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Die zwischen diesen Hauptfraktionen lie-
genden waren von untergeordneter Bedeutung
und bei Ofter wiederholter Destillation lieBen
sich auch diese Zwischenanteile weiter zer-
legen. Eine bei 108—110" (dem Siede-
punkte des Isobuttersiureiithylesters) siedende
Fraktion wurde gleichfalls verseift und das
Silbersalz gefillt. Eine Silberbestimmung
ergab zwar die von der Formel geforderten
Werte (55,16 Proz. resp. 55,37 Proz. Ag);
durch Oxydation mit Permanganat konnte
aber keine Spur von Oxyisobuttersiure er-
halten werden, sodaB das Vorkommen von
Isobuttersiure unwahrscheinlich ist. Aus
dem nach dem Abblasen der Fettsiuren
durch Dampf zuriickbleibenden sauren Riick-
stand scheidet sich beim Stehenlassen eine
olige Masse aus, die in der Kilte erstarrt.
Sie besteht in der Hauptsache aus Braun-
kohlenteer, der dem Schwelwasser beige-
mengt war; eine nicht unbetridchtliche Menge
ist aber auch in Soda 1éslich, stellt also
saure Korper dar. Die durch Fillen mit
Bleiacetat erhaltenen Bleisalze losen sich
zum Teil in Ather, diese derivieren also von
ungesittigten Fettsduren. Der Riickstand der
Bleisalze 16st sich in Alkohol. Aus beiden
Teilen wurden die Sduren durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff gewonnen und dann
der fraktionierten Destillation unter gewdhn-
lichem Druck unterworfen. Der Siedepunkt
stieg bel den gesiittigten Siuren bis 3099
bei den ungesittigten bis 2759 Danach
dirfte unter den ersteren auch das Vor-
handensein der Caprin- und Undecylsiure
wahrscheinlich sein. Auf eine weitere Tren-
nung und Reinigung des S#iuregemisches
wurde verzichtet.

Nun blieb nur noch der nach dem Ab-
blasen verbleibende saure Riickstand selbst
zu untersuchen, der alle nicht, oder schwer
fluchtigen, in Wasser ldslichen sauren Korper
enthalten mufte. Er wurde zu deren Ge-
winnung etwas eingedampft und dann mit
Ather ausgeschiittelt. Das nach dem Ab-
destillieren des Athers verbliebene, dicke
Liquidum wurde destilliert. Es zeigte keinen
konstanten Siedepunkt, vielmehr stieg -das
Thermometer ziemlich gleichm#fBig von 100
bis iiber 300°. Die zwischen 220 und 260°
iibergehende Fraktion wurde wieder in viel
Wasser gelost und die Losung mit Blei-
acetat versetzt. Der sich ausscheidende
Niederschlag wurde abfiltriert, gut gewaschen
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus
dem Filtrat konnte durch  Ausschiitteln mit
Ather ein Sirup erhalten werden, dessen
Hauptmenge bei der Destillation zwischen
230 und 250° iberging und beim Abkiihlen
krystallinisch  erstarrte. Die abgepreBten

und aus Benzol umkrystallisierten Nadeln
lassen sich sofort nahezu rein gewinnen;
zur volligen Reinigung ist allerdings noch
oftmals wiederholtes Umkrystallisieren ndtig.
Nach allen Reaktionen, die mit den Krystallen
angestellt wurden, erwiesen sie sich als
Brenzkatechin. Der Schmelzpunkt lag
bei 104°% Eisenchlorid ergab eine griine
Firbung, die beim Zusatz von Soda in
violett 1{iberging; durech Chlorcalcium und
Ammoniak wurde ein weiBer Niederschlag
erhalten, der sich nur langsam briunte.
Silbernitrat wurde in der Kilte, Fehling-
sche Losung beim Erwirmen reduziert. Die
Bestimmung des Pb im Bleisalz ergab 65,38,
resp. 65,39, resp. 65,44 Proz. statt der ver-
langten 65,71 Proz.

