 0,245 + 0,004 47,5°
500 0,27 + 0,003 46,5°

Auf der Anode entstand keine braune Schicht, Cupriionen bildeten sich auch
nicht. Der gradlinige Verlauf der Stromdichtespannungskurve lieB erkennen, daB
die Elektrolyse ohne irgendwelche Stérungen verlaufen war.

Die vier Versuche geben ein klares Bild von den Vorgingen wiahrend der Kupfer-
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elektrolyse in kupferchloriirhaltigem Elektrolyten. — Bei Zimmertemperatur bildet
sich auf der Anode zwischen den Stromdichten
D, = 250 Amp./m? und D, = 400 Amp./m?.

eine braune Schicht, die aber sofort verschwindet, sobald 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. Stromdichtespannungskurven von Cuin Kupfer- Abb. 10. Kathodische Stromdichte-
chloriir - Kochsalzlésung und in XKupferchloriir - Salz- potentialkurven von Cu in Kupfer-
siurelésung. chloriir-Kochsalzlésung und in Kupfer-
a = CuCl in 3-n-HCI bei 45—48°, chloriir-Salzséiureldsung.
b = CuCl in 3-n-HCI bei 22°, a=CuClin 3-n-NaCl bei 45—48°,
¢ = CuCl in 3-n-NaCl bei 45—48°, b=CuClin 3-n-NaCl bei 19°,
d = CuCl in 3-n-NaCl bei 19°. ¢=CuCl in 3-n-HCl bei 45—48°,

d=CuCl in 3-n-HCI bei 22°.

spannung (Abb. 9). Diese ganzen Erscheinungen bleiben nur auf die Elektrolyse bei
Zimmertemperatur beschrinkt., Zu irgendwelchen Stérungen 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./m? 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, dal die
Potentiale des Kupfers in verdiinnter Salzsiure unedler sind als in Kochsalzlosung.
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Temperaturzunahme des Elektrolyten bewirkt in beiden Fillen 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° der Anstieg
der Kurven erheblich steiler ist als bei 20°. Die Folge davon ist, daB sich die Strom-
dichtepotentialkurven von 45° und die von 20° kreuzen. Der Schnittpunkt liegt in
Kochsalzlosung bei der Stromdichte D, = 250 Amp./m? und in verdiinnter Salzséure
bei D, = 50 Amp./m?.
Als Gleichgewichtspotentiale wurden folgende Werte ermittelt:

Temperatur

Metall/Losung 20° | 45°

Cu/0,33-n-CuCl in 3-n-NaCl | + 0,09 V. + 0,08 V.
Cu/0,33-n-CuCl in 3-n-HCl | 4 0,037V. | 4 0,028 V.

Eingehende Untersuchungen iiber das anodische Verhalten des Kupfers findet
man in der Arbeit von Walter Kilp?) ,,Uber den EinfluB des Antimons bei der
elektrolytischen Raffination des Kupfers in Natrium-Cuprochloridlssung®. Verfasser
beobachtete die gleichen Erscheinungen bei der Elektrolyse von Kupferchloriir-
losungen, 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-
losung oder in verdiinnter Salzsiure gelost, so daB er folgende Zusammensetzung
hatte:

3-n-NaCl
0,25-n-HC1 oder 3,25-n-HCI .
0,33-n-BiCl,

Das Wismutoxychlorid wurde derart gewonnen, daB reines Wismut (Marke Kahl-
baum) in Konigswasser gelost und die Flissigkeit mehrmals mit konzentrierter Salz-
sdure eingedampft wurde. Als Anode diente eine kleine aus reinem Wismut gegossene
Platte, in die ein Kupferdraht zwecks Stromzufithrung eingeschmolzen war. Der
Draht und die Wismutplatte wurden mit Montanpech so isoliert, da nur eine genau
berechnete Fliche (0,38 X 0,6 dm = 0,228 dm?) den Austritt des Stromes gestattete.
Die grobe Kristallstruktur des Wismuts, die seine Sprodigkeit bedingt, machte es
unmoéglich, diinne Bleche auszuwalzen. Als Kathoden wurden daher Elektrolyt-
kupferbleche benutzt, auf denen man Wismut durch Zementation aus einer heien
konzentrierten Wismutchloridlésung 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 cm.

Versuch 5.
Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,6-n-HCl, 0,33-n-BiCl,.
Temperatur: 20,5°.

1) W. Kilp: Dissertation, Stuttgart 1923.
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Stromdichte Badspannung |Kathodenpoten-|
Amp./m? in Volt tial Ej in Volt
— — + 0,078 kein Riihren der Lésung
25 0,07 + 0,064
50 0,10 + 0,063
75 0,17 + 0,062
100 0,22 + 0,061
150 0,32 + 0,060
ggg g:g i g:ggg Riihren des Elektrolyten
300 0,60 + 0,056
350 0,69 + 0,056
400 0,77 + 0,055
450 0,86 + 0,054
500 0,93 + 0,053

Das Wismut wurde als glatter grauer Niederschlag an der Kathode abgeschieden.
Von der Stromdichte D, = 300 Amp./m? ab schlug sich schwarzes Wismutpulver
nieder. Bei der Stromdichte D, = 400 Amp./m? war die Kathode ganz schwarz.
Der nur lose anhaftende Schwamm fiel leicht 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-BiCl,. Temperatur: 45°—47°,

PRSI R e ———
Amp./m* in Volt  |tial Ea in Volt| Iemperatur
— — + 0,079 45° kein Riihren der Losung
25 0,05 -+ 0,069 45,5°
50 0,075 + 0,068 45,5°
75 0,11 + 0,066 45°
100 0,15 + 0,065 45°
150 0,21 + 0,065 46,5°
—~ oo iy ‘5o |{Rihren des Elektrolyten
300 0,39 -+ 0,063 47°
350 0,45 -+ 0,063 46,5°
400 0,51 + 0,062 46°
450 0,57 -+ 0,062 46°
500 0,62 + 0,061 45°

Auf der Kathode schied sich graues Wismut ab. Erst bei der Stromdichte
D, = 500 Amp./m? bildeten sich kleine Knollchen aus schwarzem Metallpulver.
Die Anode blieb stets blank und ging ohne Schlammbildung in Losung.

Versuch 7. Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,35-n-BiCl;. Temperatur: 21°

Stromdicht Bad ng |Kathodenpoten:
Amp./m? in Volt tial Ex in Volt
— — + 0,039 kein Riihren der Losung
25 0,05 + 0,020
50 0,07 + 0,018
75 0,09 + 0,017
100 0,11 + 0,016
150 0,15 + 0,016
200 018 + 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 + 0,011
500 0,4 + 0,010
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Das Wismut schlug sich anfangs als graues Metall auf der Kathode nieder. Von
der Stromdichte D, = 300 Amp./m?* wurde das Wismut zusehends dunkler, bis es
pulverig und schlieBlich schwammig von schwarzer Farbe wurde. Die Anode blieb
ohne Schlamm und zeigte grobe Kristallstruktur.

Versuch 8.
Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,33-n-BiCl, .
Temperatur: 45°—47°.

Stromdichte | Bad Kathodenpoten-
Amp.jm? in Volt - |tial Ea In Valt| Temperstur
— — | +o042 45° kein Riibren der Losung
25 0,03 + 0,31 46°
50 0,04 + 0,028 47°
75 0,055 + 0,027 47,6°
100 0,07 + 0,024 47°
150 0,1 + 0,021 46°
0,13 0,021 46°
ggg 0,16 i 0,019 45° Riihren des Elektrolyten
300 0,18 + 0,018 44,5°
350 0,205 + 0,018 44,5°
400 0,225 + 0,018 45,5°
450 0,25 + 0,018 47°
500 0,26 + 0,018 47°

Das an der Kathode abgeschiedene Wismut wurde mit zunehmender Stromdichte
dunkler. Die Anode ging ohne Schlammbildung in Losung.

Die Elektrolyse von Wismut mit loslicher Anode verliuft also ohne jegliche
Storung, was auch aus dem gradlinigen Anstieg der Stromdichtespannungskurven
(Abb. 11) hervorgeht. Anfangs scheidet sich das Metall als grauer Niederschlag ab,
dessen Farbe mit steigender Stromdichte dunkler wird. Bei Zimmertemperatur wird
das Kathodenwismut von der Stromdichte D, = 300 Amp./m?an schwarz durchBildung
von Metallpulver bzw. -schwamm. Erwirmen des Elektrolyten verzogert die Abschei-
dung von schwammigem Wismut, so da8 sich erst bei der Stromdichte D, = 500 Amp./
‘dm? (Versuch 6) einige schwarze Flecken auf der Kathode bilden. Fiir obige Bobach-
tungen gilt die Voraussetzung, daB die Riihrgeschwindigkeit konstant bleibt (200 bis
240 Umdrehungen des Riihrers in der Minute). Tritt nimlich irgendwie eine Stérung
in der Riihrung auf, so scheidet sich das Wismut bereits bei niedrigeren Stromdichten
als schwarzes Pulver ab.

Als Gleichgewichtspotentiale wurden folgende Werte ermittelt:

" Temperatur
Metall/Losung 20° P | 50

Bi/0,33-n-BiCl; in 3-n-NaCl + 0,078 + 0,079
Bi/0,33-n-BiCl; in 3-n-HCl + 0,039 + 0,042

Wie beim Kupfer sind auch hier die Potentiale in salzsaurer Losung unedler
als in kochsalzhaltiger. Der steile Verlauf der Stromdichtepotentialkurven (Abb. 12)
sowohl bei 20° als auch bei 45° 148t deutlich erkennen, daB die Polarisation in beiden
Féllen nur duBerst gering ist. Irgendwelche Schichtenbildung auf den Elektroden tritt
nicht auf, weshalb auch die Stromdichtespannungskurven gradlinig ansteigen (siehe
Abb. 11).
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Abb. 11. Stromdichtespannungskurven von Abb. 12. Kathodische Stromdichtepoten-
Bi in Wismutohlorid-Kochsalzlésung und in tialkurven von Biin Wismutchlorid-Koch-
‘Wismutchlorid-Salzséurelésung. salzldsung und in Wismutchlorid-Salz-
saurelosung.
a = BiCl; in 3-n-HCl bei 45°. a = BiCl, in 3-n-NaCl bei 45°.
b = BiCly in 3-n-HCl bei 21°. b = BiClyin 3-n-NaCl bei 20,5°.
¢ = BiCl, in 3-n-NaCl bei 456°. ¢ = BiCl; in 3-n-HCl bei 45°.
d = BiCl; in 3-n-NaCl bei 20,6°. d = BiCl; in 3-n-HCI bei 21°.

c¢) Das kathodische Verhalten des Antimons.

Wegen des groben Kristallgefiiges war es auch beim Antimon unméglich,
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 Kupferdraht. Da die Platten etwa 3 bis 4 mm
stark waren, wurden deren Rinder und Riickseiten mit Montanpech bestrichen,
so da8 nur eine rechteckige Fliche (0,38 - 0,5 dm = 0,19 dm?) iibrigblieb, die
den Stromiibergang in den Elektrolyten gestattete. Die Entfernung der Elek-
troden voneinander betrug 6 cm. Der Elektrolyt wurde durch Auflésen von reiner
Antimonbutter (Kahlbaum) in einer salzsauren Kochsalzlésung bzw. verdiinnter
Salzsaure hergestellt.

Die Losung hatte die Zusammensetzung:

3-n-NaCl,
1,25-n-HCI,
0,33-n-SbCl; .

Verbffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 10
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Die Messungen der Gleichgewichtspotentiale wurden an dem elektrolytisch
abgeschiedenen Antimon vorgenommen.

Versuch 9.

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-SbCl; .

Temperatur: 20°,

Amp./m* in Volt ﬁ:lthgndel:%n

— — + 0,131 kein Riihren der Ldsung
25 0,14 + 0,867
50 0,19 + 0,068
75 0,24 + 0,055

100 0,29 + 0,054

150 0,37 + 0,049 Rithren des Elektrolyten

200 0,45 + 0,044

250 0,53 +10,041

300 0,61 + 0,038

350 0,68—0,74 + 0,033

400 0,9—1,1 schwankende Werte

Die Werte fiir E, schwankten bei den letzten Messungen sehr stark. Bei der
Stromdichte D, = 400 Amp./m? war es aber ginzlich unméglich, brauchbare Werte
zu erhalten. Der Versuch wurde daher bei dieser Stromdichte abgebrochen.

Anfangs schied sich bliulich weiBes Antimon an der Kathode ab. Von der
Stromdichte D, = 250 Amp./m? ab begann der Niederschlag schwammig zu werden.
Die Anode wurde stark angefressen, was auf ein ungleichméaBiges Losen hinwies.
Feines, blaulich weiBles Antimonpulver war von der Anode abgefallen und lag auf
dem Boden des ElektrolysiergefiBes. Die Badspannung stieg mit der Stromdichte

gradlinig an.
Versuch 10.

Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-H(l, 0,33-n-SbCl, .

Temperatur: 45° bis 46°.

Amp./m* B Voo | Gal Ba o Vole| Tomperatur

— —_ + 0,12 45,6° kein Riihren der Lésung
25 0,1 + 0,080 46°

50 0,14 + 0,078 46°

76 0,17 + 0,076 46°

100 0,20 + 0,075 45,6°

150 0,25 + 0,073 45°

200 0,31 + 0,071 45°

250 0.36 ¥ 0,069 45° Riihren des Elektrolyten

300 0,42 + 0,087 45,6°

350 0,47 + 0,085 45°

400 0,562 + 0,084 45°

450 0,57 + 0,063 45°

500 0,61 + 0,061 45,5°

Von der Stromdichte D, = 350 Amp./m? ab begann das an der Kathode ab-
geschiedene bliulich weiBe Antimon dunkler zu werden. Schwarzes Metallpulver
wurde nicht gebildet. Von der Anode fielen feine Metallflitter auf den Boden des

Glasgefa Bes.
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Versuch 11.
Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-SbCl, .
Temperatur: 20°.

8t dichts Bad Kathodenpoten-
Amp./m? in Volt tial Ea in Volt
— — + 0,101 kein Riihren der Lésung
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
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Das Antimon schied sich als blaulich weiBes Metall auf der Kathode ab. Von
der Stromdichte D, = 350 Amp./m? 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 Fliche hockerig wurde. Feiner Metallstaub lag auf dem
Boden des ElektrolysiergefiBes.

Versuch 12.

Elektrolyt: 3,25-n-HCI, 0,33-n-SbCl, .
Temperatur: 45° bis 48°.

Stromdichte | Bad T
Amp./m? TVolt | tak Bn i valt| Temperatur
— — + 0,091 45° kein Riihren der Losung
25 0,1 + 0,051 45°
50 0,11 + 0,049 46°
75 0,133 + 0,048 47°
100 0,14 + 0,047 47°
o
;053 g:;;l) igzm :g:go Riihren des Elektrolyten
250 0,22 + 0,040 46°
300 0,25 + 0,038 44°
350 0,27 + 0,037 45,5°
400 0,29 + 0,036 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 storungsfreier Rithrung trat keine Abscheidung von losem, schwarzem Metall-
schwamm an der Kathode auf. Von der Anode, die stark angefressen wurde, war bléu-
lich weiBes Antimonpulver abgefallen.

Wie bei anderen Metallen wird mit hoheren 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 D, = 350 Amp./m?
ab. Charakteristisch fiir Antimon ist aber dasVerhalten der Anode wihrend der Elektro-
lyse. Das Metall geht ungleich in Losung, so dal die Anodenoberfliche sehr hockerig

10*
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ist. Diejenigen feinen Antimonkristalle, die sich schwer losen, fallen schlieBlich als
feiner Metallstaub zu Boden. Aus dem geradlinigen Anstieg der Stromdichte-
spannungskurven (Abb. 13) kann man die Folgerung ziehen, daf wihrend der Elektro-
lyse keine Nebenreaktionen AnlaB zu Storungen geben.

Fiir die Gleichgewichtspotentiale ergaben sich folgende Werte:

Temperatur

Metall|Losung 20° | 5

Sb/0,33-n-SbClgin 3-n-NaCl | + 0,131 + 0,12
Sb/0,33-n-SbCl; in 3-n-HCL + 0,101 + 0,091
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Abb. 13. Stromdichtespannungskurven von Abb. 14. Kathodische Stromdichtepotentialkurven
Sb in Antimontrichlorid-Kochsalzlésung und von Sb in Antimontrichlorid - Kochsalzlosung und
in Antimontrichlorid-Salzsiurelésung. in Antimontrichlorid - Salzsdurelésung.
a = SbClg in 3-n-HCl bei 45°. a = SbCl, in 3-n-NaCl bei 45°.
b = Sb8l; in 3-n-HCI bei 20°. b = 8bCl; in 3-n-HCI bei 45°.
¢ = ShCl; in 3-n-NaCl bei 45°. ¢ = 8bCly in 3-n-NaCl bei 20°.
d = SbCl; in 3-n-NaCl bei 20°. d = 8bCl; in 3-n-HCl 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 gesattigter Kochsalzlésung, die 1/;, Mol. Antimontrichlorid ent-
‘hielten, sowie die Abscheidung von Antimon bei der Kupferelektrolyse in kupferchloriir-
haltigem. Elektrolyten hat Kilp in seiner bereits obenerwihnten Arbeit untersucht
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d) Das kathodische Verhalten von Silber.

Da sich bekanntlich Silberchlorid &uBerst wenig in einer 3-n-NaCl-Losung oder
in verdiinnter Salzséure 16st, so wurde ein Elektrolyt benutzt, der bei Zimmertempe-
ratur an Silberchlorid gesittigt war. Die Losung wurde derart hergestellt, daB zu
einer 3-n-NaCl-Losung oder zu einer dreifach normalen Salzsiure frisch gefalltes
Silberchlorid im UberschuB zugefiigt wurde, so daB es stets als Bodenkérper vorhanden
war. Die Losung blieb etwa 5 Tage stehen und wurde hiufig geschiittelt. Die Elek-
troden bestanden aus Elektrolytsilber, das nach dem Verfahren von M6bius her-
gestellt worden war. Als Anode wurde eine Platte von 2 mm Stirke, als Kathode
ein diinnes, etwa 0,3 mm starkes Blech verwendet. Die wirksame Fliche hatte bei
beiden Elektroden die GroBe 0,38 - 0,7 dm?. Anode und Kathode waren 5 cm von-
einander entfernt.

Versuch 13.
Elektrolyt: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCI, 0,0011-n-AgCl .
Temperatur: 19°.

Stromdichte Badspannung | Kathodenpoten]
Amp./m?* in Volt tial En in Volt
— ; — + 0,192 | kein Riihren der Loésung
25 1,00 — 0,625
50 1,77—1,91 — 0,625
75 3,1 — 0,634
100 3,45 — 0,634 Riihren des Elektrolyten
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 Intensitit zunahm. An der Kathode
schied sich neben Wasserstoff anfangs weiBes Silber ab, das beim Anwachsen der
Stromdichte sich dunkler firbte 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 (lgslich
in konzentrierter Ammoniaklésung), die mit Elektrolysendauer an Stirke zunahm,
so daB die Spannung betriichtlich anstieg. Die Werte schwankten stark, wohl infolge
ungleichméaBiger Ausbildung der Silberchloriddecke. Die Stromdichtepotentialkurve
nimmt einen eigenartigen Verlauf, denn die Potentiale werden mit steigender Strom-
dichte edler (siche Abb. 16).

Versuch 14.
Elektrolyt: wie bei Versuch 13.
Temperatur: 45° bis 47°.

T | Badeoonme |Kathodenoot . :
Amp./m? in Volt  |tial Ea in Volt| - croperatur
— — + 0,179 45° kein Riihren der Losung
25 0,77 — 0,538 47,5°
50 0,89—0,94 — 0,553 47°
_ o
1(7)3 1’122—81’26 _g’ggi ig" Riihren des Elektrolyten
150 5,3 — 0,566 47°
200 10,3—12,5 — 0,566 47°
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Da die Spannung stark anstieg und auBerdem sehr schwankte, wurde der Ver-
such abgebrochen. Allgemein traten dieselben Erscheinungen wie bei Versuch 13 auf.

Versuch 15.

Elektrolyt: 3,25-n-HCl, 0,0008-n-AgCl .

Temperatur: 18,5°.

Stromdicht: Bad Kathodenpoten
Amp./m? in Volt tial Ex in Volt
— — + 0,139 | kein Riihren der Losung
25 0,64—0,79 — 0,617
50 2,8 — 0,627
75 2,9—3,05 | —0,640
100 3,25 — 0,656 Riihren des Elektrolyten
150 34 — 0,642
200 3,66—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 Ubergang von der Stromdichte D, =
25 Amp./m? auf D, = 50 Amp./m?.

Versuch 16.

Elektrolyt: 3,25-n-HCl, n-AgCl.

Temperatur: 45° bis 48°.

Stromdicnte | B Kath i
Amp./m? oot S | Al By e ots|  Temperatur

— — -+ 0,127 45° kein Riihren der Lésung
25 0,65 -— 0,496 45° ]
50 0,76 — 0,527 47°
75 1,88—1,98 — 0,635 48° .

100 2.52— 2.6 — 0,546 47,5° Riihren des Elektrolyten

150 4,2 — 0,578 46,5°

250 2,2—2,65 — 0,581 45°

Die Elektrolyse verlief wie bei Versuch 14. Die Badspannung schwankte wieder
gehr stark infolge der auf der Anode gebildeten Sperrschicht.

Aus den Versuchen 13 bis 16 geht hervor, daBl eine Silberelektrolyse in silber-
chloridhaltiger Kochsalzlosung oder Salzsiure undurchfiihrbar ist. Infolge des duBerst
geringen Silbergehaltes im Elektrolyten wird unter lebhafter Wasserstoffentwicklung
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 Lésung, sie bilden aber sofort mit den Chlorionen
Silberchlorid, das sich wegen seiner duBerst geringen Loslichkeit als Deckschicht
auf der Anode niederschlagt. Diese verhindert teilweise den Ubergang von Silber-
ionen aus dem Metall in den Elektrolyten, so daB fiir die fehlende Silbermenge Chlor
entwickelt wird. An der Anode tritt demnach auf:

1. Bildung von Silberchlorid,
2. Entwicklung von Chlor.
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Die Badspannung ist daher auch ziemlich hoch und schwankt infolge unregel-
méBiger Schichtenbildung sehr stark (siche Abb. 15).

Da das an der Anode entwickelte Chlor im Elektrolyten etwas 16slich ist, so kommt
fir das Kathodenpotential nunmehr auBler dem Abscheidungspotential des Silbers
noch das Chlorpotential der Kathode in Betracht. Die Potentiale sind daher
folgende:

1. Ag/AgCl in 3-n-NaCIl(HCI),

2. Cl,/2Cl- .

Das zweite Potential ist abhéngig von der Chlorkonzentration des Elektrolyten,
die mit der Stromdichte stark ansteigt, so da dann auch die Abweichungen vom

normalen Verlauf der Stromdichtepotentialkurven (Abb. 16) um so mehr in Er-
scheinung treten. Da Chlor das Normalpotential +1 36 Volt besitzt, so werden
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Abb. 15. Stromdichtespannungskurven von Ag Abb. 16. Kathodische Stromdichtepoten-
in Silberchlorid-Kochsalzlésung und in Silber- tialkurven von Ag in Silberchlorid-
chlorid - Salzséurelsung. Kochsalzlésung und in Silberchlorid-
a = AgCl in 3-n-HCI bei 45°—48°. Salzsiurelgsung.
b = AgCl in 3-n-HCI bei 18,5°. a = AgCl in 3-n-NaCl bei 45°—47°.
¢= AgCl in 3-n-NaCl bei 18°. b = AgCl in 3-n-HCI bei 45°—50°.
d = AgCl in 3-n-NaCl bei 45°—47°. ¢ = AgCl in 3-n-NaCl bei 22°.

d = AgCl in 3-n-HCl bei 18,5°.

die gemessenen Kathodenpotentiale bedeutend edler sein, als sie es in Wirklich-
keit fiir die Abscheidung des Silbers aus den betreffenden Losungen sein kénnen,
d. h. die Polarisation erfihrt dadurch eine starke Verminderung. Der Einflufl
des Chlors geht teilweise so weit, daB die Kurven der Elektrolysen bei 20° ihre
Richtung &ndern 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 wire, viel flacher ansteigen.
Dem im Elektrolyten gelosten 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-
losungen auftreten, sondern gelten allein fiir die unter den obigen Bedingungen
ausgefiihrten Elektrolysen. Theoretisch bekdme man die wahren Werte, wenn die
Kathode stindig von frischem Elektrolyten bespiilt werden wiirde, deren Silber-
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gehalt sich natiirlich nicht verindern diirfte. Praktisch stehen dem aber groSe
Schwierigkeiten gegeniiber.
Fiir die Gleichgewichtspotentiale wurden folgende Werte ermittelt:

Temperatur

Metall/Losung 20° | 45°

Ag/AgCl (gessttigt) in 3-n-NaCl| +0,192 | + 0,179
Ag/AgCl (gesttigt) in 3-n-HCl | +0,139 | + 0,127

Die Potentiale sind wie bei den anderen Metallen in verdiinnter Salzsiure un-
edler als in Kochsalzlésung. Durch Temperaturzunahme sinkt ebenfalls das Potential,
und zwar um 0,013 bzw. 0,012 Volt.

e) Das Verhalten des Arsens.

Vor Beginn der Potentialmessungen wurde zur Orientierung ein Versuch an-
gestellt, kathodisch Arsen aus einer salzsauren Arsenigsiurelésung abzuscheiden.

Versuchsanordnung.
Elektrolysiergefafl: offenes Akkumulatorenglas von etwa 500 ccm Inhalt:
Kathode: Platinblech von der GréBe 0,3 - 0,4 dm = 0,12 dm?.
Anode: Graphitstab in einem Tondiaphragma.
Elektrolyt: 3,256-n-HCI, 0,33-n-As;0, .
Stromdichte: D, = 100 Amp./m?.
Spannung: 2,5 bis 9 Volt bei 7 cm Elektrodenabstand.
Temperatur: 20°.

Beim Einschalten des Stromes schied sich an der Kathode unter lebhafter Ent-
wicklung von Wasserstoff ein blauschwarzer Niederschlag von Arsen ab. AuBerdem
wurden groBere Mengen Arsenwasserstoff gebildet, der nach der Gutzeitschen Arsen-
probe nachgewiesen wurde. Ein mit konzentrierter Silbernitratlésung getrankter
Filterstreifen wurde durch die Verbindung Ag;As - 3 AgNO, intensiv gelb gefirbt.
An der Anode entwichen groBere Mengen Chlor. Nach einer Elektrolysendauer
von etwa 15 Minuten zeigte die Losung eine braune Firbung, die mit der Zeit
immer starker wurde. Die Spannung stieg im Laufe von 11/, Stunden von 2,5 Volt
auf 9 Volt.

In Anbetracht der an der Kathode stattfindenden Vorgéinge wurde auf die Fest-
legung der Stromdichtepotentialkurven verzichtet. Es wurden daher nur die Gleich-
gewichtspotentiale ermittelt.

Als Arsenelektrode muBte statt einer gegossenen Platte — Arsen sublimiert
bei gewohnlichem Druck — ein Arsenkristall mit groBen Flichen 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 Losungen folgender
Zusammensetzung:

3-n-NaCl,
0,25-n-HCI } oder 3,25-n-HCI.

0,33-n-nAs,0, .
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Versuch 17,
Losung: 3-n-NaCl, 0,25-n-HCl, 0,33-n-As,0;.
Temperatur: 20°.

Potential En
nach Stunden in Volt

OMin. + 0,307
30Min. | + 0,305

1 Std. 00 Min. + 0,302 o )
1Std. 30Min. | 4+ 0,301 kein Riihren der Losung
1 Std. 50 Min. + 0,300
2 8td. 20Min. | + 0,300

Versuch 18.
Die Loésung ist dieselbe wie bei Versuch 17. Temperatur ist aber 45°.

Potential Ep
nach Stunden in Volt

0Min. + 0,271
30Min. + 0,273

1 Std. 10Min. + 0,274
1 Std. 50Min. + 0,275
2 Std. 10Min. + 0,275
2 Std. 30Min. + 0,275

kein Riihren der Lisung

Versuch 19.
Losung: 3,25-n-HCI, 0,33-n-As,0; .
Temperatur: 20°.

Potential Ex
nach Stunden in Volt

OMin. | + 0,314
10Min. | + 0,307
50Min. + 0,305 kein Riihren der Losung

1 Std. 20Min. + 0,305
1 Std. 50 Min. + 0,305

Versuch 20.
Die Losung blieb dieselbe wie bei Versuch 19. Temperatur etwa 45°.

nach Stunden P”ﬁn%}f » | Temperatur
00 Min. + 0,286 45°
1 Std. 00 Min. + 0,283 44° . . .
18td. 30Min. | -+ 0,283 46° kein Rithren der Lasung
2 Std. 30 Min. + 0,283 45°

Fiir die Gleichwertigkeitspotentiale des Arsens ergaben sich daher folgende
Werte:

Temperatur

Metall/Losung 20° I 45

As/0,33-n-As,0; in 3-n-NaCl | 40,3 Volt| 4 0,275 Volt
As/0,33-n-As,05 in 3-n-HCl | + 0,305 Volt| + 0,283 Volt
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Ergebnisse der Potentialbestimmungen.

Wie die Messungen zeigen, ist die Potentiallage der einzelnen Metalle in Chlorid-
losung vollig verschieden von der in Sulfat- oder Nitratlosung. Ausschlaggebend ist
wohl allein die Bildung von Komplexsalzen der Schwermetallchloride mit Salzsaure
und Kochsalz. Da in diesen Losungen die Metallionenkonzentrationen sehr gering
sind, so liegen die Potentiale auch erheblich niedriger als in Losungen der Sulfate
und Nitrate. Nur die Potentiale derjenigen Metalle, welche in den angewandten
Chloridlssungen als einfache Salze vorkommen, stimmen mit den bekannten Normal
potentialen iiberein. Dieses Verhalten zeigt von den untersuchten Metallen allein

Antimon und Arsen. Da die Messungen in 0,33fach normalen

& Cu . . 2w .
500 Losungen von Antimonchlorid und Arsenigsaure ausgefiihrt
54 1§ wurden, so miissen die Normalpotentiale dieser Metalle nach
460 der Nernstschen Formel nur um 6 Millivolt edler sein. Die
folgenden Werte gelten bei 20°.
400 Normalpotential gefunds Normalpotential')
Metall/Lésung nonNacl | in $aHOL bekannt
i Sb/Sb™ +0,137 Volt | +0,107Volt | 0,1 Volt
As/As™ + 0,308 Volt + 0,311 Volt + 0,3 Volt
300
Die Werte stimmen also sehr gut miteinander iiberein. Bei
250 20° wurden fiir Kupfer, Wismut und Silber die in der folgenden
- Tabelle zusammengestellten Werte ermittelt:
2 Motall/Losung - s_:g?c‘;“‘“l”’“;";:_nm Normalpotential
50 Cu/0,33-n-CuCl + 0,09 Volt | + 0,037 Volt | Cu/Cu -+ 0,62 Volt
Cu/Cu” + 0,34 Volt
Bi/0,33-n-BiCl, + 0,078 Volt | + 0,039 Volt | Bi/Bi"™" + 0,2 Volt
w Ag/AgCl (gesattigt) | + 0,192 Volt | + 0,139 Volt | Ag/Ag’ + 0,8 Volt
50 | Da die Potentiale von Wismut, Antimon, Silber und Arsen
L rj gleich oder positiver als das des Kupfers sind, so ist es erklir-
P e B lich, daB diese Metalle neben Kupfer an der Kathode abgeschie-
‘a6 gk 0 den bzw. auszementiert werden. Abb. 17 zetgt, wie dicht neben-
Kathodenpotential & inbolt . . . . ’ -
artodapotental & M einander die Stromdichtepotentialkurven von Kupfer, Wismut
Abb. 17.' Kathodisc_:he und Antimon ]_iegen_
ki:’;ﬁd;g:tgiob;?zz Auffallenderweise liegen die Potentiale, die wihrend der
Cuin Salzsaure bei 45°. Elektrolyse in kochsalzhaltiger Losung mit der Stromdichte

D, = 100 Amp./m? bei 20° fiir Kupfer, Wismut und Antimon

gemessen wurden derart, daB in diesem Falle das Kupfer edler ist als die beiden

anderen Metalle.

. in 3-n-NaCl in 3-n-HCl
Potzntial von 20° | 45° 20° | 45°
Cu -+ 0,069 Volt + 0,064 Volt + 0,014 Volt + 0,016 Volt
Bi + 0,061 Volt + 0,065 Volt + 0,016 Volt + 0,024 Volt
Sb + 0,054 Volt + 0,075 Volt + 0,021 Volt + 0,048 Volt

1) Abegg, Auerbach, Luther: Messung elektromotorischer Krafte.
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VI. Die Abhiingigkeit der Badspannung von der Stromdichte und
Temperatur.
Die bei den Elektrolysen von Kupfer, Wismut, Antimon und Silber gemessenen

‘Werte fiir die Badspannungen sind in der folgenden Tabelle iibersichtlich zusammen-
gestellt. Und zwar gelten die Zahlen fiir die Stromdichte D, = 100 Amp./m?.

Elektrod o Bad
Elektrolyse von abstand in em in Volt
in 3-n-NaCl { : g 016
Cay 5 22° 0,1
in 3-n-HCl 5 46° 0,07
in 3-n-NaCl { o3 i ons
Bi y .
. 6,5 21° 0,11
in 3-n-HCl { 6,5 47° 0,07
in 3-n-NaCl { g ig 50 8’59
Sby . 5 20° 0,22
in 3-n-HCl 5 47° 0.14
in 3-n-NaCl { g 120 g,g
Ag 0 .
) 5 18,5 3,25
in 3-n-HCl { 5 47,5° 2,62—2,6

Wie ersichtlich ist, sind die Spannungen bei den Elektrolysen des Kupfers, Wis-
muts und Antimons einander ungefihr gleich. Infolge der besseren Leitfahigkeit

Die Kupferelektrolyse in verschiedenen Lésungen.

Lisung Temperatur 50u in Vltt))l('); bei Stromdi ‘250Dk in Amp-/m;oo Gelnthlane%ehalt

20° 0,13 0,24 0,61 1,03 —

NaCl . . . { 45° 0,08 0,16 0,34 0,63 —
: 90° — 0,07 ~ ~ —

20° — 0,13 — — —

| T I T R A I
20° — 0,16 — — —

NHOL. . . { et - o1 - - —
20° — 0,26 — — —

CaCl, . . . { 45° 0,1 0,17 0,45—0,6 0,7 —
20° — 0,22 — — —

BaCly . . . { 45° — 0,17 — — —
20° — 0,47 _ _ _

MgCl, . . . { 45° — 0,13—0,16 — — —
20° — 01 — — —

3.0-HC . . { ot - 007 - - -
6-n-HOIL . . { - — 06 — _ —
20° — 0,28 — — 0,12

3.0-NaCl . . { 29° - 0,28 — — 0,24
45° — 0,17 — — 015

3.0.HCI . . 23° — 0,14 — — 0,15
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der Salzsiure gegeniiber einer gleich starken Kochsalzlosung sind die Spannungen
bei der Elektrolyse in salzsauren Elektrolyten fast um die Hilfte niedriger. Bei
groBeren Anlagen bedeutet das immerhin eine gewaltige Energieersparnis. Die hohe
Spannung bei der Silberelektrolyse wurde hervorgerufen durch die auf der Anode
gebildete Silberchloridschicht. Interessant diirfte eine Ubersicht sein, welche fiir die
Kupferelektrolyse die Abhingigkeit der Badspannung von dem im Elektrolyten ge-
Iosten Chlorid wiedergibt. Danach ist die Spannung in Losungen von Kochsalz,
Calciumchlorid und Bariumchlorid ungefihr 21/, mal so gro8 als in salzsauren Elek-
trolyten. In Magnesiumchloridlésung ist sie etwa 4 mal, in Kalium- und Ammonium-
chloridldsungen nur 11/, mal so hoch als in Salzsiure. Wegen Ersparnis an elektrischer
Energie wird man daher im GroBbetriebe die Elektrolyse in salzsauren Elektrolyten
vorziehen, soweit nicht andere Gesichtspunkte in Betracht gezogen werden miissen.
Ein Zusatz von Gelatine zum Elektrolyten verursacht eine geringe Erhohung der
Spannung.

Fiir die Feststellung, ob eine Elektrolyse bei hoherer Stromdichte stérungsfrei
verlduft, ist es von Vorteil, die Stromdichtespannungskurve zu kennen. Wihrend
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. Wahrend der Kupferelektrolyse tritt nur bei denjenigen Stromdichten
eine erhthte Steigerung der Spannung ein, in deren Bereich die Schicht auf der Anode
bestéindig 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 Stérung, wenn die Kupferchloriirlésung
vor Einwirkung der Luft geschiitzt wurde.

3. Die Loslichkeit von Kupferchloriir wurde in dreifach normalen Alkali- bzw.
Erdalkalichloridlésungen ermittelt. Es zeigte sich, daB Kalium- und Ammonium-
chlorid die Loslichkeit am stirksten 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 abhingig 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-
kupfer als Verunreinigungen auftretenden Metalle ein ganz anderes kathodisches Ver-
halten als bei der Elektrolyse in Kupfersulfatldsung zeigten. Die Erklirung brachten
Messungen von Gleichgewichtspotentialen und Stromdichtepotentialkurven.

6. Wihrend der Kupferelektrolyse bedeckte sich die Anode mit einer braunen
Schicht, die verschwand, sobald im Elektrolyten Cupriionen entstanden.
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7. Elektrolysen von Wismut und Antimon verliefen in Chloridlssung ohne
Storungen.

8. Eine Silberelektrolyse war in kochsalz- bzw. salzsiurehaltigen Elektrolyten,
die an Silberchlorid gesittigt waren, vollig undurchfiihrbar.

9. Durch Verwendung einer salzsauren Kupferchloriirlosung trat eine erhebliche
Verminderung der Badspannung 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 gréBtem Danke verpflichtet. Auch den Herren Dr. Hosenfeld und
Dr. Illig, die in liebenswiirdiger Weise meine Arbeit forderten, mochte ich meinen
besten Dank aussprechen,
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Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt.
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Unter der groBen Anzahl von Reaktionen, die der analytischen 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 auch
wegen ihrer oft intensiven Farbung, besitzen diese Verbindungen in besonders hohem
Grade die Eigenschaften, die dem Analytiker fiir die exakte Ausfiihrung seiner Ana-
lysen so erwiinscht sind. Es sei in diesem Zusammenhange an die bekannten Komplex-
verbindungen des Dimethylglyoxims, «-Nitroso--Naphthols und auch des Cup-
ferrons erinnert, die schon seit langem bei der Metallanalyse unentbehrlich geworden
sind. Gerade in den letzten Jahren sind eine groSe Zahl von komplexen Verbindungen
gefunden und auch analytisch verwertet worden, doch sind die Moglichkeiten fiir eine
Auffindung und Auswertung solcher Korper noch lingst nicht erschopft; besonders
das groBe Gebiet der organischen Chemie liegt der Forschung in dieser Beziehung
noch ganz offen und diirfte dem Analytiker noch reichliches Material zur Verbesserung
seiner Methoden bieten.

Das Diphenylthiocarbazon, dessen Reaktionen den Gegenstand der vorliegenden
Arbeit bilden, ist ein organischer Korper, der in auerordentlich hohem MaBe die
Fahigkeit besitzt, mit einer groBen Reihe von Schwermetallen bestindige Komplex-
verbindungen zu bilden. Seiner Zusammensetzung nach leitet es sich vom Thio-
harnstoff ab und besitzt folgende Strukturformel:

N =N—C,H,
¢=8

\NH—NH—C,H,
Die stark komplexe Natur seiner Metallverbindungen, auf die iibrigens auch die in
obiger Formel vorhandenen beiden Imidgruppen und die Nebenvalenzen betétigenden
Doppelbindungen der Azogruppe hindeuten, prigt sich aus in ihren lebhaften Fir-
bungen, ihrer Unltslichkeit in Wasser und ganz besonders in jhrer mehr oder minder

1) Vorliegende Abhandlung bildet einen Teil einer noch nicht abgeschlossenen umfangreicheren Arbeit
und ist vom Verfasser der Offentlichkeit tibergeben worden, um sich ruhige Weiterarbeit auf diesem
Gebiete zu sichern.
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groBen Luslichkeit in fast allen organischen Lésungsmitteln, eine fiir Schwermetall-
verbindungen ganz abnorme Eigenschaft.

Die Literatur iiber diese Verbindungen ist sehr spirlich, sie ist auf einige Angaben
Emil Fischers!) gelegentlich der Beschreibung der Darstellung und der Eigen-
schaften des von ihm entdeckten Diphenylthiocarbazons beschrankt.

Das fiir die unten beschriebenen Reaktionen verwendetete Priparat 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 Phenylhydrazin

,NH-NH—C.H,

C=8

NS—N,H,—CH;
reagieren. Das getrocknete Produkt wird durch Erhitzen auf 100 bis 110° unter Ab-
spaltung von Schwefelwasserstoff in Diphenylthiocarbazid

NH—NH—CH,
¢=s
\NH-NH-C,H,

iibergefiihrt, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol mit heiBer alko-
holischer Kalilauge behandelt wird. Hierbei vollzieht sich der Ubergang in das
Diphenylthiocarbazon, das sich aus der tiefroten alkalischen Losung durch Anséduern
als blauschwarzer Niederschlag gewinnen 1i8t. Durch Losen des getrockneten Pro-
duktes in Chloroform, Einengen der Losung und Wiederausfallen durch Zusatz von
Alkohol oder Petrolither, dessen Verwendung sich bei einigen mit dem Diphenyl-
thiocarbazon angestellten Losungsversuchen als zweckméBiger herausstellte, erhalt
man den Farbstoff rein als kristallinisches dunkles Pulver.

Das so gewonnene Diphenylthiocarbazon ist in Wasser und verdiinnten S&uren
unloslich; von Alkalien wird es mit blutroter Farbe gelost. In organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Alkohol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen 16st es
sich gut. Besonders leicht 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 bestindig, dagegen halten
sich die ammoniakalischen oder alkalischen Losungen nur kurze Zeit und miissen
fiir die spater erwihnten 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 bestindige salz-
artige Verbindungen einzugehen, weist bereits E. Fischer?) in seiner Arbeit hin; so
erwihnt er, daB das Diphenylthiocarbazon mit Alkali und Erdalkalisalzen dunkelrot
gefirbte, in Wasser leicht losliche Verbindungen bildet und beschreibt auch das
Verhalten 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, 8. 118; Bd. 212, 8. 316.
2) 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 Erdalkaliverbindungen in organischen Losungsmitteln, wie Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, 16sen.

Dieses interessante Verhalten des Diphenylthiocarbazons wurde unter Zugrunde-
legung dieser Beobachtungen in vorliegender Arbeit eingehender studiert, neues Be-
obachtungsmaterial in bezug auf seine Reaktionsfihigkeit 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 sorgfiltig gereinigtes Diphenylthiocarbazon in 3 proz.
Losungen von 2-n-Natronlauge oder 2-n-Ammoniak verwendet; die in Frage kommen-
den etwa, 5 proz. Metallsalzldsungen wurden unter Verwendung reinster Priparate (pro
analysi von Merok) hergestellt. Die im folgenden beschriebenen Reaktionen wur-
den in der Weise ausgefiihrt, daB zu der vorher, wenn angéngig, ammoniakalisch oder
alkalisch gemachten Metallsalzlosung einige Kubikzentimeter der ammoniakalischen
oder alkalischen Losung des Diphenylthiocarbazons hinzugegeben wurden. Ent-
standen Niederschlige, so wurden diese filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen
und im Vakuum iiber Schwefelsiure 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 zusammengefaft.

Tabelle 1.
- | Verhalten Loslich- | Loslich- | Loslich- Loslich- | yoenieh. Loslich- Loslich- | Loslich-
Vermendete otall- smmoniakal, oder| kelt In | keit In | kelbin 2- ol in | kelt in | [OsichEelt Keit, in el n Rt
alkal. Losg.v. D. | H,0 [konz.NH;| n-NaOH Euigs.' 1/,n-HCH Aceton S, us’v’v sther
Eisenchlorid . . — — — — — — — — — —
niumalaun . . — — — — — — — — — —
Kaliumchrom-
alaun . . . . — — — — — - | - — — —
Zinksuifat . . . | Nd. violettrot | unldsl. | wenig 1. L unlésl. | zersetzt | schwer . | leicht L. | leicht 1. | unlésl.
Kadmiumchlorid | Nd. rotbraun | unlésl. | wenig 1.| unlésl. | uniésl. | zersetzt | schwer 1. [schwerl.| leicht 1. | unlésl.
Kupfersulfat . . | Nd. schwarz- | unlosl.| unlosl. | unlésl. | unldsl. | zersetzt | ldelich | leichtl. | leicht 1. | unldsl.
braun
Nickelsulfat . . | Nd.schwarz- | unlel. | wenig 1.| unlosl. | wenig 1. | zersetzt | schwer 1. | leicht 1. | leicht 1. | unldsl.
braun
Kobaltnitrat . . | Nd. braunrot | unlésl. | wenig l.| unlésl. | wenig 1. |zersetzt | schwer 1. | leicht 1. | leicht 1. | unldsl.
Mangansulfat Nd. braunrot | unldel. | wenig 1.| unlosl. |zersetzt | zersetzt | schwer 1. | leicht 1. | leicht 1. | unlésl.
Bleinitrat . . . | Nd. braunrot | unlssl.| unlésl. | in der | unlésl. |zersetzt | schwer 1. [schwerl.| leicht 1. | unlésl.
Wirme 1.
Merkuronitrat Nd. violettrot | unl6sl. | unlosl. | unlésl. | unlésl. | zersetzt | unlésl. | unldsl. | unldsl. | unlsl.
Merkurichlorid . | Nd. ziegelrot | unlésl. | wenig l.| unldsl. | unlésl. |zersetzt | schwer 1. |schwer l.{schwer 1.| unlésl.
Silbernitrat . . | Nd. violett- | unltel. | wenig 1.| unlésl. | unldsl. |allmahl.| unldsl. | unlésl. | unlosl. | unlésl.
braun zersetzt
Zinnchloriir — — — — — — — — — —

Wie man aus der Tabelle ersieht, reagieren die Salze einer ganzen Reihe von
Metallen mit dem Diphenylthiocarbazon unter Bildung von gefirbten Nieder-
schligen. Hiervon abweichend verhalten sich neben den Salzen der Alkalien und
Erdalkalien auch die des dreiwertigen Aluminjums, Eisens und Chroms und des zwei-
wertigen Zinns, welche weder mit ammoniakalischer noch mit natronalkalischer Di-
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phenylthiocarbazonlésung charakteristische Fallungen ergeben, die auf die Ent-
stehung einer Verbindung mit dem Diphenylthiocarbazon hindeuten kénnten.

