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stat t  dessen eine konstant siedende Fliissigkeit, etwa 
Wnsser und Glycerin, rerwenden), dessen Tempe- 
ratur durch einen Gasbrenner mit Thermoregulator 
m f  konstanter Hohe gehalten wird, die zweckmal3ig 
durch ein in den Innenraum durch den Deckel des 
Thermostaten eingefuhrtes Thermometer dauernd 
kontrolliert werden kann. Auch der Deckel ist 
doppelwandig und mit Maschinenbl gcfiillt. In  dem 
Innenraum A ist ein drehbares Gestell b zur Auf- 
nahme der Zelluloidproben e sowie eines kurzen 
Thermometers t angebracht. Infolge der Uindrehung 
des Gestdls - 20 bis 25 Touren in der Minute mittels 
Schnurscheibe und mechanischen Antriebes - findet 
in dem Innenraum A ein lebhafter Luftwechsel statt, 
der iiberdies von einem auf dem Deckel aufgesetzten 
Schornstein c gefordert wird. Zum Zwecke be- 
quemer Einfiihrung und Entnahme der Zelluloid- 
proben befindet sich an der Seite des Thermostaten 
ein Schauloch d, an dem auch die Umdrehung des 
Gestells sowie die Temperatur des Zelluloids beob- 
achtet werden kann. Von dem zu untersuchenden 
Zelluloid wurden passend zerkleinerte Proben zu- 
nachst 3 x 24 Stunden, also 72 Stunden ununter- 
brochen auf 110" in dem angegebenen Apparat er- 
hitzt. Hieragf wurde nach je Sstiindiger Erhitzung 
der weitere Gewichtsverlust festgestellt. 

Anlage 3. 
V e r p u f f u n g s p r o b e  f u r  Z e l l u l o i d .  

0,l g Zelluloid, in kleinen Stiickchen, wird in 
einem starkwandigen, leicht verkorkten Reagensglas 
in ein zuvor auf genau 100" erhitztes Olbad ge- 
bracht Mittels eines auf- und abbewegten Riihrcrs 
s i r d  die Temperatur des Bades gleichformig ge- 
halten. Man erhitzt langsam und regelmaaig der- 
art weiter, daB die Temperatur um 5" pro Minute 
steigt, und setzt dies so lange fort, bis Verpuffung 
der Probe erfolgt. Dann notiert man die Tempe- 
ratur. 

Ein neues Verfahren zur Herstellung 
von GluhkGrpern fur Gasgluhiicht, bei 

welchem Kupferzellulose 
als Oxydtrager verwandt wird. 

Von Direktor W. BRuao-Berlin I). 

(Eingeg. den 18.17. 1906.) 

Der Gliihkorper fur Gasgliihlicht, meine Herren, 
besteht bekanntlich aus den sogenannten Leucht- 
erden, den Thor- und Ceroxyden, deren Trager ur- 
spriinglich ein Baumwollfaden war. 

Neben der Baumwolle wird seit einigen Jahren 
auch die Ramikfaser, auch Chinagras genannt, als 
Oxydtrager benutzt. 

Die Fabrikation der Gliihkorper geht in der 
Weise vor sich, daD der Faden zu einem Schlauch 
verstrickt wird, der Schlauch wird mit den Losungen 
der Leuchterden impragniert, d. h. getrankt, und 

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins deutscher Chemiker in Niirnberg, 
am 8./6. 1906. 

nach cleni Trocknen in kurze, etwa 20 em lange 
Stiiclie geschnitten. Mittels einer Bunsenflaxme 
wird sodann die Baumwolle herausgebrannt, und 
in der Gliihhitze verwandeln sich die Leuchtsalze 
in Oxyde. Nach einer kurzen Behandlung auf der 
PreOgasflamme zum Zwecke des Formens und H&r- 
tens ist der Gliihkijrper fertig. 

Einen anderen Oxydtrager als Raumwolle und 
Ramihgarn kennt die Industrie bisher nicht. 

