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Porzellan-Vakuumgef813 fiir fliissige 
Luft. 

Von ERNST BECKYANN. 
Mitteilung aus dem Laboratorium fur angewandte Cheniie 

der Universitilt Leipzig. 

(Eingegangen am 23.13. 1909.) 

Die leichte Zerbrechlichkeit der bekannten 
glasernen VakuumgefaBe zum Aufbewahren fliissi- 
ger Luft fiihrt besonders beim Versand zu unlieb- 
samen Verlusten. 

Versuche zur Herstellung von sogen. Siede- 
manteln aus Porzellan fur ebullioskopische Ver- 
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Porzellan -VakirunigefBfi fur flilssige Luft. 

suche fiihrten mich dazu, dieselben auf Vakuum- 
dichtigkeit zu priifen. Ein solcher glasierter Siede- 
mantel'), welcher sorgfaltig verschlossen und mit 
einem Manometer versehen war, zeigte ungeachtet 
ofterer starker Akbiihlungen nach Jahresfrist noch 
das unveranderte Vakuum. 

Darauf trat ich mit der Kgl. Porzellanmanu- 
faktur in Charlottenburg in Verbindung, urn Trans- 
portgef5De fur fliissige Luft aus Porzellan in der 
GroBe der bisherigen GlasgefLBe zu erhalten. Die 
zuerst sich zeigenden Herstellungsschwierigkeiten 
wurden bald uberwunden. Die obenstehende 
Figur zeigt das am 19./4. 1904 hergestellte ca. 2 1 
fassende GefaD. Der seitliche, luftdicht zu ver- 

1) Z. physikal. Chem. 15, 665 (1894). 

kittende Tubus ist durch eine aufschraubbare 
Kappe geschutzt. Bringt man in das GefaB etwas 
Quecksilber und kittet in den Tubus ein kurzes. 
nach innen offenes, nach aul3en zu einer kleinen 
Kugel aufgeblasenes Glasrohr, so ist jeder Zeit die 
Priifung des GefaBes auf Luftgehalt moglich. Dazu 
geniigt der Versuch, durch Neigen dieses Glasrohr 
mit Quecksilber zu fiillen. 

Am 2./2. 1906 wurde von der Firma Paulus 
Heylandt, G. m. b. H. in Hannover ein Porzellan- 
vakuumgefaB von ganz ahnlicher Gestalt zum Pa- 
tent angemeldet (H 37 063 K1. 81c).' Gegen dime 
Anmeldung hat die Firma R. Burger & Go., Berlin, 
welche mit der Prufung meines VakuumgefaDes 
betraut worden war, mit Erfolg Einspruch erhoben. 
Da ich auf mein GefaB einen Rechtsschutz nicht 
nachgesucht hatte und der Firma Heylandt das 
nachgesuchte Patent nicht erteilt worden ist, steht 
der technischen Herstellung solcher VakuumgefaBe 
aus Porzellan nichts mehr im Wege. 

Sol1 sich das GefaB bewlhren, so mu0 fur eine 
dichte, starkem Temperaturwechsel widerstehende 
Glasur gesorgt und das innere freischwebende GefaB 
in den Wandungen so leicht, aber im Hake so stark 
konstruiert werden, daB ein Abbrechen beim Er- 
schiittern auf dem Eisenbahntransport ausge- 
schlossen ist. 

Die fruheren Versuche werde ich nunmehr unter 
der Mitwirkung der Firma R. Burger & Co. wieder 
aufnehmen. Auf einen Erfolg ist allerdings nur 
dann zu hoffen, wenn auch die Porzellanindustrie 
sich der Aufgabe mit vollem Interesse annimmt. 

Bestimmung der im Wasserstoff- 
superoxyd enthaltenen Sluren. 

Von H. ENDEMANN. 
(Eingeg. d. 12.,2. 1909.) 

Wasserstoffsuperoxyd wird bekanntlich durch 
Zusatz von Sauren haltbar gemacht. Das gewohn- 
liche F'raparat fur technische Zwecke enthiilt von 
diesen eine groDere Menge und f i d e t  daher keine 
offizinelle Verwendung; weil man fiirchtet, daS die 
Reizwirkungen der Saure die Heilkraft des Wasser- 
stoffsuperoxyds ungunstig beeinflussen. 