Die mit Diphenylthiocarbazonlosung erzeugten Fillungen sind, wie die Tabelle
zeigt, in Wasser samtlich unldslich, ebenso auch, mit Ausnahme des Mangans, in ver-
diinnter Essigsiure. Bei Gegenwart von Mineralsiuren zersetzen sie sich siamtlich
unter Abscheidung von freiem Diphenylthiocarbazon, welches in Sauren unléslich
ist. Bezeichnend fiir die stark komplexe Natur dieser Verbindungen ist die Tatsache,
daB die Fallungen selbst in den ammoniakalischen Losungen des Kupfers, Silbers,
Zinks, Kadmiums, Nickels und Kobalts auf Zusitze des ammoniakalischen Diphenyl-
thiocarbazons entstehen, obwohl doch die Schwermetalle in diesen Losungen bereits
als recht bestandige komplexe Aminsalze vorliegen. Eine ganz charakteristische
Eigenschaft dieser Verbindungen ist ferner ihre Loslichkeit in organischen Losungs-
mitteln wie z. B. Chloroform, ein Verhalten, das selbst bei der groSen Zahl von kom-
plexen Metallverbindungen nicht haufig vorkommt. Wie die Tabelle zeigt, losen
Chloroform und Schwefelkohlenstoff am besten, weniger leicht Aceton, schwer
Alkohole und iiberhaupt nicht aliphatische Kohlenwasserstoffe. Eine bemerkenswerte
Ausnahme in bezug auf die leichte Loslichkeit in Chloroform usw. machen die ein-
wertigen Verbindungen des Quecksilbers, ferner die Salze des Silbers und des Goldes,
welche in Chloroform und Schwefelkohlenstoff unloslich sind. Auch gegeniiber Natron-
lauge verhalten sich einzelne Verbindungen voneinander abweichend. So lésen sich
die Niederschlige des Zinks und Bleis in tiberschiissiger Natronlauge besonders beim
Erwirmen der Losung leicht auf, wahrend samtliche andere Niederschlige ungelost
bleiben. Durch die Anwesenheit von Tartrationen werden die Fallungen nicht ge-
hindert, was ebenfalls ein Zeichen fiir die groBe Reaktionsfiahigkeit 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 Loslichkeit
des Bleisulfats in weinsaurem Ammonium erinnert sei. Anders dagegen verhalten
sich die Metallverbindungen bei Gegenwart von Kaliumeyanid, welches bekanntlich
mit fast allen Schwermetallen unter Bildung stirkster Komplexverbindungen reagiert.
Versetzt man die neutralen Metallsalzlosungen mit Kaliumcyanid bis zur Wieder-
auflésung der zuerst entstandenen Fallungen und fiigt nun die alkalische oder ammo-
niakalische Reagenzlosung 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 Ausfillung als roter Niederschlag wird bei Gegenwart
selbst eines groBeren Uberschusses von Cyankalium nicht behindert. Auf diese
Weise gelangt man hier zu einer fiir Blei charakteristischen Reaktion, walche sich
vielleicht fiir einen analytischen Nachweis von Blei neben anderen Metallen ver-
wenden lieBe?).

Aus obigen Versuchen wird man bereits erkennen konnen, daB es sich wohl
verlohnt, diese mannigfachen Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit des Diphe-
nylthiocarbazons wie auch in Farbe, Loslichkeit und Bestindigkeit seiner
Metallverbindungen fiir die Zwecke analytischer Nachweise und Trennungen aus-
zuwerten.

1) Diesbeziigliche Untersuchungen, deren Resultate in einem spiiteren Aufsatz versffentlicht wer-
den, sind z. Z. im Gange.

Veroffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 11
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Hochempfindlicher Nachweis des Zinks.

Die Tatsache, dal die Zinkverbindung sich in organischen Losungsmitteln mit
Leichtigkeit auflost und diesen Losungen eine lebhafte, recht bestéindige Purpurrot-
farbung erteilt, konnte mit bestem Erfolge fiir die Ausarbeitung einer neuen Methode
zum Nachweise des Zinks verwendet werden. Hierzu trug in der Hauptsache eine
bei zahlreichen Versuchen wiederholt gemachte Beobachtung bei, daB namlich beim
Schiitteln einer Losung des Diphenylthiocarbazons in Schwefelkohlenstoff oder ande-
ren organischen Solventien mit einer neutralen wisserigen Zinksalzlosung die in-
tensiv griine Farbe des organischen Losungsmittels sofort in lebhaftes Purpurrot
umschlug. Das im Schwefelkohlenstoff 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 ausschlieBlich mit griiner Farbe 16st, wihrend es, wie erwihnt, anderen Losungs-
mitteln, wie z. B. Chloroform, bei konzentrierteren Losungen eine griine, bei stiirkerer
Verdiinnung jedoch eine rote Fiarbung erteilt. Gerade infolge der Griinfirbung des
Schwefelkohlenstoffs auch bei groBer Verdiinnung laBt sich der Umschlag nach Pur-
purrot besonders scharf erkennen. Man verwendet fiir die Reaktion am besten duBerst
verdiinnte Losungen von Diphenylthiocarbazon, die im Reagenzglas durchsichtig
sind und lebhaft griin erscheinen.

Die Reaktion zeichnet sich durch auBerordentliche Empfindlichkeit aus. Es
gelingt mit ihrer Hilfe, bequem noch Bruchteile eines ug Zink im Kubikzentimeter
nachzuweisen, bei welchen Mengen der iibliche Nachweis mit Hilfe des Zinksulfids
lingst versagt! Bei Anwendung von einem Kubikzentimeter einer obigen, duBerst
verdiinnten Schwefelkohlenstofflosung erhilt man auch in diesem Falle lebhafte
Rotfarbung, da die nur spurenweise vorhandenen Zinkionen gegeniiber den zur Reak-
tion gebrachten minimalen Mengen von Diphenylthiocarbazon immerhin noch im
UberschuB 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
Verinderung haltbar. Bei Gegenwart von Mineralsiuren tritt die Reaktion nicht
ein; saure Losungen werden vorher zweckmiBig mit Ammoniak oder verdiinnter
Sodalésung neutralisiert. Verdiinnte Essigsaure stort nicht, doch wird die Empfind-
lichkeit durch ihre Anwesenheit etwas herabgesetzt. Auch bei Gegenwart eines ge-
ringen Uberschusses von Ammoniak oder auch von Natronlauge 1a8t sich die Reaktion
ausfiihren. Verhindert wird sie jedoch, wenn ein UberschuB 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 1a8t sich in obiger Ausfiihrung direkt neben einer groBen
Zah] anderer Metalle ausfithren. Die Reaktion wird nicht beeinfluft 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 Schwefelkohlenstofflésung ebenfalls rote, verschieden nuancierte Farbumschlige,
jedoch tritt bei Gegenwart von Zn" neben diesen Kationen, auch wenn letztere im
UberschuB vorhanden sind, keine Mischfarbe, sondern nur die purpurrote Zinkfarbung
auf. Das Zink wird demnach gegeniiber dem Kobalt, Nickel und Kadmium vom
Diphenylthiocarbazon bevorzugt. DaB es sich beim Nachweis von Zink in derartigen
Gemischen tatsichlich um die positive Zinkreaktion handelt, beweist ein Vergleich
des Farbtons eines zinkhaltigen Gemisches mit dem von einer reinen Zinklosung
hervorgerufenen Ton sowie mit den Farbtonen der Farbungen, die beim Schiitteln
einer reinen Nickel- oder Kobalt- oder Kadmiumsalzlésung bei Verwendung der gleich-
konzentrierten Reagenzlosung auftreten. Es zeigt sich in der Tat eine Ubereinstim-
mung im Farbton beim Gemisch mit der purpurroten Farbe bei der reinen Zinklsung,
wihrend der Schwefelkohlenstoff bei der Nickelsalzlosung eine blaustichig-karminrote,
bei der Kobaltsalzlosung eine generalstabsrote und bei der Kadmiumlésung eine erd-
beerrote Farbung erhilt. Da, wie schon oben erwihnt, die angewandte Reagenzlosung
nur Spuren von Diphenylthiocarbazon enthélt, so mu8 man auch noch bei sehr
kleinen Mengen Zink infolge des quantitativen Verbrauchs des Diphenylthiocarb-
azons immer denselben Farbton und dieselbe Farbintensitit wie bei der Vergleichs-
losung erhalten.

Mangan gibt eine dem Zink ahnliche Reaktion, jedoch mit dem Unterschiede,
daB Mangan bei Zusatz von Kobaltsalzlosung gegeniiber dieser von Diphenylthio-
carbazon nicht bevorzugt wird, sondern daB sich in diesem Falle einzig und allein
das Kobalt durch seine dunkelrote Farbung anzeigt. Blei gibt zwar nicht genau die-
selbe Rotfirbung 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 verhilt sich also wie Mangan. Kupfer-, Quecksilber-, Silber-,
Zinn- und Wismutsalze miissen.bei Ausfiihrung des Zinknachweises vorher entfernt
werden, da sie die Zinkreaktion stdren; es bilden sich bei ihrer Gegenwart die ihnen
eigentiimlichen Braun- bzw. Violettfarbungen.

Die Ausfithrung des Zinknachweises gestaltet sich am besten folgendermafien:

"Von der anndhernd neutralisierten, auf Zink zu priifenden Losung werden 5 bis
10 ccm entnemmen und im Reagenzglase mit 1 bis 2 cem 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 Zinksalzlésung mit der gleichen Schwefelkohlenstofflosung hervorgerufen wird.
Ist der Farbton der gleiche, so kénnen 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 1a8t. Dieser Nachweis beruht auf der bereits erwihnten

11*
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Unloslichkeit der Verbindungen genannter Metalle in einem Uberschu8 von Natron-
lauge einerseits und der leichten Loslichkeit des Zinkniederschlages in dieser Lauge
andererseits.

Man fithrt den Nachweis zweckmiBig in folgender Weise aus: Zu der auf Zink-
gehalt zu priifenden Losung, die vorher annihernd neutralisiert worden ist, wird
etwa 5proz. Losung von Diphenylthiocarbazon in 2-n-Natronlauge im UberschuB
zugegeben und noch etwa das halbe Volumen 2-n-Natronlauge hinzugefiigt. Der evtl.
entstehende, oftmals sehr feine Niederschlag wird am besten in einem Ultrafiltrier-
tiegel nach Bechhold-Konig abgesaugt, mehrmals mit verdiinnter Natronlauge
und zum SchluB mit Wasser ‘gewaschen. Das Filtrat, in dem sich das gesuchte Zink
befinden mu8, wird zunéchst mit verdiinnter Essigsiure neutralisiert, wobei das Zink
mitsamt dem iiberschiissigen Diphenylthiocarbazon ausfillt. Hierauf fiigt man
konzentriertes Ammoniak im UberschuB 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 Fiarbung desselben muB alsdann das Zink an-
zeigen.

Hochempfindlicher Nachweis des Kupfers.

Schiittelt man eine annéihernd neutrale Kupfersalzlésung mit der sehr verdiinn-
ten Losung des Diphenylthiocarbazons, so schligt die griine Farbe des Schwefel-
kohlenstoffs sogleich in braun um. Diese Farbung ist fiir Kupfer charakteristisch,
da von den untersuchten Schwermetallen keines eine dhnliche braune Farbreaktion
gibt. Wie die Zinkreaktion, so besitzt auch diese eine sehr hohe Empfindlichkeijt:
es konnen mit ihrer Hilfe noch bequem 0,5 ug Kupfer pro ccm nachgewiesen werden,
womit sie die gebriuchlichen Reaktionen auf Kupfer an Empfindlichkeit erheblich
iibertreffen diirfte. Ein groBer Vorteil dieser Reaktion ist es auch, daB sie sich be-
quem und ohne an Empfindlichkeit einzubiiBen, bei Anwesenheit einer groBen Reihe
von Metallen ausfiihren 1aBt, die sonst bei Benutzing anderer Nachweismethoden
des Kupfers erst vorher entfernt werden miissen. Es storen hier weder Alkalisalze
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 Mineralsiuren die Reaktion. Bei Anwesenheijt von viel Essig-
sdure verwandelt sich das Braun in weniger charakteristisches Rot oder Gelb. Ge-
ringer UberschuB von Ammoniak verhindert die Ausfiihrung des Nachweises nicht.
Selbst das Vorhandensein von Tartraten, mit denen Kupfer die bekannte blaue
Komplexverbindung gibt, beeinfluBt die Reaktion nicht; sie unterbleibt dagegen
analog wie beim Zink bei Gegenwart von iiberschiissigem Kaliumcyanid. Im iibrigen
ist die Ausfilhrung 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 Farbumschliige, 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 prichtig violette Farbung; bei Anwesenheit geringer
Mengen Metall sowie auch in schwachessigsaurer Losung erhilt man eine orangerote
Firbung. Beide Reaktionen sind ebenfalls auBerordentlich scharf, und zwar ist ihre
Empfindlichkeit von derselben GréSenordnung wie die der Zink- und der Kupfer-
reaktion. In Analogie mit den anderen Reaktionen stéren Mineralsduren den Nach-
weis; bei Gegenwart von viel Essigsiure ergeben sich bei beiden Quecksilbersalzen
wenig charakteristische Gelbfarbungen, weshalb auch dieser Nachweis zweckmiBig
in neutraler Losung ausgefiihrt wird. Das Quecksilber 148t 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 tatsichlich Queck-
silber enthilt, ganz sicher gehen, so fiigt man einige Tropfen Kupfersulfatlosung 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 Hilfe der
Schiittelmethode erbracht werden, doch ist er, da eine grofere 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 148t 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 beeintrichtigt die Reaktion nicht Vom Kadmium, welches dieselbe erdbeer-
farbene Reaktion gibt, unterscheidet sich das Blei dadurch, dal es bei Zugabe von
etwas Kobaltsalzlosung nicht reagiert, sondern, daB statt dessen die dunkelrote Farbe
der Kobaltreaktion auftritt, wahrend die Kadmiumreaktion durch Anwesenheit von
Kobalt nicht beeinflult 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 groflen Uberschusses 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 Ausfiilhrung der iiblichen Blei-
reaktionen hinderlich sind. Die Empfindlichkeit des Nachweises betragt etwa 15 ug
Blei pro ccm.

Der Nachweis wird einfach in der Weise ausgefiihrt, da man zu einer Probe
der zu priifenden vorher neutralisierten Losung soviel Kaliumecyanidlésung 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 erwihnt, bewirken Kadmiumsalze beim Schiitteln mit der Reagenz-
lssung einen dem Blei dhnlichen Umschlag nach erdbeerrot. Diese ebenfalls hoch-
empfindliche Reaktion a8t direkt sich neben den Leichtmetallen wie auch neben
Mangan, Nickel und Kobalt bequem ausfithren. 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. Kaliumeyanid ver-
hindert die Reaktion analog dem Zink und Kupfer.

Empfindlicher Nachweis des Kobalts.

Auch fiir einen Nachweis des Kobalts eignet sich die Schiittelreaktion sehr gut.
Kobalt ruft beim Schiitteln mit dem Reagens eine dunkelrote Fiarbung hervor, die
gleichfalls auch bei den geringsten Mengen dieses Kations auftritt!). Dje Reaktion
ist besonders aus dem Grunde vorteilhaft, weil 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 verdringt. Der Nachweis ist ausfiihrbar auch neben Mangan und
Blei. Die meisten anderen Schwermetalle storen hingegen die Reaktion. Fiir das
Arbeiten in saurer oder alkalischer Losung gilt auch hier das bei den anderen
Nachweisen Erwihnte.

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 Reaktionsfihigkeit nimmt dann ab vom
Kupfer tiber das Zink, Kadmium, Kobalt bis zum Blei.

Erst durch diese interessantenAbstufungen in der Reaktionsfihigkeit wird eine
auch den analytischen Anforderungen entsprechende Unterscheidung der einzelnen
Metalle moglich. Zur besseren Ubersicht seien hier noch einmal die oben ange-
gebenen, mit den annahernd neutralen Losungen der Schwermetalle angefiihrten
Schiittelreaktionen in einer Tabelle zusammengefaBt, wobei die Metalle zugleich nach
ihrer Reaktionsfihigkeit mit dem Reagenz geordnet sind:

1) Fiir die Versuche mit Kobalt wurden garantiert nickelfreie Kobaltsalze puriss. der Firma Merck
benutzt. Fiir die Vergleiche mit Nickel dienten desgleichen kobaltfreie Nickelsalze.
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Tabelle 2.
. Farbe des Farbe ds
Kation Schwefelkohlenstoffs Kation Schwetzlikgm:;stoﬁs
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. Fischer?') nur die Zinkverbindung eingehender untersucht worden. E. Fischer
stellte dieses Salz rein dar, durch Ausfillen aus der mit Diphenylthiocarbazon ver-
setzten alkalischen Zinksalzlosung auf Zusatz von Essigsiure, Auflosen des Nieder-
schlages in warmem Chloroform und Wiederausfillen durch Zugabe von Alkohol
zur eingeengten Chloroformlésung, wobei sich der Korper in feinen roten Kristallen
abscheidet. Fiir die im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz ergibt sich
nach E. Fischer die Formel

(CsHyyN,S)pZn + H,0 oder (C;;H;,N,S),ZnO0 .

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur bestindig, 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 iiber. Ihr Verhalten gegen Sauren und Basen sowie gegen organische Losungs-
mittel ist aus der auf S.160 befindlichen Tabelle ersichtlich. Wegen ihrer vollkomme-
nen Unléslichkeit in Wasser und in verdiinnter Essigsdure und ihrer leichten Uber-
fiihrbarkeit in Zinkoxyd durch Gliihen schien diese Verbindung in besonderem MaBe
fiir 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 Zinksulfid recht umstandlich und zeitraubend
ist und andererseits die gute Resultate liefernde elektrolytische Methode nach S pitzer?)
nicht in allen Fillen anwendbar ist, so dal man es speziell in technischen Betrieben
bei der Analyse von Legierungen vorzieht, das Zink entweder nach den weniger ge-
nauen maBanalytischen Verfahren oder aber aus der Differenz zu bestimmen.

Es wurde daher untersucht, ob das Zink durch Ausfillung aus einer neutralen
oder essigsauren Zinksalzlésung von bekanntem Gehalt durch Zusatz einer geeigneten
Losung von Diphenylthiocarbazon tatsichlich quantitativ zu entfernen. Als ge-
eignetes Losungsmittel fiir 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 10 proz. Ammoniak ver-
wendet, die vor jedem Versuch frisch bereitet wurden, da sie sich, wie bereits oben
erwihnt, bei lingerem Stehen zersetzen. Die fiir die Bestimmungen benutzte Zink-
salzlosung enthielt reinstes Zinksulfat pro analysi von Merck. Der Zinkgehalt dieser
Losung wurde durch Eindampfen derselben in einer Platinschale, Vergliihen des
trockenen Zinksulfats zu Zinkoxyd und Wigen als solches bestimmt.

Die Zinkbestimmungen mit Hilfe des Diphenylthiocarbazons, wie sie auf Grund
zahlreicher Versuche ausgearbeitet worden sind, werden in der Weise ausgefiihrt,

1) E. Fischer: loc. cit. 2) F. Spitzer: Z. Elektrochemie Bd. 11, S.401. 1905.
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daB zu der Zinksalzlosung, welche auf 100 ccm etwa 25 ccm Eisessig enthalt, soviel
ammonijakalische Reagenzlosung in der Kalte hinzugefiigt wird, bis der zunichst aus-
fallende rote Zinkniederschlag sich durch Ausscheidung von iiberschiissigem Diphenyl-
thiocarbazon dunkel firbt. Der Essigsduregehalt der Losung ist zweckmiBig so ge-
wihlt, 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 Kailte
filtriert und mehrmals mit 15 proz. Essigsiure und zum Schluf mit verdiinnter Ammo-
niumnitratlosung gewaschen. Die Niederschlige erweisen sich als sehr gut filtrierbar,
eine Tatsache, die gegeniiber dem sehr leicht kolloidal durchs Filter gehenden Zink-
sulfid von groBem Vorteil ist. Die ausgewaschenen Niederschlige 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
allméhlich entweichen zu lassen, die Hitze darauf bei schriger Lage des Tiegels zu
schwacher Rotglut gesteigert und erst, wenn alle Kohlenpartikelchen restlos verbrannt
sind, starker bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Bei einer derartigen Ausfithrungs-
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:

Tabelle 3.

Angewandt | Gefunden ' Fehler

0,0319gZn | 0,0321gZn | +0,0002g

0,0088 g Zn 0,0087 g Zn —0,0001 g
0,0633 g Zn 0,0634 g Zn + 0,0001 g
0,0264 g Zn 0,0263 g Zn —0,0001 g

Wie aus 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 Zinkféillung sehr voluminds 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 Reagenzlosung statt der ammoniaka-
lischen verwendet wurde, lieferten etwas zu hohe Resultate, ein Zeichen, daB etwas
Alkali von dem voluminésen Niederschlag absorbiert wird, welches sich auch durch
lingeres Auswaschen schlecht entfernen 1aBt. Aus diesem Grunde ist es ratsam, nur
ammoniakalische Reagenzlosung zu verwenden.

Quantitative Trennung des Zinks vom Mangan.

Bereits oben ist erwahnt worden, dafl die mit dem alkalischen Reagenz erzeugte
Manganfillung sich bei Zusatz von verdiinnter Essigsdure 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 Essigsiure quantitativ ausfillt. Auch diesen Versuchen war, wie weiter
unten gezeigt wird, der gewiinschte Erfolg beschieden.
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Auf Grund mehrfacher Versuche wurde folgende Arbeitsweise festgestellt:

Es werden in einem Becherglas 100 ccm der annihernd neutralen, Zink und Man-
gan enthaltenden Losung unter gutem Umriihren etwa 30 cem Eisessig gegeben; der
Gehalt der Losung an Zink betragt zweckmaBig nicht mehr als 0,05 g Zink auf 100 ccm
Lésung. Zu einer derartigen Losung fiigt man in analoger Weise wie bei der vorher
beschriebenen Zinkbestimmung ammoniakalische Reagenzlosung hinzu, filtriert den
Niederschlag und wéscht ihn mit etwa 100 ccm 15 proz. Essigsiure und zum SchluB
mehrmals mit ein wenig verdiinnter Ammoniumnitratlésung nach. Die weitere Be-
handlung des Niederschlages gestaltet sich genau so wie vorher bei der Zinkbestim-
mung angegeben wurde.

Das im Filtrat befindliche Mangan 148t sich nach der bewahrten Phosphat-
methode?!) bequem als Manganammoniumphosphat fillen 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 Zinksulfatlésung wurde analog wie vorher
festgestellt, der der Manganosalzlosung durch Fillung des Mangans als Mangan-
ammoniumphosphat und Wigung als Pyrophosphat. In der folgenden Tabelle seien
einige Ergebnisse, die mit der obenerwihnten Methode erhalten wurden, angefiihrt:

Tabelle 4.

Verhaltnis
Angewandt Gefunden Fehler von Zn zu Mn

0,0088 g Zn | 0,0091 g Zn + 0,0003 g ca.1: 2,3
0,0198g Mn | 0,0193 g Mn
0,0442 g Zn 0,0446 g Zn + 0,0004 g ca.l: 0,08
0,0038 g Mn | 0,0036 g Mn
0,0088 g Zn 0,0090 g Zn + 0,0002 g ca l1: 0,9
0,0078g Mn | 0,0076 g Mn
0,0088 gZn 0,0085 g Zn — 0,0003 g ca.l: 27
0,0236 g Mn | 0,0235 g Mn
0,0088 g Zn 0,0088 g Zn + 0,0000g ca.1:16,4
0,1403g Mn | 0,1402g Mn |

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB 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 gebriauchlichen Verfahren nach Smith und Brunner?) oder Zimmer-
mann3) bei der Neigung des zur Trennung benutzten Zinksulfids, leicht 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 spiteren Aufsatz berichtet werden soll, noch einige analytisch wertvolle Re-

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 18, S.339. 1898.
2) L. Smith u. L. Brunner: Chem. Zentralblatt 1895, 26.
3) Cl. Zimmermann: Ann. d. Chemie u. Pharm. 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 ibre Eignung zu quantitativen Bestimmungen untersucht
werden, desgleichen werden auch Versuche zu einer kolorimetrischen Auswertung
der obenerwahnten Farbreaktionen in Angriff genommen werden. Untersuchungen
iiber die Konstitution dieser interessanten Komplexverbindungen sowie auch das
Studium der Reaktionen des Diphenylthiocarbazons mit den selteneren Metallen
diirften nicht weniger lohnend sein und werden ebenfalls einen Teil der folgenden
Arbeit ausfiillen.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktionsfiahigkeit des Diphenylthiocarb-
azons gegeniiber einer Reihe von Metallen, inshesondere 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 Verhalten aliphatischer Aminbasen und einiger
zyklischen basischen Stickstoffkerne zu
Metallsalzlosungen.

Von Emil J. Fischer,

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, Diéthylamin und
Tridgthylamin (1850 durch A. W. von Hof mann) u. a. dfters das Interesse des Analy-
tikers auf sich gelenkt, da sie als Substitutionsprodukte des Ammoniaks ein diesem
in vieler Beziehung dhnliches 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. Wurtz!), A. W. v. Hofmann?), Carey Lea?), O. Mendius*), Oeser?)
und C. Vincent®). Die Versuchsergebnisse der genannten Autoren zeigen, daf die
aliphatischen Aminbasen hinsichtlich ihrer metallsalzfillenden 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 stiirkeren basischen Eigenschaften der Amine.

Da die betreffenden Literaturangaben etwas liickenhaft und auBerdem auch
in mehreren Fillen unzutreffend oder ungenau sind, so hat es 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
groBen Reihe der primiren, sekundéiren und tertiiren aliphatischen Aminbasen bis
zum Heptylamin folgende typische Beispiele ausgewiahlt worden: Methylamin, Di-
methylamin, Trimethylamin, Athylamin, Didthylamin, Tridthylamin, 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).

2) A. W.v. Hof mann: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 78, S. 264. 1851 (f. Tetraéithylammonium-
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. Tristhylamin).

4) 0. Mendius: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 121, 8. 136. 1862 (f. n-Propylamin).

5) Oeser: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 134, S. 7. 1865 (f. Allylamin).

8) C. Vincent: Bull. de la Soc. Chim. de Paris [N.S.] Bd. 27, S. 194. 1877 (f. Trimethylamin; ibid.
[2] Bd. 33, S.156. 1880 (f. Dimethylamin).
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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 (Oxyéthyltrimethylammoniumhydroxyd), Neurin (Vinyltrimethylammonijum-
hydroxyd), Athanolamin (Aminoathylalkohol) und zuletzt, obgleich eigentlich nicht
in das Gebiet der Amine der Fettreihe gehorig, einige Beispiele von zyklischen, ins-
besondere heterozyklischen Basen, die zum Teil bemerkenswerte und charakteri-
stische Fallungen mit Metallsalzen bilden: Benzylamin, «-Pikolin, s-Collidin, Piperazin
(Diathylendiimin), Piperidin, Nikotin, Glyoxalin (Imidazol), Benzimidazol, 3, 5-Di-
methylpyrazol, Antipyrin, Urazol. Anhangsweise ist auch eine stickstofffreie Schwefel-
base, das Trimethylsulfiniumhydroxyd, in den Kreis der Beobachtungen gezogen,
deren Ergebnisse analytisch interessant sind.

Die Versuchsergebnisse sind auf 6 Tabellen verteilt, in welchen das Verhalten
von je 6 Basen zu verschiedenen Metallsalzen gezeigt wird. Nach diesen Tabellen sind
kurze Bemerkungen bzw. Ergéinzungen hierzu gegeben. Die betreffenden organischen
Basen sind als wisserige Losungen von 10%, 5% und darunter, die hoheren alipha-
tischen Amine, die in Wasser nur schwer loslich, nur als Losungen von 29, und darunter
verwendet worden. Solche verdiinnte Losungen zeigen noch immer eine deutliche und
wirksame alkalische Reaktion, sind daher auch noch auf Metallsalze reaktionsfahig.

Die zu den Versuchen benutzten Basen wurden teils von der Chemischen Fabrik
C. A. F. Kahlbaum-Berlin, teils von der Chem. Fabrik E. Merck-Darmstadt bezogen
und nur zum kleineren Teil selbst hergestellt.

Bei den Metallsalzen wurde auf besondere Reinheit Wert gelegt, zumeist waren
es Priparate, die mit der Bezeichnung ,zur Analyse* geliefert wurden.

Die in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen Aufzeichnungen sind im all-
gemeinen schon ohne weiteres verstindlich. Die im UberschuB des Fallungsmittels
unloslichen Niederschlige sind durch Sperrdruck ihrer Farbenbezeichnung gekenn-
zeichnet.

Als Abkiirzungen kommen in den Tabellen vor: Nd. = Niederschlag; k. Nd. = kein Niederschlag;

Ls. = Lésung; 1. = laslich; t. 1. = teilweise 16slich; s. w. 1. = sehr wenig loslich; anf. = anfangs; kr. =
kristallinisch; gel. = gelatinds; i. U. = im UberschuB; Fb. — Farbe, Farbung; gef. — gefarbt.

Bemerkungen und Ergénzungen zu Tabelle 1 (Nr. 1—86).

Die auf dieser Tabelle 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), erzeugen, der sich aber im Uberschusse des Losungs-
mittels vollig auflost. Hierdurch unterscheiden sich diese Basen scharf vom Ammo-
niak, das mit Tonerdesalzen bekanntlich das im UberschuB unlésliche Tonerdehydrat
liefert. Nach A. Wurtz?) sollen jedoch durch Methylamin Aluminiumsalze wie durch
Ammoniak gefillt werden, was aber durch die vorstehenden Versuche widerlegt wird.
Die Loslichkeit des AI(OH); im UberschuB der hier behandelten Basen erfolgt nach
C. Renz?) selbst bei Gegenwart der Hydrochloride der Basen. Aus der Methylamin-

1) A. Wurtz: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 71, S. 338. 1849.
2) C. Renz: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 36, S. 2751. 1903.
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Tabelle 7. Im UberschuB der Fallungsbase lésliche Niederschlage aus Metall-
salzlosungen bzw. keine mit Aminbasen usw. erhaltene Metallsalzfallungen.

Ag Hg (II) Cu Cd
Dimethylamin ) Athylendiamin Athylendiamin Athylendiamin
Trimethylamin 2) Propylendiamin Propylendiamin Propylendiamin

Athylamin * Cholin * Hexamethylentetramin
Diathylamin * Neurin * Glyoxalin
n-Dipropylamin %) Athanolamin
Isoamylamin *Glyoxalin
Allylamin * 3, 5-Dimethylpyrazol
* Athylendiamin
*Propylendiamin
Athanolamin
*x-Pikolin
Al Cr (Chromi) Be U (UO0,)
Methylamin Tetramethylammonium- | * Hexamethylentetramin Diithylamin®)
Dimethylamin hydroxyd Tetramethylammonium- | Tetramethylammonium-
Trimethylamin * Cholin hydroxyd hydroxyd
Athylamin Neurin * x-Pikolin * Tetradthylammonium-
Diathylamin * Benzimidazol * Glyoxalin hydroxyd
Tridthylamin * Trimethylsulfinium- * Benzimidazol * Tetrapropylammonium-
n-Dipropylamin hydroxyd *3, 5-Dimethylpyrazol hydroxyd
Allylamin * Cholin
Athylendiamin * Neurin
Tetramethylmethylen- *3, 5-Dimethypyrazol
diamin Trimethylsulfinium-
Tetramethylammonium- hydroxyd
hydroxyd 4)
* Cholin
Neurin
Piperidin
*Trimethylsulfinium-
hydroxyd
Mn (ITI) Zn Ni Co
* Hexamethylentetramin Methylamin * Athylendiamin * Athylendiamin
* x-Pikolin Dimethylamin * Propylendiamin * Propylendiamin
* Benzimidazol Athylamin *Hexamethylentetramin * Hexamethylen-
* 3, 5-Dimethylpyrazol n-Propylamin * Benzimidazol tetramin
Allylamin *3, 5-Dimethylpyrazol
* Athylendiamin
Tetramethylammonium-
hydroxyd

Die mit einem * versehenen Fillungsbasen geben mit den betreffenden Metallsalzen von An-

fang an keinen Nd.

lssung wird das Al(OH); weder durch Ammoniak noch durch Ammoniumchlorid,
wohl aber durch Sauren gefallt. Mit Zinksalzen geben mehrere der Basen gleichfalls
im Gegensatz zum Ammoniak im UberschuB lésliche Fallungen, so z. B. Monomethyl-
amin und Dimethylamin, dieses jedoch erst bei Anwendung eines groBeren Uber-
schusses, und Monoathylamin, wihrend die mit Trimethylamin oder Di- und Tri-
athylamin erhaltenen weien Niederschlige von Zn(OH), sich in der iiberschiissig
zugesetzten Basenlosung nicht mehr auflosen. Es zeigt sich also, daB mit zunehmender

1) Spiterhin schwarzliche Ausscheidung.

scheidung.

1) J. gro8. U.

5) J. groB. U.

2) J. groB. U.

3) Spaterhin schwirzliche 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 bis zur volligen Unloslichkeit in der iiberschiissigen
Base eintritt. Interessant ist auch das Verhalten der Kupfersalze zu den Basen
der Tabelle. Wihrend Monomethyl- und Monoéthylamin') den aus Kupfersalzen ent-
stehenden griinblauen Niederschlag noch fast vollig zu einer tiefdunkelblauen Fliissig-
keit unter Bildung von komplexer Kupraminverbindung aufzulésen vermogen, sich
also hierbei ahnlich wie das Ammoniak verhalten, wird durch Dimethylamin von der
mit Kupfersalz entstehenden Fillung schon nichts mehr durch einen UberschuB
gelost. In gleicher Weise verhalten sich die mit Disthylamin und den Tertidrbasen
der Tabelle aus Kupfersalzen entstehenden Hydroxydfallungen. Die iibrigen in der
Tabelle angegebenen Metallsalze liefern mit den Basen keine bemerkenswerten Nieder-
schlige. Die Berylliumsalzfillungen sollen ebenso wie in Ammoniak auch in den
Aminen nach C. Renz?) vollig unldslich sein, doch konnte diese Angabe vom Ver-
fasser nicht vollauf bestatigt werden.

In bezug auf die Fallbarkeit von Metallsalzlosungen unterscheiden sich Mono-
dthylamin und Didthylamin voneinander nach C. Lea?) durch folgende Reaktionen:
Mono#thylamin gibt mit Zinksalz einen im UberschuB leicht loslichen Niederschlag,
Diathylamin hingegen einen darin unldslichen; der in Merkurichloridldsung erzeugte
Niederschlag 16st sich bei Athylamin in Essigsiure, bei Didthylamin in dieser Saure
nicht; ferner wird in einer Palladiumchloriirlésung durch Mono#thylamin ein brauner
im UberschuB der Base nichtloslicher Niederschlag erhalten, bei Anwendung von
Diathylamin entsteht darin ein im UberschuB loslicher Niederschlag.

Aus den in der Tabelle 1 angefiihrten Fallungsreaktionen lassen sich zu-
nichst fiir qualitative Zwecke mehrere Trennungsmethoden von Metallen auf-
stellen. Die evtl. Brauchbarkeit auch fiir die quantitative Analyse soll in einer spé-
teren Abhandlung ausgesprochen werden. Durch Methylamin CH,; - NH, konnte
z. B. Zn vom Cd, Al vom Be und Al vom Fe geschieden werden; Dimethylamin
(CHy), - NH wiirde eine Scheidung des Zn vom Fe und ebenfalls auch des Al vom Fe
gestatten; Trimethylamin (CH,),N ermoglicht eine Trennung des Al vom Be,
Al vom Zn und des Al vom Fe; Athylamin C,H; - NH, konnte zur Scheidung
des Ag vom Hg (Merkurisalz) und Cd vom Zn Verwendung finden, besonders aber soll
es sich, wie schon 1856 E. Me yer?*) mitgeteilt hat, zu einer genauen quantitativen
Trennung des Fe vom Al eignen; durch Didathylamin (C,H;), - NH lieBe sich eben-
falls Fe vom Al, auch Al vom Be trennen; endlich diirfte das Triath ylamin (C,H;),;N,
das iibrigens mit HgCl, 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 finden.

Bemerkungen und Erginzungen zu Tabelle 2 (Nr. 7—12).

Die Basen der Tabelle 2 sind teils normale, teils isoaliphatische und auferdem
eine ungesittigte 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 com einer 33 proz. wisserigen Methylaminlésung 0,86 g, von einer entsprechenden Athylaminlésung
0,59 g Cu(OH), gelost.

2) C. Renz: a.a. 0. 1903.

3) C. Lea: Silliman Amer. Journ. of Science [2] Bd. 33, S. 80, 86. 1862; Jahresber. iib. d. Fortschritte
d. Chemie 1862, S. 331.

4) 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 Metallsalzlsungen. Die in Aluminium- und Zinksalzen
entstehenden Niederschlige sind auch hier im iiberschiissigen Fallungsmittel vollig
oder reichlich loslich, Ausnahmen bilden n-Dipropylamin und n-Heptylamin fiir die
Zinkfallung, welche in den L3sungen dieser Basen unloslich ist. Uber das Verhalten
der Aluminiumsalze zu n-Propylamin besteht in der Literatur ein Widerspruch.
Nach O. Mendius!) soll die mit dieser Aminbase erzeugte Fallung im Uberschuf
unloslich sein, wiahrend R. D. Silva?) 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
lsslich im UberschuB8 der Fallungsbase anzunehmen. In den beiden letzteren Basen
sind bei Anwendung eines Uberschusses die mit Silbernitratlosung erhaltenen erd-
braunen Niederschlige ebenfalls unléslich.

Praktische Verwendung bei Metalltrennungen kann zu folgenden Zwecken er-
folgen: Durch n-Propylamin CH;-CH, NH, lieBe sich Ag vom Pb, Cd vom
Zn, Mn vom Zn, Be vom Al und Al vom Fe trennen. Mittels n-Dipropylamin
(CH, - CH,, - CH,),NH konnte evtl. eine Scheidung des Ni vom Zn, auch des Al vom
Th erzielt werden. Isoamylamin (CH,), : CH - CH, - CH,- NH, wire vielleicht
zur Trennung von Ag und Pb, Zn und Ni sowie von Al und Fe geeignet. Auf die Mog-
lichkeit einer Scheidung der beiden letzteren Metalle voneinander durch Isoamylamin
wurde schon 1849 von W urtz3) hingewiesen. Die beiden nur sehr schwer in Wasser
loslichen Basen Isohexylamin (CH;), : CH - CH, - CH, - CH,NH, und n-Heptyl-
amin CH, - (CHj), - CH,NH, liefern keine brauchbaren Fallungsreaktionen und sind
auch wegen der groBen Verdiinnung ihrer wisserigen Losungen aus praktischen
Griinden nicht gut verwendbar. Dagegen bieten sich fiir Allylamin CH, = CH
-CH,NH, Aussichten auf Anwendung zur Trennung von Ag und Pb, Zn und In, Pb
und T1 (Thalloverbindung). Nach Oeser?) sollen die mit Allylamin in Ferri- und Alu-
miniumsalzen erhaltenen Niederschlage im UberschuB des Fallungsmittels unloslich
sein, was aber Verfasser nur fiir Ferrisalz bestatigen kann.

Bemerkungen und Ergénzungen zu Tabelle 3 (Nr. 13—18).

Die Basen der Tabelle 3 zeigen unter sich eine ziemlich verschiedene Konsti-
tution und sind auch hinsichtlich ihrer metallsalzfillenden Eigenschaften in vielen
Punkten voneinander stark abweichend. Das Athylendiamin NH,-CH,-CH,
- NH, ist als Metallfallungsreagens besonders interessant. Es gibt mit Silber-, Merkuri-,
Kupfer-, Kadmium-, Nickel-, Kobalt-, Aluminium- und Zinksalzen Féllungen, die
sich im Uberschu8 der Base wieder auflésen, Die mit Chromoxyd-, Thorium- und
Berylliumsalzen entstehenden Niederschlage losen sich in iiberschiissiger Athylen-
diaminlésung in mehr oder weniger reichlicher Menge auf. Abweichungen hiervon
zeigt die nichste homologe Diaminbase, das Propylendiamin CH, - CH(NH,)
- CH,NH,, denn dieses gibt mit Zink- und Aluminiumsalzen im UberschuB unlosliche
Niederschlage. Uber die bei der Auflosung 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.

2) 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. Traube!) und A. Werner?) Aufschluf. Das Tetra-
Hz <N(CH3)2

N(CHy),
Merkurichlorid einen eigelben Niederschlag, der sich in iiberschiissiger Base nicht 16st,
desgleichen mit Zink-, Kupfer-, Kadmium-, Nickel- und Kobaltsalzen ebenfalls iiber-
schuBunlosliche Niederschlige. Silbernitrat erzeugt mit Tetramethylmethylendiamin
zuerst einen dunkelbraunen Niederschlag, hierauf bald eine Abscheidung von reduzier-
tem Silber in Form eines dichten Spiegels. Das Trimethyltrimethylentriamin

NH-CH(CH,)--NH

éH(CHQ—NH—-CH(CHQ
bietet keine analytisch gut verwendbaren Merkmale, dagegen beansprucht das
Hexamethylentetramin (CH,),N, das Interesse des Analytikers in hohem Mage.
Von Wichtigkeit ist die Nichtfillbarkeit der Kadmium-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-,
Thorium- und Berylliumsalze durch jene Base, worauf sich Abscheidungs- und
Trennungsmethoden griinden koénnen. Das Methylhydrazin CH;-NH - NH,
liefert als Metallsalzfallungsmittel einige brauchbare Ergebnisse. Die Fallung aus
einer Kupfersalzlosung ist zuerst eigelb, wird aber spéter blau und zuletzt griin, der
mit Merkurichlorid entstehende Niederschlag ist dunkelgrau und enthilt reduziertes
Quecksilber. Auch bei vielen anderen Metallsalzen tritt durch Methylhydrazin unter
reichlicher Wasserstoffentwicklung Reduktion ein. In Nickelsalzldsungen wird durch
vorstehende Base kein Niederschlag, sondern nur eine blaugriine Farbung hervor-
gerufen, in Kobaltsalzlosung entsteht anfangs auch keine Fillung, spiter aber unter
griinlicher Farbung der Losung ein griiner Niederschlag.

Analytisch zu verwerten wiren: 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 vom Mn, Cu vom Zn, Cd vom Zn, Cu vom Pb, 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. Kollo3) beschrieben und auch fiir quantita-
tive Zwecke geeignet befunden worden; Meth ylhydrazin ist dadurch merkwiirdig,
daB es fast alle Schwermetallsalzlosungen fillt. Die erhaltenen Niederschlige sind
fast simtlich in der iiberschiissig zugesetzten Basenlésung unléslich. Eine Ausnahme
machen die Nickelsalze, welche von der Base nicht gefallt werden. Auf diese Tatsache
konnte sich vielleicht eine Trennungsmethode des Nickels vom Zink oder vom Chrom
u. a. Elementen griinden.

methylmethylendiamin C gibt wie auch viele andere Basen mit

Bemerkungen und Erginzungen zu Tabelle 4 (Nr. 19—24).

In dieser Tabelle sind 3 Tetraalkylammoniumhydroxyde: Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd (CH,),N-OH, Tetradthylammoniumhydroxyd
(C.H;)N-OH und Tetrapropylammoniumhydroxyd (CH,-CH,-CH,),N - OH,
ferner zwei durch Ersatz einer CHy-Gruppe des Tetramethylammoniumhydroxyds

1) W. Traube: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 44, S. 3319. 1911.
) A. Werner: Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 21, S. 201, 229. 1899.
3) C. Kollo: Bull. Soc. de Chimie din Roménia Bd. 2, S. 89—95. 1920.
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durch andere Alkyle entstehende Ammoniakbasen Cholin und Neurin sowie ein
Oxyathylamin, das Athanolamin (8-Aminoathylalkohol) CH,(OH) - CH,NH, be-
handelt. Alle diese Verbindungen geben zum Teil wichtige Unterschiede bei ihren
Fallungen mit Metallsalzen und diirften daher in der analytischen Chemie zu ver-
schiedenen Metalltrennungen Verwendung finden kdnnen. Die Tetraalkylammonium-
hydroxyde haben die gemeinsame Eigenschaft, daB sie mit Merkurisalzen meist
eigelbe, orangerote oder gelbbraune Niederschlige bilden, ferner, daBl sie, wenigstens
die niedrigeren Glieder, mit Zinnchloriir keine Fillung geben und in einigen Fillen
auch mit Chromisalzlésungen keine Niederschlige bzw. iiberschuBlosliche Fallungen
erzeugen. Silbersalze werden durch diese Basen stets gefillt, die Fallungen bleiben
im UberschuB der Basenlsung ungelost. Aluminium- und Zinksalze werden dadurch
teils gefallt, teils vom UberschuBl vollig oder in groBter Menge gelost. Beziiglich der
Fillungen mit Tetradthylammoniumhydroxyd bestehen in der Literatur irrige An-
gaben. Nach A. W.v. Hof mann?) soll der aus Zinksalzen mit dieser Base erhaltene
Niederschlag im UberschuB loslich sein, das aber Verfasser nicht bestitigen konnte,
ferner das aus Bleisalzen ausgefillte Bleihydroxyd gleichfalls iiberschuBloslich sein;
auch von dieser Behauptung lieB sich nur das Gegenteil beweisen.