Man hat  tersucht, andere Stoffe, wie Seide, 
Hanf, Jute usw. als Oxydtrager nutzbar zu machen, 
indessen ohne Erfolg. 

Sodann beschaftigte man sich damit, kiinstliche 
Faden zu verwenden. Diese aber lassen sich gar 
nicht oder nur sehr mangelhaft impragnieren; sie 
haben nicht das Aufsaugungsvermogen des Baum- 
woll- und RamiBfadens. SO war man gezwungen, die 
Impriignienmg dieser Faden in anderer Weise vor- 
zunehmen, und zwar, indem man die Losungen der 
1 euchtsalze bereits der viskosen Masse zusetzte, aus 
welcher die Faden nachher gepreOt wcrden, so daB 
der kiinstliche Faden beim Verspinnen bereits fix 
und fertig impragniert war. Die wichtigsten Patente 
hieriiber sind die von Dr. K n ii f 1 e r und P 1 a i R - 
s e t t y. Die nach diesem Verfahren hergestellten 
Gliihkorper waren - wenigstens nach dem da- 
maligen Stande der Technik - recht gut. DaB das 
Verfahren indessen in der Praxis keine weitere Ver- 
breitung fand, diirfte seine Ursache darin haben, 
daB es etwas urnstiindlich und kostspielig war. 

Das Ausgangsprodukt des Thoroxyds bei der 
Fabrikation von Gliihkorpern war bisher immer das 
Thoriumnitrat. Eine andere Thorverbindung wandte 
man nie an. 

Das Thoriumnitrat besitzt gegenuber ande- 
ren Thorverbindungen ein auBerordentlich groBes 
Blahungsvermogen. Legt man ein Stiickchen Tho- 
riumnitrat in der GroBe einer Erbse in eine nicht 
allzn groRe Platinschale - eine Schde von vielleicht 
20 ccm Inha!!, - so blaht sich in der Gliihhitze das 
Nitrat beim Ubergang in das Oxyd schaumartig auf, 
und zwar so stark, daD es weit iiber den Rand der 
Platinschale hinaustritt. Diese Eigenschaft des 
Thoriumnitrats gilt bis heute noch als Priifsteia der 
Qualitat. Man geht von dern Gedanken aus, daR 
ein Thoriumnitrat, welches in der Gliihhitze ein sehr 
groDes Blahungsvermogen hat, als Gluhkorper nicht 
sintern wird. 

Das Sintern - Einschrumpfen - des Gliih- 
korpers wahrend des Brennens ist bekanntlich eine 
hochst unangenehme Beiqabe zu diesem Artikel. 

Das Nitratoxyd ist ein lockeres Pulver, das sich 
mehlartig auf der Hand verreiben IliBt. - 

aetzt ist es gelungen, einen kiinstlichen Faden 
herzustellen, der sich ebenso gut wie das Baumwoll- 
und Ramiegarn imprlignieren IaBt, namlich die 
K u p f e r z e 11 u 1 o s e , indessen vertragt sioh 
dieses Material nicht rnit dem Thoriumnitrat. 

Ein mit Thoriumnitratlosung imprli-gnierter 
Kupferzellulosegliihkorper nimmt zwar die Losung 
sehr prompt auf, beim Veraschen aber trennt sich 
der Oxydtriiger sofort von den Oxyden, und daa 
Ganze zerflillt in Staub. Man muR daher ein an4eres 
Ausgangsmaterial als Nitrat verwenden, und zwar 
das Hydroxyd. 

Das Thoriumhydroxyd ist ein Zwischenprodukt 
bei der Thoriumfabrikation. Es entsteht, indem 
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man aus saurer Losung mittels Ammoniak fallt, 
als weiBer Niederschlag. 

l m  Gegensatz zum Nitratoxyd zeigt das Hydr- 
oxyd in der Gliihhitze absolut kein Byahungsvcr- 
mogen, es sintert sofort stark eusammen, gibt kein 
lockeres Pulver, sondern kleine, diamantharte, 
scharfe Kristalle. 