In unseren Braunkohlenteerilen Brenz-
katechin nachzuweisen, gelang nicht, dagegen
148t es sich, wie vorauszusehen, leicht direkt
aus dem Schwelwasser gewinnen. Der aus
diesem durch Zusatz von Bleiacetat erhaltene
Niederschlag schwankt freilich betrichtlich
in seiner Zusammensetzung; unter Einhaltung
gewisser Kautelen 1ifit er sich aber ziemlich
rein gewinnen, sodaB der Rickstand der
Atherldsung direkt erstarrt.

Die Untersuchung des Schwelwassers
wird gelegentlich fortgesetzt werden.

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich
durch Herrn Dr. Ihlder unterstiitzt worden,
wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen
Dank ausspreche.

(Aus den Laboratorien der Sichsisch-Thiringischen

Aktien-Gesellschaft fir Braunkohlenverwertung zu
Halle a./S., Fabrik Teuchern.)

Uber die Herstellung von Massen aus Ton
und deren Verhalten.

(Zweite Mitteilung iber den Ton von St. Louis.)
Von Dr. Otto Miihlhaeuser.

Wie ich frither') mitgeteilt habe, wird
der Ton von St. Louis zur Herstellung der
verschiedenartigsten feuerfesten Produkte, in
erster Linie zur Fabrikation feuerfester Steine
fur metallurgische Ofen und zu Zinkretorten
benutzt.

Ich habe ausfiibrlich iiber die chemischen
und physikalischen Eigenschaften, iber die
Zusammensetzung des Tones und iiber sein
Verhalten beim Schlimmen, Trocknen, Bren-
nen berichtet und will an dieser Stelle einige
Mitteilungen tiiber die Herstellung der ge-
bréuchlichsten Massen machen, um daran an-
kniipfend deren Verhalten beim Trocknen und

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903 S. 148.
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Brennen zu besprechen. Die Beschreibung P
der TFabrikation der Chamotte und Massen 50 LWAV
gebe ich nur in kurzen Umrissen, als Unter- g 4
lage fir spatere Betrachtungeu, ein detailiertes ;
Eingehen auf die mechanisch-technische Seite §:
unterlasse ich, da die Art und Weise der im 'E ¥
groBen betriebenen Fabrikation kein all- § 3 2
gemeines Interesse beanspruchen kann. g B
Den zur Herstellung der Massen dienenden ;E E 8
Ton setzt man am Verbrauchsorte zunichst PE il
einer lingeren Wetterung aus, um dadurch § E !
seinen Zerfall herbeizufihren. Der gewetterte £ §
Ton dient sowohl zur Darstellung der Cha- gs 2
motte wie als Bindeton. Behufs Erzeugung § §30 — -
der Chamotte formt man grofle runde Ballen, o S g V\‘
lift dieselben im Freien trocknen und brennt 3 Q sl— Porobitiz] T\
sie schlieBlich im Ofen bei einer Temperatur, § § y \
bei welcher der Segerkegel 7 niederachmilzt. § - i i \
Das erkaltete Material ist an der Oberfliche ﬁ 3 2P ! ! \
infolge einer Uberschiittung mit Flugstaub § %20 %
mehr oder weniger stark glasiert, und be- S s 5
sitzen die gebrannten Ballen im Innern eine § § 6 i :
rosa bis gelbbraune Farbe, welche -ebenso '§§ ‘ | E
wie die Dicke der Glasurschicht von der g § l
Dauer und von der Hohe der Temperatur $ i ’r
abhingig ist. 3 § 71—
Eine zwischen den Kegeln 6 und 7 er- 5 8 i
brannte Chamotte hatte die in der Tabelle | . -
angefilhrte Porositit und Dichtigkeit. Die & | | T G kst
untersuchten Proben entstammten zwel ! - G’TA J
Brocken, von denen der eine (I) dicht an z L Sbvqm)}y_-_/yf_/
der Eintrittsstelle der Heizgase, der %ndere s IR S S s S S %
(1D) an der Abgangsstelle derselben erbrannt e s SRSESZTYR S
worden war. Terperatur in. Graden Celsius
Ge:el:m P;l::B nor:i:rtea Volum. | Porositit 100.V
Probe W asser Wasser ¥
14 g ['4 cem Vol.-Proz. ' cem
[ vom -J.UELI'BH Teile des Brockens (glasxert) 114,10 | 121,50 7,40 51,2 14,5 49
I . . 83,30 89,85 6,55 38,6 16,7 46, 3
laus der Mltte des Brockens 99,70 | 107,10 7,40 45,5 16,3 45 7
I I von der (LUBOI'OH Seite des Brockens 132,22 1%2,28 g,gg ig,g ig,ég ig,;
| aus der Mltte des Brockens 199,05 | 215.65 | 16,60 | 925 | 17.90 46,4