Fiir die analytische Praxis kénnten nun folgende Trennungsverfahren in Be-
tracht kommen: Durch Tetramethylammoniumhydroxyd lieBen 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 Tetraithylammoniumhydroxyd kénnte Cr (Oxyd) vom U (Uranyl-
verbindung) und auch TI (Thalloverbindung) vom Pb geschieden werden. Durch
Tetrapropylammoniumhydroxyd wiren 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-g-oxyithylammoniumhydroxyd
CH,(OH) - CH, - N(CH,;),0H koénnten 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) CH, : CH + N(CH;);0OH kimen die bei dem Cholin
angegebenen ersten vier Scheidungsverfahren und auBerdem evtl. eine Trennung
des Cu vom Pb, Zn vom Al oder In in Frage. Athanolamin lost, wenn es im
UberschuB zur Anwendung gelangt, nur die in Silber- und Kupfersalzen erhaltenen
Niederschlige wieder auf, konnte daher zur Trennung des Cu vom Zn, auch vom Cd
sowie des Ag vom Pb benutzt werden.

Bemerkungen und Erginzungen zu Tabelle 5 (Nr. 25—30).

Fiir diese Tabelle sind als Fallungsmittel fir Metallsalzlésungen aufgestellt:
Benzylamin als Vertreter der karbozyklischen Aminbasen, a-Pikolin und 1, 3,
5-Collidin (s-Collidin) als Pyridinderivate, Piperazin (Didthylendiimin), Piperidin
(Hexahydropyridin) und Nikotin.

Das Benzylamin C¢H; - CH,NH, fillt aus den meisten Metallsalzlosungen
die Metalle als Hydroxyde. Der in Kupfersalzlosung erhaltene hellblaue Niederschlag
wird von iiberschiissig zugesetzter Base zum Teil wieder aufgeldst. In Thallonitrat-
losung entsteht anfangs ein weiler Niederschlag, der in iiberschiissiger Base vollig

1) A. W. v. Hofmann: Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. 78, 8. 264. 1851.
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loslich ist. Alle iibrigen Schwermetallsalzfallungen sind im UberschuB der Basen-
Iosung unloslich. Die beiden Alkylpyridine a-Pikolin C;H,(CH;)N und s-Collidin
C,H,(CH,),N zeigen trotz ihrer nahen Verwandtschaft Metallsalzlosungen gegeniiber
ein ziemlich abweichendes Verhalten. So gibt z. B. «-Pikolin mit Silbernitrat keine
Falling, s-Collidin hingegen einen weiBen Niederschlag, Merkurichlorid mit «-Pikolin
eine weiBe, mit s-Collidin aber eine eigelbe Fallung. Ferner gibt a-Pikolin mit Beryl-
liumsalzen bei gewohnlicher Temperatur keine Fallung, sondern erst beim Kochen,
s-Collidin fallt die Berylliumsalze schon in der Kilte. Das Piperazin

¢ O CHa >\IH
\CH .CH,””

ist ein Fallungsmittel fiir fast simtliche Schwermetalle, mit Ausnahme von Ag, Pt
und Au. Ein fast gleiches Verhalten zu Metallsalzlosungen offenbart auch das
Piperidin
CH, CHZ\
CH. <CH _cu,N

doch gibt diese Base mit Aluminiumsalzen anfangs eine Fillung, die sich im Uber-
schuB sofort klar lost, sowie mit Silbernitrat einen erdbraunen, im UberschuB der
Base nichtloslichen Niederschlag. Nikotin (x-Pyridyl-g-tetrahydro-n-methylpyrrol)
C,oH, N, zeigt analytisch weniger gut verwendbare Fillungsreaktionen mit Metall-
salzen. Mit Nickelsalzlosungen entsteht erst nach lingerer Zeit eine geringe Fallung
von griiner Farbe, withrend Kobaltsalzlosungen von einer Nikotinlésung augenblick-
lich griin gefallt werden. Der mit Merkurichloridlosung sich bildende Niederschlag
ist wie bei vielen zyklischen Basen eigelb gefirbt.

Die mit den vorgenannten Basen erzeugten Niederschlige 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 Fillen aber kompliziert konstituierte Komplexverbindungen.

Von analytischer Bedeutung wiren vielleicht folgende Trennungen: Durch
Benzylamin Pb und Tl, durch x-Pikolin Pb und Ag, Al und Be, Fe und Mn, Al
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 TI, 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 Ergénzungen zu Tabelle 6 (Nr. 31—36).

Die letzten fiinf in dieser Tabelle enthaltenen heterozyklischen Stickstoffver-
bindungen sind: Glyoxalin(Imidazol), 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 Niederschlige bildet. Von den hier aufgezahlten
Verbindungen ist das Glyoxalin oder Imidazol

CH=CHX
N—CH” NH
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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 Fillungen mit dieser Base, fast alle iibrigen Metalle
werden meist in Form von Hydroxyden oder auch von Anlagerungsprodukten der
Metallsalze an die Base oder von Komplexverbindungen niedergeschlagen. Als hochst
charakteristisch hat sich die mit Kobaltsalzen erhaltene Fillung erwiesen, die sich
schon bei Spuren Kobaltsalz bemerkbar macht. Es entsteht namlich in neutraler
Kobaitsalzlosung mit einer wasserigen Imidazollésung sofort ein prachtvoll leuchtend
tief blauvioletter Niederschlag, der in organischen Losungsmitteln, wie z. B. Ather,
Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw. unloslich ist. Die Abscheidung des Nieder-
schlages wird durch Erwirmen 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
Firbung der Fliissigkeit; auch beim Kochen der Losung entsteht keine Ausfallung.

Ein den Benzolkern enthaltendes Glyoxalin oder Imidazol, das Benzimidazol

N
05H4<NH>\CH ,

steht in vieler Beziehung in seinen Féllungsreaktionen dem einfachen Imidazol nahe,
jedoch werden Chromoxyd-, Manganoxydulsalze durch diese Base nicht gefillt. Die
mit Wismutsalz erhaltene Fallung erscheint rosenrot und ist wohl als eine Komplex-
verbindung anzusehen. Mit Kupfersalzen wird eine schmutzigblaue Féillung erzeugt,
die nach einiger Zeit kupferrote Firbung annimmt; Bleisalzlosungen, nicht aber die
des Azetates, werden erst nach lingerer Zeit getriibt. Mit neutralen Kobaltsalz-
losungen gibt auch das Benzimidazol eine ahnliche Reaktion wie das Glyoxalin, doch
ist die mit Benzimidazol erhaltene Fillung 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(CH,) =N
| \NH
CH——C(CH,)

ist hinsichtlich seiner Konstitution mit dem Glyoxalin verwandt und zeigt auch als
Fallungsreagens manche Analogie. Kupfer-, Mangano-, Nickel-, Beryllium-, Indium-
und Uranylsalze werden nicht gefillt, Chromisalze erst beim Kochen vollstindig
abgeschieden; die meisten iibrigen Metallsalze geben mit der Base im UberschuB un-
losliche Niederschlige. Wie die Glyoxaline gibt auch das 3, 5-Dimethylpyrazol mit
neutralen K obaltsalzlosungen die bei dem Glyoxalin beschriebene intensiv violett-
blaue Fallung, jedoch vollstindig erst beim Kochen der Fliissigkeit. Diese Fallung
verhilt 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)
(CegH;) N—CO —CH

(CHyN. C(CH,)

fallt nur sehr wenige Metallsalzlosungen, so z. B. das Merkurichlorid. Die blaue Farbe
der Cuprisalzlosungen geht durch Antipyrin in ein intensives Smaragdgriin iiber.
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Sehr charakteristisch und empfindlich ist die schon in Gegenwart von Ferrisalz-
spuren auftretende tief rotbraune bis rotgelbe Firbung, iiber die schon L. Knorr?)

berichtet. Urazol NH-CO

l SNH

NH-co/
eine Verbindung von mehr siureartigem 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 verschwindet die rotbraune
bzw. gelbbraune Farbe der Losung sofort, wenn diese erhitzt wird. Urazol fallt auch
nur wenige Metallsalzlosungen, wie z. B. Silbernitrat, Merkurichlorid, Antimontri-
chlorid, aber nicht eine Zinnchloriirlésung.

Die den BeschluB der vorstehenden Metallféllungsversuche anhangsweise bil-
dende Schwefelbase Trimethylsulfiniumhydroxyd (CH,);-S:-OH fillt im
Gegensatz zu den vorerwihnten Stickstoffbasen sehr viele Metallsalzlosungen mit
Ausnahme von Aluminium-, Chromoxyd-, Ferri- und Uranylsalzen. Die bei Wismut-
salz entstehende Fillung ist ein gelblichweiBer, kristallinische Blittchen bildender
Niederschlag, wahrscheinlich ein Komplexsalz. Der mit Merkurichlorid erzeugte
Niederschlag ist von eigelber Farbe, der in Kobaltsalzlésungen sich bildende anfangs
indigblau und wird allméhlich schmutzig violett.

Von den angedeuteten Reaktionen sind viele von Interesse fiir die analytische
Chemie. Vor allem ist die obenerwihnte 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 soll auch die Verwendbarkeit dieser Reaktion zur quantitativen
Kobaltbestimmung gezeigt werden. Diese Kobaltreaktion ist auch zum Nachweis
neben Nickel und zur Trennung von diesem verwendbar, 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 Benzimidazol 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 kénnte auch, wie bereits erwahnt,
das 3, 5-Dimethylpyrazol gebraucht werden, nur miiite die auf Co zu priifende
Losung nach dem Zusatz der Pyrazolbase erhitzt werden, damit die Kobaltverbindung
vollstindig ausfallt. Im iibrigen wére 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 verwendbar.

Die vorstehenden Versuchsergebnisse lassen erkennen, daB die einzelnen Amin-
basen und zyklischen basischen Stickstoffverbindungen in ihrem Verhalten zu Metall-

!) L. Knorr: Ann. d. Chemie Bd. 238, S. 137. 1887.



Das Verhalten aliphat. Aminbasen u. einiger zyklisch. basisch. Stickstoffkerne zu Metallsalzlosungen. 187

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 Uber-
schuB der Fillungsbasen 16slichen Niederschligen resultieren. Die Existenz solcher
Komplexverbindungen ist von mehreren neueren Autoren, besonders L. Tschuga-
jew!), W.Traube?) und A. Werner3) an aliphatischen Monamin-, Diamin- und ande-
ren Basen nachgewiesen worden, auch sind derartige Verbindungen dargestellt und
niher beschrieben worden. Nach W. Traube sind einige Metallhydroxyde selbst in
hochprozentigen wisserigen Losungen von priméren aliphatischen Aminbasen nur
in sehr geringer Menge loslich, dagegenr sind Losungen aliphatischer 1, 2-Diamine
ausgezeichnete 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), ein Kupriithylendiaminhydroxyd [Cu(NH,
-CH,-CH, - NH,),](OH)', vorhanden sein. Nach Tschugajew soll die Fahigkeit
der Aminbasen zur Bildung von Komplexverbindungen von der Anzahl der unsub-
stituierten Wasserstoffatome am Stickstoff abhingen.

Fiir den Analytiker diirfte aber das fiir viele Metallsalzlosungen charakteristische
Verhalten zu Aminbasenlésungen von groBerem Interesse sein, auf das sich, wie aus
den Tabellen und den zugehorigen Erliuterungen und Ergiéinzungen ersichtlich ist,
vielleicht eine ganze Reihe von neuen Trennungsmethoden griinden liBt. Wieweit
dies auch fiir die Zwecke der quantitativen Analyse moglich erscheint, soll evtl. nebst
einigen anderen Anwendungsgebieten fiir die in diesem Berichte behandelten orga-
nischen Basen in einer spiter erscheinenden Abhandlung des Verfassers mitgeteilt
werden.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB aliphatische Aminbasen (alkylierte Ammoniake, Di- und
Polyaminbagen, Oxybasen), ferner viele zyklische, insbesondere heterozyklische Stick-
stoffbasen, charakteristische, analytisch gut verwertbare Fillungen mit Metallsalzen
liefern. Als ein empfindliches Kobaltreagens wird das Glyoxalin oder Imidazol
empfohlen, das mit Spuren Kobaltsalz eine lebhaft violettblaue Fillung 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, 8. 173. 1906.
2) W. Traube: Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft Bd. 44, 8. 3319. 1911.
3) A. Werner: Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 21, S. 201, 229. 1899.
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Bei der fabrikméaBigen Darstellung des Kaliumpermanganats wird bekanntlich
als Ausgangsmaterial ein Kaliummanganat verwendet, das durch Schmelzen bzw.
Sintern von Braunstein und Atzalkali erhalten wird. Der Chemismus der Manganat-
bildung ist durch die Arbeiten von Aschoffl), Askenasy und Klonowski?) sowie
Sackur?) weitgehend aufgeklirt worden, wenn auch beziiglich einiger wichtiger
Fragen, z. B. der Dissoziationsspannungen des Manganats und damit der Zersetzungs-
temperaturen die Angaben nicht unbetrichtlich auseinandergehen. Wahrend Sackur
z. B. bei einer Temperatur der Manganatschmelze von 667° einen Dissoziationsdruck
iiber Sauerstoff von 532 mm Hg mift, finden Askenasy und Klonowski bei 667°C
einen Druck von 763 mm, d. h. bei dieser Temperatur ist Kaliummanganat im Sauer-
stoff nicht mehr bestandig.

Das Kaliummanganat ist eine wenig bestindige Verbindung, die nur in alkalischer
Losung eine gewisse Zeit haltbar ist. Sie zersetzt sich bereits in neutraler Losung
unter Bildung von Permanganat und Braunstein vbllig, ebenso wie Kaliummanganat
umgekehrt durch Kochen von Permanganat mit Alkali erhalten werden kann.

3 K,MnO, + 2 H,0 = 2 KMnO, + MnO, + 4 KOH .

Die Reaktion ist demnach umkehrbar, und das Gleichgewicht miiBte auf analytisch
chemischem Wege zu bestimmen sein?).

Die Formulierung dieser Gleichung nach dem Massenwirkungsgesetz zur Ermitt-
lung der Reaktionskonstante ergibt fiir Zimmertemperatur

[KMnO,]2-[OH'}*
(K MnO,]*
Diese Konstante ist von Sackur und Taegener?) durch Potentialmessungen zu
1,6 - 10-* mit ungefihrer Genauigkeit ermittelt worden.

1) H. Aschoff: Dissertation Berlin 1862.

) P. Askenasy u. S. Klonowski: Z. Elektrochemie Bd. 16, S. 104. 1910.

3) 0. Sackur: Berichte Bd. 43, S. 381, 448. 1910; Z. Elektrochemie Bd. 16, S. 649. 1910.
4) Abegg-Auerbach: Bd. 4, 2. Abt., S. 849f.

5) O. Sackur u. W. Taegener: Z. Elektrochemie Bd. 18, S.718. 1912.
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Die Kenntnis dieser Konstante spielt fiir 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 Durchfiihrung der elektrolytischen Manganatoxydation be-
nutzt man z. B. eine aus der Manganatschmelze gewonnene Lauge, die etwa 4,51
aormal an KOH ist und etwa 8,3% Manganat enthilt. Wieviel Permanganat ent-
hilt nun eine solche Lauge ?

Aus der obigen Massenwirkungsgleichung ergibt sich

KMnO, — 0,013 [K,MnOf] . VKzMnO,,_
[OH'P
Daraus berechnet sich der Permanganatgehalt der genannten Losung zu 0,000005 Mol/1
Permanganat oder, in Gewichtsprozenten ausgedriickt, zu rund 0,0001%,. Daraus geht
hervor, dal die Mengen Permanganat, die sich in der Manganatfrischlauge befinden,
unerheblich und ohne weiteres zu vernachlassigen sind. Bei hohen Alkali- und
relativ geringen Manganatgehalten bleiben also die aus dem durch Potential-
messungen bestimmten Gleichgewicht berechneten Werte fiir 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 Schwefelsiure versetzten Oxalsiure bei 70°, die andere ist rein jodometrisch.
Wiihrend es auf jodometrischem Wege nicht gelang, einwandfreie iibereinstimmende
Resultate zu erhalten, wurde die Oxalsiuremethode als recht brauchbar gefunden.

Die der Titration zugrunde liegende Gleichung lautet:

K,MnO, + 2 H,C,0, + 2 H,80, = MnSO, + K,S80, + 4CO, + 4 H,0 .
Diese Gleichung sagt nichts aus iiber den Verlauf der sich abspielenden Reaktionen.

Dariiber kénnen nur die Beobachtungen bei der Ausfiithrung der Titrationen
AufschluB geben.

"Die Titration gibt namlich nur dann gute iibereinstimmende Werte, wenn die
Manganatlésung bei 70 bis 90° in die schwefelsaure eingestellte Oxalsaureltsung ein-
flieBt, so daB eine langsame Hydrolyse des Manganats zu Permanganat und Braun-
stein unter merklicher Bildung von sich schwer wieder lésendem Braunstein nicht
erfolgen kann und im Augenblick des Zuflusses bereits die Umsetzung mit der Oxal-
siure eintritt. Allerdings tritt gegen Ende der Titration flockiger Braunstein auf, der
sich aber ziemlich rasch wieder 16st. Voraussetzung ist gute intensive Durchriihrung
wihrend der Titration. Die Umschlagsfarbe ist die des Permanganats und je mehr
man sich dem Umschlagspunkte nihert, um so mehr tritt die Rosafirbung gegeniiber
der Braunsteinausscheidung in den Vordergrund. In verdiinnten Losungen erhielten
wir nun haufig 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 Phosphorsiure bei den ver-
schiedensten Konzentrationen einen recht markanten Umschlag zu erhalten. Der
Zusatz von Phosphorsiure erwies sich bei den zahlreichen von uns durchgefiihrten
Bestimmungen als ein ganz auBerordentlich wertvolles Hilfsmittel').

1) Kolthoff (s. u.) erwihnt auch einen Zusatz von Phosphorsiure bei der Permanganattitration
aber nur im Hinblick auf seine reaktionsverzégernde Wirkung.
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Im Zusammenhang mit den Versuchen, durch geeignete Zusitze eine bessere
Indikation zu erzielen, wurde auch der Vorschlag eines Manganosalzzusatzes nach-
gepriift. Kolthoff hat gelegentlich einer eingehenden kritischen Untersuchung?)
des Chemismus der Oxalsdure-Permanganattitration gefunden, dafl ein Zusatz von
2 com Manganosalzlosung auf 100 ccm Oxalsiure 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, da$ 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 angesiuerte Oxalséure zerfallt
das Manganat zunichst nach folgender Gleichung:

3 K,MnO, + 2 H,80, - 2 KMnO, + MnO, + 2 K,S0, .

Bei Gegenwart der Oxalsiure werden Permanganat und der entstehende Braun-
stein unter Sauerstoffabgabe gelost nach

2 KMnO, + MnO, + 4 H,SO, - 3 MnSO, + 6 O 4 K,S80, + 4 H,0.
Der Sauerstoff reagiert mit der Oxalsdure nach
6 0 + 6 H,C,0, > 12CO, + 8 H,0 .
Die Addition dieser drei Gleichungen ergibt
3 K,MnO, + 6 H,SO, + 6 H,C,0, - 3 MnSO, 4 12 CO, + 12 H,0 4 3 K,SO,,

d. h. die obengenannte Gesamtgleichung.

Zur weiteren Aufklirung des Reaktionsmechanismus erschien uns bei diesem
Reduktionsproze die Beobachtung der Potentialinderungen mit Hilfe der ver-

schiedenen potentiometrischen Methoden eine wertvelle Erganzung. Gemaf der Re-
duktion des Manganats in saurer Losung
2 K,MnO, + 2 H,0 = 4KOH + 2MnO, 4 2 0,
verlauft die Reaktion in folgendem Sinne:
MnO; + 2C,0; + 8H' < Mn" + 4CO, + 4 H,0 .
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 Potentialinderungen 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 MnOy, 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 Konzentrationsverhiltnis

1) J. Kolthoff: Z. analyt. Chemie Bd. 64, S.185. 1924.
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der Reaktionsteilnehmer #ndert, ist in diesem Punkt ein ganz bestimmtes. Man
nennt es das Umschlagspotential.

Die Versuchsanordnung war folgende?): Die zur Titration vorgelegte Fliissigkeits-
menge befand sich in einem zylindrischen Elektrolysierbecher £ und stand mit -der
Kalomel-Normalelekt ode N durch einen mit
gesittigter K,80,-Losung gefiillten elektro-
lytischen Heber in Verbindung. Nach der
Poggendorfschen 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 4, der ofters mit
einem Normalelement nachkontrolliert wurde,
mit Hilfe eines Ostwaldschen Dekadenrheostaten von 1000 Ohm Gesamtwider-
stand abgezweigt. Als Nullinstrument diente zunichst ein Kapillarelektrometer
nach Ostwald-Luther (siche Abb. 1 und 2).

Als 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 ccm bezogen — unter db/da ersichtlich. Das Titrationsende,
der Umschlag, wird durch das Maximum des Richtungskoeffizienten gekennzeichnet.

Die Beobachtung der obenerwihnten Reaktion erfolgte in der Weise, daB wir
die fortschreitenden Potentialinderungen, hervorgerufen durch die Reduktion der

1) Nach Angaben in E. Miiller: Die elektrometrische MaBanalyse. 2. Aufl. 1923.
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vorgelegten Oxalséiure und Oxydation der zuge-
gebenen Manganatlosung, in schwefelsaurer Losung
feststellten.

Die Manganatlésung enthielt 0,128 Mol
K,MnO, i. 1. Die Bestimmung des K,MnO,-Ge-
haltes erfolgte nach der Pyrophosphatmethode,
die an spéterer Stelle beschrieben wird. Am freien
Alkali waren 0,574 Mol KOH i. 1 vorhanden. Die
vorgelegte Menge normaler Oxalsiure (10 ccm)
wurde mit einem UberschuB von H,SO, versetat,
die Losung auf 150 ccm aufgefiillt und auf 80° C
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-
spanne, die zur konstanten Potentialeinstellung vollkommen ausreichend war.

Versuch 1.
Vorlage: 10 cem 1 n-H;C,0, + 25 cem H,SO, (7,4 n-) + 115cem H,0 (ausgekocht). ¢ = 70°.
E, = 1,997 Volt.
Zugegeben: Manganatlésung (0,128 Mol i. 1).
Tabelle 1.
ccm K,MnO, komp. Ohm dblda ccm K,MnO, komp.Ohm| db/da
0 215 s 3 Tropfen 320 850
1 210 4, 333 650
3 206 } 245 340 350
6 210 5 1 Tropfen 349 450
9 215 2 2 356 350
12 218 > 3, 360 200
15 223 4, 365 250
18 298 2 24,6 431 |3300Max.
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 gg 28 530 2
24,3 274 20 530
244 285 110 30 530
2 Tropfen 303 | 000 33 532

Der theoretische Verbrauch, fiir 10 cem 1 n-H,€,0, = 0,08 g Atom Sauerstoff
errechnet, betrug 24,59 cem der zu untersuchenden Manganatlosung. Das Maximum
des Richtungskoeffizienten trat zwischen 24,58 und 24,6 ccm ein. Es lag also hier
praktisch eine. vollkommene Ubereinstimmung vor. Es folgen nun Wiederga,ben
einiger Parallelversuche, die unter gleichen Bedingungen ausgeéfiihrt wurden.

Tabelle 2a.
. Vorla Verb h Jmschl; t.
Vers.-Nr. n-loil;ngS. ccme‘r' \ganat- | Ri thaﬂn?umlgu s ‘:anahl Ohm-E v‘zmeu hnet
cem 16sung zwischen Ohm 1000 Wert in ccm
2 10 24,56 332—334 398 - 1,997 0,03
3 10 24,53 355—435 1000 0,06
4 10 24,57 365488 = 0,797 Volt 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 ¢, bezeichneten Wertes versetzt uns in die Lage, eine
wesentliche Vereinfachung der Apparatur zu erreichen, und zwar auf folgende Weise:
Um zu erkennen, ob die Indikationselektrode wihrend der Titration den Wert ¢,
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 £ mit Indikatorelektrode und Normalelek-
trode N verbunden durch den elektrolytischen Heber H
gebildet wird. Als Nullinstrument benutzt man ein empfind-
liches Galvanometer. Das oben beschriebene Element besitzt
im Anfang der Reaktion ein Potential, das von dem ent-
gegenge:chalteten ¢, differiert, infolgedessen schligt 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
Vorgelegte Verbrauch En‘gegen- Abweichung
Vers.-Nt. n-H,C,0, cen Mang.- geschaltete vom errechneten
cem losung Spannung Wert in ccm
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 um ein
weniges ab, immerhin halten sie sich in zuldssigen Fehlergrenzen.

In einigen Untersuchungen, auf die wir spiter noch einmal zuriickkommen
werden, verwendeten wir die von Treadwell und Pinkoff!) 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 schliet 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 Losung verbunden, die beiden Elektroden iiber ein
Galvanometer kurzgeschlossen. Um den allzu groBen Ausschlag des Zeigers zu ver-
ringern, vergroBerten wir nach einer Angabe von E. Miiller den Widerstand des
Hebers und damit den inneren Widerstand des Elementes durch Zusammendriicken
der Schlauchverbindung des Stromschliissels mit Hilfe eines Schraubenquetsch-
hahnes.

1) Vgl. Erich Miiller: Die elektrometrische MaBanalyse. 2. Aufl. S.73. 1923.
Verbffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 13
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Tabelle 2ec.

Ei tential Ab
= Vorgelegte ccm | Verbrauchte ccm gt hr e,
Vers.-Nr. n-H,C;0, Manganatiosung dere};ktrode VDV%‘ert in cem

8 10 24,69 0,797 0,10
9 10 24,63 0,797 0,04
10 10 24,71 0,797 0,12

Dijese Umschlagselektroden zeigten einige Tage lang ein konstantes Potential,
dnderten aber nach lingerem Stehen ihren Potentialwert allmahlich. Unsere Ver-
suche, eine Elektrode mit gleichbleibendem Potential herzustellen, sind noch nicht

zum Abschluf gekommen.

Zur Priifung der optischen und potentiometrischen Indikation 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/l K,MnO, und 253 g/l KOH. Sie war vor dem Gebrauch von den darin ent-
haltenen Mengen Braunstein durch Filtration befreit worden. Unsere Anordnung
gestattete eine gleichmiaBige Erhitzung auf 80° und eine intensive Durchmischung
mit Hilfe eines elektromotorisch getriebenen Glasriihrers. Die vorgelegten Mengen Oxal-
saure nebst Schwefelsiure usw. sowie die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3. Ergebnisse der Titrationsversuche.

1 Optisch Potentiometrisch
Vorlage verbrauchte cem | Abwei- verbrauchte ccm | Abwei- Abwei-
Nr Ver- chung chung chung
der nm's ccm cem cem cem nv‘:’ll;n g/l voml;n el | optisch
- - ittel- | errechn. - . | errechn.
Losung| "orad [n-H,C,0J H:S0, | H.PO, |Wasser| Tinzel | Mittel | Gt R Mno,| Einzel- | Mittel- | o [K,Mno,| Potent.
30proz. | 80proz. wert in wert in .
cem ccm %
un- 29,76
1 ver- 50 25 5 100 29,75 |+ 0,005| 82,8 | 29,71 | 29,71 | — 82,9 | —0,12
diinnt 29,75 (AbD. 5) i
29,95 29,85
2 |2fach| 25 25 2,5 100 | 29,99 | 29,98 |1+ 0,03 | 41,1 29,87 | +0,01]41,2 | —0,24
30,01 29,875
23,73
3 |4fach|{ 10 20 2 120 23,75 |+0,02 (20,75 ] 23,71 | 23,71 ; — |20,78| —0,15
23,77 (Abb. 8)
35,20 i
4 [efach| 10 | 20 | 2 | 120 | 3B 550 |x 067 1367|3565 | 3565 | — |1382] +036
36,08
23,0 23,76
5 |8fach 5 20 2,5 125 23,42 |+ 0,56 |10,62 23,42 (+0,5 | 10,52 —_
23,85 23,08
(Abb. 7)

Als Ergebnis dieser Versuchsreihen kann festgestellt werden: Bei den in Frage
kommenden Alkali- und Manganatgehalten der titrierten Losungen ergibt die Titra-
tion sowohl mit optischer als auch mit potentiometrischer Indikation recht brauchbare
und gut iibereinstimmende Werte. Der Potentialumschlag tritt in der Regel vor der
Rosafarbung der Losung ein, man findet somit potentiometrisch etwas hthere Werte,
die aber unter normalen Umstéinden kaum groBere Abweichungen als 0,29, ergeben
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diirften. Im vorliegenden Falle, wo gleichzeitig mit dem Manganatgehalt der Alkali-
gehalt bei wachsender Verdiinnung abnahm, machten wir die Beobachtung, da8 in
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konzentrierteren Losungen optisch recht brauchbare Umschlage erzielt wurden, wah-
rend in verdiinnten Losungen die potentiometrische Methode eine markantere Indi-

kation gestattet.

Die etwas weniger ausgeprigte Kurvenfilhrung
in Abb. 5 scheint uns in erster Linie auf Anormali-
taten zuriickzufithren zu sein, die aus der relativ ge-
ringen Dissoziation des KOH in so konzentrierten
Losungen entstehen.

Zur Kontrolle der titrimetrisch erzielten Resul-
tate und zur Priifung von ungleichméBigen Mischun-
gen verschiedener Manganstufen auf den Gesamt-
mangangehalt bedienten wir uns einer gravimetrischen
Methode. Wir wihlten die Fallung als Pyrophosphat,
weil sie relativ einfach ist und bei Gegenwart von viel
Alkali — wie in unserem Falle — die Fehlerquellen
ausschliet, die in der Adsorption von Alkali in den
Manganoxyden bei den Oxydféllungen 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 Austin!) und gewannen die fiir die
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Bestimmung vorgeschriebene Ausgangslosung durch Zersetzung der Manganatlosung

mit schwefliger Séiure bis zur Entfarbung.

1) F. P. Treadwell: Analyt. Chemie. 7. Aufl, Bd,II, S.106. 1917.
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Die mittels dieser Methode aus den vorhin beschriebenen Standardlésungen
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,MnO, + O + H,0— 2 KMnO, + 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

[KMnO,} - [KOHE _ _ x.[K;Mn0,]- /O
[KMnOF-(0) K und [KOH]=K- [KMnO,]
Daraus folgt, daB die erforderliche oxydierende Kraft um so stirker 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 Normalséure titriert. Der
Vorgang findet seinen Ausdruck in folgenden Gleichungen:

2 KMnO, + 3 H,0, > 2 MnO(OH), + 2 KOH + 0,
K,MnO, + H,0, + H,0 > MnO(OH), + 2 KOH + O, .

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 muf.
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.

und

Tabelle 4.

Vew e, | sk | % a| St Aty aonge| ¢ sberh KOK-
1 01 | 04 5 0,1038 1,039
2 02 | 08 5n 0,2072 1,036
3 03 | 12 5n 0,3108 1,036
4 02 | 08 4n 0,2076 1,038
5 03 | 1,2 4n 0,3120 1,040
6 05 | 20 4n 0,5155 1,031
7 01 | 04 2n 0,1036 1,036
8 02 | 08 2n 0,2068 1,034
9 03 | 12 2-n 0,3102 1,034
10 01 | 04 1n 0,1026 1,026
11 02 | 08 I-n 0,2082 1,001
12 0,05 | 0,2 0,5-n 0,0156 0,912

13 01 | 04 0,5-n 0,0905 0,905




Beitrige zur analytischen Betriebskontrolle bei der Permanganatdarstellung.

197

Wir verfuhren folgendermaBien: Aus einer gleichbleibenden abgewogenen Menge
MnSO, fillten wir mittels H,0, und einer Menge von 25 ccm KOH von bekanntem
Gehalt das Mangandioxydhydrat, kochten auf, filtrierten ab und wuschen, bis das
Waschwasser frei von Alkali war (Phenolphthalein!). Aus der Differenz der ange-
wandten und im Filtrat zuriicktitrierten Alkalimenge ergab sich nach Abzug der fiir
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 Saurerest konnte im Filtrat quantitativ
nachgewiesen werden, Kaliumsulfat war also nicht an Mangandioxyd absorbiert.
Die Berechnung des gesamten Alkalis geschieht also folgendermafen:

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 tatséchlich zu brauchbaren und
gut iibereinstimmenden Alkaliwerten gelangten, beweisen die in Tabelle 5 angegebenen
Zahlen, die wir aus der Analyse der bei der Beschreibung der titrimetrischen Methode
genannten Standardlésungen erhielten. Die Alkaliwerte stimmen bei den verschie-

densten Verdiinnungsgraden recht gut iiberein.

Tabelle 5. Zusammenstellung der Ergebnisse.

Manganat Manganat, titrimetrisch
Parbe Alkalitat gravimetrisch optisch potentiometrisch Abwei-
Nr. Ver- Aus.” M | ! Mol 'M " chung
der dun- sehen KOH, Moll, oul, ou, gravim.
Losung | BU0&s- der Mol/l g/l bezogen| gl bezogen| g/ bezogen| g/ ‘bezogen itrim.
grad | ;o0 | KOH | KOH | auf ur- [K,Mn0, Mol |auf ur|g,mng, Moll jauf ur g, yno, Mol/l | auf ur- -
spriingl. spriingl.| ‘ spriingl. sprungl.
Konz. Konz. | Konz. Konz. %
unver- .

1 diinnt | &R 253 4,51 | 4,51 82,6 |0,419 |0,419|82,8 |0,420 |0,420 | 82,9 |0,4205|0,420| 0,3
2 | 2fach | grin [126,8 |2,26 | 4,52 [41,1 |0,208 | 0,416 |41,1 |0,2085 60,417 | 41,2 |0,2090 0,418 0,2
3 4fach | griin | 63,4 | 1,13 4,52 |1 20,6 {0,1045| 0,418 | 20,75 0,1057[0,423 \ 20,78 ‘0,1054 0,422| 1,0

schwach ‘ ‘

083 ) ‘
4 | 6fach ”ﬂ’;ﬂ:' 42,230,753 | 4,52 | 13,7 |0,0695| 0,417 | 13,87 | 0,0704 0,422 | 13,82 0,0701 | 0,421 [ 1,0

scheid. | |

schwach ‘ | !
5 | 8fach ﬁ:&. 31,65| 0,564 | 4,51 | 10,33 | 0,0524 | 0,419 | 10,52 0,0534‘0,427110,52 0,0534 10,427 | 1,9

Aus- i '

scheid. | | |

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 Falle mit sehr ungleich-
miiBigen Laugen aus technischen (also nicht chemisch reinen) Priparaten zu tun hat,

so wird man die Ubereinstimmung als eine recht gute bezeichnen miissen. Im ein-
zelnen wire zu der Tabelle noch folgendes zu sagen:

Bestimmend fiir die Verteilung des Manganats und Permanganats in den Laugen
ist geméB der oben angegebenen Massenwirkungsgleichungen der Alkaligehalt. Bis
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zu einer Alkalitit von zweifacher Normalitit stimmen gravimetrische und titri-
metrische Methoden recht befriedigend iiberein. Bei weiterem Sinken der Alkalitat
(und Sinken des Gesamtmangangehaltes) werden die Abweichungen grofier, die Hydro-
lyse tritt stirker in Erscheinung, die Losungen zeigen schwache Rosafarbung und
geben Bodensitze 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 verdnderten sich bestandig und zeigten auch
nach Wochen noch keine Konstanz der Werte. Sie miissen also bei technischen Be-
stimmungen stets frisch verwendet werden. Die geschilderten Manganatbestimmungs-
methoden haben nun aber einen Nachteil, 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
beruht auf der quantitativen Zersetzung des Manganats mit Kohlensiure, einer
Methode, die einer friiher gebrauchten technischen Darstellungsweise zugrunde liegt.
Die Reaktionsgleichung lautet:

3 K,MnO, + 2 CO, - 2 KMnO, + MnO, + 2 K,CO;, .
Demnach wird auf 1 Manganat 1/; Braunstein und 2/; Permanganat entstehen.

Nachdem wir nun durch Versuche festgestellt hatten, daB Permanganat von CO,
nicht angegriffen wird, war die Moglichkeit gegeben, urspriingliches und durch Koh-
lensdurezersetzung entstandenes Permanganat dadurch zu trennen, dal wir das ent-
standene aus der gleichfalls entstandenen Menge Braunstein errechneten.

Die Ausfithrung geschieht folgendermafBen: Wir leiten in das Gemisch Manganat-
Permanganat Kohlenssure so lange ein, bis kein Braunstein mehr ausfillt, fil-
trieren den Braunstein durch einen Ultratiegel der Staatlichen Porzellanmanufaktur
Berlin ab, waschen aus, losen den Braunstein in schwefliger Saure auf und féllen das
Mangan als Manganpyrophosphat wie oben beschrieben. Eine unmittelbare Wigung
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 MnO, 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. 0.) durch Potentialmessungen der GréBenordnung nach ermittel-
ten, auf rein chemischem Wege zu bestimmen.

Wir méchten zum Schlusse nicht unerwahnt lassen, daB uns Herr cand. chem.
Erich Naumann bei der Durchfithrung der Versuche aufs regste unterstiitzt hat
und insbesondere die Ausarbeitung der Kohlenséurezersetzungsmethode 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 Oxalsiuremethode brauch-
bare Werte lieferte. Wir fanden, da8 ein Zusatz von Phosphorséure eine bessere End-
punktsbestimmung gestattete.
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2. Die Potentialinderungen, die bei der Titration von Manganatlésungen mit
Oxalsdure an einer Platinindikatorelektrode auftreten, wurden mit Hilfe der gebriauch-
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-
sduremethode wurden in Losungen bestimmter Verdiinnung einer kritischen Betrach-
tung unterzogen. Es zeigte sich, dafl beide Ausfiilhrungsformen dieser Methode inner-
halb weiter Grenzen anwendbar sind, in verdiinnten Losungen aber der potentio-
metrischen Methode der Vorzug zu geben ist.

4. Eine Bestimmungsmethode des Alkaligehaltes in Manganatlosungen wurde
ausgearbeitet, die Fehlerquellen untersucht und ausgeschaltet.

5. BEs wird der Vorschlag gemacht, durch Zersetzung mit Kohlensidure eine
Trennung des Manganats von Permanganat durchzufiihren und diese Methode zur
Feststellung der Gleichgewichtskonstante bei der Hydrolyse des Manganats an-
zuwenden.



Uber eine Methode
zur objektiven Lautsprecheruntersuchung.

Von Ferdinand Trendelenburg.
Mit 4 Textabbildungen und 1 Tafel.
Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt.

Eingegangen am 8. September 1925.

In fritheren Arbeiten!) wurde eine Methode zur objektiven Klangaufzeichnung
mittels des Kondensatormikrophons beschrieben. Es wurden nach dieser Methode
Untersuchungen tiber die physikalischen Eigenschaften der Sprachklinge durchgefiihrt.
Das Kondensatormikrophon stellt einen Schallempfanger dar, dessen Amplitude im
Sprachbereich (zwischen etwa 50 und 5000 sec-?!) 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 primir auffallenden Klanges und mit einer
zweiten identischen Kondensatormikrophonanordnung das Klangbild des von einem
Lautsprecher sekundir wiedergegebenen kiinstlichen Klanges auf, so kann man durch
Vergleich dieser beiden Klangbilder ein objektives Urteil iiber die Giite der Uber-
tragung gewinnen.

Im 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 priméren Schallfeldes wurden Kondensatormikrophon-
schaltungen verwendet, die fiir technische Zwecke entwickelt wurden. Hierbei wurde
von der a. a. 0.). beschriebenen Schwebungsmethode abgesehen — diese ist in der
Bedienung fiir technische Zwecke zu kompliziert und bietet iiberdies nur eine be-
schrinkte Verstarkungsmaoglichkeit — statt dessen wurde ein Hochfrequenzsendekreis
konstanter Wellenlinge und ein Hochfrequenzempfangskreis benutzt, dessen Kapa-
zitdt das Kondensatormikrophon war. Die Anderungen der Kapazitit des Konden-
satormikrophons durch den auftreffenden Schall werden sich, wenn man sich im
Ruhezustand auf der halben Hohe der Resonanzkurve befindet, in proportionale
Amplitudeninderungen der Hochfrequenzwelle umwandeln. Die Hochfrequenz wird
gleichgerichtet und der Niederfrequenzstrom nunmehr iiber einen Widerstands-

1) Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern ITI, 2, S. 43. Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern
v, 1, S. 1.

) H. Riegger: ,,Uber klanggetreue Schallaufnahme, Verstirkung und Wiedergabe®. Ztschr.
f. techn. Phys. 1924, Nr. 12, S. 577 ff.; ,,Zur Theorie des Lautsprechers‘‘. Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-
Konzern I11, 2, S. 67 ff.
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verstirker mit kapazitiver Ubertragung geleitet, wie dies aus der Schaltungsskizze
Abb. 1 zu ersehen ist. Die eben beschriebene Schaltung bringt gegeniiber der Schaltung
der Schwebungsmethode keine wahrnehmbaren Verzerrungen. Die Klangverteilung
der mit dieser Schaltung aufgezeichneten Klinge stimmt mit der Klangverteilung
der friiher aufgenommenen Klangbilder vollig iiberein. Bemerkt sei iibrigens auch,
daB das Kondensatormikrophon inzwischen so umkonstruiert wurde, dafl seine
Fliche nur noch etwa 4qem (frither 19,6 gem) ——— —
betrigt, so daB es einen fiir alle vorkommen- @ Al \ V77
den ZFrequenzen praktisch punktférmigen £|: 2 _E_ & 777
Empfinger darstellt. Diese Umkonstruktion & ¥ = w,
des Mikrophons hat an der Kurvenform der Abb. 1. Schaltung des Kondensatormikro-
aufgezeichneten Klangbilder nichts geédndert, phons.

der Vergleich der im folgenden aufgenommenen und analysierten Klinge mit den
in Iriiheren Arbeiten aufgezeichneten Klangbildern zeigt dies ohne weiteres.

Die Lautsprecheruntersuchung wurde nun in folgender Weise durchgefiihrt
(Abb. 2).

Im Raum 1 stand das Aufnahmemikrophon M, und der Vorverstirker V, .
Der auf diesen folgende Verstirker V 1’ steuert einmal das Rohr R 1, dessen Anodenstrm
unmittelbar die Oszillographenschleife O 1 durchflieBt. Ein anderer Zweig steuert
das Rohr R, an diesem Rohr liegt der Lautsprecher, der in einem anderen Raum 2
aufgestellt ist. Dieser Raum ist zur Vermeidung von Stérungen durch reflektierte
Wellen allseits mit Decken ausgekleidet. In ihm befindet sich — etwa in gleicher Ent-
fernung wie die Entfernung des
Aufnahmemikrophons M, von
der Versuchsperson (1—1/, m)
das zweite Mikrophon, das iiber
eine der ersten identische Schal-
tung auf eine zweite Oszillo-
graphenschleife arbeitet. Es ist
klar, daB die auf diese Weise auf-
genommenen Klangbilder des
sekunddren und primdren Klangbildes zunéchst nur iiber die Giite der Gesamt-
iibertragung Mikrophon-Verstéirker-Lautsprecher aussagt. Nun stellt aber das Kon-
densatormikrophon einen Schallempfinger dar, dessen Amplitude im ganzen Sprach-
bereich proportional dem Druck des Schalles ist, ohne einen Frequenzgang zu besitzen?).
Die Verstiarkerschaltung arbeitet verzerrungsfrei, man kann somit aus dem Vergleich
der beiden Klangbilder unmittelbar auf die Giite des Lautsprechers schlieBen.

Oszillogramm 1 zeigt eine derartige objektive Giiteuntersuchung (Vokal A). Die
Klangbilder des natiirlichen und des kiinstlichen Klanges sind auch duBerlich recht
dhnlich, gewisse Unterschiede treten natiirlich durch die in beiden Kurvenbildern

R

Abb. 2. Objektive Lautsprecherpriifung.

!) Mit dem Kondensatormikrophon nach H. Riegger wurde erstmalig die feinere Struktur der
Vokale A, O und U bei 3000 Sek. aufgezeichnet. In der Arbeit J. B. Crandall und C. F. Sacia, A dyna-
mical study of the vowel sounds Bell system techn., Journ. Bd. 3, Nr. 2,71924 sind Klangverteilungen
verzeichnet, die mit dem Kondensatormikrophon nach Wente aufgenommen wurden. In diesen Klang-
verteilungen sind die Intensitétsverhaltnisse der einzelnen Teilténe einschliefllich dieser hohen Gebiete
auch quantitativ nahezu die gleichen, wie bei meinen Aufnahmen. Kleine Abweichungen erkliren sich
auf Grund der Tatsache, dal dort gesprochene Vokale und nicht, wie bei meinen Aufnahmen gesungene
Vokalklinge untersucht wurden.



Vokal A. Grundton 188 sec—!

Blatthaller

natiirlicher Klang

495 sec 1!

R uvulare
Blatthaller

natiirlicher Klang

485 sec !

Vokal A. Grundton 186 sec—1!

elektromagnetischer
Trichterlautsprecher

natiirlicher Klang

425 sec—*

R uvulare

elektromagnetischer
Trichterlautsprecher

natiirlicher Klang

435 sec?

Bemerkungen: Der zeitliche Anfang aller Klangbilder befindet sich rechts, das Ende links.
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verschiedenen Phasenwinkel der einzelnen Teiltone auf, diese sind jedoch bekanntlich
fiir die Klangempfindung ohne jede Bedeutung.

Die Ubereinstimmung wird besonders deutlich, wenn man die Kurven nach
Fourier analysiert. Die berechneten Fourier-Koeffizienten sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt und auch in

einem Diagramm der Klangverteilung — )
anschaulich dargestellt. Die Uberein- g // \(
stimmung ist gut, groBereAbweichungen /A\ /,

zeigen nur die tieferen Tonlagen, hierist {_ Y/ \‘

die Klangfarbe der Wiedergabe objektiv . \ 3

als zu dumpf erkenntlich. Der relative N> \\
Fehler der Druckamplituden betragt

etwa 2:1. Dieser Fehler ist subjektiv. =, G 7 2500

——n

duBerst gering, da das Ohr bekanntlich
logarithmische Empfindlichkeit besitzt.  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 5,7 154 8,5 100,0 34,0 564 78,0 695 303 137
Blatthaller . . . . . . .. 26,4 12,0 23,7 6,7 82,0 280 625 100,0 66,0 22,0 18,8

Die Druckamplituden sind in Prozenten der Amplitude der am stérksten vertretenen Teiltone
eingetragen.