Das Thoriumhydroxyd ist, wie ich sagte. ein 
Niederschlag, gallertartig, rnit ciem sich ein Faden 
nicht impragnieren 1aBt. Man muR daher bei der 
tmpragnierung den Umweg uber das Nitrat machen, 
dergestalt, daR man den Kupferzellulose faden rnit 
der Nitratlosung genau wie den Baumwoll- oder 
Ramikfaden impragniert und dann auf dem im- 
pragnierten Schlauch die Hydroxydbildung durch 
ein Ammoniakbad herbeifiihrt. 

Das Thoriumoxyd, welches aus dem Hvdroxyd 
hergestellt wird, ist ein in der Thoriumfabrikation 
ganz bekannter Korper. Es gehiirt zu den taglichen 
Betriebsanalysen, Thoriumhydroxyd in das Oxyd 
zu iibcrfiihren, um seinen Thorgehalt zu bestimmen. 
Bei dicsen Arbeiten sind mir die vorher erwilhnten 
physikalischen Eigenschaften des Hydroxyds, nam- 
lich das starke Rintcrn, und die lrristallinische Be- 
schaffenheit wiederholt aufgefallen, und ich habe 
mir oft gescgt : ,,Es ist doch merkwiirdig, wir haben 
es hier auch rnit einem chemisch reinen Thorium- 
oxyd zu tun, und dieses Oxyd ist wegen seiner 
mangelhaften physikalischen Eigenschaften fiir die 
Gliihkorperfabrikation doch total unbrauchbar". 

Diese Annahme war eine durchaus irrige. Es 
mul3te erst der Spanier P l a i s s e  t t y  kommen 
und uns zeigen, wic man aus diesem Hydroxyd 
durcli Verwendung von Kupferzellulose einen Gliih- 
korper herstellen kaiin, der Eigenschaften aufweis t, 
wie man sie bisher beim Thor-Cergliihkorper fur 
ganz unmiiglich gehalten hiitte. 

Allcrdings ist hier das Zusammentreffen mehre- 
rer Momente vorausgcsetzt, denn ein Kupferzellu- 
Iosegliihkiirper mit Nitratlosung impragniert, zer- 
faillt beim Veraschen in Staub, wie ich *chon er- 
wahnt habe, und cin Baumwoll- oder Ramihkorper 
rnit Thoriumhydroxyd gibt auch keinen Gliihkorper; 
erst das Zusamnicntreffen des Thoriumhydroxyds 
rnit der Kupforzellulose gibt dns vorziigliche vor- 
liegende Resultat. 

Meine Herren! Der bisherige Gluhkorper hat 
u. a. auch die Eigenschaft, rnit groSer Begier Feuch- 
tigkeit aus der Luft anzusaugen; die Thorsalze sind 
auRerordentlich hygroskopisch. Da fast alle Gas- 
fabriken und sehr viele GroRinstallateure ihre Gliih- 
korper nicht in abgebranntem, transportfahigem 
Zustande beziehen, einzeln verpackt in kleinen, 
runden Hiilsen, wie man sie in jedem Klempner- 
laden sieht, sondern als Halbfabrikat in jenem Sta- 
dium der Fabrikation, in welchem die Baumwolie 
noch nicht herausgebrannt ist, also nur mit den 
Leuchtsalzen impragniert, so ist die hygroskopische 
Eigenschaft der GluhkGrper die Quclle ewigen 
Argers. 

Feucht gewordene Gliihkorper ziehen sich beim 
Abbrenncn zusarnmen und werden leicht krumm 
und schief. 

Der Gliihkorper aus Hydroxyd und Kupfer- 
zellulose dngegcn zeigt keine Spur von hygroskopi- 
schen Eigenschaften, man kann ihn stundenlang 

ins Wasser lcgen, und das Wasser wird auf Oxal- 
saure keine Trubung zeigen. 

Es bedeutet dies einen ganz bedeutenden Fort- 
schritt in der Gasgluhlichttechnik. 