Man benutzt daher fur offizinelle Waren ein 
durch die Erfahrung bestimmtes Minimum von 
Siiure, welches gerade imstande ist, die Schutz- 
wirkung geniigend zu entfalten. Zur Vergleichung 
verschiedener Praparate wird gewohnlich eine ab- 
gemessene Probe mit 1/6-n. Natronlauge, unter Ver- 
wendung von Phenolphthalein a h  Indicator titriert, 
und zwar in der Kalte. 

Schon vor Jahren hatte ich beobachtet, daD 
spontan zersetztes Wasserstoffsuperoxyd eine hohere 
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Siuremhl ergab, als dem frischen priiparate zukam; 
doch konnte ich mir dieses nicht erklaren, aul3er 
daB aus Kork und Staub Sauren gebildet wurden, 
die sich der urspriinglich vorhandenen Sauremenge 
hinzuaddierten. 

Die friihere Methode kann auch so ausgefiihrt 
werden, daB Phenolphthalein und uberschiissiges 
Natronhydrat zugesetzt wird, und daB man dann 
denifberachuB mit Salzsaure zuriicktitriert. Ich fand, 
d a B  die Resultate in beiden Fallen dieselben sind. 

Ich habe nun gefunden, daB diese direkte Ti- 
tration nicht den vollen Sauregehalt ergibt, sondern 
bloB die Halfte. Den vollen Sauregehalt bekommt 
man nur, wenn das Wasserstoffsuperoxyd voll- 
stindigdurch Natronlauge in der Warme zerstort ist. 

Die alte Manier der Titration mag gut genug 
sein, wenn es sich darum handelt, den relativen 
Siuregehalt solcher Proben zu bestimmen, sie gibt 
aber keinen AufschluB betreffs der vom Fabrikanten 
wirklich verwendeten Menge und der wirklich gegen- 
wartigen Siure. 

Um die ganze Menge der Saure zu finden, ver- 
fuhc S c h o e n e 1) folgendermal3en. Das Wasser- 
stoffsuperoxyd wurde mit uberschiissigem Am- 
moniak zur Trockne verdampft und der aus Kicsel- 
saure und schwefelsaurem Ammonium bestehende 
Riickstand gewogen. Der Gliihverlust, der auch 
zum Teil von den Hydraten der Kieselsaure her- 
riihrt, wurde dann als schwefelsaures Ammonium in 
Rechnung gebracht. 

Dieses ist die einzige Literaturangabe, welche 
sich mit Bestimmung der SLure beschaftigt. Ich 
halte dieselbe im allgemeinen fur brauchbar, wenn 
es sich darum handelt, die SchwefelsPure zu be- 
stimmen. Neuerdings wird aber Schwefelsaure nicht 
oft oder nicht allein verwendet, sondern mit anderen 
Siuren, spezicll Phosphorsaure zusammen, welch 
letztere nicht so leicht durch Gliihen ausgetrieben 
werden kann. S c h o e n e s  Methode ist daher 
nicht allgemein anwendbar. Ich verfahre also wie 

Zu 50 ccm offizinellem Wasserstoffsuperoxyd 
werdenineiner Platinsohale 10-15 ccml/,-n.Natron- 
lauge zugesetzt. Dann erwarmt man schwach, bis 
die Sauerstoffentwicklung aufgehort hat, und la13t 
wieder erkalten, worauf nach Zusetz von Phenol- 
phthalein mit 1/5-n. Salzsaure zuriicktitriert wird. 

Es zeigt sich, daS doppelt soviel Natronlauge 
verbraucht wird als bei kalter Titration. 

I n  keinem Falle sollte die Zersetzung des 
Wsserstoffsuperoxyds in Glas vorgenommen wer- 
den. Die Sauerstoffentwicklung geht in Glas sehr 
langsam vor sich und erheischt hohere Tempe- 
ratur, was zur Folge hat, da13 das Glas stark an- 
gegriffen wird. 