Ein weiteres Oszillogramm zeigt das R uvulare — auch in diesen Féllen ist bis
zu hehen Teiltonen die Ubereinstimmung gut — wenn auch noch in dem kiinstlichen
Klang die tieferen Lagen stirker vertreten sind.

Es sei hier bemerkt, da auf Kompensation des Frequenzganges mit kiinstlichen
Mitteln zunédchst vollig verzichtet worden ist, dieses ist technisch leicht zu erreichen, so
daB es gelingen wird, auf diese Weise die  px

. 00 A

Lautspre'chergute noch zu verl.)essern. lﬂmmelm'!mymmﬂ/ \ Ainlicter

Vollig anders gestaltet sich der Trichtertautsorechers —] Hlang
objektive Befund, wenn man statt des ,’ \
Blatthallers einen gewohnlichen elektro- 1,,, !
magnetischen Trichterlautsprecher ein- ! L\
sei?zt. Hier gibt Os?illogramm (.ias pri- ~ . / N
mére und sekundire Klangbild des T g N
Vokals A wieder. Wihrend der primire o W 000 700 Z000

Klang die dem A eigentiimliche Fein-
struktur (Gebiet um 3000!) aufweist, ist
hiervon in dem Klang des Trichterlaut-
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 dal 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.

Abb. 4. Klangverteilung des Vokal A mit elektro-
magnetischem Trichterlautsprecher.
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Klangverteilung eines elektromagnetischen Trichterlautsprechers Vokal A.

Frequenz . . . . . . . . . 186 372 558 744 930 1116 1302 1488 1674 1860 2046
Kondensatormikrophon allein 21,5 14,4 25,8 46,5 556 134 76,2 100,0 37,0 39,1 21,9
Trichterlautsprecher. . . . 4,9 11,5 11,0 156 1000 86 153 243 71 88 1,5

Auch die Klangbilder des vom Trichterlautsprecher wiedergegebenen R uvulare
zeigen die Verzerrungen, die Trichter und Membran hineinbringen.

Diese Beispiele mogen geniigen, um 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 Aufschluf tiber die Leistungsfahigkeit der Wiedergabe — die zeitraubende
Fourier-Analyse 148t sich iiberdies in den meisten Fillen, 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 primér auffallende Klang und der vom Lautsprecher sekundir wiedergegebene
Klang werden mit gleichartigen Kondensatormikrophonschaltungen gleichzeitig
aufgezeichnet. Die Struktur der einzelnen Klangbilder gibt objektiven Aufschluf3
iiber die Giite der Lautsprecheriibertragung.

An verschiedenen Sprachklingen wird die Giite eines elektrodynamischen Laut-
sprechers (des Blatthallers) gepriift, zum Vergleich wird auch ein gewohnlicher 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 muf8 die friiher aufgestellte Bedingung?)
,,daB das sekundire Klangbild dem priméren ‘in der Amplitudenverteilung identisch
gleicht, in einigen Punkten schérfer prézisiert werden. Hierher gehort zuerst die Frage
des Einflusses der Raumakustik des Musikaufnahmeraumes und des Lautsprecher-
Wiedergaberaumes. Es sei vorausgeschickt, daB man zur Durchfiithrung solcher
Untersuchungen Ubertragungssysteme gebrauchen mu8, deren Eigenschaften an sich
eine moglichst naturgetreue Wiedergabe gestatten; so wollen wir auch zunéchst fiir
alle weiteren Betrachtungen vorazussetzen, daB unser Ubertragungssystem im physi-
kalischen Sinne einwandfrei arbeitet, so daf tatsichlich das Klangbild unmittelbar
am Aufnahmemikrophon und das Klangbild des vom Lautsprecher abgestrahlten
sekundiren Klanges gleiche Klangverteilung besitzt. Es sollen also die Amplituden-
verhiltnisse der simtlichen den priméren Klang formenden Teilténe den Amplituden-
verhiltnissen der Teiltone des sekundiren Klanges gleichen.

Die Klangverteilung des zur Ubertragung gelangenden Musikstiickes in einem
betrachteten Zeitmoment sei 4. Hierbei stellen wir uns zunichst vor, da8 jede Riick-
wirkung von den Winden aus, also jeder raumakustische Einflul fehlt, ndherungs-
weise lieBe sich das z. B. physikalisch dadurch verifizieren, dafl das Musikstiick im
Freien und weit entfernt von allen reflektierenden Objekten gespielt wird. Dann
wird der Schallempfinger diese Verteilung A aufnehmen und ein ideal arbeitender
Lautsprecher wird sie als Verteilung ¢ - 4 in den Lautsprecherraum hineinsenden,
hierbei ist ¢ eine frequenzunabhingige Konstante, die nur von dem Grade der Ver-
starkung und dem Wirkungsgrad der Anordnung herriihrt. Im Lautsprecherraum
wird nun die Verteilung ¢ - 4 durch die Raumakustik dieses Raumes selber beeinfluf3t.
Der EinfluB besitzt den Wert 4, dem Ohr kommt dann subjektiv die Klangverteilung
¢+ A+ A, zu Gehdr — diese wiirde nun tatsichlich (wenn ¢ = 1 ist, und von spéter

1) F. Trendelenburg, Objektive Klangaufzeichnung mittels des Kondensatormikrophons. Wiss.
Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern III, 2, 8. 65.
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zu behandelnden Einschrinkungen 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 4,, der urspriinglichen ungestorten Klang-
verteilung 4 . Der Lautsprecher gibt die Klangverteilung ¢- (4 + 4,,) in den
Wiedergaberaum, so daB das Gehor zum Schlul die Klangverteilung ¢- 4 + ¢+ 4,,
+ A, empfindet. Hierbei riihrt der Therm ¢ - 4,, 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 einschitzen, 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
wichst mit der Giite der Lautsprecheriibertragung — je mehr dem Gehor eine natiir-
liche Klangverteilung vorgetduscht wird, d. h. je weniger Abweichungen die Uber-
tragung und die Wiedergabe gegeniiber dem natiirlichen Klang hineinbringen, um
so mehr empfindet es noch diese stérenden Entstellungen. Die Einfliisse der Raum-
akustik des Musikaufnahmeraumes lassen sich bekanntlich durch schallabsorbierende
Mittel (Wand- und Deckenbekleidung) sehr zuriickdringen, es ist dies eine fiir Laut-
sprecheriibertragungen aus dem genannten Grunde besonders wichtige MaBnahme.
Gleichzeitig sei hier betont, daB man vermeiden muB, zu kleine Rdume zu verwenden,
da sonst die Nahe der absorbierenden Mittel die ungestorte Klangbildung der Musik-
instrumente stark beeinflufit.

Wir wollen uns jetzt der Frage der absoluten Intensitit zuwenden. Bleibt ein
Klang, der, physikalisch betrachtet, bei Steigerung der absoluten Intensitét eine genau
gleiche relative Verteilung der einzelnen Teilténe beibehilt, bei dieser Intensitits-
steigerung in seiner Klangfarbe auch subjektiv identisch? Der Versuch ergibt, daB
die Klangfarbe z. B. der menschlichen Stimme immer dumpfer wird, wenn man die
Intensitdt iiber die natiirliche Intensitét hinaus steigert. SchlieBt man die Ohren
durch Auflegen der Hiande oder entfernt man sich von der Schallquelle bis in eine
Zone ungefahr natiirlicher Intensitét, so verschwindet der Effekt, der Klang nimmt
seine natiirliche Klangfarbe wieder an. Die Erklirung zu diesem Effekt liegt in den
quadratischen Eigenschaften des Trommelfells als Schallempfianger: es besitzt eine
Direktionskraft, welche von der Amplitude in erheblichem MaBe abhingig 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 (Kombinationsténe). Hiervon machen sich die Differenztone
besonders bemerkbar.

Die Theorie der Kombinationstone nach Helmholtz?) liefert folgendes Ergebnis
iiber die Stirke dieser Tone:

Die Bewegungsgleichung des schwingenden Systems sei:

2
—m‘fi_;:+aw+bx2+fsin(p-t)+g(sinqt+c)=0.

') H. v. Helmholtz, Lehre von den Tonempfindungen. 6. Aufl. 1913. Beilage XIIL. S. 646 ff,
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Es sei iiberdies

“=%’
’U=1%.

Die Kombinationsténe p — g und p + ¢, um die es sich hier handelt, treten mit der
Amplitude auf:
%-v

mcos(p ——q)t,
Wj—_.—;;—zjacos(p%—q)t

Der Eigenton l/ % des schwingenden Systems (Trommelfell mit Gehorknéchelchen)

kann tiefer als p + ¢ angenommen werden, daher wird der Term mit der Frequenz
p — gq: der Differenzton, die weitaus stéirkere Intensitét besitzen. Die Theorie zeigt,
da bei Anwachsen von % und v der Differenzton im

Verhiltnis - v, also sehr stark, steigt. Dies erklirt das

iiberraschend schnelle Uberhandnehmen der subjektiv

dumpfen Klangempfindung bei zu groBer absoluter 45
Intensitit — eine Empfindung, die noch dadurch ge- A
steigert wird, daB immer neue Kombinationstone, die S 0
vorher gar nicht gehort wurden, iiber den Schwellenwert b / / / / !

der Gehorempfindung herauskommen.

Die richtige Einstellung der absoluten Intensitét?)
ist daher fiir alle Lautsprechervorfiihrungen von aus-
schlaggebender Bedeutung, selbst verhéltni.smii,.Big kleine Abb. 1. Richtungsempfindung
Verianderungen der Lautstirke rufen bereits eine merk- des Gehérs.
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 Fillen, wo die 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 As, der Zeitunter-

schied ist dann At=%, wobei v die Schallgeschwindigkeit ist. Der Schwellen-

wert dieses Richtungssinnes liegt nach Untersuchungen von v. Hornbostel?) und
Wertheimer bei dem Wert:

As=0,56 bis 1cm, At=1,5bis 3.105sec.

1) Unabhiingig von uns wurde auf den EinfluB des absoluten Wortes der Intensitit 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. Zenneck, Jahrb. f. drahtl. Tel. Bd. 25, Heft 5, S. 143. 1925.

2) Vgl. hierzu E. M. v. Hornbostel, Physiologische Akustik, Jahresbericht iiber die gesamte
Physiologie 1920 und 1922.
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Die angegebenen Werte zeigen, dal der Richtungssinn auBerordentlich 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
Schallquellen naturgemaB 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
muf die Sprachwiedergabe durch einen Lautsprecher mit groBerer Membran, also
durch eine flaichenhaft 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 gréBe. ist als
der oben angegebene Schwellenwert des Gangunterschiedes.

Zusammenfassung.

Es werden akustische und physiologische Beobachtungen an Lautsprechern
besprochen. Insbesondere wird auf den EinfluB der Raumakustik des Musikaufnahme-
raumes auf die naturgetrene Wiedergabe in einem anderen Raum hingewiesen. Es
wird. mitgeteilt, daB fiir eine naturgetreue Klangiibertragung auch eine im absoluten
MafB richtige Schallintensitéit gefordert werden muB, da sich sonst der subjektiv
empfundene Charakter der Klangfarbe durch die quadratischen und Schwellenwerts-
eigenschaften des Gehors éndert. Es wird auf Einfliisse hingewiesen, die durch den
gut ausgebildeten Richtungssinn des Gehors in der subjektiven Klangbeurteilung
entstehen.



Uber Ausgleichsvorginge 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 Ausschwingvorginge. Diese Frage ist daher
bereits mehrfach zum Gegenstand eingehender theoretischer Untersuchungen ge-
macht worden. Die Arbeiten, die hier hauptsichlich in Betracht kommen, stammen
von K. W. Wagner?) und von Carson und Zobel?). Diese Arbeiten haben fiir die
Kenntnis der Ausgleichsvorginge an Siebketten sehr wertvolles Material gebracht.
Es fehlt aber eine einfache Rechenregel, nach der man mit einiger Anniéherung die
Dauer von Ausgleichsvorgéingen, auf die es ja in der Hauptsache ankommt, berechnen
kann. Diesem Zweck soll eine Arbeit von K. Kiipfmiiller?) dienen, der das inter-
essante Resultat gefunden "hat, daB fiir unendlich lange Ketten die Dauer des Ein-
schwingvorganges sich darstellen 1iBt durch das Verhaltnis einer Konstanten zur
Lochbreite. Er hat diese Formel auch mit Erfolg auf einige endliche Ketten prak-
tisch angewendet. In seiner Arbeit ,,Uber Kettenleiter“4) ist nun H. Riegger auf
Grund von physikalischen Uberlegungen zu der Ansicht gekommen, daB die Dauer
von Ausgleichsvorgingen bestimmt wird durch das mittlere Dekrement der die
Kette bildenden Schwingungskreise. Auf den ersten Blick kénnte man glauben,
daB hier ein Widerspruch besteht. Wir werden aber spiter erkennen, da dies nicht
der Fall ist, daB vielmehr bei zwei- und dreigliedrigen Sieben die von K. Kiipf-
miiller angegebene Regel ein Spezialfall fiir lose Kopplung ist.

Es sollen nun im folgenden Rechnungen mitgeteilt werden, die fiir zwei- und drei-
gliedrige Siebe angestellt worden sind, und es soll der Versuch gemacht werden, eine
einfache, allgemein giiltige Berechnungsregel fiir die Dauer von Ausgleichsvorgingen
daraus abzuleiten. Fiir zweigliedrige Siebe sind solche Rechnungen schon mehrfach
ausgefiihrt worden, u. a. von G. Krause und H. Goehring?); ich habe auch diesen
Fall hier noch einmal behandelt, weil er es gestattet, die charakteristischen Merk-
male von Ausgleichsvorgingen besonders einfach zu diskutieren.

1) K. W. Wagher: Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern Bd. 2, S. 187.
2) I. R. Carson u. O. L. Zobel: Bell System. Techn. Journ. Juli 1923.

3) K. Kiipfmiiller: ENN.T. Bd. 1, H. 5. 1924,

4) Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern Bd. 1, H. 3, 8. 127—162.

5) G. Krause u. H. Goehring: Unversffentlicht.

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern 1V, 2. 14
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Die Problemstellung soll, um die Rechnung nicht zu sehr zu komplizieren, mog-
lichst vereinfacht werden. Zunichst soll angenommen werden, dafl die einzelnen
Glieder der betrachteten Siebketten aufeinander abgestimmt sind, ohne jedoch
identischen Aufbau der einzelnen Schwingungskreise vorauszusetzen. Die Frequenz
der eingeprigten Kraft sei gleich dieser gemeinsamen Eigenfrequenz. Diese Forde-
rung entspricht dem hauptsachlich 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.
P ?,_ G L R Die Kette sei abgestimmt, d. h. es sei:

1 1
—, — Wy = Wy = = Wy = N
Iy o= /2 (] 1 Ll 01 2 L, 02
€ wo
1 1 1 1 1 1

Abb. 1. o=c¢te, o, -ato,

ist. Weiter seien die Dampfungen der beiden Kreise einander gleich, also:
R, ., R
D, = A =D,= oo L =D.

Im iibrigen kann die Kette beliebig gebaut sein.

Die Annahme einer kapazitiven Kopplung bedeutet keine Beschrinkung der
Allgemeinheit, denn M. Wien!) 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 beiden simultanen Differentialgleichungen:

. di, | 1. 1 [,
€y = R111+Llﬁ+af@1dt—a;/izdt,
o di, | 1 [ 1 [,
0_R,zg-{—LzW—{—z,:fc,dt-—o—uf@,dt.

Setzen wir: e, = E, - ¢** und machen den Ansatz:

iy = Jyert, 1y =Jyert,
so folgt:
1 1
Eo=(-R1+pL1+m)Jl‘“szs
1 1
0=(Bat pLyt o) o i
2+ P 2+02p 2T Cpp !
Durch Elimination von J, ergibt sich:
1 1 1
(R1+pL1+—)(R2+pL2+—)——
C 0, CL,p?
By= b [ 11 P )
Cpp

1) M. Wien: Wied. Ann. Bd. 61, S.177. 1897.
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Zur Auflssung der Differentialgleichungen wollen wir uns der bekannten Heaviside-
schen Regel') bedienen. Danach ist dann der zeitliche Verlauf von i, beim Einsetzen
einer sinusférmigen EMK , nach dem wir zu fragen haben, bestimmt durch:

EO el wt x ED epkt

Z(iw) = (p—i0)[Z (P ]p=p:
Da wir dem Parameter p den Wert ¢w beilegen, miissen wir spater im Resultat den
imaginéren Teil aussondern.

In (2) ist » die Winkelfrequenz der eingepriagten Kraft, die wir gleich der Eigen-
frequenz w, setzen wollen, eine Annahme,die ja dem praktischen Bediirfnis am meisten
entspricht; die Funktion Z ist durch die Gl. (1) definiert, und p;, worin k=1,2...n
ist, sind die Wurzeln der Gleichung: Z (p) = 0 . Diese Gleichung wird nach einfacher
Umformung:

Che

(2)

R Rz) (RR 1 ) (R 1 R, 1)
7"“”’3(}:_,+L_2 +7 LL+LO+LO’ TP\L, o, T I, I,C,

11 (1 olo,)

LG, LG, (%A
und unter Beriicksichtigung der Voraussetzungen:
R, R, 1 . 1 Wl — o
woLl_Dl— woL_Ds_D Llol_w LC =

P+pP-20,D+ P 0f(24+ D%+ p-203D + wi(l — K%) =0,
wenn wir, wie iiblich, den Kopplungskoeffizienten
GG

12

2
= K12

definieren.
Befreit man diese Gleichung durch die Substitution: z = p 4+ w, D von dem
Glied mit p3, so ergibt sich:

2 2
x4 2w0(1 —Df)x’-{-w;‘,(l —I?T-—K’f,) =0
mit den Losungen:

S
x=j:iw,,Vl—%j:K,,.

und somit ist:

D . 2 D .
p=_“)0(\5ﬂ:7'1/1—%iKm):_wo(E':tlvl)

bzw. = —w, (IE):{:’“’”)’
WO
D2 Dz
71=V1—T+K12, Vo = I—T—KIZ
ist.

1) 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 bilden. Man findet zunichst:

!
Z(p)= ‘K’ [317 +4pwoD+wu(2+D2)——20(l—Kfs]-

Durch Einsetzen und einfache Umrechnung folgt dann:

o —27(2%,+1D)
Z(p)= wﬁC’mK“(l—i—Km) ’
oy —29(2v, —1D)
Zp) = fl’gc’uKm(l +K12) ’

2v,(2v,+ ¢ D)

Z'tpy) = wngKlz(l —K,,) ’
29,(2v,— 1 D)

Ztpd = w5 Cyy Kp(1 — K,
und
1 _ 0o Cyo Kiy[D 4+ 24(1 + v, + K,,)]
(P — i g) Z'(py) 81(2+ 29 + Kyy) ’
1 =+ 0oCa Ky [D42i(1 — v, + K,))]
(P2 — & o) Z'(y) 87 (2— 2%+ K,,) ’
1 - w0012K1z[D+2i(1+”2_K12)]
(Ps — 7 wo) Z' (1) 87(24 27, — K,,) ’
1 =_w,,ClzKlz[D+2i(l—v2—Km)]
(Py — & wy) Z'(py) 87,(2—2%,— K,y )

Wir gehen nun dazu iiber, die Summation nach (2) auszufiihren. Dabei wollen wir
gleich den imaginiren Teil aussondern. Das erste Glied in (2) ergibt:

1
E,coswyt———
wyt 0 0
Im (g‘(’:;) )) — w°10‘2 coswyt = —}#—T cosw,t,
o Rle‘*‘m 1 By (14 miy)

— K 12
D
1st gegeniiber der EMK. um —% in der Phase verschoben. Fiir die Summation der

Glieder unter déem Summenzeichen wollen wir die ersten beiden und die letzten
beiden Glieder zusammenfassen und erhalten dann:

2 -w.—Dt
Im( E')z Bee "* 0,0, K;nY14 K,y
k=1

2, VK 1. D COo8 (wy ¥, t — @)
1 12

7

D
—-we ¢

Eye "2 }/1+

= cos t— H
VER, o flrms TR
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4 -
Im< E >= Eoe woolszVl
k=3

2v2VK D 005(’1’072t+‘?’2)
—we 2y y
Eje 2 1-K
= t
VR, R, 2»21/1-1-m12 coslnvat + o)
wo
. 2D(2+ K,,) 4n K,
sing,=—————" "1 . 08, = ;
0+ Ky (K5 1 DY) U+ K (KL + DY)
ing,— 2D(2—K,) os gy — 49K,
4Y1—-K,) K%+ DY) Y40+ K KL+ DYy
Also folgt:
. E,  my, Y1+ m —w.-t y1+ K,,
= R, R, 14 mj Cos ot —~ 2mlz { o8 (ot =) (3)
Vl 12 cos(wp vat + (pz)”
wo
_ 24K, _2-K,
tg%——wmlg , tgp, = 2vymy,

Wie man leicht erkennt, ist fiir £ = 0 : ¢, = 0 und fiir ¢ = oo, also nach Ablauf des
Ausgleichsvorganges ist die stationire Amplitude erreicht, niamlich:

My

Ti= VR R 14 mip

Aus der Formel (3) kann man sich folgendes Bild von dem Einschwingvorgang

machen: dem stationiren Zustand iiberlagert sich der eigentliche Ausgleichsvorgang.

Dieser besteht aus zwei Schwingungen mit der Winkelfrequenz wy», und w,»,. Es

Wy (v 'V_z)
2

entstehen also Schwebungen mit der Schwebungsfrequenz . Weiter erkennt

)
man, da der Ausgleichsvorgang nach der Funktion ¢ “2‘ 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. Zunichst ist
bekannt, daB bei brauchbaren Siebketten D nicht groBer sein darf als einige Prozent,
und K, wird im allgemeinen von der gleichen GroBenordnung, hochstens etwa drei-

2
bis viermal grofler sein. Also ist: D < 1. Diese Annahme ist gleichbedeutend mit

4
der in der Theorie der elektrischen Schwingungskreise allgemein tiblichen Annahme:
R 1,
Py T

Wir kénnen also setzen:

v =V1+ K> vy=Y1— K.
Weiter kénnen wir schreiben :
K12 Kl2
- .

=1+ 5

s v,=1—
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Dann wird

. mya
sing, = —— cosp; =
P iFme I m
. 1 m.
sing, = cos @, = 1

und es ergibt sich durch einfache Umrechnung

. E, my, V1+ms -wie ( K, )]
Gy = — coswyi|l—1—=¢e¢ 2 .coslw,—=t—o]|, (4)
2 }/Rle 1+ m} o my, ° 2
wo
1
tgp = ——
g P Mgy

ist. Zunichst erkennt man sofort, daB trotz der gemachten Vernachlassigungen die
Formel fiir ¢t = 0 giiltig bleibt, weil in diesem Fall i, = 0 ist. Fiir groe Zeiten mu8
die Formel dagegen immer ungenauer werden; denn wenn man die Reihenent-
wicklung von », und », ein Glied weiter fortsetzt, so findet man:

K K D2
e N
K K Dz
vo=14 212 ___éli.__T

Die Schwebungsfrequenz w, K ist also streng genommen zu gro8. Doch ist, wenn

2.
dieser Fehler 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):

D
—mg =t
E, e 2 ( K,, )
= ————coswylcos|\wy—-t — @] . (5
2 VR R, 1+ mh; o 0 g ¢ )

Diese Formel fiir den Ausschwingvorgang gilt, wenn wir die eingeprigte Kraft in
dem Augenblick ausschalten, in dem sie durch Null geht. Der Strom im zweiten Gliede
T
F)
wie auch aus (5) hervorgeht. In (5) haben wir nun den eigentlichen Ausgleichsvorgang.
der sich beim Einschwingen dem stationiren Zustand iiberlagert. Er stellt sich dar

ist hiergegen um — - in der Phase verschoben, hat also gerade seine Maximalamplitude,

als abklingende Schwingung von der Frequenz w,, die mit der Frequenz w, K—2‘3 modu-
liert ist.

Man kann sich den Vorgang beim Ausschwingen so vorstellen, da die Energie,
die beim Aussetzen der stationiren EMK. in beiden Kreisen sich befindet, zwischen
den beiden Kreisen hin und her pendelt. Fiir die Geschwindigkeit, mit der diese
Pendelungen erfolgen, ist allein die Kopplung maBgebend. Gleichzeitig wird in
beiden Kreisen Energie verbraucht, was zu einem allméhlichen Abklingen der
Schwingungen fiihrt. Die Geschwindigkeit, mit der das Abklingen stattfindet, ist
ihrerseits allein von der Dimpfung abhingig. Beide Vorginge sind unabhéngig
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:

e

By cos (w Kt )
TR R S\ 2 )
die'man erhélt, wenn man die positiven und negativen Maxima der Grundschwingung
miteinander verbindet. Wir wollen diese Kurven als Amplitudenkurven bezeichnen.
Die Amplitudenkurven sind dann ihrerseits wieder umhiillt von den Exponential-
kurven:

w.Bt

E, e '
YRR, V1 +mi,
Der Faktor der Exponentialkurve ist abhiéngig von der Energie, die in beiden
Schwingungskreisen verbraucht werden mu. Man kann diesen Faktor im vorliegen-
den Falle leicht auch durch folgende Uberlegung finden: der physikalische Grund
fiir das Abklingen des Vorgangs ist die Verwandlung elektrischer Energie in Wiarme-
energie in den Ohmschen Widerstinden, d. h. durch die Dampfungen beider Systeme.
Da nun hier die Energie vollstindig zwischen den beiden Kreisen hin und her pendelt,
derart, daB zu bestimmten Zeiten der gesamte Energieverbrauch nur in einem Kreise
stattfindet, so muB die Abklingkurve durch die Energiemaxima im ersten oder zweiten
Kreise gegeben sein und die Anfangsamplitude demnach durch die beim Ausschalten
vorhandene Gesamtenergie. Man findet also die Anfangsamplitude der Abklingkurve,
indem man annimmt, daB die Gesamtenergie des Anfangszustandes sich im zweiten
Kreise befinde. Man setzt also: W, + W, = J,*2- R,. Der Wert, der sich hieraus
fiir J,* errechnet, muB die gesuchte Anfangsamplitude sein. In der Tat ergibt sich

_EB 1 W,= B mi
e R, (1 4 mi;)2’ R], (1 + mx?)g

und daraus

J ,_VW1+W, E, 1
VR, R, }/l+m,g

was mit der Formel (5) iibereinstimmt.

Es sei bemerkt, daB die hauptsichliche Voraussetzung fiir diese Uberlegung darin
liegt, daB der Energieverbrauch zwischen den beiden Kreisen hin und her pendelt. Bei
drei- und mehrgliedrigen Systemen, wo diese Verhiltnisse im allgemeinen nicht so ein-
fach liegen, ist daher eine solche einfache Berechnung in der Regel nicht streng moglich.
Nun ist es aber hiufig wohl nicht notig, den genauen Wert dieser Anfangsamplitude
zu kennen; denn fiir die meisten praktisch verwendeten Siebketten ist m;3 =1

und somit M =< 1,4. Man kann also fiir praktische Zwecke mit einiger Genauig-

—w.lfz)t

12
keit als Umhiillungskurven des Ausschwingvorgangs die Kurven 4 J,-e an-
sehen, wo J, die stationire Amplitude des Stroms im zweiten Gliede darstellt.
Wenn man nach dieser Faustformel rechnet, wird man einen Wert fiir die Abkling-
dauer erhalten, der etwas zu klein ist, und zwar um so weniger;, je groBer m,, ist.
Die Dauer des Ausgleichsvorganges ist also durch Verinderung der Dédmpfung
zu beeinflussen, und zwar erfolgt das Abklingen um so schneller, je groBer die Damp-
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fung ist. Betrachten wir als ZeitmaB die Dauer einer Periode, also. (;—:’t; nt, so

wird der Exponent in (5) —2n-—é—)(nt) = —bd(nt), wod =;D das logarithmische

Dekrement ist. Ein Abklingen auf ¢!, d. h. auf 379, erfolgt also in bl-Perioden,
% T auf 10%, in ﬁs-Perioden.
\ ]
A A ,
w— 7 \ Die Schwebungsfrequenz, d. h.
. die Frequenz, in der die Grund-
) ~ schwingung in ihrer Amplitude mo-
0 duliert ist, hidngt allein von der
o ’ Kopplung ab. Die Maxima der
/ Amplitudenkurve liegen um so ni-
e N 4 her aneinander, je enger die Kopp-
e & ———me Lung ist. Die I%ohe dxir einzelnen
—wpt —apt Schwebungsmaxima hiéngt dann
Abb, 2. davon ab, wie weit der Vorgang

schon abgeklungen ist, also von

dem Verhiltnis der Kopplung zur Dampfung, d. h. von der Groe m,,.
In den Abb. 2 und 3 sind die Amplitudenkurven der Ein- und Ausschwing-
vorgange fiir folgende Fille gezeichnet:

Abb. 2. K, =01, D=0,1, mys = 1,0,
Abb. 3. K,,=10,2, D=0,1, my, = 2,0.

Als Abszissenmafstab ist w,¢ gewihlt; die Ordinaten sind so aufgetragen, daB die
stationare Amplitude gleich 1 ist.

|/ Die umbhiillenden Exponentialkur-
- / ] \ ven sind in beiden Abbildungen
a4 M gestrichelt eingezeichnet.
’ - Man sieht, daB beim Ein-
schwingvorgang die Amplitude zu-
a4 néchst den stationdren Wert iiber-
. \ schreitet und dann in abklingenden
o \\ = y Schwebungen um diesen Wert pen-
1 1 - delt. Das Verhiltnis der Amplitude

im zweiten Schwebungsmaximum
RV IR A S ii Lot® ¥ ™ zur stationiren Amplitude ist offen-
Abb. 3. bar um so groBer, je groBer m,, ist.

Ist m,, so klein, daB man den Aus-

gleichsvorgang im zweiten Schwebungsmaximum als praktisch abgeklungen be-
trachten darf,.so kann man als MaB fiir die Dauer des Ausgleichsvorganges die Ge-
schwindigkeit des ersten Einsetzens betrachten, die, wie oben gezeigt wurde, propor-
tional der Kopplung ist. Ein solcher Fall liegt bei den Einschwingvorgingen an zwei-
gliedrigen Ketten wohl meist vor. Anders dagegen sieht es bei den Ausschwingvor-
gingen aus: im Fall der losen Kopplung bei Abb. 2 geniigt es, um die Dauer des Aus-
schwingvorganges zu erkennen, die Geschwindigkeit des ersten Abfalls der Amplituden-
kurven zu beriicksichtigen. Im Falle der festeren Kopplung bei Abb. 3 muBl jedoch
beim Ausschwingvorgang das zweite Schwebungsmaximum beriicksichtigt werden;
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hier muB man also zur Bemessung der Dauer der Ausgleichsvorginge die Dampfung
heranziehen. Es sei bemerkt, daB der Fall der Abb. 3 einer praktisch fiir manche
Fille recht brauchbaren Siebkette entspricht.

Durch diese Bemerkungen diirfte der eingangs erwihnte scheinbare Widerspruch
geklart sein.

In den Abb. 4 und 5 sind oszillographisch aufgenommene Ausschwingvorginge
wiedergegeben, die mit Ketten nach Abb. 1 aufgenommen sind. Die Angaben iiber
den Aufbau der verwendeten Ketten ergeben sich aus folgender Tabelle:

Abb. | R, = R, f Li=L,| C\=C} Che Ky |Dy=D;] m'y
4 35092 | 1,2Hy | 0,022uF | 0,420uF | 005 | 00465 | 1,07
5 350Q | 1,2 Hy | 0,023uF | 0211uF | 0,1 0,465 | 2,15

Die Frequenz der eingeprigten EMK. war in allen Fallen gleich der Eigenfrequenz,
also » = 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 Ubereinstimmung 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.
Es sei wieder unseren allgemeinen Voraussetzungen gemalB:

1 1
W) =——= =, w3 = = w,,

L,C, CVLC, L,C,

wo
1 1 1 1 1 1 1 1 1

1
66T, 0G0, 0 GG,

ist. AuBerdem wollen wir wieder die Annahme machen, daB die drei Dampfungen

der Einzelkreise einander gleich sind; , , )

. g B % C R % G G R
also:

R R —~/y —~iz —
D=1 =D,— "2 4 L o
17w Ly 27w, L, & CeT o=
R,y
=D, = w, Ly =Ls. Abb. 6.

Diese Voraussetzung entspricht der Annahme einer sog. homogenen Kette. Sie
hat den Vorteil, daB sich die Rechnung dann streng durchfiihren la8t und -im groBen
ganzen werden die Ausgleichsvorgiinge bei anderen dreigliedrigen Sieben nach denselben
Gesetzen verlaufen, wie wir sie fiir den Fall der homogenen Ketten ableiten. werden.
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Es gelten die Differentialgleichungen:
di, 1 1
e =Ry i + L=+ —fidt——/idt,
0 1% 1 dt + Cl 1 012 2

o=Rzia+L,%+éfi,dt—0imfildt—oinﬁsdt,

dz3 1 [. 1 f.
0= Ra’la f—La 03 %dt—a; ’l«gdt.
Wir setzen
= Eyet, iy =J, ert, 1y = J,ePt, 1y = J et
und erhalten
E ( l+pL1+0 ) z;
0——( +pL,+ ) 1 J.
? * C, OzaP s
0-(R L )
+p a+ 2319

und durch Elimination von J; und J,
1 1 1 1) 1
£y~ (Bl+le+C_li)(R'+pL’+C—,§) (Ra+PL:+Cs ) (Rl+PL1+C p) Ot (B:+PL3+CTP)CT.’;JSI ®
1
C12Cosp*
Der Gang der Rechnung ist nun nach der Formel (2) ganz analog der im vorigen Ab-
schnitt durchgefiihrten. Wir erhalten aus Z(p) = 0:
P* + P° - wo(D, + Dy + Dy) + p*+ w§(Dy D, -+ D, Dy + D, Dy + 3)
+ p*- w§(Dy Dy Dy + 2D, + 2D, + 2 D)
+ py- 03(Dy Dy + D, Dy + D, D, + 3 — 2 K?)
+ p'wg(Dl + Ds + Da - DlKa - Dus) + wg(l - 2K2) =0
wenn wir die Annahme machen, daB die beiden Kopplungskoeffizienten einander
gleich sind, also

(7)

_0102_ __0203_
Ky="52 = Ky= 5t = K2,

Mit der Annahme D; = D, = Dy = D geht die Gl. (7) iiber in
P* + 0, 7° + a, p* + a3 p® + a,p? +ayp + a; =0,

wo
a,=awy-3D, a, = w$(3D2 43 —2K?),
a, = w3(3D2 4 3), ay = w3(3D —2DK?),
a; = wi(D* + 6D), ag = wi(l — 2K?).

Durch die Substitution p = z — % geht die Gleichung iiber in die Form

28 + byat + by + by = 0,
wo die Koeffizienten der ungeraden Potenzen von z verschwinden und

e 2). nmefo= )], ool =21~ 2o
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Durch die abermalige Substitution x? =z —%2 erhélt man dann

22— wh-2K22=0
Also ist
Z, =+ iw,y, Xy =+ Twy,, Z5 = +1w,vs,

Ty = —1wWy¥,, Ty= —1Wyv;, Tg= —1WyVs,

2 2 — / 2 T
v1=+V1—%, v2=+V1———Z—+KV2, vy = 1-%-}(}/5,

und

D . D . D .
p1=_wo(§+’“'1>» ps=—wu(§+’“’z)’ P5=—wo(§+“’s>»

D . D . D .
Pe= — Wy 'E—"l/l'l , Py= — Wy 5—’&1’2), Ps= — Wy E—’l/‘l’s).

Fiir die weitere Rechnung, die keinerlei Schwierigkeiten bietet, seien hier kurz die
Resultate mitgeteilt. Man findet

6
Z'(p)= m[5p +12p% oD +9p?- w3 (D?+1)+2p - wiD(D? + B)+w} (3D=+3-2K=)-;L;(1-2K2)]

und durch Einsetzen von Gl. (6)

, —4YR.R D

Z'(p) = —“—ajob—avl ("1 + _) ’
—4y D

Z (p) = “‘“4 c::bRs < (1’.1 — ’V—) )

8YR,R,» .D
Zr —_ _'71-372 o =),
(ps) D(1+K}/2)(v +12)

und weiter

(Pr— 100 Z (P) ~ 81 YRRy(l+ )

1 [2'5" i(1 _"1)]
(Pr— 1w Z (py) 8 VR Ry (1 — ;)

) D[§+i(1+v,+K}/§)]
s — 1002 () 8wy R By [2(1 + 7o) + K Y21’
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frequenzen zu beiden Seiten davon symmetrisch liegen in einem Abstand, der von
der Kopplung abhiangt. Diese Bemerkung erlaubt es uns, die Formel (8) auf eine
leicht diskutierbare iibersichtliche Form zu bringen. Machen wir namlich wieder die

Dz
Annahme e < 1, so kénnen wir setzen

y=V1, v,:VF]m. vy=)1—Ky2

und weiter
n=1, 72=1+§}/§1 73=1'_£2(ﬁ'
Daraus folgt
coszp,::l—:, sin%:m—_}/i,
Y1+ 2m? Y1+ 2m?
cos g S §in @, = _—my?
P irem’ = Trem
und die Gl. (8) geht iiber in
. —E, m Yiiemt -wlt K =
t,=}/—ﬁmsmwot[l— ot © 2 {yl+2m'—cos(wo?}/2t+¢)}], (9)
wo tgp=my2.
Fiir den Ausschwingvorgang hat man dann:
D —
. E, m —angt|142m2 Y1+ 2m? K
t,=}ﬁmsmmot-e 2 { Tt 2 cos(mo?ﬁt+¢)}. (10)

Der Ausgleichsvorgang besteht also aus einer Schwebung von der Winkelfrequenz
W, —IZSVE, die demnach auch hier wieder allein von der Kopplung abhéngig ist. AuBer-

dem ist aber dieser Schwebung noch eine Schwingung von der Eigenfrequenz w,
14 2m?
2m?
nie durch Null geht. Die Folge davon ist, daB hier beim Einschwingvorgang auch kein
Uberschreiten der stationiren Amplitude zu erwarten ist. Demnach findet hier nicht
mehr, wie wir es bei zweigliedrigen Sieben gesehen hatten, ein vollstindiger wechsel-
weiser Ubergang 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,
miite hier einen Wert fiir die Anfangsamplitude der Exponentialkurve ergeben,

der etwas zu groB ist.

Aus den Formeln (9) und (10) ist weiter zu ersehen, dal auch hier die Kopplungs-
schwingungen, d. h. die Schwebungsmaxima, um so starker hervortreten miissen,
je grofer die Kopplung im Verhiltnis zur Dimpfung wird, je groBer also m ist.
Gleichzeitig wird mit der VergroSerung von m die Amplitude }%:ﬁﬂ’ der iiberlager-
ten Schwingung kleiner. Beim Ausschwingvorgang werden sich also bei wachsen-
dem m dhnliche Verhiltnisse ergeben wie beim zweigliedrigen Steb: der erste Abfall
der Amplitudenkurve wird mit wachsender Kopplung immer steiler, wird aber dann,
je groBer m ist, um so frither von einem erneuten Anstieg abgelost, dessen Ampli-

iiberlagert.. Die Amplitude dieser Schwingung ist so groB, daB der Strom
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tude gleichfalls mit m wachst. Beim Einschwingvorgang wird zwar kein Uberschreiten
der stationaren Amplitude stattfinden, aber hier wird beim Bemerkbarwerden

o v der Kopplungsschwingungen vor dem
o ,/f Erreichen der stationiren Amplitude
/ ein Sinken der Amplitude erfolgen,
w1/ " und zwar um so mehr und um so
0 \a__ friiher, je grofBer m ist.
\ e Als Beispiele hierfiir sind nach
-4 \ : A den Formeln (9) und (10) die Kurven
s N der Abb. 7, 8 und 9 errechnet. Es
~— ist hier zugrunde gelegt das Schalt-
0 4 & 8 ® 0 & «_s & @ schema der Abb. 6 mit folgenden
wol —=wpt
Abb. 7. Annahmen:
Abb. 7 K=o0,1, D =o0,, m = 1,0,
Abb. 8 K =0,, D=0,05 m=20,

Abb. 9 K = 0,15, D = 0,05, m = 3,0.

In den Abbildungen sind wiederum die umbhiillenden Exponentialkurven ge-
strichelt eingezeichnet. Den Ausschwingvorgingen der Abb. 7, 8 und 9 ent-
sprechen annihernd bzw. die Oszillogramme Abb. 10, 11 und 12, die unter Zugrunde-
legung der Schaltung von Abb. 6 unter folgenden Annahmen aufgenommen wurden:

Abb.R,=Ry=Ry | Li=Ly=L,| C}=C; Ci | Cu=Cy |Ey=Ku|Di=D,=D; m
10| 300 1,2 Hy | 0022uF | 0024uF | 0420uF | 0,06 } 0,0465 | 1,07
11| 3500 L2 Hy | 0,024uF | 0,026uF | 0211pF | 0,1 00485 | 2,15
12| 3500 1L2Hy | 0025xF | 0020uF | 0,140uF | 015 | 00465 | 3,24
* . Abb. 13 ist das Bild
12 AN eines Einschwingvorgan-
’*\ ges, das in derselben
o .
\ Schaltung wie Abb. 12
as| // N ~ aufgenommen wurde. Die
\1 J== Bilder zeigen qualitativ
; //' gute Ubereinstimmung
a N 4 mit den theoretisch ge-
N / fundenen Kurven.
—ar —] P’
LA 4

. A L A AL Wir wollen zum Schlufl

noch versuchen, uns ein

Bild davon zu machen,
wie die Ausgleichsvorgiinge verlaufen, bei einer dreigliedrigen Siebkette, deren Mittel-
kreis ungedampft ist. Es ergeben sich in diesem Falle bekanntlich besonders giinstige
Resonanzkurvenformen, weil nimlich simtliche drei Maxima auf gleicher Hohe
liegen!). Man muB sich allerdings dariiber klar sein, daB es praktisch nicht moglich
ist, eine solche Kette zu bauen, weil es keine dimpfungslosen Spulen gibt. Es ist
aber das einfachste, diesen Fall der Betrachtung zugrunde zu legen, dem man sich
ja nach Moglichkeit anzunahern bestrebt; ist.

Abb. 8.

1) H. Backhaus: Wissenschaftl. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern Bd. IV, H. 1, S. 38f.
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Beziiglich der Abstimmungsverhiltnisse machen wir dieselben Annahmen wie
bisher, auch seien die beiden Kopplungskoeffizienten sowie die Dimpfungen der
AuBenglieder einander gleich. Die Berechnung kann man in gleicher Weise in Angriff
nehmen wie in Abschnitt 3. Wir gehen also auf Gl. (7) zuriick, in der wir setzen:

=D,=D,D,=0 %

\,
und erhalten ™\
| \Y
P+ a,p° 4 a, pt+ay p° . / N
+a4p2+a'5p+a0=0: // \\\4“\§_
wo 0
Ay = W, * 2D ) a4 \\ /V—-/
ay = w}- (D*+3), N
as = ﬂ)g * 4D: o

a, = wf(D:43 —2K?),
=awf(2D —-2DK?,
= wf(l —2K?).

2 40 60 80 10 7120 O
— it

Abb. 9.

BN S S N N N
20 40 &0 80 W0 120 W0

—apt

Diese Gleichung ist nun nicht mehr streng auslésbar. Wir kénnen aber durch eine
Néherungsbetrachtung einige Aufschliisse gewinnen. Machen wir némlich wieder

‘die Substitution

p=x——ﬂ=z—m—~
6 03’

so ergibt sich die Gleichung
28 + byt + bya® + bya? + bz + bg =0,

worin
. 2
bz——w0-3 1—-—9-1)2 N
4
by = wg-—27 D8,

b4=w3(3—2Kz_D=+%‘),

b = (1_2K=_—D=+ DR+ % pe

729

b5=wg(—3DK2

Abb. 10.
Abb. 11.
+ip-tp),

W\MI\NWWWW—WVWW\ANWWNW\AM

Abb. 12,

Abb. 13.

Beriicksichtigt man hierin, da man D? und hohere Potenzen von D gegen 1 vernach-
lassigen kann, was bei der geringen GrdBe von K auch fiir D - K? gilt, so kann man
die Glieder mit b; und b, gegen die anderen vernachlassigen, weil die Wurzeln der
Gleichung alle von der GréSenordnung von w, sind. Wenn man dann weiter in b,,
b,, by die Glieder mit hoheren Potenzen von D vernachlissigt und die Substitution

x=z—%ma,cht,sokommtz3+c,z+cs=0,woc3=

0 und ¢, = — wj+ 2 K2 ist.
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Also haben wir angenéhert wie friither

D D . D .
D= ""”o(g +'¢): Ps= —wo(§+1,v,), Ps = —“’o(i'l'“’a)r
b . D D .
P==—wu(§—'), P.=—“wo(§—'wz)» Pa=—wn(§—“'a),
wo - X _ X
V==V1+KV§=1+§V§, n=f1-Ky2=1-372
ist.

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 kénnen aber aus
der bisherigen Rechnung folgendes angeniaherte Resultat entnehmen: der fragliche
Ausgleichsvorgang setzt sich auch hier zusammen aus 8iner Schwebung, deren Periode
von der Kopplung abhingig ist und einer Schwingung von der Periode w,. AuBer-

D
dem klingt der ganze Vorgang ab nach dem Exponentialgesetz ¢ “*3°, d. h. es
bleibt das bisher stets gefundene Gesetz bestehen, wonach fiir das Abklingen des Aus-
gleichsvorganges die mittlere Dampfung maBgebend ist; denn es ist g = %“
Hiermit ist wiederum auch bei diesem
Fall das eingangs erwiahnte von
H. Riegger ausgesprochene Resultat
bestitigt. Fiir die Anfangsamplitude
der Exponentialkurve kann man auch
hier wieder #hnliche energetische Be-
trachtungen wie frither anstellen. Man kann sogar in diesem Falle, wo kein Energie-
verbrauch im Mittelgliede stattfindet, eine bessere Anniherung erwarten wie im
Falle 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, da8
R, = R, = 470 Ohm, R, = 120 Ohm, mithin D, = D, = 0,0625, D, = 0,016 war.
Man sieht, daB die Kopplungsschwingungen hier noch etwas schiirfer 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, weil hier wieder einfachere energetische Ver-
hiltnisse vorliegen. Die theoretische Ermittlung einer solchen Amplitudenkurve miiBte
durch Auswertung von Zahlenbeispielen erfolgen, was einer besonderen Untersuchung
vorbehalten bleiben mu8.