Zur Prufung von Gliihkorpern auf Festiglreit 
hat  man mechanische StoRvorrichtiingen konstru- 
iert fur vertikale und horizontale Erschiitterungen. 
Die gebrauchlichste dieser Maschinen ist wohl die- 
jenige nach Prof. D r e h s c h m i d t - Berlin. Die 
auf dieser fur starke St6fie eingestellten Maschine 
vorgenommenen Differentialversuche haben ge- 
zeigt, daB ein Gliihkorper der bisherigen Art hi ich-  
stens 90-100 Esrchiitterungen aushiilt, es muB dies 
dann schon ein sehr guter Gluhkorper sein, wahrend 
der Gliihkorper aus Kupferzellulose und Hydroxyd 
nach 2-3000 Erschiitterungen noch vollstindig in- 
takt gebieben ist. 

Ich habe hier einige transportfahige Gluhkorper 
alter Fabrikationsmethode und einige der neuen Me- 
thode, an dunnen Haken aufgehangt. Ich brennr 
den Lack jctzt herunter und wcrde zunachst ver- 
suchen, bei dern Gliihkorper alter Methode dureh 
Ziehen an demselben die Festigkeit zu deniou- 
strieren. Sie sehen, meine Herren, daR der Gliili- 
korper nicht einmal das Anfassen aushalt und sofort 
am Kopf abreiat. Die Hydroxydgluhk6rper dagegen 
lassen sich nicht nur anfassen, sondern ich ziehe 
jetzt mittels des Gliihkorpers den ganzen Haken 
krumm bis zum Winkel yon 90'. (Das Experiment 
wird mehrere Male wiederholt.) 

Hier ist das mikroskopische Bild eines Nitrat- 
oxydfadens auf Ramie. Sie sehen, es ist ein locker 
verflochtener Faden aus nnzihligen durcheinander 
laufendcn Faden. 

Hier habe ich das mikroskopische Bild des 
Hydroxyds auf Kupferzellulose, ein Biindel unver- 
flochtener Drahte yon erheblich geringerer Menge. 

Die Behandlung dcr patentrechtlichen Seite hat 
ein hochst interessantes und lehrreiches Ergebnis 
gezeitigt. Die Gesellschaft, welche das deutsche 
Patent gekauft hat, die Cerofirm-Gescllschaft m. I). 
Haftung. Berlin N. 4, Chausseestr. 109, hat  sicli zu-  
nachst rnit der Frage beschaftigt, welchen Schutz 
gibt das Patent gegen Nachahmungen, und lint eine 
Reihe von Versuchen angestellt, wie sich das Patent 
wohl umgehen iieRe. 

Bei der Wichtigkeit der neuen Sache liegt der 
Gedanke nahe, daS sich auch andere Leute mit 
dieser Methode lebhaft beschiiftigen werden. Wir 
haben gesehen, daD das Ausgangsmaterial das Hydr- 
oxyd ist, und die erste Frage ist nun die : 1st dns 
Fallen mit Ammoniak die einzige Moglichkeit, Tho- 
riumhydroxyd herzustellen? Da gibt es iiun eine 
allerdings sehr wenig bekannte Methode, die nur die 
Thoriumanalytiker kennen, und, meine Herren, das 
sind sehr wenig Menschen, die sich mit Thorium- 
analysen beschaftigen. Nach B e n z fallt man mit 
Wasserstoffsuperoxyd bci GOo aus saurer Losung 
reines Thoriumhydroxyd. Der Nicdcrschlag sieht 
auOerlich genau wie der init Ammoniak erzielte aus. 
Warum sollte es nicht gehen, daB auch die auf dem 
Gliihkorper befindlichen Thorsalze statt mit Am- 
moniak mit Wasserstoffsuperoxyd in Hydroxyd 
iiberfiihrt werden? - Siehe da, ein soiches Erperi- 
ment gelingt sehr prompt. Ja ,  diese Gliihkorper 
sind noch zaher und noch widerstandsfshigcr als die 
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mit Ammoniakbehandlung hergestellten. Aller- 
dings geht bei der Wasserstoffsuperoxydbehandlung 
das auf dem Gliihkorper befindliche Cersalz in Lo- 
sung. Wasserstoffsuperoxyd fallt nur Thor, es lost 
Cer. Das ist aber kein Hindernis. Man lost so vie1 
Cer im UberschuI.3 im Wasserstoffsuperoxyd, daD 
bei der Hydroxydbildung die gewiinschte Cermenge 
mechanisch gebunden wird. Mit einigen Experi- 
menten hat man diese ein fiir allemal synthetisch 
festgelegt, 