Bei Zufugung von PlatindrLhten, die die Sauer- 
stoffentwicklung katalytisch beschleunigen, ist aber 
auch die Verwendung von GlasgefiBen zulassig. Die 
Erklarung fiir das merkwurdige Verhalten des 
Wasserstoffsuperoxyds ist in den Arbeiten von 
T a f e 1 2 )  uber Natriumsuperoxyd zu finden oder 
l i R t  sich von diesen ableiten. 

T a f e 1 fand, daB Na,O, durch Alkohol in ein 

folgt: 

1) Fresenius Zeitschr. 18, 133. 
2 )  Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft 

BY, 816 u. 2287. 

unlosliches Hydrat des Natriumsuperoxyds und 
Natronhydrat zersetzt wird: 

Na,02 + H,O = NaOOH + NaOH . 
Er beschreibt das Hydrat als in Alkohol un. 

loslich und in Wasser mit stark alkalischer Reaktion 
loslich und sehr leicht unter Sauerstoffverlust zer- 
getzlich, selbst bei 0". Die Ion ihm beobachtete 
3tark alkaliache Reaktion ist daher wohl teilweiser 
Zersetzung zuzuschreiben. 

Setzen wir zu H,Oz NaOH, so bildet sich zu- 
nkchst NaO, f H,O. Das NaO, zerfallt aber zur 
3elben Zeit in NaOOH und NaOH. Dies letztere 
kann durch Same mit Hilfe von Phenolphthalein 
titriert werden, dagegen nicht so NaO. OH. 

Das Hydrat NaO.OH ist jedoch nicht indiffe- 
rent gegen konz. Sauren in Alkohol; so bildet Saln 
&re einen Korper NaOC1. Seine Vermutung, da13 
diese Substanz identisch mit unterchlorigsaureru 
Natrium ist, widerlegt T a f e 1 selbst. 

Unterchlorigsaures Natrium mu13 daher eine 
andere Konstitution haben und mu13 wohl eher von 
einem dreiatomigen Chlor abgeleitet werden, 

Na - c1 T 0 , welche Annahme jedenfalls wahr- 
soheinlicher ist, als die auch schon vorgeschlagene 
Ableitung von einem dreiwertigen Natrium. 

Bus meinen oben beschriebenen Versuchen geht 
daher hervor, da13 die Verbindung T a f  e l s ,  
NaO. OH, keine alkalische Reaktion gegen Phenol- 
phthalein besitzt, entgegen T a f e 1 s Behauptung, 
daB sie stark alkalisch sei. 

Ich habe Phenolphthalein als Indicator ge- 
wahlt, weil in der Kalte dieses Reagens nicht so 
leicht gebleicht wird wie vielc andere, und weil auch 
die Titration der Phosphorsaure dann moglich ist. 

Die durch Neutralisation gebildeten Salze sind 
bei Gegenwart von Schwefelsiiure, Salzsaure und 
Phosphorsaure Na,S04,NaC1,HNa,P04. 

Auf die vorhandenen SIuren wird zunachst 
qualitativ gepriift. Nehmen wir an, es seien Salzsaure 
und Phosphorsaure gefunden worden. Dann zer- 
setzen wir das Wasserstoffsuperoxyd in angegebener 
Weise und bestimmen im Riickstande die Phosphor- 
saure. Aus der Differenz ergibt sich die Salzsaure, 
wenn wir die tutale Same bestimmt haben. 

Fiir technische Untersuchungen genugt es zu- 
nbhst ,  die freie Saure durch direkte kalte Titrierung 
zu bestimmen und das Resultat mit 2 zu multipli 
zieren. Die friiher oft verwendete Borsaure wird 
in bekannter Weise in glycerinhaltiger Losung be- 
stimmt. 
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Fortschritte in der Chemie 
der GBrungsgewerbe im Jahre 1908. 

Von 0. MOHR. 
(Schlufi von Seitr fi30.f 

V. G 5 r u n g s e r z c u g n i s s e. 
B i e r ,  A l k o h o l ,  E s s i g .  
B i e r b e r e i t u n g an verschiedenen 

Orten aus den g l e i c h e n  R o h s t o f f e n ,  mit 
derselben Hefe nach dem gleichen Verfahren wur- 
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