Gewlcbt [ Probe | Absor- .
Probe der plus biertes | Volum PO!;!:H- M
Probe | Wasser | Wasser g
Vol.-
g g 4 cem Proz. cem
1 |155.65 (16530| 9,65 | 696 | 13,8 | 44,7
2 122,90 180,20 7,30 | 54,8 | 13,3 | 445
3 | 108,85 115,70 6,85 | 48,7 | 140 | 447
4 | 112,00 |119,20| 7,20 | 50,3 | 14,3 ; 44,9
5 97,00 {102,70| 5,70 | 43,3 | 13,2 | 44,7
6 | 76,15 79,75 4,60 | 33,6 | 13,7 | 44,7
7 1116,07 123,15 7,10 | 51,9 | 13,7 | 44,7

Ein in léngerer Einwirkung erbrannter
Chamottebrocken, welcher einer Temperatur
ausgesetzt gewesen war, die zwischen dem
Kegel 7 und 8 liegt (7 war vollstindig

niedergegangen, 8 war gebogen), zeigte die
nachstehenden Dichtigkeitsverhiltnisse. Die
Proben 1-—7 waren den verschiedensten Teilen
des Brockens entnommen worden.

Wie ich?) nachgewiesen habe,
schwinden ungenfigend hoch erhitzte
Steine beim Erhitzen auf héhere Tem-
peraturen noch weiter, bis etwa der
Zustand

100.V
g
erreicht ist. Dann erst tritt ein ge-
wisser Stillstand ein und die Steine

= 44 ccm

Hle
20*
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schrumpfen bei héherem Erhitzen ver-
hiltnismafig nur noch wenig, wenn-
gleich ihre Porositit noch stetig ab-
nimmt. E& kann daher kein Zweifel
dariiber bestehen, da Chamotte-
material, das nur auf den Zustand

100. v = 46—A47 ccm

a
B

gebracht wurde, ungeniigend hoch er-
hitzt worden ist. Aus derartig wieder
erbrannter Chamotte hergestellte

stande, in welchem dieselbe zur Anfertigung
von Waren dienen kann.

Fir Zinkretorten mischt man Ton
und Magermittel im Verhiltnis 44:56, fir
Ofensteine im Verhiltnis 40 : 60.

Um das Verhalten einer solchen Masse
(Zinkretortenmasse) beim Trocknen und
Brennen bei verschieden hohen Temperaturen
zur Anschauung zu bringen, habe ich mir aus
einem groferen Durchschnittsmuster 78,5 mm
lange 100 g-Steine unter den frither geschil-

Zinkretorten werden in der Hitze der | derten Vorsichtsmafiregeln hergestellt und
Zinkofen sehr stark nachschwinden, | daran die Schwindungs-, Porositits- und
wodurch die RiBbildung am Munde | Dichtigkeitsverhiltnisse im trockenen und
der Retorten unnétiger Weise be- | gebrannten Zustande studiert.
giinstigt wird. Das Verhalten der Steinchen beim
Die Herstellung der Massen geschieht in | Trocknen, bez. die Trockenschwindung, das
der Weise, daf man gewetterten Ton von | Volum wund die Porositit des trockenen
einem bestimmten Feuchtigkeitsgrade mit | Steinchens ist aus der folgenden Tabelle
der Chamotte zusammen derart zerkleinert, ! ersichtlich:
Gewicht re . Ur- | Linge Schwia- Gewicht Spez. Volumen
des | maen F‘:’(;'::_‘“' 'g;‘;;f- nach | durcn | der Stetus m_:::;m Gewlcht | des Steins | Porosi- | 100.V
uassen | dem a Trock- 9 |Trink i des nach dem 18 g
Steins T:g;k- gohalt Sl;:s ;:: T;“:k' Pre?ro?:ulgll Petroleum Petroleums | Trdnken vol
ol.-
g g Proz. mm mm Proz. g ! bei 159C. ecm ; Proz. cem
100 |85,05| 1495 | 785 | 58 | 35 | 9245 75 | 0810 | 425 | 21,8 | 499

