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im entladenen Zustande als dichtes Hautchen niederge- 
schlagen wird. In  einer ,,gebrauchten" Losung muB claher 
Kupfer nachzuweisen sein, was durch Ubersattigen mit 
Ammoniak leicht gelingt. (Blaue Farbung des Filtrates.) 

Um nun den Uberzug auf seine Natur naher zu unter- 
suchen, wurde ein Platinblech im AusmaBe von 26 qcm bei 
Anwendung eines Kupferkontaktes bis zur Gelbfarbung in 
die Ldsung getaucht, was ungefahr 20 Sekunden erforderte. 
Die Gewichtszunahme betrug 0,0009 g. Der Uberzug wurde 
durch rauchende Salpetersaure abgelost, das Blech gegliiht 
und hierauf bis zur Blaufarbung in der Losung belassen. 
Die Gewichtszunahmen betrugen bei einer Reihe von Ver- 
suchen 0,0011 bis 0,0013 g. Wurde das Sieden fortgesetzt, 
so anderte sich die Farbe in Stahlgrau, und das Gewicht 
des Uberzuges betrug 0,0019 bis 0,0020 g. (Zur Erzielung 
einer moglichst groBen Genauigkeit wurden auch groeere 
Platinfolien von 0,l mm Dicke zwischen Kupferdrahtnetzen 
angefarbt, wobei Gewichtszunahmen bis 0,001 g pro 1 qcm 
konstatiert wurden.) Ein Hinausgehen iiber die Farbung 
,,Graublau" envies sich als unmoglich, da sich beim langeren 
Verweilen in der Losung bereits pulverige Niederschlage auf 
den Blechen ansetzten. 

Die Natur des Uberzuges wurde auf folgende Weise 
untersucht : 

Ein hochglanzpolierter Platintiegeldeckel wurde niit cler 
Losung gefiillt, auf den mit einer Asbestplatte bedeckten 
elektrischen Ofen eines D o 1 t e r s chen Erhitzungsmikro- 
skopess) gelegt und die Spitze eines blanken Kupferstab- 
chens derart eingetaucht, daB sie das Platin beriihrte. Die 
Beleuchtung wurde rnit Hilfe einer Beleuchtungslinse von 
der Seite aus bewirkt. Das Auftreten der Farben Gelb, 
Braunlich, Purpur , Violett , Dunkelblau , Hellblau, Grau 
konnte insbesondere schon an den Reflexlichtern der'durch 
das Erwarnien erzeugten Wasserdampfblaschen bemerkt 
werden. Eine Struktur der Abscheidung war jedoch nicht 
wahrzunehmen. Diese Versuche zeigten auch die groBe 
Rolle, die die Temperatur der Losung fur die Schnelligkeit 
cler Bildung des t'berzuges spielt. Die spateren Farben- 
tone erschienen nicht, wie urspriinglich angenommen, in 
der Umgebung des Kontaktstiftes, sondern stets zuerst an 
der Stelle der groBten Erhitzung. 

Die Untersuchung der blaugefarbten Bleche nach der 
Trocknung mit Hilfe starkerer VergroBerungen auf eine 
etwaige Struktur fiihrte zu keinem positiven Ergebnis, sie 
ware indessen noch durch Verwendung eines Metallmikro- 
skopes mit Tubusbeleuchtung zu erganzen. 

Erhitzt man den Niederschlag mit der Spitze der Lot- 
rohrflamme, so erscheinen folgende konzentrische Kreis- 
ringe : Mittelpunkt (gluhend) blank, grauer Belag, schmaler 
violetter, schmaler brauner Ring, tiefblaue AuBenzone. 

Von rauchender Salpetersaure wird der Uberzug ins- 
besondere beim Erwarmen sofort abgelost. Mit konz. Salz- 
skure zersetzt cr sich unter Entwicklung von Schwefelwas- 
serstoffgas (Braunung von Bleipapier) unter Bildung von 
Chlorblei, das, ails heiBem Wasser umkrystallisiert, Rhom- 
boeder, gabelige Zwillinge und I-formige Krystallchen zeigt 
und sich mit Schwefelwasserstoff braunt. 

Durch die obigen Untersuchungen erscheint die che- 
inische Natur des Uberzuges als Schwefelblei bewiesen. 