Abb. 14.

Zusammenfassung.

Es werden nach der bekannten Heavisideschen Regel die Ausgleichsvorginge
an homogenen zwei- und dreigliedrigen Siebketten berechnet und an Hand der sich
ergebenden Formeln die Amplitudenkurven der Ausgleichsvorginge diskutiert. Die
Resultate werden durch Oszillogramme von Ausgleichsvorgingen bestitigt.
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MaaB und Liebreich haben in ihrer Arbeit {iber die Korrosion des Messings?)
einige sehr instruktive Versuche iiber den Mechanismus der lokalen Entzinkung be-
schrieben. Sie haben plane Messingplatten mit einem Tropfen einer miBig verdiinn-
ten Salzsiure benetzt und die Vorginge 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 Violettfirbung ein, und die Kristalle zerflossen zuletzt unter Bildung
von griinen Salzen der zweiwertigen Kupferstufe.

Aus diesen Beobachtungen ist mit MaaB und Liebreich und in Ubereinstim-
mung mit den Arbeiten des englischen Korrosionskomitees der SchluB zu ziehen,
daB der Angriff des Messings, wenigstens in Salzsiure von der angewandten Konzen-
tration, in der Weise erfolgt, daB das gesamte Messing in Losung geht, und zwar das
Kupfer als einbasisches Kupferchloriir. Die Violettfirbung tritt durch Oxydation
an der Luft unter Bildung von Kupferoxydul etwa nach der Gleichung

4 CuCl + 0 = Cu,0 + 2 CuCl, 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 Violettfirbung, be-
seitigt, so sieht man an ihrer Stelle nach MaaB und Liebreich ziegelrote Flecke, die
ihrer Form entsprechen und als metallisches Kupfer anzusprechen sind. Ihre Bildung
fiihren Maaf3 und Liebreich auf den Zerfall der Kupferoxydulstufe zuriick:

2Cu' Cu + Cu”. (2)
wobei sich metallisches Kupfer bildet. Ein derartiger Zerfall ist tatsichlich bekannt 2).
Aus den Ausfiihrungen von MaafB und Liebreich 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.
?) Siehe G. Bodlander u. O. Storbeck: Z. anorg. Chemie 31, 1. 1902.

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 15
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in dieser Beziehung von Bengough?) ab, der die Kupferbildung hauptsichlich auf
die reduzierende Wirkung des Messings auf Kupfersalze zuriickfiihrte.

Eine Entscheidung gerade dieser Frage ist fiir das Verstindnis der lokalen Ent-
zinkung des Messings von groBer Bedeutung. Da gewisse andere Beobachtungen
iber diese Erscheinung, iiber die an anderer Stelle?) berichtet wird, in uns den Ein-
druck hervorgerufen hatten, das lokale elektrolytische Vorginge oder rein chemische
Reduktionsprozesse im Paar Messing-Kupfer von groBer Bedeutung fiir die Ent-
zinkung des Messings sind, schien uns der Schlu8 von MaaB und Liebreich, da8
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 folgenden berichtet werden soll.

Wir wiederholten zunéchst die Versuche von Maa und Liebreich und konnten
ihre Beobachtungen an Messing restlos bestitigen. Am besten lieBen sich die Er-
scheinungen mit einer etwa 2 proz. Salzsiure verfolgen. Die Bildung der kupferroten

Flecke unter den Kupferchloriirkristallen war

sehr schén zu sehen. Auf Abb. 1 sieht man

einen Kreis, der der von der Salzsiure benetzt

gewesenen Fliche entspricht. Einige helle

tedraedrische Kupferchloriirkristalle, kenntlich

an ihrem Schatten, liegen in dem Kreis. Aufler-

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 Falle 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 hatten,

jedoch war es unméglich zu entscheiden, ob diese Figuren durch Abscheidung von

Kupfer an den Kristallen oder durch Unterschiede in der Atzung der Kupferober-
fliche an den freien und den von Kupferchloriir bedeckten Stellen herriihrten.

Ist die Auffassung von Maall und Liebreich richtig, so ist kein EinfluB der
Unterlage auf die Bildung des Kupfers, die aus dem Kupferchloriir heraus erfolgt, zu
erwarten. Demnach miite sie unabhingig von der Unterlage, z. B. auch auf Glas er-
folgen. Um diese Frage zu priifen, wurden groBere Kupferchloriirkristalle durch
Auflosen dieses Salzes in Salzsiiure und Kristallisation unter Absaugen im Vakuum-
exsikkator erzeugt. Diese Kristalle wurden mit Salzsiure verschiedener Konzentra-
tionen auf Glas in Beriihrung gebracht und unter gelegentlicher Lageninderung be-
obachtet, bis sie vollkommen zerflossen waren. Eine Bildung von Kupfer konnte
nicht festgestellt werden.

Die Beweiskraft dieses Versuches kénnte in Zweifel gezogen werden, weil beim
Fehlen einer mit dem Kupfer isomorphen metallischen Unterlage, auf welcher es sich

!) Journ. Inst. of Metals, Ber. 1—7, d. engl. Korrosionskommitees.
?) G. Masing und L. Koch: dieses Heft S. 257.
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ankristallisieren konnte, eine Ausscheidung des Kupfers in einer der Beobachtung
unzugénglichen, z. B. kolloidalen Form méglich 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 /;, normalen Losungen ihrer Salze sind nach Le
Blancs 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 Metalloberfliche gebracht und mit einem Tropfen
verdiinnter Salzsiure mit etwa 29, HCI 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-
séuretropfen und gleichzeitig die Silberunterlage
beriihrte. In letzterem Falle erfolgte die Aus-
scheidung elektrolytisch.

Die Frage, ob die Zersetzung des Kupfer-
chloriirs freiwillig erfolgt, oder unter der redu-
zierenden Wirkung des Messings, wurde ferner
durch Bestimmung der Zersetzungsspannung des
Kupferchloriirs an einer edlen (Platin-) Kathode  ’ e, W a+
untersucht. Als Elektrolyt wurde eine mit Kupfer- Abb. 2.
chloriir bei gewothnlicher Temperatur gesittigte
!/;-n-Salzséure benutzt, mit Kupferchloriirkristallen als Bodenksrper. Die Spannung
der Kathode wurde, wie iiblich, gegen eine Kalomel-Normalelektrode mit Hilfe eines
Rapsschen Kompensators gemessen, wobei die Verbindungskapillare zur Verhinde-
rung der Diffusion mit einer Gelatinegallerte gefiillt war. Wihrend der Messungen
trat eine ganz langsame Oxydation des einwertigen Kupfers ein, jedoch bestand die
einzige Wirkung des gebildeten zweiwertigen Kupfers in der kathodischen Reduktion
zu einwertigem und in einer dementsprechenden Erh6hung 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 dhnliche Resultate wur-
den auch bei Verwendung einer 1/,;-n-Chlorkaliumlésung als Elektrolyt erhalten, und
zwar unabhingig von CuCl,-Gehalt der Losung, solange er nur gering war.

Die Erklirung dieser Differenz zwischen dem Ruhepotential und der Zer-
setzungsspannung ist zweifellos auf die bekannte Komplexbildung des Kupferchloriirs
in Salpetersiure und in Salzen einwertiger Metalle!) zuriickzufiihren, etwa nach der

Gleichung Cu’ + 2 CI' 2 CuCl,. (3)

g6}

8
*

Iilliampere —e

R

1) G. Bodlander u. O. Storbeck: a. a. O.
15%
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Auf Grund der Angaben von Bodlénder und Storbeck 1dBt sich die Konzen-
tration der freien Cuproionen iiber Kupferchloriir in einer !/,,-n-Chlorkaliumlésung
annahernd schitzen. In einer 0,03-n-Losung betrug sie 0,17, in einer 0,05-n-Lésung
0,05 Millimol pro Liter. Durch Extrapolation wiirde man fiir eine 0,1-n-Lésung
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 aulerdem die auch sonst bei Komplexreaktionen wohl berechtigte Annahme
machen, daB die Reaktion (3) im Vergleich mit der elektrolytischen Abscheidung lang-
sam verlauft, so ist es verstindlich, daB das Potential der Kupferabscheidung gema
der Gl. (4)

Cu - Cu + (4)
vollig iibersehen wird.

Die Kupferausscheidung bei der beobachteten Zersetzungsspannung von
— 0,32 Volt wird durch einen anderen Vorgang herbeigefiihrt, wahrscheinlich durch
die kathodische Reduktion des Komplexes CuCl, . 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 festgestellt 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 MaaBl 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 aus dem Kupferchloriir durch ein unedleres Metall zuriickgefiihrt 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 Verhiltnisse
in einem Kondensator ibertragen. Folgende Uberlegungen sprechen jedoch dafiir,
daB auch dort eine freiwillige Zersetzung des Kupferchloriirs nach Gl. (2) keine erheb-
liche Rolle spielt.

Das natiirliche Seewasser ist eine annihernd !/,-n-Losung von Kochsalz. Wir
nehmen an, dal das Kochsalz sich hinsichtlich der Beeinflussung des Gleichgewichtes,
Gl. (2), ebenso verhilt wie das von Bodlander und Storbeck genau untersuchte
Chlorkalium. Fiir dieses geben sie fiir eine gesittigte Kupferchloriirlésung fiir 0,05-n-
Chlorkalium eine Gleichgewichtskonzentration von 0,1088 Millim. Cuprikupfer im
Liter, fiir hohere Chlorkaliumkonzentrationen mit 0,1-n anfangend wird die Cupri-
kupferkonzentration mit 0 angegeben. Wenn man die von Bodlanderund Storbeck
bei niedrigeren Chlorkaliumgehalten durchgefiihrten analytischen Bestimmungen des
zweiwertigen Kupfers durchsieht, so findet man Schwankungen, die der GréBen-



Die Reaktion des Messings, mit Kupferchloriir. 229

ordnung nach bis 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 Bodlénder und Storbeck fiir die Cuprikupfergehalte in Abhingig-
keit von der Chlorkaliumkonzentration eine Kurve interpoliert, so findet man durch
Extrapolation auf 0,5-n-KCl einen Gehalt von etwa 0,01 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 bis 30 mg pro Liter zu schitzen. Der freie Sauerstoff
mubB also bis auf 0,4%, seines urspriinglichen Gehaltes aufgebraucht sein, ehe iiberhaupt
eine Kupferausscheidung nach Gl. (2) beginnen kann; Laboratoriumserfahrungen,
iiber die an anderer Stelle dieses Heftes!) 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 Auflésung des Messings nur ungemein langsam erfolgen kénnte.

Anders kénnten die Verhiltnisse bei Landkondensatoren liegen, die mit Binnen-
wasser gespeist werden. Die Gleichgewichtskonzentration des zweiwertigen Kupfers
konnte in solchen Anlagen bis zum hundertfachen Betrage der oben angegebenen stei-
gen, und demgemiB miiBte der Zerfall der Cuprostufe nach Gl. (2) viel lebhafter 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.

Zusammenfassung.

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 Fille der lokalen Ent-
zinkung an See- und Landanlagen gilt.

1) G. Masing und L. Koch: dieses Heft 8. 257.
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1.

Unter Rekristallisation wird bekanntlich eine mikroskopisch feststellbare Ver-
anderung des Gefiiges kristallinischer Stoffe ohne allotropische Umwandlungen oder
Reaktionen bei der Erhitzung verstanden. Im folgenden werden wir uns zunichst
auf die Rekristallisation von vorher kaltgereckten Metallen beschrinken. Bei diesen
liBt 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 hatten, nicht zusammenfallen, entsteht. Auch
laBt sich bei einer Rekristallisation nach stérkerer Kaltreckung bei der mikrosko-
pischen Betrachtung, z. B. nach der Methode der dislozierten Reflexion (der Atz-
figuren) meistens kein Zusammenhang 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
wahrnehmbaren Kristallite hierbei wirklich neu entstehen oder als Keime im rekristal-
lisierenden Material bereits vorgebildet sind, zunéichst auBerhalb 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
verhéltnismaBig niedrige Temperaturen nur einen geringen Abfall der (bei gewshn-
licher Temperatur bestimmten) Hirte hervorruft und daB dann ein sehr schneller
Hiirteabfall einsetzt, dem wieder ein langsamerer folgt. Ein solcher Verlauf ist in
Abb. 1 schematisch dargestellt. Die Erfahrung lehrt, daB die mikroskopisch nach-
weisbare Rekristallisation etwa bei der Temperatur ¢ beginnt, bei der der schnelle
Abfall der Hiirte einsetzt. Oft verlduft die Kurve etwas anders (Abb. 2), wie das
z. B. bei Messing von Koérber und Wieland?) festgestellt worden ist, indem eine
geringere Erhitzung zunéchst eine Erhéhung der Hirte herbeifiihrt, bis der schnelle
Harteabfall und zugleich die Rekristallisation einsetzt.

Worauf die Hiirteinderungen und allgemeiner die Festigkeitsinderungen bei den
tieferen Temperaturen zuriickzufiihren sind, ist noch nicht eingehend untersucht, doch
spielen hierbei die Eigenspannungen zweifellos eine groBe Rolle, und insbesondere
sind die anfinglichen Steigerungen der Hirte und mancher anderen technischen

1) Korber und Wieland: Mitt. Eisenforsch. 3, 57.
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Eigenschaften hochstwahrscheinlich auf den Ausgleich von Eigenspannungen zuriick-
zufiihren?). Hierauf werden wir im weiteren noch zuriickkommen. Das wesentliche
der betrachteten Fille ist, daB die Rekristallisation, die Neuordnung oder Regene-
rierung des durch das Kaltrecken verbildeten Gefiiges beinahe gleichzeitig mit einer
schnellen Entfestigung einsetzt.

Wihrend in manchen Fillen, wie erwithnt, der Nachweis gelungen ist, daB die
Rekristallisation und die Entfestigung eines kaltgereckten Metalles gleich-
zeitig einsetzen, wird in anderen Fillen, und zwar besonders sicher und sauber bei
Einkristallgebilden, eine Entfestigung unter dem EinfluB der Erhitzung ohne eine
mikroskopisch nachweisbare Verinderung oder Neubildung des Gefiiges beobachtet.
Diese Erscheinung ist von Polanyi und Schmid? als Erholung und von
GroB3) und von Koref?) zu-
gleich mit einer Formulierung
einer Vorstellung iiber die

Atomistik des Vorganges als g 2
Kristallvergiitung bezeich- § g
net worden3).

Sie war zunichst ratselhaft
und erst neuerdings ist ihre AnlaBlemperatur AnlaBtemperafur
nahe Verwandtschaft mit der Abb. 1. Abb. 2.

Rekristallisation betont Wor- EinfluB des Anlassens auf die Hirte eines kaltgereckten Metalls.
den. Trotzdem besteht noch

vielfach der Eindruck, als wenn zwischen beiden Erscheinungsgruppen ein Gegensatz
besteht. Im folgenden sollen iiber die Natur der Rekristallisation und ihre Beziehung
zur Erholung einige allgemeinere Uberlegungen 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. Masing?), GroB3),
Polanyi?) und Koref*) gestellt haben, und der jetzt immer mehr zur Geltung gelangt,
niimlich, daB fiir den Vorgang der Rekristallisation der durch die Kaltreckung 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 hier nicht eingegangen zu werden
braucht, nur unter Neubildung des Gefiiges, also durch die atomare Umgruppierung,
erfolgen kann®). Die Bildung der Kristallite des Gefiiges eines rekristallisierenden

1) Vgl z. B. Ledebur-Bauer, Die Legierungen. 6. Aufl., Berlin 1924.

2) G. Masing und M. Polanyi: Kaltreckung und Verfestigung, Erg. exakt. Naturwissensch.
2, 177 (1923).

3) R. GroB: Z. f. Metallkunde 16, 18 und 344 (1924).

4) F. Koref: Z. f. Metallkunde 17, 213 (1925).

5) Vgl. hierzu ferner R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann: Z f. Metallkunde 17, 3563
(1925) und G. Sachs und E. Schiebold: Z. f. Metallkunde 17, 400 (1925).

%) J. Czochralsky: Int. Z. f. Metallographie 8 (1916).

7) G. Masing: Z. f. Metallkunde 12, 457, 1920.

%) Vgl z. B. G. Masing und M. Polanyi: a. a. O.; G. Masing: Z. f. Metallkunde.
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Metalls erfolgt ebenso wie das 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
die Kristalle, weil sie thermodynamisch bestidndiger sind, als die (unterkiihlte)
Schmelze. Ahnlich wird auch bei dem Rekristallisationsvorgang angenommen, daB
der neu wachsende spannungsfreiere Kristallkeim thermodynamisch bestin-
diger ist als das mit Spannungen beladene Gefiige. Die Gesundung des Gefiiges erfolgt
also hierbei in der Weéise, daB spannungsfreiere, thermodynamisch bestindigere Kristall-
elemente auf Kosten der unbestindigeren Umgebung wachsen. In Abb. 3 sind als
Ordinaten die Spannungen als Beispiel des Zwargszustandes und als Abzissen die
Abstinde von einem beliebigen Punkte innerhalb eines kaltgereckten Metalles dar-
gestellt. Die Kurve mnopgr stellt also schematisch die raumliche Verteilung der
Spannungen in einem kaltgereckten Metall dar. Bei der Rekristallisation beeinflussen
sich zwei benachbarte Kristallelemente @ und b gegenseitig in der Weise, daB das
unbestindigere @ unter Erhohung seines Bestindigkeitsgrades zugleich die Orien-
tierung von b annimmt; nach dieser Vorstellung wiirde eine anfingliche Spannungs-

Spannungsgehalt
3
3
}
=

Raumcoordinate

Abb. 3. Rekristallisation ohne
Kernbildung.

verteilung mnopgr nach einer Reihe von Zwischen-
zustinden durch eine neue Spannungsverteilung
mnn’'o’pq'r'r ersetzt werden, wobei die Spannungen
bis auf Restbetrige beseitigt sind und die Gebiete nn’,
0'q’ und r'r zugleich eine einheitliche Orientierung
erhalten haben, so daB sie als einheitliche Kristallite
zu bezeichnen sind.

Wenn die Rekristallisation dahingegen in der
Weise erfolgt, daB zunachst neue Kristallite durch
Kernbildung entstehen, so verliuft die Rekristallisa-
tion etwa nach dem Schema Abb. 4. Etwa an der

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 bestindiger als das umgebende Gefiige, und
wiichst deshalb auf seine Kosten. Der Unterschied gegeniiber den Verhiltnissen
von Abb. 3 besteht hauptsiichlich in dem von Anfang an bestehenden diskontinuier-
lichen erheblichen Bestindigkeitssprung zwischen dem Kristallkern 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 nach Abb. 4 unter Kernbildung erfolgt, ist eine schwierige
und bisher umstrittene Frage, die einer unmittelbaren experimentellen Entscheidung
unzuginglich ist. Czochralski vertritt?) entschieden die Ansicht, daB eine Kern-
bildung die grundlegende Erscheinung der Rekristallisation ist, wihrend Masing?)
die Ansicht vertreten hat, daB sie nur in selteneren Fillen, hauptsichlich bei der sekun-
déren Rekristallisation auftritts).

1) J. Czochralski: a. a. 0.; Moderne Metallkunde, bei J. Springer, Berlin 1924.

%) G. Masing: Z. f. Metallkunde 12, 457 (1920); Wissenschaftl. Veroffentl. a. d. Siemens-Kon-

zern I, 2, 96 (1921).

?) R. Glocker mit seinen Mitarbeitern [a. a. O.; Z. f. Phys. 31, 408 (1925)] hat bei der Re-
kristallisation von Silber die Entstehurg einer neuen bevorzugten Kristallorientierung festgestellt und
fihrt sie auf Kernbildung zuriick. Auf Grund der Abbildung in seiner Arbeit in der Z. f. Phys. ist
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3.

Thermodynamisch erscheinen beide Fille, 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 erwihnt, keine direkten
Methoden zur Feststellung der Kernbildung in rekristallisierenden Metallen haben,
so diirfen wir nicht erwarten, jene Frage vollig eindeutig beantworten zu kénnen. Wir
miissen uns auf die Erorterung der Frage beschrinken, ob die Kernbildung den Ver-
lauf der Rekristallisation entscheidend beeinfluBt oder nicht.

Hierzu erinnern wir uns der grundlegenden Eigentiimlichkeiten der Kernbildung
aus unterkiihlten Schmelzen.

1. Die Kernbildung ist ein unwahrscheinlicher Vorgang, der unter gegebenen
duBeren Bedingungen 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 Besténdigkeit).

3. Die Kernbildung héngt von der thermischen Molekularbewegung ab und muB
also unter gleichbleibenden Bestindigkeitsbedingungen mit steigender Temperatur
zunehmen.

4. Die Kernbildung wird durch den mit ihr ver-
bundenen Bestindigkeitssprung geférdert, im Falle
der kristallisierenden Schmelzen also mit dem Grade
der Unterkiihlung.

Durch Wechselwirkung von 3 und 4 entsteht die
bekannte resultierende Temperaturanhingigkeit der
Kernbildung unterkiihlter Schmelzen mit einem Maxi- Raumcoordinate
mum bei einer bestimmten Temperatur. Abb. 4. Rekristallisation mit Kern-

Ubertragen wir diese Merkmale der Kernbildung bildung.
auf die Rekristallisation, so erhalten wir folgendes:

1 und 2 gelten auch hier unverindert. Der Bestéindigkeitsunterschied zwischen dem
Rekristallisationskern und dem kaltgereckten Ausgangsgefiige ist in erster Linje
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 Bestéindigkeitssprung bei der Kernbildung also von der Temperatur
im wesentlichen unabhéngig. Die GesetzmiBigkeit (3) muBl deshalb bei der Kern-
bildung in rekristallisierenden Metallen ungestorter zutage treten, als bei Schmelzen.

Wir kehren nun zu den Verhiltnissen der Abb. 3 und 4 zuriick und fragen uns,
in welcher Weise die Rekristallisation von den Bedingungen abhingen muB, wenn sie
— im extremen Falle — ausschlieflich durch Kernbildung eingeleitet wird.

Da der mogliche Besténdigkeitssprung an den mit den hochsten Spannungen
behafteten Stellen am groBten ist, ist es am wahrscheinlichsten, daB die Kerne an
diesen Stellen entstehen. Man kann also sagen, daB bei einer bestimmten Temperatur
t, (Abb.4) wihrend einer bestimmten Zeit eine Kernbildung bei Spannungen oberhalb der
Grenze 1 wahrscheinlich ist. Unter diesen Bedingungen ist also innerhalb des in Abb. 4
dargestellten Gebietes die Entstehung nur eines Kernes bei o wahrscheinlich. Solange

Spannungsgehalt

diese Orientierung jedoch bereits im gewalzten Stiick angedeutet, so daB zu ihrer Entwicklung keine
Kernbildung nétig erscheint. Es bleibt eine offene Frage, warum die anders orientierten Kristallite
bei der Rekristallisation aufgezehrt werden,
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in der Nachbarschaft 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 i,
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
hoheren Temperatur ¢{; werden dann 8 Kristallite entstehen konnen usw.

Schon hieraus ergibt sich die GesetzmiBigkeit, daB eine durch Kernbildung er-
folgende Rekristallisation zur Entstehung von um so zahlreicheren Kristallen und
also um so feineren Kristallgefiigen fiihrt, bei um je hoherer Temperatur sie durch-
gefiihrt wird.

Hiermit hangt die charakteristische Abhiingigkeit der sekundiren Rekristalli-
sation von der Erhitzungsgeschwindigkeit zusammen. Es ist praktisch unmoglich,
das Metall momentan auf die gewiinschte Rekristallisationstemperatur zu bringen.
Wird es langsam erhitzt, so verbleibt es lingere Zeit bei tieferen Temperaturen und
es entstehen zunichst 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 grober, je langsamer die Erhitzung gewesen ist.

Erfolgt die Rekristallisation dahingegen nach dem Schema der Abb. 3 ohne
Kernbildung, so ist ein groBerer EinfluB der Erhitzungsgeschwindigkeit nicht zu
erwarten, da die Rekristallisation bei hoheren Temperaturen im Prinzip ebenso ver-
liuft, wie auch bei tieferen. Da ihre Geschwindigkeit mit der Temperatur schnell
zunimmt, so muB das resultierende Rekristallisationsbild in der Hauptsache durch die
Hohe der iiberhaupt erreichten Temperatur bestimmt werden. Die Zahl der zunichs.
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 sekundiren Vorgang, der bei der-
selben niemals ausbleibt und in dem weiteren Kristallwachstum besteht. Die ersten
bei der Rekristallisation entstandenen Kristallite verindern bei weiterer Erhitzung
ihre GréBe und Gestalt, indem ihre Korngrenzen wandern. Hierbei wird durchweg
eine Vergroberung des Kornes wahrgenommen.

4.

Die Erfahrung lehrt, daB im Normalfall der Rekristallisation das Schema von
Czochralski?) gilt, nach dem die KorngroBe eines rekristallisierten Metalles durch
den Kaltreckungsgrad und die Rekristallisationstemperatur bestimmt wird. Mit
steigender Temperatur werden die Kristallite schnell gréBer. Die Erhitzungsgeschwin-
digkeit geht in das Rekristallisationsschema von Czochralski nicht ein.

Ferner konnte Masing?) feststellen, daB das Gefiige, das in kaltgerecktem Zinn,
Zink oder Kadmium zunichst bei der Rekristallisation entsteht, von der Erhitzungs-
geschwindigkeit und von der Rekristallisationstemperatur weitgehend anabhingig
ist. Bei hoheren Temperaturen wird dieses primire Gefiige sehr schnell — bei Zinn
bei 150° in etwa einer Minute — bereits durch das weitere Kornwachstum verdeckt,

1) J. Czochralski: a. a. O. ) G. Masing: Zeitschr. f. Metallkunde 12, 457 (1920).
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Zuniachst haben die Kristallite aber durchschnittlich annahernd dieselbe GroBe,
wie das nach lingerer Rekristallisation bei tieferen Temperaturen zuerst wahr-
nehmbare Gefiige.

Aus diesen Tatsachen ist zu schlieBen, daB bei der normalen Rekristallisation
entweder 1. keine nennenswerte Kernbildung stattfindet, oder 2. ihr EinfluB auf das
Gefiige im Sinne obiger Ausfiihrungen bei der Rekristallisation sich aus irgendwelchen
Griinden iiberhaupt nicht charakteristisch &duBern kann.

Die zweite Moglichkeit ist an und fiir sich nicht aus den Augen zu lassen; aller-
dings verliert dann die Frage nach der Kernbildung ihre experimentelle und tech-
nische Bedeutung. Es gibt jedoch Fille, die Masing?) als sekundére Rekristalli-
sation bezeichnet hat, in denen die Abhéngigkeit der Rekristallisation von der Er-
hitzungsgeschwindigkeit im Sinne der obigen Ausfithrungen sehr deutlich zutage tritt.
Hieraus hat Masing seinerzeit den SchluBl gezogen, daB er sich in diesen Fallen um
eine Kernbildung handelt. Die Bezeichnung sekundéar rechtfertigt sich aus dem
Grunde,- weil sie bisher niemals im Anfang der Rekristallisation, sondern stets erst
nach dem Einsetzen der normalen, primaren Rekristallisation beobachtet worden ist.
Eines ihrer charakteristischen Merkmale, das gestattet, auf einem Schliffbild oft mit
Sicherheit ihr Vorhandensein festzustellen, besteht darin, daB das Kristallgefiige nicht
gleichmaBig ist, mit statistisch ungeordneter Verteilung der KristallgroBen, sondern
daB innerhalb eines derartigen, verhiltnismiBig feinkornigen Gefiiges, einzelne sehr
viel groBere Kristallite auftreten. Von diesen 148t es sich dann zeigen, daB sie das
umgebende Gefiige unvermittelt aufzehren und sehr schnell wachsen. Solche Kristall-
bildungen konnten inzwischen in einer Reihe von Versffentlichungen nachgewiesen und
konnen, zum Teil im Zusammenhang mit ihrer Temperaturabhangigkeit, mit groBer
Wahrscheinlichkeit als Fille der sekundiren Rekristallisation gedeutet werden?).

Es miissen hier einige Bemerkungen zur Begriffsbestimmung der Kernbildung
gemacht werden. Uber ihren molekularen Mechanismus ist nichts ausgesagt worden,
und diese Frage soll auch ganz offenbleiben. Wenn wir oben von einer Kernbildung
bei der Rekristallisation gesprochen haben, so sollte damit nur gesagt werden, da8
die Entstehung der Kristallite nach dhnlichen oben geschilderten statistischen Ge-
setzen und unter Verzégerung und Bestindigkeitssprung erfolgt, wie bei der Keim-
bildung in den Schmelzen. Die Kernbildung bei der Rekristallisation bedeutet, daB
der Zwangszustand (die Spannungen) an einer bestimmten Stelle sprungweise
beseitigt wird unter Bildung eines ganz oder beinahe spannungsfreien Kristallfrag-
ments. Man kann sich diesen Vorgang z. B. rein mechanisch so vorstellen, da8 eine
Ausrichtung eines Volumenelementes unter teilweiser Losung seines Zusammen-
hanges mit dem umgebenden Metall stattfindet, man kann den Vorgang aber auch
atomistisch denken.

Uber den Zusammenhang der Orientierung des entstehenden Kristalles mit der
urspriinglichen Kristallorientierung an dieser Stelle laf3t sich in beiden Fillen prak-
tisch nichts aussagen?). Die Kernbildung erfolgt immer an den Stellen des hochsten

1) G. Masing: Zeitschr. f. Metallkunde 12, 457 (1920).

?) Vgl z. B. H. C. St. Carpenter und C. F. Elam: Journ. Inst. Metals 1920, II; 1921, L.
Engineering 90, 385, 424; 111, 302. Oberhoffer und Oertel: Stahl und Eisen 1924, 560. Alter-
thum: Z. phys. Ch. 110, 1 (1924). Hierher gehért ferner anscheinend allgemein die Rekristallisation
nach der kritischen Reckbehandlung des Eisens, vgl. Oberhoffer: Das technische Eisen, 2. Aufl.
Berlin bei J. Springer, 1925, 5, 374.

3) Vgl. R. Glocker: a. a. O.
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Zwanges, an denen die stirkste Gitterverkniillung nach Polanyi?) oder wilde Ver-
lagerung nach Grof?) besteht. An solchen Stellen sind schon vor der Kernbildung alle
moglichen Kristallorientierungen wirbelartig durcheinander anzunehmen. Auch wenn
bei der ,,Kernbildung‘‘ die Orientierung des sich von den Spannungen befreienden
Elementes nicht verindert wird, ist die Entstehung aller Orientierungen im Re-
kristallisationsgefiige moglich. Im Falle eines polykristallinen Metalles ist hieriiber
nichts Bestimmtes vorauszusagen, es muf also ein Gefiige mit statistisch ungeordneter
Orientierungsverteilung entstehen.

Es gibt also Fille (der sekundiren Rekristallisation), in denen, wie wir gesehen
haben, sich die Kernbildung bei der Rekristallisation in der erwarteten Weise auswirkt.
Damit wird die Wahrscheinlichkeit gréBer, da8 in den Fillen der normalen Rekristalli-
sation, in denen sie sich nicht auswirkt, sie iiberhaupt nicht nennenswert auftritt.

Einen Schritt weiter bringen uns die bisherigen Erfahrungen der Roéntgenanalyse
der rekristallisierenden Mctalle®). Es hat sich allgemein gezeigt, dafl in den ersten
Stadien der Rekristallisation die asteristische Sternfigur, also die Faserstruktur des
kaltgereckten Metalles erhalten bleibt, ja, zuweilen noch sauberer ausgeprigt wird.
Zuweilen, bei doppelter Faserstruktur, verschwindet bei der Rekristallisation zu-
niichst die eine Kristallanordnung, wihrend die andere erhalten bleibt 4). Bei hoheren
Temperaturen tritt allméihlich in steigendem MaBe eine statistisch ungeordnete Ver-
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 Kernbildung auf oder sie spielt nur eine ganz
untergeordnete Rolle. Dieses Stadium dauert zuweilen ziemlich lange an, oft bis
lange nach volliger Beseitigung der mechanischen Verfestigung. Wiirde hierbei eine
Kernbildung eintreten, so wire die Erhaltung der Faserstruktur nicht zu ver-
stehen. Andererseits muB8 bei hoheren Temperaturen zweifellos eine Kernbildung
eintreten, denn ohne Kernbildung wire der allmihliche Verlust der Faserstruktur
nicht zu erkliren. Solange aber Spuren einer solchen noch wahrnehmbar sind, sind
auch Teile des urspriinglichen Rekristallisationsgefiiges vorhanden, die ohne Kern-
bildung entstanden sind.

Folgende Vorstellung des normalen Rekristallisationsvorganges ist also die wahr-
scheinlichste. Er erfolgt im wesentlichen nach Abb. 3 ohne Kernbildung. Daneben
findet in geringem Umfange auch Kernbildung statt, die bei hoheren Temperaturen
anscheinend mehr Bedeutung gewinnt. Trotzdem Spuren einer solchen sich im Ront-
genbild schon verhiltnismaBig friih zeigen, vermogen die durch Kernbildung neu
entstandenen Kristallite trotz erheblicher weiterer Temperatursteigerung das primére
Rekristallisationsgefiige nicht voll aufzuzehren, solange die Spuren der Faserstruktur
noch wahrzunehmen sind. Hieraus folgt, daB zwischen den durch Kernbildung ent-
stehenden und der ohne diese wachsender Kristallite kein wesentlicher Bestdndigkeits-
unterschied besteht. — Ist das aber der Fall, liegt der Punkt o’ der Abb. 4 nur unwesent-
lich unterhalb der Minima m, so besteht auch hinsichtlich des Mechanismus der

) M. Polanyi: Vortrag im AusschuB fiir Rekristallisation der Ges. f. Metallkunde im Jahre
1922; G. Masing und Polanyi: a. a. O.

?) R. GroB8: a, a. 0.

3) Siehe z. B. Nishikawa und Osahara: Phys. Rev, 156 38 (1820); Z. f. Metallkunde 13, 282
(1921). R. Glocker: Z. f. Metallkunde 16 (1924), 377.

%) M. Ettisch, M. Polanyi und K. WeiBenberg; Z. f Physik 1921, 7, 181,
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&

weiteren Rekristallisation gar kein Unterschied, gleichgiiltig ob sie mit oder ohne
Kernbildung erfolgt.

Auf alle Fille sind wir also berechtigt, den Rekristallisationsvorgang laut Abb. 3
als im Normalfall typisch zu betrachten. Der Unterschied der normalen, priméren
und der abnormen sekundiren Rekristallisation besteht also nicht darin, daB bei
der einen im Gegensatz zur anderen Kernbildung eintritt, sondern anscheinend
darin, daB sie sich bei der sekundiren Rekristallisation frei auswirken kann, wihrend
das bei der normalen Rekristallisation nicht moglich ist.

Welche Umsténde es sind, die die Kernbildung, die, wie wir gesehen haben,
auch im Normalfalle der Rekristallisation als Begleiterscheinung auftritt, nur in
den Ausnahmefillen der sekundiaren 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 Vorgingen in obigem Sinne erklirt werden kénnen, und zwar durch
Anderungen des inneren Spannungszustandes. Es ist seit den Arbeiten von
He yn?) 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, oh ne Neuordnung des Gefiiges durch mechanische
Verschiebungen der verspannten Teile. Diese Verschiebungen werden bei hoheren
Temperaturen dadurch herbeigefiihrt, daB die Elastizitatsgrenze der Metalle mit
steigender Temperatur sinkt, und zwar kontinuierlich. Dementsprechend kénnen nur
geringere Spannungen gehalten werden, und der Spannungsgehalt sinkt mit stei-
gender Erhitzungstemperatur gleichfalls kontinuierlich, beginnend mit den ge-
ringsten Erhitzungsgraden.

Die naheliegendste und am haufigsten vorkommende Wirkung der Eigenspan-
nungen (erster Art) besteht in einer Erniedrigung der Festigkeitseigenschaften
des Metalles. Dementsprechend mufl eine Beseitigung der Spannungen eine Er-
hohung der Festigkeit herbeifiihren. Fiir den EinfluB der geringen Erhitzungsgrade
auf die Festigkeitseigenschaften wird man in diesem Falle eine Kurve des Types
Abb. 2 erhalten.

Heyn?) und spiter Masing®) haben jedoch gezeigt, daB3 die Eigenspannungen
unter gewissen Voraussetzungen auch eine einseitige Erhohung der Festigkeit
herbeifithren kénnen (Spannungsverfestigung). Ihr Zusammenhang mit den Be-
dingungen des vorangehenden Kaltreckungsvorganges ist noch nicht untersucht.

1) E. Heyn und O. Bauer: Int. Z. f. Metallographie 1, 16 (1911); E. Meyer, Materialien-
kunde fiir Maschinenbauer II 1, Berlin 1912.

2) E. Heyn: Metall und Erz 15, 411, 436 (1918). Festschrift d. Kaiser Wilhelm - Gesellschaft,

Berlin 1921.
%) G. Masing: Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern.
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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 Einflul der Erhitzung auf die Festigkeitseigenschaften gema Abb. 1
zu erwarten.

Wenn man auch die mechanische Entfestigung ohne nachweisbare Re-
kristallisation allgemein als Erholung bezeichnen kann und demgemiB auch der
Spannungsausgleich unter diesen Begriff fillt, 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 Vorginge der Erholung als atomistische Kristall-
vergiitung aufzufassen, beruht in erster Linie auf der groBen Langsamkeit, mit der
die mechanische Entfestigung zuweilen im Vergleich mit der normalen Spannungs-
entfestigung erfolgt. Wihrend die Eigenspannungen sich bereits vor Erreichung
der Rekristallisationstemperatur ausgleichen, und zwar bei um so tieferen Tem-
peraturen, je einfacher ihre raumliche Verteilurg 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
wiire ihr Ausgleich bei noch tieferer Temperatur zu erwarten.

Ein zweites, direktes Argument fiir die atomistische Auffassung der Kristall-
vergiitung besteht in den von GroB? hierbei festgestellten Anderungen der rontgeno-
graphischen Faserstruktur (siehe weiter unten), die wohl nicht auf den Ausgleich von
Eigenspannungen zuriickgefiihrt werden kénnen. Bei diesen ist nidmlich in erster
Linie eine geradlinige, planparallele Verschiebung der verspannten Teile anzunehmen,
die keine Orientierungsinderung nach sich zieht.

Wenn es auler 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 beiden 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 zunichst 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 Schwichung des Materials (Bauschinger-Effekt)
herbeigefiihrt wird?). Ein durch Eigenspannungen gegen Zug verfestigtes Metall
ist z. B. gegen Stauchung geschwicht. Unter dem EinfluB einer geringen Erhitzung
wird also die Streckgrenze erniedrigt, die Stauchgrenze aber erhoht werden.
Durch eine Umkehr des Beanspruchungssinnes muf also im Falle 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. GroB: a. a. O.
?) Vgl. z. B. Heyn: Festschrift a. a. O.; G. Masing und M. Polanyi: a. a. 0.; G. Masing
und G. Maucksch: Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern.
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nicht bei einer Hartebestimmung). Im Prinzip lassen sich aber mit Hilfe dieses Merk-
males eine Spannungsverinderung und eine Kristallvergiitung wohl mit
ausreichender Sicherheit, wenn auch umstindlich, voneinander unterscheiden.

Ein drittes Hilfsmittel muBl in der verschiedenen Temperaturabhingigkeit 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,
wihrend 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. Koref?)
bringt in seiner Arbeit eine Erholungskurve fiir vielkristallines Wolfram durch Kristall-
vergiitung, die eine derartige Schwelle (Beginn der Entfestigung) bei etwa 700° zeigt.
Die Zuriickfiihrung dieser Richtungsinderung 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-
keitseigenschafien bei gewohnlicher Temperatur zu erwarten. Das ist insbesondere
bei Einkristallkérpern zu erwarten.

Mit der Natur der Kristallvergiitung haben sich besonders eingehend Grof3?)
und Koref!) beschiftigt. GroB stellt an einem Wolframblech fest, daB durch eine
entsprechende Wirmebehandlung 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 verhiltnismiBig 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 dhnlichem Sinne die Kristallvergiitung als ,,eine besondere Art
von Rekristallisation, ndmlich als eine unsichtbare oder submikroskopische Rekristalli-
sation* auf. Er schreibt weiter !): ,,Sie tritt dan nein, wenn die durch Verfiltelung an
den Gleitflichen 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 Verfilte-
lung ein gewisses MaB iiberschritten, ... ,so sind die stark verfiltelten Stellen
Herde fiir das Anwachsen unabhingig orientierter gesunder Kristalle, und die eigent-
liche Rekristallisation setzt ein‘. ,Ist infolge der Stirke der Deformation, wie sie
insbesondere bei Vielkristallen vorkommen kann, die Rekristallisation auch unver-
meidlich, so kann vor der Rekristallisation und unabhingig von ihr eine parallele
Vergiitung eintreten.‘

Bei der Vergiitung handelt es sich also, wie auch GroB bemerkt, nach dieser
Auffassung genau um denselben Vorgang, den wir oben als den einleitenden und zu-
gleich als den grundlegenden Vorgang der Rekristallisation nach Abb. 3 erkannt
haben, nimlich um das Wachsen eines weniger gestorten Gitters auf Kosten eines
benachbarten starker gestérten. Zwischen dem Mechanismus der Rekristallisation

1) F. Koref: a. a. O. 2) R. Gross: a. a. O.
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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 Einkristallkérper durchaus moglich. Fiir diese trifft die
Ansicht von Koref sicher zu, dafB 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 starken Zwangs. Eine Beseitigung
dieses Zwanges auf dem Wege der Kristallvergiitung durch Anschluf der verspannten
Kristallteile an gesunde wird wohl immer zu kleineren oder gré8eren Verschiebungen
der Korngrenzen fiithren; die damit gegebene Verinderung des Gefiiges ist aber
nach der Definition und nach dem Sprachgebrauch als Rekristallisation zu be-
zeichnen.

Auch diese Betrachtung zeigt, dal zwischen der Kristallerholung- oder vergiitung
und der Rekristallisation, sofern man von der Kernbildung absieht, ein rein &duBer-
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 duBler-
lichen Bedingungen abhingen. Befindet sich ein Gebiet erhohten Zwangesinnerhalb
eines Kristalles lings einer Gliihfliche, so kann es unter Umsténden durch Vergiit ung
beseitigt werden — es entsteht keine Korngrenze. Beriihrt dieses Gebiet eine Kristall-
grenze, so ist unter dhnlichen Bedingungen eine Verschiebung derselben, also eine
Rekristallisation zu erwarten.

6.

Sind die Grundvorginge der Rekristallisation und Kristallerholung oder Ver-
giitung identisch, so miissen sie auch unter denselben Temperaturbedingungen er-
folgen. Insbesondere ist nicht zu erwarten, dafl 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.

Temperatur der betrachteten Temperaturschwelle

Metall Erholung (Vergiitung) der Rekristallisation
Sn. gew. unterhalb d. gew. Temp.
Zn gew. dgl.

Bi gew. ?
w oberhalb 2000° unterhalb 1500°

Bei den Versuchen von GroB mit Steinsalz unter Wasser bei gewdhnlicher Tem-
peratur sind, da der Einflul des Wassers auf das Steinsalz noch nicht endgiiltig geklart
ist, Stérungen 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 zunichst 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 Wolfram
beginnt ein Abfall der Festigkeit und also die Kristallvergiitung bereits bei 700°,
withrend die Temperaturschwelle der Rekristallisation erst bei etwa 1500° liegen soll.

Die letztere Zahl scheint jedoch sehr hoch gegriffen zu sein und scheint die Tem-
peratur anzugeben, bei der die mikroskopisch wahrnehmbaren Fasern des Wolfram-
metalles in einzelne Kristallite zerfallen. Diesem Zerfall gehen jedoch geringere
Anderungen seiner Struktur voran, die sich, wie K oref bemerkt, in der Vergroberung
der Fasern und vor allem darin duBern, da die vorher schnurgeraden Fasern wellig
werden [dhnliche Erscheinungen haben z. B. Carpenter und Elam?) am Aluminium
beschrieben]. Die Temperaturgrenze dieser Anderungen liegt in der Gré8enordnung
von 1000°, hingt jedoch stark von der Reinheit des Wolframs ab. Da es sich hierbei
bereits um Anderungen des Gefiiges handelt, kann man sie wohl als Beginn der
Rekristallisation betrachten.

Es erscheint ferner nicht ganz sicher, daB die Richtungséinderung der Kurve
in der Gegend von 700° der Temperaturschwelle der Kristallvergiitung entspricht.
Die technische ,,Kaltreckung‘ des Wolframs geschieht namlich bei den geringeren
Drahtdurchmessern bei dunkler Rotglut; 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° nicht sehr verschieden ist; beim
Ziehen entstehen nun Spannungen, die sich bei diesen Temperaturen noch halten
konnen. Bei einer nachtriglichen Erhitzung von der Zimmertemperatur an kann
ein weiterer Ausgleich der Spannungen nur oberhalb der Temperatur der vorangegange-
nen Reckung eintreten und dadurch der Eindruck einer Temperaturschwelle hervor-
gerufen werden.

Nach Tammann und Mansuri?) 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 Oberfliche, zu hoch gefunden. Eine sinngemifle
Abinderung dieser Methode wire die Feststellung des Beginnes der Sinterung von
PreBlingen aus Metallpulver. Bei feinverteiltem (schwarzem) Wolfram wird tat-
sichlich im Temperaturgebiet von 800—1000° bereits eine gewisse Sinterung fest-
gestellt. Diese kann im Anschluf an Tammanns Gedankenginge als Nachweis
einer beginnenden Rekristallisation gedeutet werden.