daB das Ganze ein Sieb passiert, das 10
Maschen auf den laufenden Zoll enthilt.
Man mischt das Mahlgut mit einer hin-
reichenden Menge Wasser, formt aus dem
Teige -Ballen, setzt dieselben in bestimmter
Reihenfolge auf- und nebeneinander und
iberldBt die Masse sich selbst, um sie vom
‘Wasser gleichmifig durchdringen zu lassen.
Nach einiger Zeit sticht man den Haufen

Im hand- bez. formrechten Zustande be-
sitzt also die Masse eine Feuchtigkeit von
14,95 Proz. Die frisch geformten Steinchen
schwinden beim Trocknmen um 3,5Proz. Die
Porositit der trockenen Steinchen betrigt
21,8 Proz.

Das Verhalten beim Brennen bei ver-
schieden hohen Temperaturen ergibt sich aus
folgender Zusammenstellung von Messungen:

Sogient] e | o [1ate [1ames | [ Gemne ot | eenge
- Stelns| wie - | nach | nach renn- gy absorhierten Porosi- _
mch | 20k | vor | dom | dom [sehwin] ™™ ZERO"| Fiumigkelt | vorum | gy |100-V %o | Prene
Trock- | Bren- lugt | Trock- | Bren- | dung | was- | Petro-| Was- | Petro- g _B-

nen nen nen nen ser | leum serJ leum Vol- wicht

4 g Proz mm mm Proz. g g B g cem Proz. cem oC. ’Kegcl
84,70 | 84,30| 05 | 758 | 758 | 0,0 | — (92,40 10,00! 8,10| 42,0 | 23,8 | 49,8 [2,63] 198 —
8530 (8455 | 09 | 15,7 | 5.8 | 00 | — |92.90|1030 8.35| 424 | 243 | 50,1 | 263 | 349 —
8495 [8370| 15 | 758 | 158 | 0.0 | — [9195| 8.2510.18| 4200 | 242 | 50,2 |262| 473 -
8485 [8115| 44 | 759 | 58 | 01 | — I80i85| 87011075| 418 | 25,7 | 515 |261 | 583 —
8190 | 8070 | 4.9 | 761 | 158 | 04 l9245 — |1175] — | 4179 | 28)0 | 5200 | 267! 693 —
84,90 | 80,60} 5,1 | 758 | 15,56 | 0,4 92,85 -- 11,75 41,8°| 28,1 | 51,9 | 2,68 | 803 —
84,95 18040| 54 | 759 | 755 | 0,6 192,50 — [12,10] — | 41,7 1 29,0 § 51,9 1271} 913! —
8565 | 80.95| 55 | 762 | 5.8 | 055 |92i8s] — 1190 — | 4106 | 28,6 | 5104 | 2172 | 950! 09
84,75 180,05 55 | 75,7 | 754 | 0,4 |9200] — |[11,95| — | 41,0 | 29,1 4 51,2 | 2,75 [ 1000| 06
85,05 |80:30] 5.5 | 769 | 754 | 06 o200l — |11770] — | 4104 | 283 { 516 | 270 {1098| 03
85,10 180,20 5,7 | 15,7 | 749 | 1,1 91,65 — |11,35] — | 40,9 | 27,7 | 51,0 [ 27111089 1
8475 | 79,80 | 59 | 759 | 750 | 12 [9095 — [1115] — | 40,3 | 27,6 [ 505 (273 {1111 3
85,25 180,15 59 | 75,9 | 75,0 | 1,2 |91,20, — |11,056] — | 40,4 | 27,3 | 504 | 2,72 |1150| &
85,15 |1 80,06 6,0 | 75,8 { 748 | 1,3 190,30 — 11025 — | 40,1 | 256 | 60,0 } — 12000 8
85,15 | 80,201 59 | 5,7 14,71 1,3 190,000 — | 980 — 40,1 1244 | 0,0 j2,6411210| 9
84,85 179,90 59 | 758 | 746 | 1,5 (8935 — | 945 — | 39,51 239 | 49,4 {265]1221 11
85,00 | 80,10 58 | 75,8 | 744 | 1,9 88,70, — | 8,60 39,4 | 21,8 | 49,2 | 2,59 |1265| 13
85,85 180,35| 58 | 5,7 | 7139 | 24 8725 — | 690 — | 39,0 | 17,7 | 48,5 | 2,5011309} 15