Dieses gibt beim Erhitzen Bleioxyd und mit diesem 
metallisches Blei, das sich mit dem Platin legiert (blankes 
Zentrum der Erhitzungskreise). 

Um schlienlich eine Vorstellung von der Dicke des Uber- 
zuges zu gewinnen, wurde diese unter Annahme des spez. 
Gewichtes des amorphen Schwefelbleies zu 7,139) fur die 
Farben Galb, Dunkelblau und Graublau berechnet, wodurch 
Werte zwischen 0,025 und 0,071 p gewonnen wurden. 

Die Dicke der Luftschicht im Newtonschen Farben- 
glas fur ,,Strohgelb" betragt 0,148 p. Sie ware fur Bei- 
glanzlo) durch dessen Brechungsindex zu dividieren. Wird 

8) Sitzungsberichte d. Kais. Akad. d. Wissenschaften mathem. na- 
turwiss. Klasse, Wen, Bd. 113, Abt. I, 1910 und Bd. 118, Abt. I, 
1909. 

9) C 1 a r k e , Constants of Nature, Washington 1873, 1888. 
10) Nach H e n r y  ist das Schwefelblei in diinnen Bliittern mit 

brriunlichgelbem Lichte durchsichtig. (Chem. Zentralbl. 1870, 295.) 

dieser gleich zwei angenonimen, so ergibt sich eine Schicht- 
starke von 0,074 p, welcher Wert erst rnit dem .hochsten 
durch das Experinlent erzielten Werte (fur Graublau) zu- 
sanimenfallt. Fur die Farbcnerscheinungen diirften daher 
noch andere Umstande (z. B. die Eigenfarbe des Schwefel- 
bleies) eine Rolle spielen. In  diesen, noch naher zu erforschen- 
den Umstanden ware auch die Ursache des Fehlens der 
beiden Farben Rot und Griin in der Farbenskala des Schwe- 
felbleiniederschlages zu suchen. 

Durch die obigen Untersuchungen erscheint indessen 
der ProzeB der Liistersudfarbungen mittels Ikisungen von 
Bleisalzen und iiberschussigem Xatriumthiosulfat genu- 
gend aufgeklart. E r  i s t  e i n  e l e k t r o c h e m i s c h e r  
V o r g a n g ,  b e i  d e m  s i c h  b e i  s e h r  g e r i n g e r  
S t r o in s t a r k  e i n  
a u B e r s t  d i i n n e n ,  z u s a m m e n h a n g e n d e n  S c h i c h -  
t e n  a u s s c h e i d e t ,  w e l c h e  d i e  F a r b e n e r s c h e i -  
n u n g e n  d u n n e r  B l a t t c h e n  z e i g e n .  

Die obigen Untersuchungen werfen aber auch einiges 
Licht auf die V o r g a n g e ,  d i e  b e i m  E i n t a u c h e n  
d e r M e t a 1 1 e in die anderen in der eingangs aufgestellten 
Tabelle verzeichneten L i i s t e r s u d e  v o r  s i c h  g e h e n .  
Auch hierdiirfteessich urn c l e k t r o c h e m i s c h e  V o r -  
ga 'nge  handeln, b e i  d e n e n  s i c h  d i c h t e  U b e r -  
z i ige  v o n  S c h w e f e l k u p f e r ,  S c h w e f e l z i n n ,  
S c h w e f e 1 a n t i m o n (a u s d e m N a t r i um t h i o s u 1 f a  t 
e n t h a l t e n d e n  S u d e n )  u n d  v o n  K u p f e r o x y d u l  
( a u s  d e n  a l k a l i s c h e n  T a r t r a t l o s u n g e n )  h i l -  
d e n .  Der exakte Nachweis wiirde jedoch noch ein ein- 
gehendes Studium der in diesen Liisungen beim Sieden 
vor sich gehenden Veranderungen und eine genaue Unter- 
suchung der dichten Uberziige selbst erfordern, was einem 
spateren Zeitpunke vorbehalten bleiben muB. 

Labor. der Chem.-Techn. Abt. des K .  K .  Lehrmittelbureaus 

k a t h o d i s c h S c h we  f e 1 b 1 e i 

Wien, im Oktober 1913. 

f .  gewerbl. Unterrichtsanst. in Wien. [A. 220.1 

Al,O,-Restimmung im Bauxit. 
Von Dr. W. TRAUTWX, Fiirth i. B. 

(Eingeg. 13./10. 1913.) 