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, daB zwischen dem Beginn der Entfestigung
und dem der Rekristallisation auch bei Wolfram keine erheblichen Temperaturdiffe-
renzen bestehen diirften. Hierzu ist zu bemerken, daf die Anfinge der Rekristalli-
sation bei vielkristallinen Metallen lange nicht mit der Schirfe 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, da8 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.

2) G. Tammann und O. A. Mansuri: Z. anorg. allg. Chem. 126, 119 (1923).
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Korngrenzen in den kaltgereckten Metallen wobl stets besonders starke Verspannungen
dngehauft sind, so ist a priori mit einer beginnenden Erholung im Innern der Kristal-
lite auch stets eine Korngrenzenverschiebung, also eine beginnende Rekristallisation
in den Fillen geringerer Kaltreckung, in denen die Korngrenzen 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.
Wihrend Koref darunter erst die vollendete oder doch fortgeschrittene Neubil-
dung des Gefiiges versteht, wird hier jede mikroskopisch nachweisbare Gefiige-
#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 beiden identisch. Der Nachweis der
Kristallvergiitung, also der Beseitigung der Verfestigung bei der Erhitzung durch
atomistische Vorgiinge ohne mikroskopisch nachweisbare Strukturinderungen zeigt
aber, daB auch bei der gewthnlichen Rekristallisation neben den wahrnehmbaren
Korngrenzenverschiebungen und Neubildungen von Kristalliten innere Vorginge
von unbekanntem AusmaBe einherlaufen, die Zwangszustéinde ohne Gefiigeinderung
ausloschen und demnach als Erholungs- oder Kristallvergiitungsvorgiinge aufzufassen
sind. Die mikroskopisch wahrnehmbaren Strukturinderungen sind also nur Mark-
steine der uns verborgenen inneren Vorgénge im Metall.

Die experimentell wichtige Feststellung, daB bei kaltgereckten, vielkristallinen
Metallen die Entfestigungs- und Rekristallisationsgrenze praktisch annéhernd zu-
sammenfallen, bedarf jedoch keiner Revision. Sei es infolge der Vorginge an den
Korngrenzen oder an den viel stirker als im Einkristall blockierten Gleitflichen,
mull eine etwa eintretende Vergiitung sehr bald auch zur Rekristallisation
fithren.

Das, was wir als Vergiitung und Rekristallisation bezeichnen, sind zwei Erschei-
nungsformen desselben inneren Vorganges, der die Verfestigung beseitigenden atomi-
stischen Umgruppierung des Raumgitters.

Zusammenfassung.

1. Die Analyse des Rekristallisationsvorganges ergibt, daB bei diesem eine Kern-
bildung in beschrinktem Umfange anzunehmen ist.

2. Bei der normalen (priméren) Rekristallisation bleibt diese Kernbildung, ab-
gesehen von der durch sie verursachten fortschreitenden Auflésung der Faserstruktur,
ohne nachweislichen Einflu auf die Entwicklung des Gefiiges und spielt nur die
Rolle einer Nebenerscheinung.

3. Bei der abnormen (sekundiren) Rekristallisation gewinnt die Kernbildung
einen ausschlaggebenden EinfluB auf die Rekristallisation. Die Griinde dieses Unter-
schiedes sind unbekannt.

4. In beiden Fillen ist die Kernbildung eine seltene Erscheinung, und man hat
keine Veranlassung, bei der sekundiren Rekristallisation eine Kernbildung in einem
anderen AusmaBe als bei der primdren anzunehmen.
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5. Der atomistische Vorgang bei der Kristallvergiitung ist derselbe wie bei der
priméren Rekristallisation. Man kann ihn als die Einleitung der Rekristallisation
im Sinne von GroB und Koref bei vielkristallinen Metallen betrachten, darf ihn
jedoch nicht der Rekristallisation gegeniiberstellen.

6. Die Identitdt der inneren Vorgéinge 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 moglich.

16*



Eigenspannungen und Verfestigung des plastisch
gedehnten und gestauchten Messings.
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Eingegangen am 15. Oktober 1925.

1.

Im letzten Heft dieser Vertffentlichungen!) haben wir eine Arbeit iiber den
EinfluB der plastischen Dehnung und Stauchung auf die Festigkeitseigenschaften
und inneren Spannungen des Messings verdffentlicht, in der festgestellt wurde, daB
geringere Dehnungs- und Stauchdeformationen in der ZerreiBmaschine im wesent-
lichen nur den Spannungszustand des bereits kaltgereckten Messings, nicht aber seinen
Verfestigungszustand beeinflussen, wenn das Material bereits vorgereckt ist. Dieses
Resultat war aus einem verhaltnismaBig geringen Versuchsmaterial abgeleitet worden,
das nur einer Messingstange entstammte und alle Versuche waren an Stdaben gleicher
Gestalt durchgefiihrt worden. Es erschien wiinschenswert, die Resultate an neuem
Material zu bestiitigen und insbesondere das Verhalten des ausgegliihten Materials
eingehender zu untersuchen.

Wihrend bei den fritheren Versuchen eine Stange von 5 cm Durchmesser be-
nutzt worden war, lag das Messing jetzt in Gestalt einer betriebsmafig hergestellten
Stange von 3 cm Durchmesser vor. Die Zusammensetzung des Messings war 58,089,
Cu, 0,389%, Sn, 2,09, Pb, 0,35%, Fe, 0,129, Ni, Rest Zn. Sie wich also nicht erheblich
von der Zusammensetzung des frither benutzten Messings ab. Die Versuche wurden
an einer 5 t-Maschine mit Lastanzeiger durch Laufgewichtswage der Fa. Mohr &
Federhaff durchgefiihrt. Ihre Bedienung ist wesentlich bequemer als die der friiher
benutzten 50 t-Maschine. Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB die zunichst
hergestellte Form der Dehnungsstibe nicht brauchbar war, da das neu benutzte Mes-
sing unerwarteterweise eine hthere Festigkeit als das friiher benutzte hatte und die
Leistungsfiihigkeit der Maschine fiir die Versuche nicht ausreichte. Deshalb wurden
die Stdbe in ihrem mittleren Teil verjingt, so daB zuletzt Versuchsstibe von der in
Abb. 1 dargestellten Form benutzt worden.

Diese Form hat sich als notwendig erwiesen, weil einerseits die MeBlinge von
25 mm beim Martensschen Spiegelgeriit nicht unterschritten werden darf, ohne die
MeBfehler ungebiihrlich gro3 werden zu lassen. Es wiirde hier besonders der Fehler
infolge des Kippens der MeBfedern um ihre Schneiden ins Gewicht fallen, da dieser

1) G.Masing u. W. Mauksch: Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konzern Bd. 4, 1. Heft, 8. 74. 1925.
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Fehler mit kleiner werdender MeBlinge .immer groBer wird. Andererseits konnte
wegen der Knickungsgefahr beim Stauchversuch das Verhiltnis des Durchmessers
zur Lénge des zylindrischen Teils wie 2 : 3 nicht iiberschritten werden. Ein Stab
von 30 mm Léange und 10 mm Durchmesser knickte schon bei noch nicht 29, Stau-
chung aus. Das Kompromi8l bestand also darin, daB man in die vorhandenen Stabe
von 14 mm Durchmesser eine Eindrehung bis auf 10 mm Durchmesser bei einer Linge
des zylindrischen Teiles von 15 mm, also im Verhiltnis 2 : 3, vornahm und beider-
geits mit einer Hohlkehle in den alten Durchmesser von 14 mm zuriickging (siche
Abb. 1). Die MeBfedern lagen dann mit den Schneiden auf dem stirkeren Teil der
Stibe auf, die Spiegelschneiden ebenfalls.

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB auf die Stabkopfe groBe kegelformige
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 40,0001 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-
gerites 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 4 0,01 mm genau ge-
messen und der Mittelwert von &6 Messungen in das Versuchs-
protokoll eingetragen.

Dadurch, dal die Schneiden der Spiegel am dickeren zylin- Abb. 1. Abmessungen
drischen Teil lagen, wurden natiirlich gewisse Messungsfehler ver-  ges Versuchsstabes.
ursacht. Zunichst handelt es sich um die elastische Dehnung
der dickeren zylindrischen und der Ubergangsteile, die bei der Auswertung ver-
nachlissigt 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 beeinflufl.
Wesentlicher ist die plastische Dehnung dieser Teile. Ihr 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 schiitzen, erscheint aussichtslos, da man in ihnen
die Spannungsverteilung nicht angeben kann. Auch die fiir alle Kurven gleiche
scheinbare Verdnderung des Elastizititsmoduls im elastischen Gebiet 148t sich nicht
angeben. Da die Kurven zum allergriten Teil eine normale Gestalt haben, und auch
dieselben RegelmiiBigkeiten 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, dal das zweite Maximum der Streckgrenze
des Kopfes entspricht. Fiir die Hohe der Streckgrenze des zylindrischen Stabteiles
von 10 mm Durchmesser ergibt sich hieraus keine Verschiebung. — Durch den Einflu8
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der Stabkopfe sowie infolge der geringeren Dimensionen des Stabes ist die Messungs-
genauigkeit geringer als in der friiheren Arbeit, und die Versuchsresultate weisen
etwas groBere Schwankungen 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 6fter verschwommeneren Gestalt
der Kurven als weniger brauchbar, trotzdem auch die so bestimmte Streckgrenze (o,,)
etwa dieselben RegelmaBigkeiten zeigt, wie die nach dem neuen Verfahren berechnete.
Dieses neue Verfahren beruhte auf folgender Uberlegung: unter Streckgrenze oder
Elastizitatsgrenze wird prinzipiell die Spannung verstanden, bei der ein plastisches
FlieBen des Materials sicher nachweisbar ist. Dieser Nachweis geschieht iiblicherweise
durch Entlastung und Feststellung einer bleibenden Dehnung in einem konventionell
festgelegten Betrage. Die so bestimmte Streckgrenze kann bei verschiedenen Kurven
ganz verschiedenen Teilen entsprechen, wie z. B. ein Vergleich der Kurven 3 und 5,
Abb. 2, zeigt. Bei der Kurve 3 wiirde die 0,1-Grenze oberhalb der maximalen Kriim-
mung, im Gebiete, wo der Stab bereits hauptsichlich plastisch flieBt, liegen, wihrend
sie . bei der Kurve 5 noch vor dem Maximum der Krimmung im Gebiete der
wesentlich elastischen 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 GeiB') die Abweichung vom Hookeschen Gesetz, d. h.
die Neigung der Dehnungskurve oder den scheinbaren Elastizitatsmodul an der be-
treffenden Stelle als MaB des plastischen Forminderungsvorganges betrachtet. In
diesem Sinne wurde als Streckgrenze konventionell diejenige Spannung gewihlt, bei
der der Elastizitdtsmodul auf die Hilfte des urspriinglichen gesunken ist (o3), bei der
also in erster Anniherung die Hilfte des Materials plastisch flieBt und die Halfte
elastisch gedehnt wird. Die Messung der Streckgrenze geschah durch Anlegung eines
Lineals in der vorgeschriebenen Richtung und konnte mit zufriedenstellender Sicher-
heit durchgefiihrt werden.

Trotzdem diese Art der Bestimmung der Streckgrenze theoretisch vorzuziehen
ist, wird sie sich in Praxis vermutlich nicht einbiirgern kénnen. Der Praktiker fragt
nicht nach dem Wesen eines FlieBvorganges im Material, sondern nach der Spannung,
bei der die erste wahrnehmbare bleibende Verlingerung auftritt, die technisch von
Bedeutung ist.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Bestimmung der Streckgrenze bedeutet eine
Verfeinerung und Prizisierung des in der friiheren Arbeit benutzten Verfahrens.

Auch die so bestimmte Streckgrenze reicht zur Diskussion der Resultate nicht
immer aus, und es muBl 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-
fallend starke Abweichung vom geradlinigen Verlauf im ersten, vorwiegend elastischen
Teil und ein verhiltnismiBig wenig ausgeprigtes Krimmungsmaximum. Diese Ge-
stalt der Kurve im Zusammenhang mit der Tatsache, daB nach einer spiter durch-
gefiihrten Erhitzung des Stabes 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 kg/qgmm statt 30,5 kg/qmm) gefunden wurde,
lieB vermuten, daB das Material im Anlieferungszustande mit starken Eigenspannungen
behaftet war. Tatsichlich gelang es, diese Anomalien durch eine Erhitzung im An-
lieferungszustande wihrend 7 Stunden auf 250° zu beseitigen. Die Streckgrenzen
des so vorerhitzten Materials lagen bei etwa 25kg/qmm und waren besser aus-
geprigt; die Abweichung vom gradlinigen Verlauf der Kurven unterhalb der Streck-
grenzen war geringer. Damit war nachgewiesen, daf jene Anomalien tatsichlich
auf Eigenspannungen zuriickzufiihren sind. Das Ausgangsmaterial war also mit
Eigenspannungen, und zwar auch mit solchen zweiter Art behaftet, die eine schein-
bare Verfestigung herbeifiihren'). Solche Spannungen entstehen also nicht nur bei
plastischen Deformationen in der ZerreiBmaschine, sondern auch bei dem tech-
nischen Ziehproze8. 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 alle weiteren Stibe vor Be-
ginn der Versuche wihrend 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/gmm 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-
mungsmaximum bei hoheren 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 ZerreiSungsmaschine keine nennens-
werte weitere wahre Verfestigung herbeifiihrt. Diese GesetzmiBigkeit konnte nur
als erste Annéherung und nur fiir geringe Betrige der plastischen Beanspruchung
gelten. Es war von Interesse festzustellen, ob bei einer stérkeren plastischen De-

1) Vgl. G. Masing: Z. f. Metallkunde 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 41,6 g/qmm ermittelt, wihrend das Maximum der Krimmung (o) auf
43,6 kg/qmm gestiegen war. Die darauf aufgenommene Stauchkurve 6 deckt sich
beinahe vollstandig mit der Stauchkurve 3. Die Bestimmung der Streckgrenzen auf
diesen beiden Kurven ist sehr unsicher, auch nach dem oben mitgeteilten Verfahren,
deshalb ist es auch zunichst zweifelhaft, ob die Differenz der beiden 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 wihrend 7 Stunden auf 250° erhitzt, eine Deh-
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Abb. 3. Versuche mit Stab Nr. 2.

nungskurve 8 aufgenommen, wieder eine Erhitzung auf 250° 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 Erhthung erfahren, die man auf eine erhthte Verfestigung
guriickfiihren kann. Diese Erhthung 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 6 und 6 nur
durch eine Erhitzung auf 63 bis 55 kg/qmm 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° erhitzt wurde. Auf diese Weise kann man
die ,,normalisierte” anfingliche Streckgrenze mit ihren spiteren Veranderungen ver-
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gleichen. Man hat beinahe dasselbe Bild wie beim Stab 1. Auch hier wurde durch die
vielfach wiederholte geringe Dehnung und Stauchung die Streckgrenze stirker er-
héht (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 1,
-die vorher besprochen worden war. Die Dehnungskurve 9 nach der Erhitzung auf
250° deckt sich beinahe vollstindig 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 Um-
stand und insbesondere die Ubereinstimmung der Kurven 2 und 9 sprechen dafiir,
daBl der Stab withrend der ganzen Behandlung keine nennenswerte Anderung seines
Verfestigungszustandes erfahren hat.
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Abb. 4. Versuche mit Stab 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 Erhshungen als auch die Erniedrigungen der elastischen Grenzen durch
geringe plastische Beanspruchungen sind bei diesem Stab etwas geringer als bei dem
vorigen. Die Ursache der erwéhnten Abweichung des Stabes 4 gegeniiber 1 und 2 148t
sich nicht angeben. Wohl aber spricht der Umstand, daB trotz dieser Abweichung die
Absténde zwischen den Stauch- und Streckgrenzen sehr befriedigend konstant blei-
ben, dafiir, daB ihre Erniedrigungen und Erhohungen tatsichlich 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
und Dehnung hatte den Zweck, zu priifen, ob bei der Wiederholung einer geringen
Beanspruchung, die bei einer einmaligen Ausfiilhrung keine Verfestigung herbei-
fiithrt, nicht bereits eine weitere Verfestigung wahrgenommen werden konnte. Es
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hat sich gezeigt, daB die evtl. Verfestigung so gering ist, daB sie innerhalb der Fehler-
grenzen der Bestimmungen liegt. Auch ist es moglich, daB verschiedene Stibe sich
in dieser Beziehung nicht ganz gleich verhalten.

Es war von Interesse festzustellen, ob eine wesentlich hthere Dehnung die Stibe
nicht weitgehender im Sinne einer wahren Verfestigung beeinflussen wiirde, da an-
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Abb. 5. Versuche mit Stab Nr. 6.
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Abb. 6. Versuche mit Stab Nr. 7.

zunehmen war, dafl mit steigendem Betrage der mit der Dehnung verbundenen Kalt-
reckung auch ihre verfestigende Wirkung zunehmen wiirde. Die Stibe 6 und 7 wur-
den nach einer vorbereitenden Behandlung, die dazu diente, die Streck- resp. Stauch-
grenze des ungedehnten Materials kennenzulernen, gréBeren Dehnungen um 8 bis
109, unterworfen und hiernach zunichst ihre Dehnungskurven aufgenommen. Dann
wurden ihre Stauch- und Streckgrenzen wieder nach Erhitzungen auf 250° aufgenom-
men. Man sieht auf den Abb. 5 und 6 und den Tabellen 4 und 5, daB8 der Abstand
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der beiden o -Grenzen bei beiden Stéiben dem Ausgangszustand gegeniiber nicht un-
erheblich (von 47,6 bis 54,3 resp. von 43,6 bis 53) gestiegen ist. Bei Dehnungen um
8 bis 109, sind wir also bereits an der Grenze angelangt, bis zu der die oben ent-
wickelten GesetzmaBigkeiten bei diesem Material gelten. Die verfestigende Wirkung
einer stiirkeren Beanspruchung in einem Sinne ist groBer als die mehrerer aufeinander-
folgenden Beanspruchungen entgegengesetzten Vorzeichens von gleicher algebraischer
Summe. Das bestitigt die bekannten Resultate z. B. vonCzochralsk y!) und Sachs?).

Die Stauch- und Streckgrenzen sind bei den Stédben 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 beseitigt 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, daB die
Eigenspannungen bei um so hoherer Temperatur beseitigt werden, je stirker das
Material bei ihrer Erzeugung gereckt wurde.
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Abb. 7. Versuche mit Stab Nr. 1 A.

3.

In unserer fritheren Arbeit waren wir zum Schlul gekommen, dafl die von uns
beobachteten GesetzmaBigkeiten bei der plastischen Dehnung und Stauchung in der
ZerreiBmaschine nur fiir vorher kaltgerecktes Material gelten konnten. Damals ver-
fiigten wir iiber keine Versuche zum direkten Nachweis dieser SchluBfolgerung: Jetzt
wurden zwei Messingstibe derselben Form und Zusammensetzung wie die bisher
beschriebenen, vor den Versuchen je 2 Stunden bei 700° ausgegliiht und in diesem
Zustande etwa denselben mechanischen Beanspruchungen wie die bisher beschriebenen
Stabe unterworfen. In Tabelle 6 und 7 und Abb. 7 und 8 sind die Versuchsresultate
zusammengestellt. Die Streck- resp. Stauchgrenze (o}) liegt im ausgeglithten Zustand
zunichst bei 11,3 kg/qmm. Durch eine Dehnung (Stauchung) wird die oy - Streck-
grenze (Stauchgrenze) auf 18,6 kg/qgmm erhoht. Bei der nachtriglichen entgegen-
gesetzten Beanspruchung findet man einen méBigen Bauschinger-Effekt, jedoch
hat sich die Summe der absoluten Betrige der Streck- und Stauchgrenze durch die
einmalige Beanspruchung etwa von 22,6 kg/qmm auf 26,6 bis 26,7 kg/qmm erhoht,
also etwa um 18%,. Durch die darauffolgende abwechselnde Zug- und Druck-

1) I. Czochralski: Moderne Metallkunde in Theorie und Praxis. Berlin: Julius Springer 1924.
2) G. Sachs: Grundbegriffe der mechanischen Technologie der Metalle. 1924.
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beanspruchung (je dreimal) um etwa 29, wird jene Summe auf 39,5 bis 36,3 kg/qmm
gehoben. Das ist im Sinne der fritheren 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. 1A fiir die o; - Grenze auf 34,3 kg/qmm
ermiBigt, bei dem Stab Nr. 1 B auf 38,6 kg/qmm erhoht. Wenn man die obengemach-
ten Bemerkungen iiber die Unsicherheit der genauen Bestimmung der Streckgrenze
beriicksichtigt und die Grenzen der maximalen Kriimmung o, mit beriicksichtigt
oder die Mittelwerte zwischen den oy und o, - Grenzen betrachtet, so erhilt man eine
grofiere GleichmaBigkeit. Die durch die plastische Beanspruchung einmal erreichte
Verfestigung wird auch nach ejner Erhitzung auf 250° behalten. Dieselbe Reihe von
Beanspruchungen, die bei den Stiaben 1, 2 und 4 keine merkliche wahre Verfestigung
(Verinderung der Differenzen der Streckgrenzen) hervorgerufen hatte, hat bei 6 und
7 diese Differenz von 22,6 auf etwa 38 kg/qmm erhtht. Die GesetzmaBigkeit der Er-
haltung der Differenz der Stauch- und Streckgrenzen gilt nur fiir kaltgerecktes Material.
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Abb. 8. Versuche mit Stab Nr. 1B.
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In den Tabellen 8 und 9 ist die Gesamtheit der bisher gewonnenen Resultate zu-
sammengestellt. In der vorletzten Rubrik ist der Mittelwert aus den beiden Diffe-
renzen 4; und 4,, angegeben und in der letzten zum Vergleich die 4-Werte aus der
friiheren Arbeit. (Bezeichnet mit 4,.) Trotz groBer Schwankungen, die sich teils
durch die Mangel der Me3- und Versuchstechnik, teils durch Schwankungen im Mate-
rial von Stelle zu Stelle erkliren lassen, werden die von uns friiher festgestellten Regel-
miBigkeiten am groBeren Versuchsmaterial auf das deutlichste bestatigt. Sie lassen
sich in der Hauptsache kurz dahin zusammenfassen, da

1. 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 fir kaltgerecktes Material. Bei weichem (ausgeglithtem)
Material wird auch durch geringe plastische Beanspruchungen eine stirkere Erhchung
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 GesetzmiBigkeiten 1 und 2
innerhalb der Versuchsfehlergrenzen nur fiir geringe plastische Beanspruchungen,
deren obere Grenze etwa bei 59, Dehnung oder Stauchung anzugeben ist. Bei einer
Wiederholung derartiger Beanspruchungen im entgegengesetzten Sinne tritt eine

recht geringe, aber aus den Mittelwerten Méﬁ Tabelle 8 noch deutlich ersicht-

liche Zunahme der 4-Werte im Sinne einer geringen Verfestigung auf. Sehr viel
stirker beobachtet man das nach starkeren Beanspruchungen (109, Dehnung).

Die gefundenen RegelmiBigkeiten ergeben sich unmittelbar aus den theoretischen
Betrachtungen von Heyn und von Masing und konnen als eine Bestitigung der
dort gemachten Rechnungsansitze betrachtet werden. Bei solchen plastischen Form-
anderungen, die diese RegelmiBigkeiten aufweisen, diirfen wir also die Spannungs-,
Dehnungs- oder Spannungsstaucllinie eines Volumenelementes (einer Spannungs-
faser), wie He yn es getan hat, als aus der elastischen Hookeschen Geraden und der
sich daranschlieBenden plastischen Horizontalen bestehend betrachten. Ferner diirfen
wir schlieBen, daB die Spannungsverfestigung tatsichlich annihernd nach dem von
Heyn und von Masing angegebenen Schema erfolgt.

Durch eine Uberschlagsrechnung 148t es sich zeigen, daB die langsame wahre
Verfestigung, die bei den beschriebenen plastischen Beanspruchungen neben der
Entwicklung der Eigenspannungen einhergeht, der GroBenordnung nach durchaus
den Erwartungen entspricht. Wenn man Dehnungskurven von Metallen in erster
Anniherung als MaB der fortschreitenden Verfestigung betrachten kann — und der
GroBenordnung nach ist das zuldssig —, so ergibt die bekannte Stabilitétsiiberlegung
von Ludwik!) und Korber?), daB vor der Erreichung der Maximallast (Bruch-
grenze) die Spannung schneller proportional mit der Dehnung anwachsen muf3. Einer
Dehnung von 5%, wiirde also eine Verfestigung von mehr als 59, entsprechen. Zu
noch viel geringeren Betrigen wiirde man bei der Betrachtung des Einflusses tech-
nischer Kaltreckungsprozesse, z. B. des Drahtziehens kommen. Eine Streckung um
100%, und mehr entspricht hierbei bei fortgeschrittener Kaltreckung nur eine geringe
Erhohung der Streckgrenze. Das sind alles Verfestigungsbetriige, die weit unterhalb
der Genauigkeitsgrenze unserer Messungen sind, und in diesem Zusammenhange er-
scheint unser Befund, da8 die plastischen Dehnungen und Stauchungen nur einen so
geringen verfestigenden EinfluB auf kaltvorgerecktes Metall haben, nicht iiberraschend.

Dahingegen muBite der bekannte und auch oben besprochene starke Anstieg der
Streck- und Stauchgrenze bei kaltvorgereckten Metallen bei geringen plastischen
Beanspruchungen, der eine Verfestigung vortéuschte, iiberraschend wirken. Er hat
Msllendorf und Czochralski3) zu ihren bekannten wichtigen Betrachtungen
iiber den Priif- und ReckfluB gefiihrt. Auf Grund unserer Versuche ist diese scheinbare
Verfestigung auf Eigenspannungen zuriickzufiihren, und der EinfluBl einer Verande-
rung der Beanspruchungsart auf ein Metall, der Unterschied zwischen ,,Priifflu3*
und ,,ReckfluB*, diirfte zum groBten Teil auf Entstehung und Verinderung von
Eigenspannungen zuriickfiihrbar sein.

1) P. Ludwik: Z. V. d. I. 1913, S. 209.
2) F. Kérber: Mitt. K.-W.-I. {. Eisenforschung 1922, H. 2, S. 1.
3) W.v.Méllendorf und I. Czochralski: Z.V.d.I. 1913, S. 931, 1014.
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Die experimentelle Abgrenzung derartiger Fille von den Vorgingen der wahren
Verfestigung wird durch die Konstanz der 4-Werte und durch die Temperatur-
abhéngigkeit der Spannungen erméglicht. Fiir solche Fille einer He ynschen Kalt-
reckung ist nun aber auch indglich, das Problem umzukehren und aus der Gestalt
der beobachteten Dehnungs- oder Stauchkurven unter Benutzung der als berechtigt
nachgewiesenen Ansiitze die Verteilung der verschiedenen Streckgrenzen im Korper
zu berechnen. Aus dieser Verteilung mufl es dann moglich sein, alle Stauch- und
Dehnungskurven nach wechselnden plastischen Beanspruchungen zu berechnen.

Es ergibt sich ferner die Moglichkeit, auch die Analyse der praktischen Kalt-
reckungsvorginge durchzufiihren und die Betrige und Verteilungen der makroskopi-
schen Spannungen erster Art, der hier betrachteten verfestigenden Spannungen zweiter
Art und der wahren Verfestigung festzustellen. Eine derartige Analyse wire von grofer
praktischer Bedeutung. Einige derartige Arbeiten sind in Aussicht genommen.

Tabelle 1. Stab Nr. 1.

Lingen-

Versuch | gopondiung des Stabes | Anderung P A 4 om Am 43+ 4m
Nr. in % kg/q kg/q kg/q kg/qmm | kg/qmm 2
1 Zugkurve + 145 | +10,2 | + 30,6 + 34,5
2 Zugkurve +17,8 | 4 38,1 + 38,6
3 Stauchkurve ~T e | BB | Lqe | 01| 494
4 dreimal gestaucht u.
gedehnt um je 29, | + 2
5 Zugkurve + 15,8 | + 41,6 + 43,5
[} Stauchkurve —2,5 — —10,1 51,6 — 17,6 51,1 51,4
7 7 Std. auf 250° erh.
8 Zugkurve + 17,1 + 26,4 + 27
9 7 Std. auf 250° erh. 53 56 54
10 Stauchkurve —15,0 | — 26,6 — 28
Tabelle 2. Stab Nr. 2.
1 7 Std. auf 250° erh.
2 Zugkurve +1,74 | +153 | +251 | (60,2) | +265 | (53) | (5L6)
3 Zugkurve + 14 | 4182 | + 33,9 + 34,6
4 Stauchkurve — 1,3 —11,3 45,2 —9 4“5 4.8
6 dreimal gestaucht u.|
gedehnt um je 29, | + 2
6 Zugkurve + 1,3 | 4+21,2 | 4 40,6 + 42
7 Stauchkurve — 1,1 —12,3 52,8 —9 51 518
8 7 Std. auf 250° erh.
9 Zugkurve + L7 | +21,2 | + 255 + 26,7
10 7 Std. auf 250° erh. 47,8 53,2 50,5
11 Stauchkurve — 81 | —223 — 26,5
Tabelle 3. Stab Nr. 4.
1 7 Std. auf 250° erh.
2 Stauchkurve —16 | —153 | —225 | (45) | —24,5 | (49) | (47
3 Stauchkurve —1,1 —17,6 | — 30,7 — 32
4 Zugkurve + 1,3 + 9,8 + 16,2 46,9 + 15 47 47
5 dreimal gedehnt und
gestaucht um je 29%,| + 2
6 Stauchkurve — 1,6 —22,2 | —34,1 — 34,5
7 Zugkurve + 1,2 + 4,9 + 15,8 49,9 + 12,6 4 48
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 + 25,6
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Tabelle 4. Stab Nr. 6.

Versuch | pohandjung des Stabes anderang P % 4 om dn | A3 *An

Nr. in % kg/qmm kg/qmm kg/qmm kg/qmm | kg/qmm 2

1 7 Std. auf 250° erh. |

2 Zugkurve I+ 1,8 + 23,8 | 47,6) + 25,6 | (B1) (49,3)

3 Zugkurve + 2,0 + 15,6 | + 33,0 + 33,0

4 7 Std. auf 250° erh.

5 um 8%, gedehnt + 8,0

6 Zugkurve + 1,4 + 18,9 | + 41,0 + 41,5

7 7 Std. auf 250° erh. |

8 Zugkurve " +83 + 29,5 + 31

9 7 Std. auf 250° erh. : 54,3 58,5 56,4
10 Stauchkurve — 1,86 ' —226 | —24,8 —27,5

Tabelle 5. Stab Nr. 7.

1 7 Std. auf 250° erh.

2 Stauchkurve —2,2 —12,7 | —21,8 (43,6) — 23,0 (46) (44,8)

3 um 1,856%, gedehnt | + 1,85

4 7 Std. auf 250° erh.

5 Stauchkurve —1,9 —153 | —23,6 | (47.2) | —24,0 | (48) (47,6)

6 um 10%, gedehnt + 10

7 Zugkurve + 2,9 + 18,6 | 4 44,2 + 44,56

8 7 Std. auf 250° erh.

9 Stauchkurve — 18,9 | —26 — 27
10 7 Std. auf 250° erh. 53 55,2 54,1
11 Zugkurve 147 4187 | +27 4+ 98,2

Tabelle 6. Stab Nr. 1A.

1 1 Std. bei 700° gegl. ! | [

2 Zugkurve +16 +11,3 | (226 | +138 | (27,6) | (25.7)

3 Zugkurve +1,6 | +14 | +186 +19,6

4 Stauchkurve — 80 26,6 — 86 B 2.3

5 dreimal gestaucht u.

gedehnt um je 2% | + 2

6 Zugkurve + 1,9 + 18,6 | + 31,5 + 33

7 Stauchkurve — 8,0 39.6 — 8,6 41,5 405

8 7 Std. auf 250° erh.

9 Zugkurve +1,3 + 8,0 | +17,7 34,3 +19 38 36,2
10 7 Std. auf 250° erh.
11 Stauchkurve —11,8 | — 16,6 —19

Tabelle 7. Stab Nr. 1B.

1 1 Std. bei 700° gegl.

2 Stauchkurve —14 —11,3 | 226 | —135 | @1 | (24.8)

3 Stauchkurve —1,5 — 13,5 | —18,6 —19

4 Zugkurve + 1,5 + 8,1 21,6 + 8 % 268

5 dreimal gedehnt u.

gestaucht um je 29, | + 2

6 Stauchkurve —1,9 —16,2 | —27,8 — 30

7 Zugkurve +1,9 + 8,5 36,3 + 9 39 37,6

8 7 Std. auf 2560° erh.

9 Stauchkurve —13 — 10,8 | — 18,9 — 21,5
10 7 Std. auf 250° erh. 38,6 42,6 40,5
11 Zugkurve + 10,6 | + 19,7 + 21
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Tabelle 8. Nicht ausgegliihtes Material

h Diff der Streck- und Stauchgrenzen
A+ Am
Behandlung des Materials +a +om W am 4 an i dmd
i ] i 2
1. Ausgangézustand. . . . . . + 30,6 | + 34,5
2. auf 250° erhitzt . . . . . . +24,1| +26,0| —22,2| —23,8]| 46,6 49,8 48,2 | (38,2)
3. gedehnt um etwa 2—4%, . . | +35,0| +353| —12,6 | — 83| 47,6 43,6 45,6 40,7
4. gestaucht um etwa 2—49, . | +-30,7| 432 |—16,2|—15 46,9 47 47 38,8
5. dreimalgestauchtund gedehnt
um?2%. . ... +41 | +42,7|—11,2|— 83| 6522 51 51,6
6. dreimal gedehnt u. gestaucht
um 2%. . . ... +168| +12,6| —34,1 | —34,6| 49,9 47 48,6
7. nachtriglich auf 260° erhitzt | + 25,6 | — 24,4 | 4 26,4 | —27,0] 49,9 53,4 51,6
8. um 8—109% gedehnt . . . | 4 42,6
9. nach 8 auf 250° erhitzt . . | + 28,3 | —29,6| —254 | —27,2| 63,7 56,8 56,3
Tabelle 9. Bei 700° ausgegliihtes Material.
1. Ausgangsrustand. . . . . . +11,3| +138|—11,3| —13,5| 226 | 273 | 250 | (17)
2. einmal gedehnt . . . . . . +18,6 | +19,6|— 8,0 — 8,56| 26,6 28,0 27,3
3. einmal gestaucht. . . . . . + 81|+ 80|—18,6|—19 26,7 27 26,8
: 31,6 33,0 8,0 8,6 39,6 41,6 40,6
4. d"’“‘."‘lg:"““"h"“'g"d"h“‘{ 85 | 9 | 218 | 30 | 363 | 39 | 377
um je 2%. - . ... 18,7 | 20 17,8 | 20,5 | 3856 | 40,56 | 385 |

Zusammenfassung.

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 bestatigt.

2. Bei einer maBigen plastischen Beanspruchung des kalt vorgereckten Messings
tritt neben einer starken Verschiebung der inneren Spannungen eine geringe Verfesti-
gung auf, die sich etwa oberhalb 5%, Dehnung oder Stauchung bemerkbar macht.

3. Bei ausgegliihtem (weichem) Material tritt diese Verfestigung dahingegen so
stark auf, daB8 die durch Verschiebung der Eigenspannungen allein festgestellten
RegelmiBigkeiten nicht mehr bestehen.

4. Die Versuchsresultate an kalt vorgerecktem Messing kénnen als eine quan-
titative Bestitigung des Ansatzes von Heyn iiber das Verhalten des einzelnen
Volumenelementes und von Heyn und von Masing iiber die Verfestigung durch
Spannungsverschiebungen gelten. Es soll deshalb versucht werden, auf dieser Grund-
lage eine eingehende Interpretation der Dehnungs- und Stauchkurven durchzufiihren.
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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 grofe, so-
wohl wissenschaftliche als auch praktische Bedeu‘ung, da von ihrer Losung die Ge-
sichtspunkte abhéngen, nach denen man, sei es allgemein, sei es in einem gegebenen
Spezialfall, durch Anderung der verwendeten Legierung oder durch andere MaB-
nahmen, die Entzinkung bekampfen wird. Eine besondere Bedeutung haben der-
artige Richtlinien fiir andere Kupferlegierungen auler Messing, bei denen bekanntlich
auch ofter eine lokale Verkupferung beobachtet wird und bei denen nicht ein ebenso
reiches rein empirisches Tatsachenmaterial wie beim Messing der Kondensatorrohre
vorliegt.

Die duBere 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, portses Kupfer vorgefunden, und zwar wird
dieses im Normalfall nicht sichtbar auf dem Messing von aulen angelagert, sondern
man gewinnt den Eindruck, da das Messing selbst an Ort und Stelle durch das Kupfer
ersetzt oder in Kupfer umgewandelt wird.

Im Zusammenhang mit diesem Befund entstehen zundchst 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.

Uber die erste Frage besteht heute wohl keine Meinungsverschiedenheit mehr.
Die Tatsache, daB zwischen dem Kupfer und dem Messing an den Entzinkungsstellen
sich niemals Uberginge finden, sondern da8 die Grenze zwischen beiden immer ganz
scharf ist, sowie das Auftreten der Entzinkung auch bei geringen Zinkgehalten in
Tombak- und RotguBlegierungen unterhalb der Resistenzgrenze des Messings, wih-

Verdffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 17
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rend nach der Theorie der Resistenzgrenzen nach Tammann ein Auslaugen von
Zink erst oberhalb des Gehaltes der Resistenzgrenze moglich ist, beweisen, daB bei
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, besteht bis heute
in der Literatur noch eine erhebliche Unklarheit, und zwar werden wir uns mit drei
Auffassungen auseinanderzusetzen haben. Nach der ersten, hauptsichlich in Deutsch-
land verbreiteten Ansicht!) ist der Vorgang der Entzinkung ein elektrolytischer, d. h.
es besteht ein Lokalelement, innerhalb dessen das Messing anodisch gelost und das
Kupfer kathodisch abgeschieden wird. Nach der zweiten, hauptsichlich von Ben-
gough?) in England vertretenen Auffassung ist der Vorgang ein rein chemischer und
das Kupfer wird einfach durch das Messing reduziert. Nach einer dritten, noch
weitergehenden Annahme von MaaB und Liebreich findet die Ausscheidung des
Kupfers freiwillig aus den Losungen der Salze des einwertigen Kupfers, in erster
Linie aus dem Kupferchloriir durch Selbstoxydation auch ohne eine reduzierende Wir-
kung des Messings, statt.

Ehe iiber unsere Versuche berichtet wird, miissen einige Worte zur Prizisierung
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 verbunden und kann in diesem Sinne
stets als ein elektrochemischer betrachtet werden. Zwischen chemischer und elektro-
chemischer Reduktion besteht gar kein prinzipieller Unterschied. Der Unterschied
besteht nur in der ortlichen Verteilung der Oxydation und Reduktion. Wenn wir die
Stelle, wo die Oxydation des Messings stattfindet, 6rtlich von derjenigen, wo das
Kupfer abgeschieden 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
Griinden so, da8 jene ortliche Unterscheidung nicht moglich ist, daB die Ausscheidung
des Kupfers also praktisch an derselben 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 Abnahme der freien Energie verbunden, die einer an-
gebbaren elektromotorischen Kraft dquivalent ist.

Ahnlich steht es auch bei der Unterscheidung zwischen der zweiten und dritten
Auffassung. Es ist einwandfrei nachgewiesen, daB eine freiwillige Zersetzung des
Kupferchloriirs in Kupfer und Kupferchlorid tatsichlich erfolgt, allerdings in Ab-
wesenheit groferer Mengen von komplexbildenden Salzen (Chlorkalium, Kochsalz).
Andererseits ergibt sich die Moglichkeit einer Reduktion des Kupfers durch das
Messing schon aus dem zwar geringen, aber sicher nachweisbaren Unterschied ihrer
elektrochemischen Potentiale. Im weiteren und in einer anderen Arbeit wird sie
experimentell nachgewiesen. Es handelt sich gar nicht darum, welcher von beiden
Vorgingen moglich ist oder iiberhaupt eintritt, sondern welcher vorwiegt, so da8 er
fir den Verlauf der Korrosion praktisch bestimmend wird.

In diesem einschrinkenden Sinne soll im folgenden nach Beschreibung der Ex-
perimente die Frage der Entzinkung zusammenfassend behandelt werden.

1) 0. Lasche: Konstruktion und Material im Bau von Dampfturbinen und Turbodynamos. S.116.
— v. Wurstemberger: Z. Metallkunde 1922, S. 23.
?) Bengough: I. Inst. Metals Bd. 10, S.13. 1913.
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2.

Um im Laboratoriumsversuch die Entzinkung zu studieren, lehnten wir uns zu-
niichst an die von O. Lasche beschriebenen Versuche an. Es wurden Bechergliser
mit etwa 100 ccm Losung angesetzt und in die Losung Messingstreifen hineingetan.
Die Bechergliser standen teils bei gewohnlicher Temperatur, teils bei 40 bis 50° in
einem Heizschrank. Es wurden Losungen von 0,02 bis 0,3%, Schwefelsiure und andere
mit ebensoviel Salpetersiure in Gegenwart von 1 bis 3%, Kochsalz benutzt und die
Fliissigkeit zunéichst nicht erneuert, sondern der verdunstete Teil durch destilliertes
Wasser erginzt. Es zeigte sich, daB die Entzinkung bei 40 bis 50° sehr viel schneller,
bereits nach 1 bis 2 Tagen auftritt, als bei gewohnlicher Temperatur, bei welcher sie
sich erst nach 5 bis 10 Tagen bemerkbar macht. Da die Versuche bei gewéhnlicher
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 anfinglicher Siurekonzentration sehr deutlich zu. Bei 3%, Koch-
salz ist die Entzinkung deutlich stirker als bei 19%,.

Tabelle 1. Becherglasversuche ohne Erneuerung des Elektrolyten.

Menge des Elektrolyten 100 ccm.
Material 639 Messing, kalt gewalzt.
Versuchsdauer 5 Wochen bei Zimmertemperatur.

E E Z Elektro;yten des AbmmlEmgfrdgl%{g:‘%;? Beschaffenheit des Messings beim Ende des Versuchs

19139 NaCl, 0,02 %H,S80, | triibe, griinlich-weil | ziemlich zahe, gelblich-griin, keine Entzinkung

18]1,, , ,0,1% H,S0, klar blank gedtzt m. kl. roten Flecken (Entzinkung)
dort briichig.

17|,, ., ,0,3% H,S0, klar wie das Vorbergehende.

40 |19, NaCl, triibe, weiBlich grunlich patiniert, zahe, keine Entzinkung.

23 [19% NaCl, 0,029, H,S0, fast klar blank geatzt, zahe.

241,, , ,0,19% H,S0, klar wie das Vorhergehende.

25|,, , ,0,3% H,80, klar blank geditzt, teilweise rot (entzinkt), dort sehr
bruchig.

37 |3% NaCl, 0,03% HNO, | triibe, grunlich-weiB | gelb, griinlich, patiniert, zahe, keine Entzinkung.

36|, ., ,0,19%H,NO; | triibe, griinlich-wei} | gelbbraun, etwas briichig, schwache Entzinkung.

351, . ,03%H,NO; | fast klar, weillich rot, durch und durch entzinkt (reines Kupfer),
briichig.

31 {19 NaCl, 0,03% H,NO,| triibe, griinlich-weiB | brdunlich, ziemlich zahe, schwache Entzinkung.

301 ,, » »0,19% H,NO; | triibe, griinlich-weiB | wie das Vorhergehende.

291, , ,0,039% N,NO;| triibe, griinlich-weiB | grine Salze auf dem Messing, darunter entzinkt,

X | brachig.

Das Versuchsbild war im allgemeinen folgendes. Die Entzinkung trat nie sofort
auf, sondern ihre ersten Anzeichen zeigten sich meistens kurz vor der Triibung des
Elektrolyten, sofern eine solche beobachtet wurde. Die Entzinkung trat also bei
erheblich herabgesetzter Aziditdt 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, dal der Rotfarbung eine in die Tiefe gehende Entzinkung auf dem Fufie
folgt.

Da bei diesen Versuchen die Siure nicht erneuert wurde und wihrend des Ver-
suches also alle Aziditiatsgrade abnehmend durchlaufen wurden, wihrend 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 (1 1) angesetzt.
Es war zu erwarten, da man auf diese Weise den EinfluBl des Gehaltes an Kupfer-
und Zinksalzen von dem der Aziditit 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 1 und 2 ist folgendes. Bei hoheren Siurekonzentrationen, z. B. etwa 0,2 bis
0,49, Schwefelsiure 16st sich in Gegenwart des im Elektrolyten gelosten Sauerstoffs
das Messing als Ganzes auf, zu einer Entzinkung kommt es unter diesen Umsténden
nicht (siehe Versuch 45, Tabelle 2). Ebensowenig wird eine Entzinkung beobachtet,

Tabelle 2. Becherglasversuche ohne Erneuerung des Elektrolyten.

Menge des Elektrolyten 1000 ccm.
Material 63%, Messing, kalt gewalzt.
Versuchsdauer: 5 Wochen bei Zimmertemperatur.

i R d Aussehen des Elektrolyte . .

; ; Elektrolyten e8 beim End:s desth;(;lych: Beschaffenheit des Messings bei Ende des Versuchs

41 1% NaCl, 0,025%H,S0, triibe, weiBlich gelb, blank geiitzt, zéhe, keine Entzinkung.

42(, . 0,059 H,S0, trabe, griinlich-weill gelbbraun, ziemlich zahe, schwache Ent-
zinkung.

43). , 0,1%H,S0, triibe, griinlich-weil rétlich, das Meiste aufgeldst, ziemlich zihe,
schwache Entzinkung.