senkrecht ab, mischt wieder im Tonschneider

Zur Erleichterung der Anschauung habe
durch und erhidlt nun die Masse in dem Zu-

ich diese Zahlen in einem Diagramm ver-
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arbeitet.  Wie wir oben gesehen haben,
betrigt dic Porositit des griinen Steins 21,8
Volumprozente.  Beim Erhitzen bis auf
693° C. entweicht zunichst das Konstitu-
tiongswasser — der Stein 1ist vergliiht und
schwindet wihrend der nichsten Zeit des
Erhitzens, zwischen 693 — 1000° C. nicht
mehr, er befindet sich in Bezug auf Schwin-
den in einem gewissen Beharrungszustand.
Die hochste Porositit ist beim FErbitzen auf
693° zwar noch nicht vorhanden, da in der
Folgezeit durch das Ausbrennen von kohliger
Substanz, durch die Zersetzung des Pyrits
u. s. w. die Porositit immer noch zunimmt
und von 28,0 Volumprozent bei 693° C. auf
29,1 Volumprozent bei 1000° C. steigt. Da-
mit hat dann der Stein das Maximum an
Porositit erreicht und beginnt derselbe mit
zunehmender Temperatur sich mehr und mehr
zu verdichten und zu schwinden.

Ich habe diese Verhiltnisse hervorheben
zu missen geglaubt, da, wie erwahnt, das
Verhalten der Retortenmasse im Feuer die
Zinkausbeute beeinfluBt und eine sehr
wesentliche Rolle beim Betriebe der Zink-
ofen spielt.

Die Anfiinge
der Argentan-(Neusilber)-Industrie und
der techmnischen Nickelerzengung.
Von Dr. B. Neumann, Privatdozent.

In einem kirzlich erschienenen Aufsatze
~Bemerkungen iber die neuere Metallurgie des
Nickels!)¢ giebt E. F. Diirre an: ,dal die
Bekanntwerdung des Nickels ohne eingetretene
«Zwischenfalle* nur schrittweise ihr Ziel er-
reicht hitte“. Als solchen Zwischenfall be-
zeichnet er den Umstand, ,dal 1813—1820 die
nomadische Hilfstruppe RuBlands bei der nach
den Tagen der Beresina eintretenden Uberflutung
Mitteleuropas allerlei spezifisch russische oder
noch fremdartigere Kunstprodukte, Werkzeuge,
Waffen und Ausriistungsstiicke ... mitbrachte®,
»Viele dieser Hilfsvolker, die vermutlich als
Nachschub aus dem Osten kamen, fithrten silber-
helle oder blallgelbliche Zaumungsteile aus einem
sehr hart und politurfahig aussehenden und
auch befundenen Metall mit sich, welches iiber-
all, wo die Gewerbthitigkeit einzelner Land-
striche diese Dinge in die Hand bekam, grofle
Aufmerksamkeit erregte. Vor allem war es die
Berliner Metallindustrie, dann die séchsische,
endlich vereinzelt die westfilische und last not
least die englische, welche das neu eingefiihrte
Metall in die Hinde bekam. Somit war es
nicht auffallend, daB iberall in den genannten
Landstrichen nicht sehr lange nach den Friedens-
schliissen und noch wihrend der Retablierungs-
arbeiten der beteiligten Staaten die ersten Ver-
suche zur Ausfiihrung kamen, das neue Metall,