Der Patentanspruch des Ammoniakverfahrens 
lautet : ,,Verfahren zur Herstellung yon Faden fur 
Gliihkorper, dadurch gekennzeichnet, daD kiinstliche 
Fliden aller Art . . . .. . . .. . mit Losungen von 
1.euchtsalxerden impragniert und nach dem 'Prock- 
nen durch ein alkalisches Bad gefuhrt werden . . . . . 

Das alkalische Bad (Ammoniak) ist cler sjrin- 
gende Punkt. Jetzt liegt aber ein Verfahren vor, 
das in keiner Weise das obige Patent tangiert, und 
doch denselben Effekt, ja sogar noch in erhohtem 
B!aBe erzielt. Wasserstoffsuperoxyd reagiert nicht 
alkalisch. sondern sauer!!!! - 

Der Gluhkorper, welcher nach der Wasserstoff- 
superoxydmethode hergestellt ist, enthalt nicht die 
Oxyde des Thoriurns nach der Formel ThOp, son- 
dern er enthalt ein Thorsuperoxyd nach der Formel 
Th,O,. Zwar findet man die Meinung verbreitet, 
daB Thorsuperoxyd nicht feuerbestandig sei, ich bin 
indessen anderer Ansicht. Die ganz auffalligen 
physikalischen Eigenschaften der Gluhkorper der 
Wasserstoffsuperoxydmethode bleiben in der Gliih- 
hitze unveriindert, so daB ich nicht annehmen kann, 
das Oxyd gehe durch Gluhen aus !Ch207 in Tho2 
iiber. 

Auch das Cerium erscheint bei dieser Methode 
als Cersuperoxyd, ein Korper, der bisher noch SO gut 
wie gar nicht erforscht ist. Bei diesen Gliihkorpern 
i5t die Leuchtkraft von 130-140 Rerzen nichts Sel- 
tenes; im Durchschnitt geben sie 120-130 Hefner. 
kerzen bei gewohnlichem Gasdruck und Gaskonsum. 

Sie, meine Herren, als Manner der Praxis und 
Wissenschaft kommen friiher oder spater doch ein- 
ma1 in die Lage, sieh ein neues Verfahren oder einen 
neuen Gedanken schiitzen zu lassen. 

Meine letzten Ausfiihrungen haben Ihnen ge- 
zeigt, mit welcher Leichtigkeit hier bei einer Sache, 
die sich doch in ganz anderen, bisher unbekannten 
Bahnen bewegt, ein zweiter Weg gefunden ist, der 
sogar solche Resultate zeitigt, daB das urspriingliche 
Patent vollstandig zuruckgedrangt wird. Sie er- 
sehen daraus, von .welchem geringen Wert, ja, -wie 
geradezu gefahrlich fur dic Ruhe und den Geld- 
beutel eines Erfinders ein nicht nach allen Rich- 
tungen hin durchgearbeitetes Patent ist. Erst dann, 
wenn durch Patentanmeldungen alle Wcgc verbaut 
sind, die nach menschlichem Ermesscn zu dem- 
selben Ziele fiihren kiinnten, knnn sich dcr Erfindcr 
in Ruhe seines Resitzes freuen. 

D i s k u s s i o n :  
Dr. B e c k e r fragt iiber Preis, Brenndauer und 

Kerzenstiarke der neuen Striimpfe. Dieselben sind 
etwas teurer als die gewohnlichen; wegen der Brenn- 
daner sind die Versuche bis 3000 Stundcn durch- 
gefiihrt. Die Kerzenstarke betriigt 120-130 Kerzen. 