4}, , 02%H,S0, | stirkergetriibt, weiBlich- | rotbraun, das Meiste aufgelést, briichig, stark

griin entzinkt.
45|, , 0,4% H,S0, dgl. aufgelost bis auf schwirzliche Uberreste.

wenn die Siaurekonzentration von Anfang an zu gering gewesen ist. (Siehe die Ver-
suche Tabelle 1 und 2 mit 0,02 bis 0,39, Siurezusatz zum Elektrolyten.) Die geringe
Aziditat kann nicht die Ursache der fehlenden Entzinkung sein, denn bei den anderen
Versuchen der Tabelle 1 trat die Entzinkung erst ein, nachdem der Saureiiberschu8
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. Becherglasversuche mit Kupfersalzen.

Menge des Elektrolyten 200 ccm.
Elektrolyt: 1 proz. NaCl-Losung.

o o -
;E Zusa%}!;;g;lglt;&r:‘g der V(g::llgm Beschaffenheit des Messings beim Ende des Versuches

121} 19 NaCl, CuCO, | 120 Tage | Oberfliche des Messings dunkel oxydiert; keine Entzinkung.

122] 19% NaCl, CuO 120 Tage | einige braune Flecke auf der Messingoberfliche, keine Entzinkung.
123)-1% NaCl, CuSO, | 120 Tage | Oberfliche rot, Entzinkung ziemlich tief vorgedrungen.

124] 19% NaCl, CuCl 7 Tage | Oberfliche rot, Ablagerung von Kupferkristillchen, darunter Ent-
zinkung.

des unloslichen Kupferoxydes und des Kupferkarbonates keine Entzinkung ein-
getreten ist, daB sie jedoch entsteht, wenn der Elektrolyt Kupfersalze in Losung



Studien iiber die Entzinkung von Messing bei der Korrosion. 261

enthilt. Das in Wasser beinahe unlosliche Kupferchloriir ist in Kochsalzlosungen
nicht unerheblich 16slich. Es ist noch zu bemerken, daB ein Elektrolyt, der Kupfer-
salze gelost enthilt, also auch bei den Versuchen 123 und 124 wegen ihrer Hydrolyse
stets schwach sauer reagiert. Man sieht, daBl eine Berithrung von festen Kupfersalzen
mit Messing an und fiir sich noch keine Entzinkung herbeifiihrt, da8 hierfiir vielmehr
ein Inlosunggehen der Salze erforderlich ist.

Es wurde versucht, den aus den beschriebenen Versuchsreihen, die durch ver-
schiedene andere bestétigt wurden, gewonnenen Eindruck, da8 das einmal ab-
geschiedene, mit dem Messing in Beriihrung stehende metallische Kupfer die weitere
Entzinkung fordert, unmittelbar zu bestétigen. Messingbleche wurden mit Kupfer-
blechen zusammengeschraubt und in 1%, Kochsalzlésungen mit verschiedenen Séure-
zusitzen beobachtet. Es konnte kein EinfluB des Kupfers festgestellt werden; in
unmittelbarer des letzteren sah das Messing genau ebenso aus wie in groerer Ent-
fernung, und es konnten keine Anzeichen einer wirksamen Elementbildung fest-
gestellt werden. Damit war im wesentlichen eine éltere Beobachtung von Bengough?)
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 verfolgen. Es wurden auf Messingblechen diinne elektrolytische Kupfer-
niederschlige erzeugt. Hierzu wurde aus einer Losung mit einer Stromdichte von
0,4 bis 2 Amp./dem? wihrend 2 bis 10 Minuten Kupfer niedergeschlagen und die
Messingbleche, die so bis zur Halfte mit Kupfer iiberzogen waren, in 19, Kochsalz-
losungen mit und ohne Sauregehalt gesetzt. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 4

Tabelle 4. Entzinkung unter elektrolytischen Kupferniederschlagen.

E‘g Be%ill;i%;lgle}’:eder XKorrosi Korrosions-
2| stromd. | Daer in e?ekgxso?;ts- O:lauern Beschaffenheit des Messings
%S| Amp./dem® | Minuten
129 2 2,10 1% NaCl 4 Wochen | Cu-Niederschlag dunkelbraun Messing gelb, keine
fortschreitende Entzinkung unt. d. Kupfer.
130 0,4 2,10 19% NaCl 4 Wochen desgl.
131 2 10 19% NaCl, | 2 Wochen | Unter d. Cu-Niederschlag stellenweise fortschrei-
0,19 HNO, tende Entzinkung, ohne Cu-Niederschlag keine
Entzinkung.
131 2 2 1% WaCl 4 Wochen | gleichméBige Entzinkung von etwa 0,1 mm Tiefe
0,19, HNO, unt. d. Cu ohne Cu-Niederschlag keine Entzink.
125 2 2 1% NaCl | 8 Wochen | unter d.Cu fortlaufende Entzinkung, freies Messing
0,1% HNO,4 zeigt selten kl. lokale Entzinkungsstellen.
125 0,4 2 19, NaCl 8 Wochen | Unterd. Cufortlaufende schmale Entzinkungszone,
0,19 HNO, freies Messing zeigt keine Entzinkung.
125 0,4 10 19 NaCl 8 Wochen | unter d. Cu stellenweise Entzinkung, freies Mes-
0,1% HNO, 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, um
von der sauren Korrosionsfliissigkeit nicht weggelost zu werden, und anders nicht
dicht sein durfte, um 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 Losungen schritt die Entzinkung

1) Bengough: I. Inst. Metals, a.a. O.
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unter dem Kupfer schnell in das Innere des Messings weiter, wiahrend an der unver-
kupfert gebliebenen Oberfliche des Messings nur eine schwichere allgemeine Korrosion
festgestellt wurde. In Abb. 1 ist der Querschnitt durch ein Messingblech, Versuch
Nr. 131, bei 100facher VergroBerung dargestellt, dessen unterer Teil etwa bis zu den
Stellen @ und b verkupfert gewesen war, dariiber aber nicht. Man sieht, daB die Ent-
zinkung unterhalb des Kupfers bis zu einer Tiefe von etwa 0,1 mm recht gleichmaBig
vorgedrungen ist, withrend die Oberfliche des unverkupferten Messings beinahe un-
verindert geblieben ist. Eine Uberschlagsrechnung nach dem Farada yschen Gesetz
ergibt, dafl bei einer Stromdichte von 2 Amp./dem? in zwei Minuten aus einwertigen
Kupfersalzen eine Schicht von nur 0,0015 mm elektrolytisch niedergeschlagen werden
kann, so daB} die beobachtete 0,1 mm tiefe Schicht sicher auf spatere Korrosion zuriick-
zufiihren ist.

Man konnte annehmen, daf in Abb. 1 keine spezifische Forderung der Ent-
zinkung durch Beriihrung mit dem Kupfer vorliegt, sondern daB8 die Entzinkung
unter dem Kupfer nur darum eingetreten ist, weil dort die Azidititsbedingungen
giinstiger waren — wihrend der ganze Elektrolyt noch stirker sauer war, muBte
unterhalb des Kupferiiberzuges schnell eine Verarmung an Siure eintreten. Eine
derartige Verminderung der Aziditat 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. Wire die Entzinkung nur durch die geringe
i Aziditat herbeigefiihrt, so hatte man erwarten

ungetzt x 100 miissen, daB das freie Messing durch den stérkeren

Abb. 1. Entzinkung in Berfhrung g4y regehalt des Elektrolyten etwa bis zur selben

mit Kupfer. A . .

Tiefe von 0,1 mm als Ganzes gelost worden wire.

Seine Dickenabnahme ist jedoch so gering, daB sie sich auf dem Schliff nicht nach-

weisen 1aBt und liegt der GroBenordnung nach schitzungsweise unterhalb 0,01 mm.

Die schnelle Entzinkung unterhalb des Kupfers ist also nur durch eine beschleuni-

gende Wirkung durch dieses zu erkliren. 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 unregelmiBiger und langsamer, aber mit voller Deutlich-
keit Entzinkung eintrat, wihrend sie am freien Messing unter denselben Korrosions-
bedingungen gar nicht oder nur weniger beobachtet wurde. Aus diesen Versuchen
folgt, daB auch ein anderer Uberzug als Kupfer den Beginn der Entzinkung fordern
kann. Hierzu ist nach Bengough?) vor allen Dingen notwendig, daBl die Sauerstoff-
zufuhr nur langsam 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 zufilligen Anderung der Angriffsbedingungen
aus dem Elektrolyten auf Messing kathodisch Kupfer niedergeschlagen wird. Uber

1) Bengough: I. Inst. Metals.
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den weiteren Verlauf der Entzinkung lehrt dieser Versuch jedoch nichts Neues, denn
sobald 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 Lésung von
Kochsalz, die am Boden reichlich Kupferchloriir enthilt, so wird, wie oben angegeben,
bald eine Verkupferung und Entzinkung des Messingstreifens festgestellt. Gleich-
zeitig wachsen, vom Messing ausgehend, nadelformige Kupferkristalle, die Léngen
von mehreren Zentimetern erreichen kdnnen und den ganzen Boden des Gefafles 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 liuft 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, dndert 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 um 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 2> Cu + CuCl,

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 Bengough?) klargelegt worden sind, und die
Oxydation des Messings muf} so milde verlaufen, da 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 Oberfliche
des Messings sitzenden Niederschligen herrschen kénnen und daB jede MaBnahme,

1) Bengough u. May: I. Inst. Metals Bd. 32, S.135. 1924.
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welche derartige Niederschlage verhindert, nur zweckmiiBig sein kann. Sobald eine
lokale Abscheidung von metallischem Kupfer stattgefunden hat, tritt das Lokalelement
Messing-Kupfer in Wirkung, das Messing wird weiter angegriffen und Kupfer weiter
abgeschieden. Dieser Vorgang wird sich in erster Linie dort abspielen konnen, wo
der Eigenwiderstand des Elementes gering ist, wo also das Messing und das Kupfer
in unmittelbarer Nahe nebeneinander liegen, und dieser Umstand férdert 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. Wurstemberger und von O. Lasche
seinerzeit geiduBerte Ansicht bestétigt.

Es seien zum Schluf} 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 659, Kupfer oft um ein Vielfaches
schneller zur Entzinkung gebracht als eines mit nur 709, Kupfer, und ein Mes-
sing mit 58 bis 609, 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 Bohrlochern, 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 Oberfliche 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: 639, Messing.

Nr. di : , ebnis.

Verrsuc;ses Walagrad des Messings Elektrolyt Beginn der Klt:)l;'%gls)ilt])lrsl (Rotfirbung)
133 von 0,5—0,2 mm gew. nach 3 Tagen
133 von 0,4—0,2 mm gew. nach 4 Tagen
133 von 0,3—0,2 mm gew. 7:5% HC nach 6 Tagen
133 ausgegliiht nach 8 Tagen
134 von 0,5—0,2 mm gew. nach 13 Tagen .« .
13¢ | von 0,402 mm gew. 19 NaCl nach 17 Tagen }grr -5 losen sich nach
13¢ | von 0,302 mm gew. |[0,5%HNO, | nach 20 Tagen | 22 Tagen vollstindig auf.
134 ausgeglitht nach 22 Tagen noch gelb

Ahnlich der Wirkung auf Entzinkung ist der EinfluB der Kaltbearbeitung auf
die allgemeine Korrosion des Messings. Die Messingproben wurden vollstindig in
einen sauren Elektrolyten gehdngt und ihre Gewichtsabnahme verfolgt. Aus der
folgenden Tabelle 6 ersieht man, daBl 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 Kaltreckungszustandes auf die Korrosion des Messings.

Material 70/30 Messing.
Versuchsdauer: 5 Monate bei Zimmertemperatur.

Gewichtsabnahme des Messings in
Nr. des Bearbeitungszustand Elektrolyt mg pro qem Oberflache
Versucha des Messing nach 7 Wochen | nach 5 Monaten
107 A weich gegliht } 1 9% NaCl 0,29 0,61
107 B gewalzt 0,19 HNO, 0,489 2,12
108 A weich gegluht 1 9 NaCl 0,192 0,85
108 B gewalzt 0,19 H,SO, 0,269 2,67
Zusammenfassung.

1. 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 Auflosen 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.



Uber den EinfluB der Korngrofie auf die magnetischen
EKigenschaften 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, daB zwischen den magnetischen Eigenschaften eines Materials und seiner
KorngroBe ein ursiachlicher gesetzméBiger Zusammenhang bestiinde. T.D. Yensen?)
vertritt auf Grund umfangreicher Experimentalversuche die Auffassung, da zwischen
den Wattverlusten und der Kornzahl eine einfache Beziehung

W}, = 65 VN +c

besteht, wenn W) den Wattverlust und N die Kornzahl in mm? bedeutet. Seine Auf-
fassung, daB die KorngrofBe bei geringen Verunreinigungen und niedrigem Kohlenstoff-
gehalt (bis zu 0,020%,) eine ausschlaggebende Rolle spielt, hat auch in der deutschen
Literatur Beachtung und Anklang gefunden. So veréffentlicht z. B. K. Daeves?) Unter-
suchungen, die unter anderem Gesichtspunkt angelegt, die Yense nsche Auffassung
zu stiitzen scheinen. Bei den zahlreichen Einfliissen, die im allgemeinen auf die mag-
netischen Eigenschaften wirksam sind, kann eine so einfache Abhéngigkeit 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 veridndern.

Besonders aussichtsreich fiir eine derartige Untersuchung schienen Bleche mit
einem Si-Gehalt von mehr als 2,59%,, weil man bei diesen am ehesten hoffen kann, frei
von allen Einfliissen etwaiger Umwandlungspunkte zu sein. Das Eisen-Silizium-Dia-
gramm?) weist bei 2,59, 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 daB damit einer
der wichtigsten Einfliisse auf die magnetischen Eigenschaften, die hier stérend 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.
%) G. Gontermann: Zeitschr. f. anorgan. Chemie Bd. 59, S. 385. 1908.
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Es sei vorweggeschickt, daBl trotzdem im Verlauf der Untersuchungen Stich-
proben hinsichtlich der Abkiihlungsgeschwindigkeit gemacht wurden, die jedoch die
durch das Diagramm gegebene Auffassung bestitigen, 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, daBl jede Oxydation moglichst vermieden wurde.

Dementsprechend wurde den Versuchen zunéchst ein kohlenstoffarmes, handels-
iibliches Dynamoblech?!) 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 groSen Zahl der aufzunehmenden
Hysteresisschleifen ein Magnetisierungsapparat der Firma Siemens & Halske nach
Kopsel & Kath benutzt, dessen Angaben zunichst mit einer geeichten Probe aus
der physikalisch-technischen Reichsanstalt gepriift und im Verlaufe der Unter-
suchung wiederholt durch Kontrollmessungen im Joch mit einem ballistischen
Galvanometer iiberwacht wurden.

Erwihnt sei auBBerdem noch, daB :lie zu untersuchenden Proben aus Griinden der
Vorsicht nur 20 cm lang gewahlt wurden, um bei den verwandten Platinofen von 50 und
60cm Liange mit einer gleichmiBigen Erwirmung der Proben rechnen zu kénnen.
Aus diesem Grunde muBte der EinfluB} der Linge der Proben auf die Mefigenauigkeit
des Kopselapparates untersucht werden. Es ergab sich, da ein Verkiirzen der
Proben von der iiblichen Lange von 27 cm auf 20 cm 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
war es erwiinscht, die meisten Rekristallisationen in einer reduzierenden Wasserstoff-
atmosphire auszufiihren. Zur Kontrolle des Einflusses des Wasserstoffs wurden
Parallelversuche in Stickstoff und im Hochvakuum ausgefiihrt, iiber deren Ergebnisse
weiter unten berichtet werden soll.

Untersucht wurde der Einflul der KorngroBe auf die Remanenz, Koerzitivkraft
und den Wattverlust, sowie u,, und die zu p ,, gehérige 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
erwiarmte und magnetisch untersuchte, andererseits ein und dieselbe Probe nachein-
ander den genannten Temperaturen von 200 bis 1000 ° C aussetzte und sie nach jedes-
maliger gesteigerter Gliihung untersuchte. Vorversuche hatten gezeigt, daBl das
Material in Blechen, die 10 und 209, ausgewalzt waren, brauchbare Rekristallisations-
erscheinungen erwarten lie; es wurden dementsprechend von allen Serien Parallel-
versuche mit diesen beiden 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?). Als
dritter Weg der Verbesserung eines einheitlichen grolen Korns wurden mehrstiindige

1) Lieferant: Gelsenkirchener Bergwerks-A.-G.

2) Ich mochte nicht versaumen, Herrn Dr. G. Masing auch an dieser Stelle meinen herzlichsten
Dank fiir die aufopfernde Mitarbeit und die umfangreiche Hilfe seines Laboratoriums bei allen metallo-
graphischen Arbeiten zum Ausdruck zu bringen.



Abb. 1. Abb. 2.

Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; von 800 auf Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; von 900 auf
900° C unter H, langsam erhitzt; » = 50 x. 1000° C unter H, langsam erhitzt; v = 50 x.
Abb. 3. Abb. 4.

Fe-Blech mit 2,5% Si; 20% gewalzt; von 600 auf Fe-Blech mit 2,5% Si; 20% gewalzt; von 900 auf
700° C unter H, langsam erhitzt; » = 50 x. 1000° C unter H, langsam e.hi.z.; v = 50 x.
Abb. 5. Abb. 6.

Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalat; 30 Min. unter Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; 30 Min. unter
H, bei 900° ¢ gegliiht; » = 50 x. H, bei 1000°C gegluht; © = 50 x.



Abb. 7.

Fe-Blech mit 2,5% Si; 10% gewalzt; bei 500° C im
Vakuum gzgluht; v =50 x.

Abb. 9.

Fe-Blech mit 2,5% 8i; 20% gewalz ; bei 400° C im
Vakuum gegliht; v = 50 x.

Abb. 11.

Fe-Blech mit 2,5% 8i; 10% gewalzt; 30 Min. unter
H,bei 1000° Cgegluhz an der Luft abgekuhlt v=T7X.

Abb. 13.

Fe-Blech mit 2 5% Sl, 10% gewalzt; 4 Std. unter
H, auf 1000° C erhitzt; v =7 x

Abb. 8.

Fe-Blech mit 2,5% 8i; 10% gewalzt; bei 1000° C im
Vakuum gegluht' v= 50 .

Abb. 10.

Fe-Blech mit 2,5% Si; 20% gewalzt; bei 1000° C im
Vakuum gegliiht; » = 50 x.

Abb. 12.

Fe-Blech mit 2,6% Si; 10% gewalzt; 30 Min. unter
H,; bei 1000° C gegliht; langsam abgekiihlt; v="7 x.

Abb. 14.

Fe-Blech mit 2,5% Sx. 10% gewalzt; 4 Std unter
H, auf 1000° C erhitzt; v =
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Gliihungen bei 1000° C gewiéhlt, wobei das Verschwinden kleiner Randkoérner eben-
falls wiahrend des ganzen Verlaufes durch Schliffbilder von Stufe zu Stufe verfolgt
wurde. Eine Vorstellung von der Grofe der Anderung des Kornes in den einzelnen
Reihen geben am besten die Abb. 1 bis 14, wovon Abb. 1, 3, 5, 7 und 9 die Unter-
schiede der KorngroBe zwischen 900, 700, 500 und 400° C gegeniiber den jeweils dazu-
gehorigen Bildern bei 1000° C (Abb. 2, 4, 6, 8 und 10) zeigen und Abb. 11 bis 14 bei
geringerer Vergroferung das Verschwinden der

Tabelle 1. kleinen Korner durch lingere Glithdauer bei

Probe | Temperatur°c | Komsrofe 1000° C erkennen lassen. Ein quantitatives
Mafl bieten die Angaben, da8 die mittleren
E lggg 8:327 Kornflichen, die in den Schliffen ausgemessen
600 0.021 werden konnten, in den einzelnen Serien wie

5 1000 3.3 nebenstehend variieren:
6 600 0,026 Alle Kornzéhlungen ergaben ein starkes
1000 1,6 Kristallwachstum erst oberhalb 900°. Die
8 600 0,040 Kontraste wiirden kaum geringer werden,
1000 1.4 wenn wir statt der Kornzahlen bei 600° C
J 1% (2):871 die von 900° C einsetzen wiirden. Dieser Um-

stand erweist sich — wie wir sehen werden —
von Wichtigkeit bei der Beurteilung der Realitat des Einflusses der Korngrofle auf
alle magnetischen Eigenschaften.

Wie verhalten sich nun die magnetischen Eigenschaften wihrend der thermischen
Behandlung? Als Beispiel von beinahe typischer Klarheit sei Probe 6 (109, gewalzt)
herausgegriffen, deren Verhalten in Abb. 15 wiedergegeben ist. Die Remanenz steigt

x107 x10% x10 x1

Hmax ﬁe%/famtl{ Rem  Horn CH
ZZ= Koraflichen o000r 42 20 i
6t —-— HKoerzitivkraft e —~— Hornflichen |
“ —— Romanenz e —-— Hoerzitivhraft /
—-= ALmax e 1 —— Romanenz |

70000

’F__—'*-_'——o_—// \
L | S I S—— S——— S
o= 0~ %o 700 800 900 7007°C
Temperstur—  Glihdauer— Temperatur—
1000°C=const
Abb. 15. Probe 6; Fe-Blech mit 2,5%, Si Abb. 16. Probe 1—5; Fe-Blech mit 2,5% Si unter
" unter H, gegliiht; 109 gewalzt. H, gegliiht; 109, gewalzt.

von 500° C deutlich entsprechend einem magnetischen Weichwerden durch das Aus-
glithen nach dem Walzen bis zu einem Hoéchstwert bei 900° C, um dann bei 1000° C
wieder zu fallen, wie auch weiterhin bei lingerem Gliihen bei 1000° C. Man kénnte
im ersten Augenblick versucht sein, das Fallen der Remanenz, dem auch ein solches
von p,, parallel geht, mit dem ausgeprigten Wachstum der Kristalle zwischen 900°
und 1000° C in Zusammenhang zu bringen. Doch brauchen wir nur einen Blick auf
Probe 8 (209, gewalzt) Abb. 17 zu werfen, bei der das betrichtliche Kristallwachstum
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ebenfalls zwischen 900° und 1000° C liegt, die magnetischen Eigenschaften aber nach
anfinglich gleichem Verlauf bei 500 bis 600° C infolge der AnlaBwirkung des Gliihens
— vgl. auch Abb. 18 — zwischen 900 und 1000° C ein Steigen der Remanenz und von
Mmax Zeigen, dem erst bei lingerem Glithen bei 1000° C ein Abfall beider GroBen
wie bei der Probe 6, Abb. 15, folgt. Wiirde man hier also schon im Zweifel sein
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Abb. 17. Probe 8; Fe-Blech mit 2,5%, Abb. 18. Probe D; Fe-Blech mit 2,59, Si
Si unter H, gegliiht; 209, gewalzt. unter H, gegliiht; 209, gewalzt.

iiber das Vorzeichen des Einflusses der Rekristallisation, bereiten die Vakuum-
serien noch groBere Schwierigkeiten. Wahrend das Kornwachstum auch im Vakuum,
vgl. Abb. 19 u. 20, deutlich erst nach 900° C stark einsetzt, tritt das Maximum der
Remanenz und von u,,, merklich schon bei 700° C auf, um bei 800° C und 900° C
einem starken Abfall zuzustreben. Gleichzeitig tritt auch die AnlaBwirkung friiher,
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im Vakuum gegliiht; 10%, gewalzt. im Vakuum gegliiht; 209, gewalzt.

bei etwa 400° C auf, und zwar sowohl bei 10 wie auch bei 209, gewalzten Blechen.
Hierin liegt, wie wir sehen werden, ein Fingerzeig fiir die mutmaBliche Klarung der
Verhaltnisse.

Betrachten wir schlielich noch kurz die Versuchsergebnisse der Stickstoffserien:
Die Maxima der Remanenz und von u_, , Abb. 21, liegen bei 750 resp. 800° C, zum
Teil noch niedriger. Oberhalb 800° C treten deutlich Abfille auf; die Rekristallisation
zeitigt in dem einen Fall (Probe J, 109, gewalzt) einen steilen Anstieg der KorngroSen
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zwischen 900 und 1000° C, im anderen Fall (Probe K, 209, gewalzt), versagte sie.
Trotzdem ist der Verlauf aller vier untersuchten Funktionen, der Remanenz, der
Koerzitivkraft, von u , und dem dazugehorigen Feld der gleiche wie bei Probe J.
Die Kornzahlen kénnen also keinen entscheidenden EinfluBl auf den Verlauf der Funk-
tionen haben.

Fat man die bisherigen Ergebnisse an dieser Stelle zusammen, kann man sich
des Eindruckes nicht erwehren, dafl das Ausschlaggebende fiir die magnetischen
Eigenschaften des vorliegenden Materials nicht die Korngrofe, vielleicht aber die
Gase sind. Denn obwohl die KorngrdBe in allen Fillen eine deutliche Diskontinuitét
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 unabhéngig von der umgebenden Atmosphire, an
einen bestimmten, engen Temperaturintervall gebunden, die magnetischen Eigen-
schaften verindern aber ihren Temperaturverlauf mit dem Gas unter Beibehaltung
ibhres allgemeinen Charakters. Dal die Gase

i

ﬁ;'g’é;’”' hierbei von ausschlaggebender Bedeutung sind,

~== HKorafléchen beweist nicht nur die niedrigere Lage des

gl — fRemanenz Remanenzmaximums, bei den Vakuumserien,

sondern vor allem, dafl auch das magnetische

o Weichwerden schon bei niedrigen Temperaturen
eintritt.

s ’,/ Uber den Verlauf der Koerzitivkraft ist

_ ceteris paribus bei allen Serien das gleiche

9 Stz 5;; e 'wie iber die Remam‘enz zu sagen: er gtim.mt

innerhalb der verschiedenen Gasserien in sich

Temperatur— i .
iiberein, ist aber von Serie zu Serie verschieden

und deshalb auch, da die Rekristallisation nicht
mit dem umgebenden Gas wechselt, in bezug
auf die Korngrofle verschieden, also ohne gesetzmaBige Abhéangigkeit.

Bisher haben wir nur einzelne magnetische Charakteristika in bezug auf ihre
Abhéngigkeit von der Korngrofie untersucht. Im Wattverlust haben wir diejenige
Grofe, in die alle die genannten Kriterien eingehen und Yensen hat seine Beziehung
zwischen KorngréBe und magnetischen Eigenschaften auch nur fiir diese ausgespro-
chen. Es liegt nahe zu vermuten, daB bei den bisherigen Ergebnissen die Betrachtung
der Wattverluste in Abhéngigkeit von der KorngroBe keine neue Erkenntnis mit sich
bringen wird. Trotzdem sind fiir alle gemessenen Schleifen die Wattverluste bestimmt
und mit den dazugehorigen KorngroBen verglichen worden. Eine gesetzmaBige Be-
ziehung war aber, wie nach dem Mitgeteilten vorauszusehen war, nicht zu erkennen.
Die Wattverluste zeigen zwar im allgemeinen eine deutliche Tendenz zum Sinken mit
steigender Temperatur, aber keine ausgeprigte Steigerung dieser Neigung beim Ein-
setzen des starken Kornwachstums zwischen 900 und 1000° C.

Es verdient vielleicht noch Erwahnung, daB die Sattigungsintensitéten bei allen
untersuchten Proben keine Temperaturabhéngigkeit zeigten, vielmehr ihre jeweiligen
Anfangswerte, die zwischen 16000 und 18000 streuten, trotz alles Glithens 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-

Abb. 21. Probe J; Fe-Blech mit 2,5%, Si
in N, gegliiht; 109, gewalzt.
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schaften wesentlich abhingen, z. B. Hirte, innere Spannung usw., doch kénnen beide,
Kornwachstum und magnetische Eigenschaften, unabhéngig 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 Einflul 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-
sphiiren unterworfen, in Wasserstoff, in Stickstoff und im Vakuum. Untersucht wur-
den einerseits die KorngroB8en, andererseits die magnetischen Eigenschaften, und zwar
die Remanenz, die Koerzitivkraft, die Maximalpermeabilititen und die dazugehorigen
Feldstarken sowie die Wattverluste. Wihrend sich das Kornwachstum als eine von der
umgebenden Atmosphére unabhiingige 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 1V, 2. 18



Ein Quecksilber-Eichstand.

Von Wilhelm Maukseh.
Mit 5 Textabbildungen.

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Siemensstadt.
Eingegangen am 15. Oktober 1925.

Zur genauen Bestimmung von Drucken bedient man sich bei geringen Drucken
der Wassersiule, bei hohen der Quecksilbersiule. Wegen des grofen spezifischen
Gewichtes des Quecksilbers lassen sich schon recht betrichtliche Drucke herstellen.
Das Manometer am Eiffelturm in Paris!) 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 Reichsanstalt?) wurde
eine Wand des Laboratoriums benutzt, um die Apparatur anzubringen. Zur Ver-
fiigung standen der Keller und Erdgeschof8 von zusammen 8,07 m Hohe. Wegen der
notigen Rohrleitungen, Ventile usw. blieb nur eine etwa 7,165 m lange Quecksilber-
siule entsprechend 9,7 at Uberdruck zur Verfiigung.

Hier und im folgenden ist 1 at = 1 metrischen Atmosphéire = 735,56 mm Hg
von 0°C und bedeutet Uberdruck.

Wegen des geringen Druckes konnte Glasrohr von 6 mm lichtem Durchmesser
und 1 mm Wandstarke verwendet werden. Es wurde in Sonderausfiihrung als Jenaer
Hartglasrohr in Lingen 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 Vorratsbehilter mit Quecksilber wird die Siéule durch PreSluft
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 kénnen 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 Siule hochpumpte. Hierbei wiirde sich das Luftvolumen dem Druck
entsprechend verringern und die untere Quecksilberkuppe womdglich bis ins Mano-
meter vordringen. Es ist dies eine dhnliche Einrichtung wie bei dem obenerwahnten

1) L. Cailletet: Comptes Rendus Bd. 112, S.764. 1891.
2) Ann. Physik. IV. Folge Bd. 26, S.833. 1908.
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Eiffelturm-Manometer, bei welchem die Quecksilbersiule statt durch Luft durch das
PreBwasser einer Hochdruckpumpe hochgedriickt wird.

Die Quecksilbersiule wird mit einem MeB8band aus Invarstahl, von der Firma
Hildebrand, Freiberg i. Sa., geliefert, gemessen.

Abb. 1 gibt uns im Lichtbild die wesentlichsten Teile der Einrichtung wieder,
Wir sehen das Holzbrett mit dem Glasrohr, welches den langen Schenkel der Queck-
silbersdule bildet, rechts und links die Leitern fiir 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
Quecksilbervorratsbehilter unten links, andererseits mit dem Manometerhalter, in
welchen das zu eichende gréfiere Manometer
und ein kleineres, zur Kontrolle beim Hoch-
driicken der Quecksilbersiule 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 zuféllig in Hohe einer dieser Be-
festigungen stehen sollte. Das Rohr ruht in
einer halbkreisformigen Léngsnute des Bret-
tes. Die Nut ist mit weiBem Seidenband 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 niheren er-
ortert wird.

Das Holzbrett ist an fiinf Stellen durch
Abstandsbolzen an der Wand befestigt und
geht durch einen rechteckigen Deckendurch-
bruch von 50-80 cm hindurch. Letzterer
ist bei Nichtbenutzung abgedeckt. Am unteren Teil 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 Glasrobr 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 fiir die Schlittenfilhrung 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 bewéhrt: auf dem Grundring eine Bleischeibe, dann 3 bis 4 Leder-

18*

Abb. 1.
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scheiben und als SchluB wieder eine Bleischeibe. Wenn nach lingerem 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 cm Hub verstellbar 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).
Uber dem Nullpunkt des
MeBbandes, mit der unte-
ren Kante abschneidend,
befindet sich ein Ablese-
biigel. Beim Einstellen
des Nullpunktes 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 bis etwa
40 mm Quecksilbersiule
herab einstellen kann. So-
dann steigt das Glasrohr
noch etwa 15 cm an, als
Sicherheit gegen ein Uber-
schieBen der Quecksilber-

sdule 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 bewéihrt.

Der Ableseschieber fiir den oberen Meniskus ist in Abb. 3 dargestellt.

Parallel zum Glasrohr des langen 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 linke Fiih-
rung zur Anlage; dadurch ist die horizontale Lage der Ablesekanten des Schiebers
gewihrleistet. An den Schieber ist noch das Winkelstiick b angeschraubt; beim Ab-
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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-
geil 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
elastische Dehnung von &= o - ; . L = 0,087 mm hervorruft. Hierbei ist die Deh-
22%)(—) kg/mm?; P =1,185; F der Bandquerschnitt = 11 - 0,4 mm?®
und L = 7100 mm.

Der Quecksilberbehilter, der zur Fiillung des Manometerrohres dient, ist in
seinem unteren Teil mit dem Ventilkorper, im oberen Teil mit dem kurzen Schenkel
des Manometerrohres verbunden (Abb. 4). AuBerdem ist noch der Anschluf an
die PreBluftleitung durch Ventil ¢ 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-

nungszahl & =
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meter, das zur iiberschliglichen Orientierung iiber den Stand der Quecksilbersaule
beim Einstellen dient. Um die Bourdonfeder der Manometer vor Quecksilber-
démpfen 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 Paraffinél hinein; das
innere und &uBere Rohr besteht aus Glas, um den Olstand beobachten zu kénnen.
Das #uBere 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 PreBluftflasche durch das Rohr B
und Ventil e direkt in Verbindung; aber auch der Raum jenseits der Vorlage kann
iiber das Ventil ¢ mit der PreBluftflasche verbunden sein. Man ist dann durch Offnen
der Ventile ¢ und e in der Lage, einen vielleicht vorhandenen Unterschied des Ol-
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
Wasserséule bei 4° C entsprechen einem Drucke von 0,7355 mm Quecksilbersiule
bei 0° C=0,001 at. 10mm Paraffinol bedeuten also weniger als 0,001 at, so daB dieser
Fehler bei Federmanometern nicht mehr ablesbar ist und vernachlissigt werden kann.

Die Handhabung des Manometers ist folgende: Nachdem die Ventile a, ¢ und f
geschlossen, b, d und e gesffnet sind, wird vorsichtig aus der PreBluftflasche mit Hilfe
eines Reduzierventiles Druckluft durch die Olvorlage in den Quecksilberbehalter
gedriickt. Dadurch steigt die Quecksilbersdule im langen Schenkel des Manometer-
rohres empor. An dem zu eichenden Manometer wird ein bestimmter Druck ein-
gestellt, der sich gut ablesen 148t. Man wird im allgemeinen von Atmosphire zu
Atmosphére vorgehen, da volle Atmosphéren sich am besten einstellen lassen. Dabei
ist die Reibung des Triebwerkes fiir den Zeiger zu beriicksichtigen, und zwar entweder
dadurch, dal man eine Reihe bei steigendem Druck, eine bei fallendem aufnimmt;
oder aber indem man das Manometer bei Einstellung durch Klopfen mit dem Finger
erschiittert. 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 —,
schlieft dann Ventil e, ohne die PreBluftflasche abzustellen, ebenfalls Ventil b und
offnet a. Der Quecksilberbehilter kommuniziert nun nicht mehr mit dem Manometer-
rohr und die geringe Druckdifferenz bis zum vollen Einspielen des Manometerzeigers
auf volle Atmosphérenzahl 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 f auf Atmospharendruck und 148t durch vorsich-
tiges Offnen von ¢ die Quecksilbersaule 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 Quecksilbersiule 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 ¢ zu schlieBen und b zu 6ffnen. Nun
kann eine neue Einstellung beginnen.

Bei der Grobeinstellung ist darauf zu achten, daB a unbedingt geschlossen ist,
da sonst infolge Pendelns der Quecksilbersiiule Luft in den langen Schenkel iibertritt
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und damit die Druckangabe fehlerhaft wird. Dasselbe gilt fiir das Ablassen des Druckes
durch Offnen von Ventil ¢ und f, wobei a ebenfalls unbedingt geschlossen sein mu8.

Die Temperaturmessung der Quecksilberséule wird bei Eichung von Manometern
durch mehrere Thermometer, welche neben die Quecksilbersiule an das Holzbrett
in gleichen Absténden gehéingt werden, vorgenommen. Aus den abgelesenen Werten
wird dann der Mittelwert gebildet und zur Reduktion der Quecksilbersaule auf 0° C
verwendet, nach der bekannten Formel L,= L - (1 — «t). L, in metrische Atmo-
sphiren 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).

Zahlentafel 1.

M

Datum Y 1 b 1 S l I s Mittel
20.Mail924 . . . .. 18,9° 20,5° 20,2° 20,7° 21,0° 20,26°
21.Mai 1924. . . . . . 18,8° 20,0° 20,2° 20,6° 20,7° 20,04°
21.Julil924 . . . . . 20,7° 21,6° 22,4° 22,7° 22,8° 22,04°
24. Januar 1924 . . . . | 161° | 17.2° | 180° | 197° | 220° | 186°

Die groBten Abweichungen vom Mittelwert zeigt wihrend der Sommermonate
die Me8stelle a, sie betrigt 6,2 bis 6,79, unter Mittelwert. Im Winter ist es MeB-
stelle e, die mit 18,39, iiber Mittelwert liegt. Bei der Eichung von Manometern werden
natiirlich nur die MeBstellen abgelesen, die von der Quecksilbersiaule 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. Um in der
Ablesegenauigkeit von 0,56 mm Quecksilbersiule, entsprechend 0,00068 at zu bleiben,

0,5 0,5
a-Ly  0,000181 - 6643,5
= 0,42° C notwendig. Dabei ist Ly, die Hohe der Quecksilbersiule bei 9 at und 20° 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 wire dies gleich ¢ = B’% = 6,1° C. Hieraus ist ersichtlich, daB
in diesem Falle die Beriicksichtigung der Temperatur der Quecksilbersaule bis auf 6,1° ge-
nau erfolgen muB, um innerhalb der Ablesegenaunigkeit des Federmanometers zu bleiben.

Nun ist aus der Zahlentafel 1 ersichtlich, dafl die Temperatur am unteren Ende
der Quecksilbersiule im ungiinstigsten Falle 5,9° C unter der hochsten beobachteten
liegt; es ist anzunehmen, daf der Quecksilbervorratsbehilter dieselbe Temperatur
wie das untere Ende der Quecksilbersiule 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 Uberschreiten der oben angefiihrten Genauigkeits-
grenze schon von vornherein ausgeschlossen; auBerdem wird der Berechnung der
Mittelwert von allen MeBstellen zugrunde gelegt, so da der MeBfehler bei der an-
gefiihrten Zahlenreihe hochstens 18,6 — 16,1 = 2,56° C betragen kann.

AuBer dieser Temperaturmessung ist noch eine solche durch einen MefBdraht
aus Nickel von 0,4 mm Durchmesser vorgesehen. Sie bietet den Vorteil bequemerer
Handhabung. Die Temperatur kann hiermit auf 0,1° C genau bestimmt werden.

ist daher eine Ubereinstimmung der Temperaturen von ¢ =
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Die Anordnung ist diese: Der kreisrunde Nickeldraht ist in Lingen von 1 m an
Kupferdrahtstiicke von halbrundem Querschnitt und 5 mm Durchmesser bei 50 mm
Lange angelotet, und zwar an der Stirnseite. Die Kupferstiicke sind durch Lécher
in der Langsnut des Holzbrettes gesteckt und der Nickeldraht auf die Seidenausklei-
dung der Langsnut gelegt. Dariiber liegt dann das Glasrohr. Die halbrunden Kupfer-
stiickchen zweier benachbarter MeBdrahtstiicke sind miteinander weich verlotet.
Diese Anordnung war getroffen, um die MeBdrahtenden einzeln in einem Petroleum-
bad eichen zu konnen, d. h. den Widerstand bei drei Temperaturen zwischen 15und 30°
zu bestimmen. Die Absicht wurde dadurch vereitelt, daB sich die Drihte nicht ohne
Biegungen und Verdrehungen — die bekanntlich den Ohmschen Widerstand durch
Kaltreckung beeinflussen — am Holzbrett anbringen lieBen. Die Eichung wurde
daher an Ort und Stelle vorgenommen. An die Kupferstiickchen
sind nun die Spannungsdrihte, ebenfalls aus Nickeldraht wegen
moglicher Thermostrome, angelotet, und wie aus Abb. 5 ersicht-
lich, zu einer Klemmenleiste aus Marmor gefiihrt.

Auch die Enden des MeBdrahtes befinden sich dort. Der
MeBstrom von 0,004 A wird durch eine Akkumulatorenzelle von
2 Volt Spannung iiber einen Schiebewiderstand und Prézisions-
amperemeter hergestellt. Von den mit 1, bis 7, bezeichneten
Klemmen kann man dann nach Belieben, dem jeweiligen Stande
der Quecksilberséule entsprechend, den Spannungsabfall messen.
Da die Klemmen auf engem Raume in einem Kasten vereinigt
sind, und die Spannungsmefvorrichtung sich dicht daneben be-
findet, ist ein Auftreten von Thermostrémen hier nicht zu be-
fiirchten, auch wenn man Kupferdréhte als Verbindung nimmt.

Die Spannungsmessung geschieht mit einem Spiegelgalva-
nometer und Rapskompensator, der einen Spannungsabfall von
0,01 Millivolt bequem zu messen gestattet. 0,01 Millivolt Span-
nungsiénderung an dem ganzen MeBdraht von 1 bis 7 (Abb. 5)
gemessen, entsprechen nach angestellten Versuchen einem Tem-
peraturabfall von 0,135° C; an dem MeBdraht von 1 bis 3 ge-
messen, einem Temperaturabfall von 0,068° C.

‘Diese Versuche wurden unternommen, um den MeBdraht empirisch zu eichen. Es
wurden 5 Thermometer iiber die MeSlange verteilt (Abb. 5) und an verschiedenen Tages-
und Jahreszeiten die Anderung des Spannungsabfalls bei immer dem gleichen MeBstrom
von 0,004 A gemessen. Zahlentafel 2 gibt die Werte einer solchen Eichung wieder.

Die gewonnenen Werte wurden in Kurvenform zusammengestellt, und zwar
wurde fiir jede MeBstrecke 1 bis 7, 1 bis 6 usw. eine besondere Eichkurve aufgestellt.

Zahlentafel 2.

Abb. 5.

MeB8- | Mittl. Spannung Temperatur an den MeBstellen
Datum strecke | Temp. in Volt Widerstand a—e
Nr. °c bei 0,004 A °c

1—7 | 20,26 0,018933 4,73333 1 21,0; 20,7; 20,2; 20,4; 18,9
1—6 | 20,25 | 0,016706 4,17650 | 20,9; 20,8; 20,25; 20,5; 18,8
1—5 | 20,1 0,013933 3,48333 | 20,8;20,3;20,5; 18,5

20. Ma® 024, . . .{|1—4 (20,02 0,011163 2,79075 | 20,4; 20,4; 20,5; 18,8;

1—3 | 19,86 | 0,008388 2,09700 | 20,3; 20,5; 18,79;

1—2 19,25 | 0,005612 1,40300 | 20,5; 18,8

1 | 18,78 |  0,002820 0,70500 | 18,78
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Als Abszisse wurden die Thermometerangaben, als Ordinate die Spannungen in ge-
niigend groem MaBstabe aufgetragen. Zur Temperaturmessung ist also nur notig,
je nach Lénge der Quecksilbersiule das entsprechende Kurvenblatt vorzunehmen
und die zur gemessenen Spannung gehorige Temperatur von der Eichkurve abzugrei-
fen. Dies ist dann die mittlere Temperatur der Quecksilbersiule.

Als Fehlerquelle wire folgendes anzufiihren: die elastische Dehnung des Invar-
stahlbandes durch das Gegengewicht des hingenden Bandes betrigt, wie schon oben
erwahnt, auf einer MeBlinge von 7,1 m 0,087 mm. Das Eigengewicht wird als zu
geringfiigig vernachlissigt. Die Wirmedehnung 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 - 107¢.
Die Verlingerung wird also fiir die Temperaturdifferenz von 28° bis 18° und eine
MeBlinge von 7100 mm den Wert 0,142 mm annehmen. Beide Fehler zusammen er-
geben eine mogliche Verlingerung des Bandes von 0,087 4 0,142 = 0,229 mm, ent-
sprechend einem Druck von 0,00031 at. Der Fehler ist also bei Eichungen von Feder-
manometern zu vernachlissigen. Desgleichen ist die Reduktion auf normale Schwere
und die Kompressibilitit des Quecksilbers sowie die Abnahme des Luftdruckes ent-
sprechend dem Hohenunterschied von der oberen Quecksilberkuppe bis zur Bourdon-
Feder des Manometers am FuB8 der Quecksilbersiule als fiir die Manometereichung
unerheblich zu vernachlassigen.

Fiir genaue Druckbestimmungen jedoch lassen sich die erwidhnten Korrekturen
leicht anbringen.

Sehr wesentlich fiir genaue Messungen ist auch der Dichtigkeitsgrad der Ventile
und Stopfbuchsen. Vor jeder Eichung, besonders nach lingerem Stillstand, mu8 man
sich durch eine Druckprobe von dem Zustand der Anlage iiberzeugen. DaB sich ein
hoher Grad der Dichtigkeit erzielen 14Bt, beweist eine solche Priifung, die sich bei
9 at iiber 24 Std. erstreckte; die Quecksilbersiule sackte in dieser Zeit um nur 13,6 mm
ab. Die Temperaturverhiltnisse nach 24 Std. waren dieselben wie am Tage zuvor.
Eine andere Priifung, die nach monatelangem Stillstand vorgenommen wurde, ergab
bei 8 at Uberdruck nach 41/, Std. einen Abfall von 17 mm, d. h. 0,063 mm in der
Minute. Eine genaue Ablesung nach Einstellen des Druckes am Federmanometer
bendtigt aber wesentlich weniger Zeit als 1 Min., so da 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 wire noch der Barometerstand, ge-
messen in Hohe der oberen Quecksilberkuppe des Eichmanometers, hinzuzuzahlen.

Die erreichbare MeBgenauigkeit soll im folgenden an einem Beispiel erlautert
werden.

Zunichst sind einige Korrekturen an der gemessenen Quecksilbersiule anzu-
bringen. Es sei der hochste mit der Apparatur noch zu messende Druck H , zu
7165 mm Quecksilbersiule 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 cm - sec ~2, wie sie durch internationale Abmachung festgesetzt
ist, erfolgt durch Multiplikation der auf 0° bezogenen Quecksilbersiule mit dem
Faktor 1,000634. Hierbei ist die Schwere von Siemensstadt gleich derjenigen von
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Zahlentafel 3.
Eichung des Federmanometers Nr. 6114448. Druckangabe in Uberdruck.