1) Chem. Zeitschr. 1902, 2, 83,

das man ganz richtig als ein ,weises Messing*
taxierte, nachzuahmen.¢

Fir diese Art der Darstellung, nach welcher
die Neusilber- oder Argentanindustrie in der be-
schriebenen Weise angerogt oder entstanden sei,
diirften sich geschichtlich kaum Belege erbringen
lassen. Dasselbe gilt von der Angabe?): ,es wird
als selbstverstindlich einleuchten, dall eventuell
schon eher Argentan aus dem erzgebirgischen
Revier in den Handel gelangte, wie das in der
Einleitung genannte mongolische Beschlags-
material asiatischer Kavalleriehaufen®.

Andrerseits entspricht auch die im Muspratt3)
gegebene Darstellung nicht ganz dem Verlaufe
der Dinge. Es heiBt dort: ,Nachdem im Jahre
1823 der Verein z. Beford. d. Gewerbfleilles die
Aufgabe gestellt, eine dem 0,750 feinen Silber
dhnliche zn Spelsegeritschaften brauchbare Le-
gierung von héchstens '/j; Wert des Silbers zu
erfinden, stellten im Jahrc 1824 fast gleichzeitig
die Gebrider Henninger in Berlin . . . und
Dr. Geitner in Schneeberg . . . eine solche
her. Letzterer nannte sie Argentan und stellte
sie anfangs aus Kobaltspeise . . . dar, . . .
Henninger nannte die Legierung Neusilber.
Spiter fabrizierte man die Legierung nur aus
Kupfer, Zink und metallischem Nickel. In
Wien wurde die Legierung seit 1824 darge-
stellt.¢

Hierdurch wird die Annahme erweckt, als
hitten Geitner und die Gebr. Henninger
zur Erlangung des Preises die Legierung herge-
stellt. Richtig ist nur, daB die Anfinge der
Argentanindustrie, d. h. die beabsichtigte Ver-
wendung des bis jetzt unbenutzten Nickels zu
einer Legierung mit bestimmten Eigenschaften
in die Jahre 1823 und 1824 fallen. Die An-
regung hierzu kam aber von ganz andrer Seite
wie von asiatischen Kavalleriehaufen.

Uber das Nickel war bis zu Anfang des
vorigen Jahrhunderts nur folgendes bekannt:
1751 hatte Cronstedt4) gezeigt, daB in den
Kobaltgruben von Helsingland Erze vorkommen,
welche einen grimnen Vitriol liefern, aus dem
sich ein weisses hartes, sprodes Metall gewinnen
lasse. Da nun Brand schon 1735 in Kobalt-
erzen ein neues Metall nachgewiesen hatte, das
Kobalt, welchem azllein die Eigenschaft, Glas
blau zu farben, zuzuschreiben sei, so machte
Cronstedt darauf aufmerksam, dafl das von
ihm gefundene Metall das Glas nicht blau, son-
dern braun firbe. Das neue Metall enthalte
etwas Eisen und Kobalt, aber kein Kupfer.
1754 teilte er weiter mit, daB dieses Metall
reichlich im Kupfernickel vorkomme, ferner, dafl
die sogenannte Speise bei der Smaltebereitung,
welche sich am Boden der Hifen absetzt, zum
grolten Teil aus Nickel bestehe, verunreinigt
mit Kobalt, Eisen und Arsen; es sei keineswegs
»ein verbrannter Kobalt, ,der seine Seele ver-
loren habe“. Kupfer gebe mit Nickel ein hartes
weiles Metall. 1775 veréffentlichte Bergmann3)

*) Chem. Zeitschr. 1902, 2, 139.
3) 4. Aufl. IV. Bd. 2131.

. %) Abhandl. d. Akad. d. Wiss. 1. Stockholm.
5) Dissertatio de niccolo.