Prof. Dr. K o 1 b fragt nach dem Thorgehalt. 
Derselbe betragt 0 , F  Oxyd. 

Auf eine weitere Frage, ob s ta t t  Kupferzellu- 
lose auch reine Zellulose oder Nitrozellulose ver- 
wendbar sei, antwortet Redner, daB dies noch nicht 
versucht, jedoch wahrscheinlich sei. 

Uber die Entfarbung einet: schwach 
alkalischen Phenolphtalei'nliisung 

durch Alkohol. 
Von Dr. ROBERT COHN, Berlin. 

(Eingeg. 7.16. 1906.) 

In dem Bericht uber ,,Die Fettchemie im 
Jahre 1905"l) erwahnt W. Fa  h r i  o n  u. a. den 
von S c h o 1 t z 2) beschriebenen Versuch, wonach 
eine schwach alkalische wasserige Phenolphtale'in- 
losung ihre rote Farbe verliert, wenn man einen 
UberschuB von Alkohol hinzufugt. Erwarnit man 
die durch Alkohol gerade entfkrbte Losung, so tritt 
wieder Rotfarhung auf, wiihrend beim Erkalten die 
Rotfarbung wiederum verschwindet. 

Analog verhalt sich eine neutrale alkoholische 
Seifenlosung. B r a u T: 3) hat beobachtet, dab die 
durch Erhitzen erzielte R.otfarbung auch beim Er- 
kalten der Losung bestehen bleibt, und erklart den 
Vorgang, indem er erstens eine Hydrolyse der 
Seifenlosung annimmt, ferner einen ionisierenden 
EinfluD des Alkohols auf das rote Phenolphtalein- 
salz, welcher beim Erhitzen der Seifenlosung pro- 
portional mit der Hydrolyse der Seife nachla8t. 

Nun bleibt aber nach unseren Beobachtungen 
die Rotfarbung der Alkalilosung beim Erkalten 
n i c h t bestehen; vielmehr trat jedesmal bei An-  
stellung des Versuches Entfarbung ein, wie auch 
G o 1 d s c h m i d t 4) angibt. 

Die Erklarung fur den 8 c l~ o 1 t z schen Ver- 
such ist wohl kaum, wie G o 1 d s c h m i d t und 
B r a u n annehmen, in einer Hydrolyse der schwach 
alkalischen Losung durch Alkohol zu suchen, son- 
dern einfach iu einer Zuriickdrangung der Disso- 
ziation des Phenolphtaleinalkalis durch uberschiis- 
sigen Alkohol. Durch das Erhitzen nimmt der Disso- 
ziationsgrad zu, nnd es kann dann die rote Farbe 
des freien Phenolphtaleihanions zum Vorschein 
kommen; beim Erkalten hingegen nimmt der D ~ S O -  
ziationsgrad wieder ab, und es tritt Entfarbung der 
Losung ein, da das undissoziierte Phenolphtaleln- 
molekiil farblos ist. 

Das analoge Verhalten der alkoholischen Seifen- 
losung 1aBt sich ganz entsprechend erklaren; nur 
muDte man hier eine vorangehende hydrolytische 
Wirkung des Alkohols auf die Seife annehrnen. 

Sollte iibrigens die von R r a u n angegebene 
Theorie richtig sein, so muDte ja gerade dem disso- 
ziierten Phenolphtnleinalkalisalz Farblosigkeit ZU- 
kommen und dem undissoziierten Phenolphtale'in 
Rotfarbung! 

F a h r i o n gibt an, dal) in den Fsllen, in denen 
er die erwahnte Entfarhung der Alkalilosung durch 

1) Diem Z. 19, 985 (1906). 
2)  Ber. pharm. Ges. 14, 348 (1905). 
3) Diese Z. 18, 475 (1905). 
4) Chern.-Ztg. 28, 302 (1904). 