Man.- | Hg- Temperatur Auf 0° |Verbess, Differenz

Angabe S!gle Mittel- 'ﬁ‘;‘.'sﬁe;f: An:;:l')-e Bemerkungen
at mm Einzelwerte werte mm at at %
9,1 | 7181 | 16; 17,3; 19; 22 | 18,6 | 7107 9,66 | —0,04 | —0,41
9,0 | 6659 | 16,1; 17,2; 18; 22 | 18,3 | 6636,9 | 9,02 | + 0,02 | 40,22
8,0 | 5916 | 16; 16,8; 18,5 17,1 | 5897,7 | 8,02 | 40,02 | + 0,25
7,0 | 5178 | 16; 16,2; 18 16,7 | 5162,3 | 7,02 | +0,02 | 0,20 .
6,0 | 4435 | 16; 16,2; 18 16,7 | 4421,6 | 6,01 | + 0,01 |+ 0,16 M"mm"i"r?e‘get geht
50 | 3705 | 15,7; 15,5 15,6 | 3694,5 | 5,02 | + 0,02 | + 0,4 abwarts
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 [—0,33
2,0 | 1457 | 18,0 18,0 | 14523 | 1,97 | —0,03 —1,5
Lo | 723| 180 18,0 | 1720,6 | 0,98 | —0,02 |—2,0
2,0 | 1446 | 19,5 19,5 | 1440,9 | 1,96  —0,04 |—2,0
4,0 | 2942 | 19,5 19,5 | 2031,5 | 3,99 | —0,01 |—0,25|| Manometerzeiger
6,0 | 4417 | 19,6; 20; 20,5 20,0 | 4401 598 | —0,02 |—0,33/ [ geht aufwarts
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
Normaleichungskommission?!) zu 981,287 cm - sec™ 2 festgestellt worden ist. Damit
wird die Quecksilbersidule zu 7143,5861 mm.

Infolge Kompressibilitit des Quecksilbers ist die Saule verkiirzt; sie ist mit
3,9-107° fiir jede Atmosphare zu multiplizieren. Damit ergibt sich eine weitere
Verlingerung um 0,00176 mm auf 7143,58786 mm.

Da die Hohenlage der MeBstelle, an welcher der Druck gemessen werden soll,
um 6,11 m unter der Quecksilberkuppe liegt, so ist noch die entsprechende Luftsaule
in Abzug zu bringen. Die Quecksilbersiule wird-damit um 6,11 - 0,09 mm = 0,5499
verkiirzt zu 7143,03796 mm.

Die elastische Dehnung des Invarstahlbandes infolge des Gegengewichtes be-
tragt 0,0877 mm bei der angefiihrten Lange H , = 7165 mm; die Warmeausdehnung
infolge Uberschreitens der Normaltemperatur des Bandes um 2° C ist 0,02866 mm.
Damit ist die Quecksilbersiule um 0,11636 mm zu kurz gemessen und muf um diesen
Betrag auf 7143,15432 mm erhoht werden.

Damit waren die Korrekturen, die mit Sicherheit zu erfassen sind, beriicksichtigt.

Die Fehler, welche durch Ablesen des Beobachters entstehen und in ihrer Gré8en-
ordnung nur geschatzt werden konnen, sind folgende:

Die Einstellung des Nullpunktes vom Mefband 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 wiare dann + 0,2 mm, wenn
sich beide Fehler addieren wiirden. Die Ablesegenauigkeit am Korner 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
Febhler haben. Es entspricht dieser Fehler einer Quecksilberséiule von H , - ¢
= 0,32422 mm. Es wird angenommen, daB der Temperaturausgleich zwischen
Thermometer und Quecksilberséule eingetreten ist.

1) 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 gewirtigen wiren, betrigt 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 einmal 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 Hilfe
einer Quecksilbersiule 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-
sdule betrigt.



Beitrag zur Kenntnis des chinesischen Holzols.
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Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium zu Siemensstadt.

Eingegangen am 8. Oktober 1925.

A. Einleitung.
1. Holzél, Vorkommen, Gewinnung, Eigenschatten, Verwendungszweck.

Das chinesische Holzol, auch Chinese Woodoil, Huile de bois, Tungtl, oder
Eldeococcad] genannt, wird aus dem Samen des in Ostasien, hauptsichlich in China
und Japan vorkommenden Olfirnisbaumes (Aleurites cordata, Elaeococca vernica
und Elaeococca verrocosa) gewonnen. Von den Chinesen wird der Holzolbaum ,,ying
tzu tung’, entsprechend der Form seiner Friichte (ying = Flasche), ,,tung tse chou
oder ,,tung schu‘ genannt, daher auch der Name Tungél. Der Holzélbaum ist 20 bis
25 FuBl hoch, hat hellgriine Blatter und rotlich-weiBgefirbte 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 angepflanzt. Seinem Wachstum besonders giinstig ist der lockere steinige
Boden siidlich des ,, Yang tse kiang*‘ und der Provinzen Hupeh, Szechuen und Hunan.
Das Verbreitungsgebiet des Holzolbaums reicht bis zum 34. Grad siidlicher Breite.
Er wird nicht nur als Nutzpflanze angebaut, 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. Im unreifen Zustande ist sie wie die WalnuB von einer
griinen Schale umgeben, welche zur Zeit der Reife (August bis Oktober) abplatzt.
Sie enthdlt 3 bis 5 Kerne von doppelter HaselnuBgrofle, welche wie diese von einer
Schale umgeben sind. Der Kern dieser Niisse enthilt das Holzol. Unreife Niisse ent-
halten 5 bis 69, Ol, reife 48 bis 58%,.

Nach der Ernte werden die Niisse in primitiver Weise auf Ol verarbeitet. Sie
werden getrocknet und auf eisernen Pfannen von 2 Fufl Durchmesser gerdstet, bis
die Schalen aufplatzen und die Samenkerne freigelegt sind. Darauf werden die Samen
in abgestuften steinernen Trogen mit einer schweren Steinwalze, welche durch Hand-
betrieb oder durch Biiffel bewegt wird, zu Mehl vermahlen. Dieses wird dann in
einfachen Keilpressen aus Holz ausgepre3t. Heutzutage wird auch in China in etlichen
modern eingerichteten Werken das Ol mittels nydraulischer Pressen (350 Atm.)
gewonnen. Um die Ausbeute zu erhthen, 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 Ol
erhalten, welches jedoch dem Ol erster Pressung an Qualitat unterlegen ist.
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Das gepreBte Ol wird in Kesseln aufgefangen und zwecks Reinigung mit Wasser
aufgekocht und darauf durch Tiicher aus Leinewand filtriert.

Das Ol erster Pressung ist hellgelb [weiBes Tungol]; das heiBgepreBte Ol ist
dunkelbraun [schwarzes Tungdl]. 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 Ol zweiter Pressung ist viskoser
als das zuerst erhaltene und riecht fakalartig. Es wird hauptsichlich in China selbst
verwendet. Die Chinesen streichen ihre Dschunken damit an, und zwar jahrlich min-
destens einmal, so dal diese im Laufe der Zeit von einem dicken Holzolfilm iiberzogen
sind, welcher die Boote sehr gut wasserdicht héilt. Der unangenehme Geruch des Holz-
6ls soll daher kommen, dafl die Niisse in den Regenmonaten, wenn sie vor der Ver-
arbeitung lagern, anfangen 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 desodorisieren!). Der vnangenehme Geruch und die Giftigkeit schiitzen mit Holzbl
bestrichene Holzhduser 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.%) | Kernprobe I1.*) | NuBschalen.
% % %
Wasser . . . . . . . . . . . . 3,98 6,24 14,40
Rohprotein . . . . . . . . . . 19,62 | 21,57 2,50
Rohfett . . . . ... .. .. 57,42 47,80 0,04
Stickstofffreie Extraktstoffe. . . 12,68 17,27 217,62
Rohfaser . . . . . . . . . . . 2,68 3,02 50,64
Asche . . . . . . ... ... 3,62 i 4,10 4,80

Ein mit modernen Mitteln in groBem MaBstabe ausgefiihrter PreBversuch von
Hefter lieferte folgendes Resultat. Es ergaben sich:

22,36%, Ol erster Pressung,
5,569, Ol zweiter Pressung,
24,08%, Kuchen,

48,009, Schalen,

100,009, Samen und Schalen.

Von G. de Negri und G. Sburlati wurde der Olgehalt der Samenkerne ohne
Schalen durch Extraktion zu 53,259, ermittelt.

Die PreBriickstinde werden in China ausgegliiht und der Gliihriickstand zur
Herstellung von Tusche verwendet.

Das Holzdl, in China ,,yu-tsing®, ,,tong-yu‘ oder ,,pai-yu‘ genannt, kommt in
zwei Marken in den Handel, als Hankow- und Kantonsl. Die bessere und teurere
Marke ist das Kantonsl. Haupthandelsplatz in China ist Hankow, eine geringere
Rolle spielt Wuchow. Haupthandelsplatz in Japan ist Hokkaido auf Jeso. Nach

1) Ulzer: Chem. Rev. iiber die Fett- und Harzindustrie 1901, 87.

2) Jardin colonial in Nogent sur Marne.

3) Notices publiées par la Direction de Pagriculture, des foréts et du commerce de I'Indochine,
1806, 136.
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Deutschland kommt es iiber Hamburg. In China wird das Ol in mit Olpapier aus-
geschlagenen Bambuskorben, welche etwa 1 Pickul (60,5 kg) enthalten, auf den Markt
gebracht. Wie man sich vorstellen kann, bringt diese Transportweise viel Verluste
(bis zu 309%,) mit sich. Von den Importeuren, unter welchen die Amerikaner die
Hauptrolle spielen, wird das Ol in Fassern zum Versand gebracht. Die Amerikaner
verwenden neuerdings Tankdampfer. 1909 belief sich der Wert des exportierten
Holzbls auf 8 332 000 M. und 1910 auf 17 360 000 M.1).
Deutschlands Einfuhr an Holzoél ergibt sich aus folgender Aufstellung:

Einfubr nach Deutschland 1913 1024 san B
aus China. . . . . ... . .. 2 888 000 R.M. | 5240 000 R.M. | 5151 000 R.M.
aus anderen Lindern . . . . . 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 auffillig im Jahre 1925.

Wie oben ausgefiihrt wurde, variieren die Holzolsorten in ihren rein &uBerlich
erkennbaren Eigenschaften, z. B. der Farbe. Diese Unterschiede treten auch in den
Kennzahlen der einzelnen Sorten auf, wie die nachstehende Tabelle zeigt?).

Spez. Gewich Erstarr kt | Verseif hl|  Jodzahl Hehnerzahl |B index| Beobacht
bei 15° 0,940 — 211(?) — — — Davies und
Holmes
bei 15° 0,936 frisch 2 —3°, 155,6—172 159—161 — — De Negri und
altes od. extrah. Sburlatti
bis —21°
bei 15° 0,9413
bis 0,9432 — 190,7—196,1 | 155,4—165,6 | 96,3—96,66 — Williams
bei 15,6° 0,9343
bis 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 frisch 2—3° 190—196 159—163 —_ 22° — 1.520 3)
bis 0,9440 alt —18° bis -21° - 171 - o
bei 15° 0,9300
bis 0,9400 unter — 17° | 190—197 | 149176 — np° =1,506| 3)

Von Bedeutung wére es, wenn es gelingen wiirde, charakteristische Unterschiede
zwischen Hankow- und Kantonolen festzustellen. H. Wolff4) hat 44 Hankowtle und
31 Kantonsle miteinander verglichen und ist dabei zu folgenden Resultaten gekommen
(s. Tab. auf nichster 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 Holzblen schwanken kénnen.

1) Seeligmann Zieke: Handb. d. Lack- u. Firnisind. 1914.

2) E. Stock: Die Grundlagen des Lack- u. Farbenfaches. Bd. 3.

3) D. Holde: Kohlenwasserstoffole und Fette. 1924.
4) H. Wolff: Hankow und Kantonéle, Farbenztg. 30. Jg., Nr. 25. 1925.
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Eine besonders wichtige Eigenschaft des Holzoles tritt beim Erhitzen desselben
in Erscheinung. Erwirmt man Holzdl in einer Schale, so findet iiber 200° ein plétz-
liches Gerinnen statt. Die Zeit, welche das ()] zum Gerinnen braucht, ist abhingig
von der Giite und der Erhitzungstemperatur, ebenso die Beschaffenheit des Gelatinie-
rungsproduktes. Bei niedrigeren Temperaturen ist dasselbe bei gutem Ol klebrig,
bei hoheren fest. Es 1t sich dann ohne weiteres mit dem Messer schneiden oder in
einer Reibschale zerstoBen. Das Festwerden geht unter Wiarmeentwicklung vor sich,
auBerdem oxydiert sich das Holzol dabei etwas. Bei der Verarbeitung im groBen kann
beim Festwerden mitunter Entziindung des Produktes eintreten. Die festgewordene
Masse 13t sich technisch nicht wieder verfliissigen. Sie ist ziemlich unbrauchbar
wegen ihrer fast vollstdndigen Unloslichkeit in allen Losungsmitteln.

Diesem Umstand hatte es das Holzél zu verdanken, daB es trotz seiner sonst
hervorragenden Eigenschaften auf lacktechnischem Gebiete nur schwer in die Industrie
Eingang finden konnte. In den letzten 10 bis 20 Jahren, nachdem man es langsam
gelernt hatte, dieser Eigenschaft bei der Verarbeitung Rechnung zu tragen, konnte es
sich in immer steigendem Mafe den Markt erobern. Es ist heutzutage ein ernsthafter
Konkurrent des Leinols geworden. Man ist jetzt in der Lage, Lacke aus Holzol her-
zustellen, welche jenen auf Leinolbasis in vielen Fillen iiberlegen sind. Durch ge-
schicktes Kombinieren mit Leinol lassen sich fiir jeden Verwendungszweck erforder-
liche Lacke herstellen.

Setzt man Holzdl in einer gut verschlossenen Flasche, so daB Oxydation un-
moglich ist, lingere Zeit (2 bis 3 Wochen) dem Tageslicht aus, so verwandelt es sich
nach und nach in eine weiBe kristallinische Masse. Es handelt sich in diesem Falle
um einen photochemischen ProzeB, der mit dem eben skizzierten Festwerden des Holz-
6ls durch Erhitzen nichts zu tun hat. Er wird spéter eingehender beschrieben werden.

Zur Herstellung von Lacken ist es notig, das Holzol durch Erhitzen auf bestimmte
Temperaturen wie das Leindl einzudicken. Dieses Standl wird entweder allein oder
vermischt mit Leintl verwendet. Es werden sowohl Mischungen zu gleichen Teilen,
aber auch solche mit der halben oder doppelten Menge Leindl vorgeschlagen. Dies
richtet sich ganz danach, zu welchem Zweck das Fertigprodukt verwendet werden soll.

Weiter ist die Erhitzungstemperatur bei der Standélbereitung von Bedeutung.
Die Ansichten dariiber sind bei den Fachleuten geteilt. Etliche halten Temperaturen
von 180° fiir ausreichend. Andere erhitzen bis auf 200°. Es ist aber zu bedenken,
daB bei einer zu hohen Erhitzungstemperatur leicht Gerinnen eintreten kann. Ebenso
strittig ist die Frage, wie oft das Holzol auf die betreffende Temperatur gebracht
werden soll, um eine Fleckenbildung bei der nachherigen Verwendung zu vermeiden.
E. Stock!?) schligt vor, das rohe Holzdl zuerst auf 200° zu erhitzen, dann auf 80°
abkiihlen zu lassen, um es dann nochmals auf 200° zu bringen. Er halt 1/, Std. fiir
ausreichend, wihrend welcher das Holzol auf der oben genannten Temperatur ge-
halten werden soll.

Um wahrend des Erhitzens des Holzols ein Gelatinieren oder Gerinnen desselben
zu vermeiden, sind verschiedene Verfahren patentiert worden, die dies durch Zusitze
von Chemikalien verhindern wollen. Es werden Zuschlige von Schwefel, Sulfiden,
Zinkstaub, Halogenen oder Naphthenséuren vorgeschlagen. Soweit wir diese Mittel
nachgepriift haben, konnten wir nur eine begrenzte Wirksamkeit jedenfalls technische
Unzulinglichkeit feststellen. Vom lacktechnischen Standpunkt aus sind sie auch

1) E. Stock: Grundlagen d. Lack- u. Farbenfaches.
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schon deshalb zu verwerfen, weil sie das Fertigprodukt ungiinstig beeinflussen kénnen.
In der Praxis hat sich immerhin das Verfahren der Zéllnerwerke A.-G. (D.R.P. 257601)
eingebiirgert, welche dem Holz6l Terpene vom Siedepunkt iiber 170° zusetzen. Ein
Verfahren, welches ganz ohne fremde Zusitze arbeitet, ist dasjenige der Firma Karl
Tiedemann in Coswig-Dresden (D.R.P. 395 497). Es wird hier eine Arbeitsweise
geschiitzt, welche dadurch gekennzeichnet ist, daB das Ol in ununterbrochenem FluB
bei gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit 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 bewihrt, ist
uns nicht bekannt, da es erst im Jahre 1924 patentiert ist.

Das Holzél trocknet schneller als das Leinsl. Ein Verwendungsnachteil ist das
mitunter triibe Auftrocknen frischer Anstriche. Diese Erscheinung bezeichnet man
wegen des eigenartigen Aussehens als Eisblumenbildung. Man glaubte friiher, da
es sich dabei um kristallinische Ausscheidungen von durch Licht chemisch verandertem
Holzol handle. Durch mikroskopische Untersuchungen wurde jedoch einwandfrei
nachgewiesen, daB3 Runzel- oder Faltenbildungen die Ursache sind. Die Faltenbildung
beim Trocknen fetter Ole tritt auf, wenn zu groBe Schichtdicke vorhanden ist. Dicke
Leinolanstriche bilden beim Auftrocknen ebenfalls Falten. Beim Holzol tritt diese
Erscheinung schon bei diinnen Aufstrichen wegen der groBen Trockenkraft des Oles ein.

Neuerdings macht man von der Eisblumenbildung der Holzolanstriche beim Auf-
trocknen bei den sog. Eisblumenlacken Gebrauch. Diese werden zum Anstreichen
von Stativen, Rundfunkgerit und &hnlichen Gegenstinden verwendet, um deren
Aussehen dadurch zu verschonern.

2. Zusammensetzung des Holzols.

Das Holzol besteht in der Hauptsache aus dem Triglycerid der Eldostearinsiure
und dem Triglycerid der Olsiure. Nach Cloez!) enthalten die Holzélfettsiuren 729,
Eliostearinsiure und 24%, Olsaure. Rathje?) findet 75%, Eldostearinsiure und 25%,
Olsdure. Fahrion®) nimmt auf Grund seiner Arbeiten das Holzol als ein Gemisch
von 86%, Trielidostearin und 149, Triolein an. Er weist unter den Fettsiuren 2,5%
als gesittigte vom Fp. 50° nach.

Aus dem Holzdl isolierte zuerst Cloez!) eine kristallinische Siure, die er Eliomar-
garinsiure nannte, und welche sich an der Luft stark oxydierte. Er gab ihr die Formel
C;;Hy0,. Maquenne*) kam auf Grund seiner Arbeiten zu der Formel C;jHj,0,
und nannte die Saure Eldostearinsiure. Fokin®) gelang es, aus der Eldostearinséure
durch elektrolytische Reduktion Stearinsiure zu gewinnen. Maquenne erhielt
durch Permanganatoxydation aus ihr n-Valeriansiure und Azelainsiure. Dadurch
war das Vorhandensein einer Doppelbindung erwiesen. Kametaka®) gewann aus
der Eliostearinsiure dieselbe Tetrabrom- und Tetraoxystearinsiure wie aus der
Linolsiure. Er hielt die Saure daher fiir ein Isomeres der Linolsiure und gab ihr die
Formel C;gH;,0, . Majima?) gelang es nach Ozonspaltung unter den Spaltprodukten
n-Valeraldehyd, n-Valeriansiure, Azelainsaurehalbaldehyd und Azelainsdure nach-
zuweisen. Hieraus folgt, daB die Eldostearinsiure zwischen dem 5. und 6. und dem

1) Cloez: Compt. rend. 81, 69; 82, 501; 83, 943. 2) Rathje: Dissert. Kiel 1909.

3) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47—50. 4) Maquenne: Compt. rend. 135, 696.
5) J. Fokin: Russ. phys. Chem. Ges. 38, 419.

%) Kametaka: Journ. of the chem. soc. 83, 1042. 7) Majima: Ber. 42, 674.

Veroffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 2. 19
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9. und 10. Kohlenstoffatom eine doppelte Bindung besitzen muB. Es kommt ihr also
folgende Formel.zu:
CH,-CH, - CH, - CH, . CH:CH . CH, - CH, . CH : CH - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - COOH
und das Ozonid:
CH, - (CH,) - CH = CH . CH, - CH, - CH = CH . (CH,), - COOH
o o0 0 0

CH;-(CH,);- COOH HOOC-(CH,),- COOH HOOC-(CH,),-COOH

Valerianséiure. Bernsteinsaure. Azelainsiure.

Wie man an der Formel des Ozonides sieht, wiren noch unter den Spaltprodukten
Bernsteinsaurehalbaldehyd oder Bernsteinsiure zu erwarten gewesen. Letztere
Korper konnte Majima nicht isolieren. Der Nachweis, daB sich Bernsteinsiure unter
den Spaltprodukten findet, konnte von v. Schapringer?) erbracht werden, so da8
die Formel jetzt fest zu stehen scheint. A. Eibner?) bespricht allerdings noch eine
andere, aber wenig wahrscheinliche Formel.

Die aus frischem Holzo] isolierte Saure ist die x-Eldostearinsiure vom Fp. 48°.
Wie schon weiter oben erwiahnt wurde, verwandelt sich das Holzol beim Stehen in
einem verschlossenen Gefda8 an der Sonne in eine weiBe kristallinische Masse, eine
Beobachtung, welche schon Cloez gemacht hatte. Dieses Produkt ist das Triglycerid
der g-Elaostearinsaure. Die diesem Glycerid zugrunde liegende g-Eldostearinséure,
die also offenbar leicht aus der x-Saure entsteht, schmilzt bei 72°. Cloez hielt die
p-Elaostearinsiure fiir ein Polymerisationsprodukt der &-Eldostearinsiure. Ma-
quenne wies auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen das Unrichtige dieser
Annahme nach und schloB auf molekulare Umlagerung dhnlich wie bei der Elaidin-
Olsaure-Umlagerung. Normann und Fahrion bestitigten diese Beobachtungen.
Die Bezeichnung &- und p-Eldostearinsiure stammt von Maquenne.

LaBt man reine «- und §-Eldostearinsiure offen an derLuft stehen, so verharzen
beide Sauren, die x-Séure schon nach wenigen Stunden, die g-Saure dagegen erst nach
1 bis 2 Wochen. Dieselbe Erscheinung beobachteten A. Eibner und auch wir bei
verschlossen aufbewahrten Priparaten.

Die x- und S-Siure stehen also wahrscheinlich im Verhaltnis der geometrischen
Isomerie zueinander. Es sind folgende 4 Isomere méglich:

H-C-(CH,), - COOH H-C.(CH,), - COOH
1. H-C-CH,-CH,-C-H 2. H-C-CH,-CH,-C-H
CHS.(CH,)S-%-H H~(J;~(CH,)3-CH3
H-.C- (CH,), - COOH H.C-(CH,), - COOH
3. H-C-CH,-CH,-C-H 4. H-C-CH,-CH,-C-H
CHS-(CH,),-%IJ-H H-(N)-(CH,),'CHB

Die Umwandlung der «-Eldostearinsdure in die §-Form gelingt auBer durch Licht
am besten durch Erhitzen iiber 200°, ferner auch durch Zusitze von Jod oder Schwefel

1) v. Schapringer: Dissertat. Karlsruhe 1912. %) A. Eibner: Chem. Umschau 1924, H. 15/16.
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nach Maquenne. Diese Umwandlung wird auch durch Behandeln mit methylalko-
holischer Salzséure oder beim Chlorieren der Séure mit Phosphortrichlorid erreicht.
K. H. Bauer?) fand sie beim Bromieren der «-Siure. Ebenso wie die reine «-Eldo-
stearinsdure lagert sich auch ihr Glyzerid in die §-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 Mengen Schwefel zuriickfiithren 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 Holzél bedient man sich in erster
Linie seines charakteristischen Verhaltens beim Erhitzen, und der Unloslichkeit des
Gelatinierungsproduktes in den gewohnlichen Fettlosungsmitteln.

Es folgen 2 Proben der New Yorker Produktenborse?):

100 g des Oles werden in einer offenen Metallpfanne von 15 cm Durchmesser so
schnell als moglich auf 280 ° gebracht. Die dazu erforderliche Zeit sollte stets moglichst
die gleiche, namlich 4 Minuten, sein. Dann ist das Ol auf dieser Temperatur unter
fortwithrendem Umriihren bis zum Festwerden zu halten und die hierzu benotigte
Zeit festzustellen. Diese sollte bei reinem Ol 7!/, Minuten nicht iiberschreiten. Nach
dem Festwerden wird das noch heiBe Ol aus der Pfanne gestiirzt und mit einem
Messer geschnitten. Reines Holzol gibt eine helle feste Masse, die sich unter dem
Messer wie trockenes Brot schneiden 148t und nicht klebt. Ol, das linger als 7,5 Min.
bei obiger Arbeitsweise zum Festwerden braucht, oder das im festen Zustande dunkel
gefarbt ist und klebt, sollte als unrein zuriickgewiesen werden.

Nach einer anderen Probe verfahrt man wie folgt: Man gibt in ein Reagenzglas
von 2 cm Durchmesser und 10 cm Lénge etwa 10 ccm reines Holzél. In ein anderes
ebensoviel reines Ol, das man aber bis zu 10%, verfilscht. Ein Muster des zu priifenden
Oles wird in gleicher Weise behandelt und die 4 Rohren dann in ein Olbad gebracht,
dessen Temperatur 288° ist, so daB durch das Eintauchen der kalten Olmassen die
Badtemperatur auf etwa 280° sinkt. Man hilt diese Temperatur genau 9 Minuten
lang ein und entfernt dann die Rohren. Hierauf sto8t man in dieselben mit einem
Metallspatel. Reines Ol-liefert einen klaren, reinen Schnitt, von gerader Linie. Ol
mit 59, Verfilschung ist weicher und der Schnitt wird unregelmiBig. 109, Ver-
falschung machen das Ol nach dem Erhitzen in geschilderter Art sehr weich und an-
haftend, wihrend ein mit 12%, oder mehr verfialschtes Holz6l meist iiberhaupt fliissig
bleibt.

Auch auf dem Festwerden aber unter Zuhilfenahme von Zusatzmitteln beruhen
folgende Untersuchungsmethoden:

Marcusson?): Man lést 10 g Holzol in 20 cem Ather und versetzt diese Losung
mit einer solchen von 5 g Eisenchlorid in 20 cem Ather. Holzol gelatiniert nach kurzer
Zeit, Leinol und Tran nicht. Das gelatinierte Produkt wird mit Salzsiure behandelt,
darauf saurefrei gewaschen und schlieBlich mit Ather extrahiert. Es hinterbleibt dann
ein Riickstand von etwa 79, reinem Holzél, dem evtl. noch die Verfilschungsole

zugemischt sind. Man kann mit dieser Reaktion annihernd quantitativ das Holzol
in Gemischen bestimmen.

1) K. H. Bauer: Chem. Umschau 1922, 29.
?) Seeligmann-Zieke: Handb. d. Lack- u. Firnisind. 1914.
3) Marcusson: Zeitschr. f. angew. Chem. 33, 235.

19*
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Eine andere Probe ist die nach Mec. Ilhiney?). Man erhitzt 5 g des zu unter-
suchenden Oles mit 10 ccm Eisessig bis zur klaren Losung und versetzt darauf mit
50 ccm einer heifen, 1,5%, Jod enthaltenden Eisessiglosung. Darauf schiittelt man
das Reaktionsgemisch nach 1/, Stunde dreimal mit je 50 cem' Petroliather im Scheide-
trichter aus, wischt die Petroldtherschicht mit Wasser siurefrei, mit Jodkaliumlésung
jodfrei und zum SchluB 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 Ol, welche loslich geblieben ist, ist gleich
der Menge fremder Zusitze.

3. Besprechung von Arbeiten iiber Holzol.

Die ilteren Arbeiten, welche sich mit dem chinesischen Holz6l oder dem Haupt-
bestandteil desselben, der Eldostearinséure, beschiftigen [Cloez?), Maquenne3),
Kametakat), Fokin®), Majima®) u. a.] sind hauptséchlich chemischer Natur. Sie
sind in den beiden vorhergehenden Abschnitten beriicksichtigt worden.

Als das Holzdl mehr Eingang in die Lackindustrie fand, begann man sich mit
dem Studium der Eigenschaften, welche die Praxis interessieren, z. B. Trocken-
fihigkeit, Gelatinieren, Giite der Anstriche usw. zu befassen.

Von besonderem Interesse war die Fihigkeit des Holzols zu gelatinieren. Hatte
man es in diesem Falle mit einer gewthnlichen 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, dal das Holzol beim Erhitzen auf Tempe-
raturen iiber 200° gerinnt. Er hielt diese Eigenschaft falschlich fiir eine Oxydations-
erscheinung. Aber er machte schon darauf aufmerksam, daf das Festwerden beim
Erhitzen nichts mit dem Festwerden beim Belichten zu tun hatte.

Der erste, welcher beim Holzol eine Polymerisation vermutete, war Jenkins?).

Bekannter sind die Arbeiten von Kronstein8) geworden. Er wendet seine Theorie
der euthymorphen und mesomorphen Polymerisation, welche er aus dem Verhalten
der Cyanursédure und des Styrols ableitet, auch auf das Holzdl an. Kronstein ver-
steht unter euthymorpher Polymerisation eine solche, bei der ein in noch vorhandenem
Monomeren, d. h. nicht polymerisierter Substanz, unloslicher Kérper entsteht, der
sich sofort ausscheidet. Anders bei der mesomorphen Polymerisation. Dort entsteht
zunéchst ein noch 16sliches Polymerisationsprodukt, welches, wenn sich eine ent-
sprechende Menge gebildet hat, sich plotzlich mit dem noch unverinderten Rest
zu einer festen Masse verbindet. Kronstein nimmt beim Holz6] 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, daBl auch
diese Annahme unzutreffend ist.

1) Mc Ilhiney: Journ. of. ind. enigneer. chem. 4, 496.

%) Cloez: Compt. rend. 81, 69; 82, 501; 83, 943.

%) Maquenne: Compt. rend. 135, 696.

4) Kamataka: Journ. of the chem. soc. 83, 1042.

5) Fokin: Journ. russ. phys. chem. Ges. 38, 419.

¢) Majima: Ber. 42, 674. 7) Jenkins: Analyst 23, 113
8) Kronstein: Ber. 45, 4150; 4153; 49,. 722—32.
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Eine groBere Untersuchung iiber das Verhalten von Leintl und Holzol stellte
Fahrion?) an. Nach Fahrion findet beim Gerinnen des Holz6ls und dem Dick-
kochen des Leinols Polymerisation, d. h. Aneinanderlagerung verschiedener Molekiile
unter Losung der Doppelbindungen statt. Er begriindet diese Ansicht durch das
Sinken der Jodzahlen. Auf Grund seiner Versuche kommt er ferner zu dem SchluB,
daB das Holzol bei gewthnlicher Temperatur rascher antrocknet als das Leinsl, aber
schwerer durchtrocknet als letzteres. Bei hoherer Temperatur trocknet das Holzol
wesentlich rascher als das Leinol. Es trocknet ferner niemals ,,von innen heraus®,
sondern wie alle anderen Ole, von auBen nach innen. Der Chemismus des Trocken-
prozesses ist beim Holzol und Leinsl derselbe. Die Polymerisation trocknender Ole
geht nach Fahrion durch die Verseifung nicht zuriick, daher gibt die letztere ein
Mittel an die Hand, zur Unterscheidung polymerisiertér und oxydierter Ole. Die
polymerisierten Sduren sind in Petrolither 16slich, die oxydierten unloslich. Weiter
weist Fahrion in seiner Arbeit die Unhaltbarkeit der Kronsteinschen Theorie von
der mesomorphen Polymerisation beim Holzsl nach.

Kitt?) 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 Fettsiduren schlieBen zu diirfen. AuBerdem macht er auf ein
Abnehmen des Glyceringehaltes aufmerksam. Fahrion?) hilt diese Erscheinungen
fiir Folgen der Autoxydation beim Erhitzen in der offenen Schale.

Normann*) beobachtete, daB das Holzél auch im verschlossenen Gefi3 durch
Erhitzen zum Gerinnen gebracht werden kann. Die durch Verseifen des geronnenen
Produktes gewonnenen Fettsiuren zeigen nicht ganz das doppelte Molekulargewicht,
es gelingt nicht, sie zum Kristallisieren zu bringen.

v. Schapringer?) spricht sich fiir die Kronsteinsche Ansicht der mesomorphen
Polymerisation aus.

Schumann®) vertritt diese Ansicht ebenfalls. Nach ihm findet beim Ubergang
des fliissigen Polymerisationsproduktes in das feste eine Komplexbildung ohne Mole-
kulargewichtsverinderung statt. Schon Fahrion und nach ihm Marcusson?)
haben die Komplexbildung angezweifelt, und Marcusson besonders konnte sie
durch seine Versuche widerlegen.

I. Marcusson?) bespricht in seinen Arbeiten iiber die Polymerisation fetter Ole
das chinesische Holzdl eingehend. Er weist auf Grund vieler Versuche nach, dal im
geronnenen Holzo6l sich neben Oxydationsprodukten und Anhydriden unverindertes
Holzol, oliges und festes Polymerisationsprodukt befinden. Je nach den Erhitzungs-
bedingungen sind die Mengenverhiltnisse 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 Naphthensiuren, Kolophonium oder Leinél erklirt er auf Grund
seiner Theorie anders als seine Vorginger. Er nimmt an, da durch derartige Zusatze
eine Polymerisation des Holzéls nicht verhindert wird. Die Polymerisation findet
nach wie vor statt, lediglich der Ubergang des im erhitzten Ol vorhandenen Sols in
das Gel wird verhindert.

1) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47—50. 2) Kitt: Chem. Revue 12, 241.

3) Fahrion: Farbenztg. 17. Jg., Nr. 47—50. %) Normann: Chem.-Ztg. 31, 188 u. 211.
5 v. Schapringer: Inaug.-Diss. Karlsruhe 1912.

8) Schumann: Journ. of ind. a. enigineer. chem. 8, 5.

7) I. Marcussson: Zeitschr. f. angew. Chem. 33, 231—33, 234—35; 38, 780—82.
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Das Polymerisationsprodukt stellt sich Marcusson als ein dimeres Eldostearin-
siuretriglycerid vor. Ferner weist er auf den Unterschied zwischen gewdhnlicher 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 Fettsiuren. Er steht mit diesen Unter-
suchungsergebnissen im Gegensatz zu H. Wolff!), welcher die Bildung von dimeren
Polymerisationsprodukten bestreitet.

Dieser Forscher beschéftigt sich ebenfalls eingehend mit den Erscheinungen,
welche beim Erhitzen des Holzols auftreten. Auf Grund seiner Versuche wies er
ebenfalls die Unhaltbarkeit der Kronsteinschen Theorie nach. Durch Losungs-
versuche mit gelatiniertem Holzol stellte er fest, daBl dieses durchaus nicht in allen
Losungsmitteln unloslich ist. Er kam zu dem Resultat, daB sich beim Erhitzen
von Holzdl ein Umwandlungsprodukt vorliufig noch unbekannter Natur bildet,
dem es eigentiimlich ist, sich in einem UberschuB von Ol (Holzél oder Leintl) zu losen.
Diese Losung ist bei einer gewissen Anreicherung bei bestimmten Temperaturen fest
bzw. gelatineformig. Auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen, die fiir niedrige
MolekiilgroBen sprachen, glaubt er neuerdings annehmen zu diirfen, daB die Reaktion
beim Erhitzen keine Polymerisation ist, sondern eine rein kolloidchemische Aggrega-
tion, daB also eine solche Erhohung 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 Verdnderungen zu er-
kliren, ahnlich den Verinderungen, welche der Schellack bei der Behandlung mit
Salzsaure?) erleidet, die ebenso offenkundig sind und doch nur durch innere kolloid-
chemische Modifikationsinderungen erklart werden konnen. Als Stiitze fiir seine An-
sicht sucht H. Wolff die Arbeiten von Bauer und Hugel?) heranzuziehen. Aber auch
diese Forscher haben bei ihren Arbeiten hohere Molekulargewichte gefunden und
glauben die Werte von H. Wolff durch Desaggregation erkliren zu diirfen.

Ebenfalls haben Griin und Wittka*) bei ihren Arbeiten nach der Methode von
Rast annihernd doppelte Molekulargewichte der freien Fettsiuren aus den Poly-
merisationsprodukten gefunden. H. Wolff glaubt diese auf die doppelten Konzen-
trationen zuriickfiihren zu kénnen.

Aber letzthin hat auch Marcusson?®) in einer Arbeit wieder Molekulargewichts-
bestimmungen durchgefiihrt und kommt entgegen den Wolffschen Versuchen zu
doppelten Molekulargewichten, der den Polymerisationsprodukten zugrunde liegenden
freien Sauren.

Eibner®), Merz und Munzert behandeln hauptsiichlich die Trockenvorgénge
des Holzoles neben etlichen rein chemischen Untersuchungen iiber die - und 8-Eldo-
stearinsiure. Das durch Belichten festgewordene Holzol wird durch Analyse einwand-
frei als das g-Trieliostearin charakterisiert. Weiter wird das Isomerieverhiltnis von
«- und g-Eliostearinsiure erliutert und die Elaidinierung der Eldostearinsiure durch
Salpeterséure beschrieben.

1) H Wolff: Farbenztg. 18, 1171—73; 30, 1263, 1383; Zeitschr. f. angew. Chem. 37, 729—32.

2) Harries u. Nagel: Kolloid.-Z. 1923, 247.

3) Bauer u. Hugel: Chem. Umschau 1925, 15.

%) Griin u. Wittka: Zeitschr. f. dtsch. Ol- u. Fettind. 1924, 375.

5) Marcusson: Zeitschr. f. angew. Chem. 38, 780—82.
%) Eibuner: Chem. Umschau 31, 69—82.
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K. H. Bauer!) und K. Herberts berichten iiber Untersuchungen von Elio-
stearinsduremethylester und Eldostearinsiureanhydrid. Durch methylalkoholische
Schwefelsdure erhalten sie aus «-Eldostearinsiure g-Eliostearinsiuremethylester,
wihrend bei der Herstellung des Anhydrides aus &-Eldostearinsiure und Essigsiure-
anhydrid a-Eldostearinsdureanhydrid entsteht.

B. Untersuchungen iiber Holzol, einige Salze und Derivate
der «- und g-Elidostearinsiure.

Wir kniipften an die rein chemischen Arbeiten an, um auf dieser Grundlage einen
Beitrag zunichst zur Klirung des Gerinnungsvorganges zu geben.

1. Darstellung von «- und 3-Eliostearinsiure.
Eliostearinsaure: CH; - (CH,); - CH : CH - (CH,), - CH : CH - (CH,), - COOH, C;3Hg,0,, Mol. - Gew.
280,26, Jodzahl (theoret.) 181,1, Verseifungszahl (theoret.) 200,2, *-Siure Fp.48°C, f-Saure Fp.72°C.

Zur Darstellung der reinen a-Eldostearinsiure wurden 880 g chinesisches Holzél
mit einer Losung von 170 g Atzkali in 400 ccm Wasser und 400 cem Methylalkohol
versetzt. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade bis zur eingetretenen Losung
unter -haufigem Umschwenken erwéarmt, und die noch warme Losung in einen Scheide-
trichter gefiillt. L&t man abkiihlen, so erstarrt die ganze Masse zu einem festen Brei.
Die warme Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, abgekiihlt und
ausgeithert. Nach dem Auswaschen und Verdampfen des Athers erhielt man eine
schwach braungefirbte 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 Siure gewinnen, welche aber
schwieriger zu reinigen ist. Die reine «-Sdure stellt eine schneeweiie, in groBen
Blattern oder Schuppen kristallisierende Masse dar, welche an der Luft innerhalb
weniger Stunden verharzt. Selbst in luftdicht verschlossenen braunen Glasflaschen
ist sie nur kurze Zeit haltbar. Besser 1Bt sie sich im Hochvakuumexsikkator
aufbewahren.

Die g-Eldostearinsiure laBt sich ebenfalls aus dem Holz6l gewinnen, nur ist
vorherige Umlagerung in das f-Eldostearinséuretriglycerid 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 weilen kristallinischen Masse, eben dem
B-Elaostearinsiuretriglycerid erstarrt. Durch Verseifen des letzteren und mehrmaliges
Umbkristallisieren der freien Siure aus Alkohol erhilt man die -Elédostearinsiure vom
Fp. 72° C in kleinen weiBen Blattchen, welche im Gegensatz zur «-Elidostearinsiure
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 verdndern. Die - und
B-Elaostearinsiure sind auch schon an ihrer Kristallform voneinander zu unterscheiden
Ebenso ist ihre Loslichkeit in Methylalkohol verschieden. Die &-Séure ist leicht und
die S-Saure wesentlich schwerer darin léslich.

1) K. H. Bauer: Chem. Umschau 29, 229.
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2. Kaliumsalz der ~-Eliostearinsiure.
Kalium-&-Elsostearat CH, - (CH,); - CH : CH - (CH,); * CH : CH « (CHy), - COOK, CygHy,0,K,
Mol.-Gew. 318,36 = 12,28%, Kalium.

Reine. a-Elidostearinsiure wurde in der berechneten Menge n-Kalilauge unter
Erwirmen auf dem Wasserbade geltst. Beim Abkiihlen entstand sofort ein dicker
weiBer Brei, der sich sehr schlecht filtrieren lieB. Aus diesem Grunde wurde die ganze
Menge noch einmal unter Zusatz von destilliertem Wasser und Erwéirmen auf dem
Wasserbade gelost. Das Reaktionsprodukt kiihlte sich iiber Nacht langsam ab. Das
Kaliumsalz hatte sich dann in schonen glinzenden Bliattchen abgeschieden, welche
sich leicht absaugen lieBen. Um das Salz moglichst rein zu erhalten, wurde es noch
einmal in Wasser geltst und durch Abkiihlen mit Eis und Reiben mit einem Glasstab
als feinkorniges Pulver abgeschieden. Es lie§ sich auch in dieser Form sehr gut ab-
saugen und lieferte nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator ein schneeweies Pul-
ver, welches beim Reiben in einer Reibschale wie Kartoffelstirke 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,80, . Gef.:12,159% K ber.: 12,28 K.

Durch Spaltung mit verdiinnter Schwefelsiure wurde aus dem Kaliumsalz
«-Elaostearinsiure isoliert, wir hatten also das Kaliumsalz dieser Séure vorliegen.
Hebt man das Kaliumsalz lingere Zeit luftdicht verschlossen, aber dem Licht aus-
gesetzt auf, so erhilt man mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsdure daraus nicht mehr
a-Eldostearinsiure, sondern die p-Sdure. Das Salz ist in Wasser sehr schwer loslich
und zersetzt sich, wenn man es lingere Zeit an der Luft liegen li8t, unter Gelbfirbung
und Auftreten eines ranzigen Geruches.

R. S. Morrell?) beschreibt ein Kaliumsalz derselben Zusammensetzung, welches
er mit Hilfe von alkoholischem Kali herstellt. Er gibt an, daB es beim Umkristalli-
sieren aus Wasser in das Salz C;H,,0, - C;3H;,0,K 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 iiber 230 ° nicht schmilzt,
konnen wir bestatigen.

3. Natriumsalz der x-Eldostearinsdure.
Natrium-«-Eliostearat CH, - (CH,); - CH : CH - (CH,), - CH : CH - (CH,), - COONa, CygH;0, - Na,
Mol.-Gew. 302,26 = 7,609, Natrium.

Es wurde versucht, das Natriumsalz ebenso wie das Kaliumsalz durch Losen
von reiner &-Eldostearinsiure in der berechneten Menge n-Natronlauge herzustellen.
Aber auch beim langsamen Abkiihlen schied sich das Natriumsalz als Gallerte ab.

Bessere Ergebnisse wurden nach folgender Methode erzielt. Reine «-Eldostearin-
sdure wurde in Methylalkohol gelést und mit einer Losung der berechneten Menge
Natrium in Methylalkohol versetzt. Bei dieser Versuchsanordnung schied sich das
Salz kristallinisch ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wurde es noch einmal aus
Methylalkohol umkristallisiert. Beim Abkiihlen mit Eis wurde es als schneeweiSe,
kornige Masse erhalten. Das Natriumsalz ist ebenso wie das Kaliumsalz kristallwas-
serfrei.

1) R. 8. Morrell: Journ. of the chem. soc. 101, 2082.
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0,2015g Substanz gaben 0,0469g Na,SO, gef.: 7,53%, Na ber.: 7,609, Na .

0,3022g Substanz gaben 0,0706g Na,SO, gef.: 7,569, Na;

Das Natriumsalz ist viel unbestindiger als das Kaliumsalz. Es firbt sich schon
in wenigen Minuten an der Luft gelb. Es ist in Wasser bedeutend loslicher als das
Kaliumsalz. Methylalkohol und Athylalkohol nehmen es ebenfalls leicht auf. Beim
Erhitzen im Schmelzpunktsréhrehen ist es bis 200° bestandig. Dariiber tritt Braun-
farbung ein.

4. Kupfersalz der x-Eliostearinsiure.
Kupfer-a-Eliostearat
CH * (CH,); - CH : CH - (CHy), - CH : CH - (CH), - C00,_
CH; - (CH,); - CH : CH - (CH,), - CH : CH - (CH,), - CO0”
(C1sHy;0;); - Cu, Mol.-Gew.<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>