Ich untersuchte das Verhalten des fein. gepulverten 
Bauxits gegen schmelzendes Natriumsuperoxyd und fand, 
daB eine zweimalige Schmelze das Mineral stets vollkommen 
aufschlieBt. Auf dieses Verhalten hin laBt sich folgende 
Analysenmethode begriinden, die sehr gute und unter sich 
auch stets bis in die vierte Dezimalstelle gut iibereinstim- 
mende Werte ergibt. 

Zur Al,O,-Bestimmung schmilzt man 0,5 g der fein ge- 
pulverten Substanz mit reichlich Katriiimsuperoxyd und 
wenig Soda in einem offenen Nickeltiegel unter T!mriihren. 
Die Schmelze lost man in wenig Wasser, verdiinnt auf ca- 
500 ccm, liii13t absitzen und filtriert in einen Literkolben. Das 
Filter verascht man, zerreibt die Asche in Achat fein und 
schmilzt diese nochmals wie oben rnit Superoxyd und Soda. 
Diese Schmelze lost man in 200 ccm Wasser und gibt sie un- 
filtriert ziim ersten Filtrat in den Literkolben. Man kuhlt 
ab, fiillt auf zur Marke und filtriert aliquote Teile, z. B. 
100 ccm, ab: Die Losung iibersattigt man stark mit Salz- 
siiure, neutralisiert sie dann in iiblicher Weise sorgfaltig 
mit eisenfreiem Ammoniak bis zur schwach alkalischen Re- 
aktion, kocht auf und filtriert unter Anwendung einer 
Saugpumpe und Platinkonus. Den Niederschlag, der noch 
alkali- und chlorhaltig ist, wascht man einmal mit ganz 
schwach alkalischem, ammoniumnitrathaltigem Wasser aus, 
spritzt ihn vom Filter in das zur Fallung benutzte Glas, 
lost ihn in reichlich Salpetersaure auf und fallt das Hydr- 
oxyd nochmals mit Ammoniak aus, kocht auf und filtriert. 
es durch das schon benutzte Filter. Man wascht es noch 
zwei- bis dreimal rnit der oben erwahnten Ldsung aus und 
verascht es in iiblicher Weise feucht in Platin. Das noch 
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nicht stark gegluhte Oxyd befeuchtet man mit 2 ccm Flu& 
saure und 15 Tropfen konz. Schwefelsaure und verraucht 
beide auf dem Sandbade. Das nun r e i n e  Aluminium- 
osyd gluht man jetzt anhaltend bei hochster Temperatur, 
um es unhygroskopisch zu machen und die letzten Schwefel- 
saurespuren zu entfernen. Der Ruckstand wird gewogen. 
Dauer der Bestimmung bei einiger tTbung 4-5 Stunden. 
Vf. erhielt z. B. bei vier Parallelbestimmungen von einer 
Einwage von 

je 0,125 g Substanz O,Oi060 gAl,O,, 
0.07048 
0;07040 
0,07050 

was eine sehr gute Ubereinstimmung der Resultate er- 
kennen lafit. [A. 221.1 

Nickeltiegel. 
Es sei mir noch gestattet, ein p a r  Worte uber Nickeltiegel 

zu sprechen. Vf. untersuchh 18 verschiedene Fabrikate. In zwei 
Sorten stellte er 0,4% S, in vier Sorten uber 3% Cu fest, in einer 
Sorte, die ihm von einer Leipziger Firma geliefert worden war, 
konnte er sogar groBere Mengen (3,8y0) Chrom nachweisen. Alle 
Tiegel hetten einen Hauptfehler, sie waren zu diinnwandig und 
hielten infolgedessen nur 6 5  Netriumsuperoxydsclimelzen aus. 
Vf. lieD sich von einer Firma einen Reinnickeltiegel herstellen, 
33 mm lichte Hohe, 35 mm lichter Durchmesser, Wanclstiirke ca. 
2 mm, Gewicht CB. 55 g pro Tiegel. Diese Tiegel hielten 18-27 Na- 
triumsuperoxydschmelzen aus und waren dann erst rissig, nicht 
aber durohgeschmolzen. Sie stellten sich also bei einem Preise von 
1,50 M pro Stuck im Gebrauch sehr billig, und die Oefahr des Durch- 
schmelzens, mithin Verderben einer Analyse, fiillt bei diesen Tiegeln 
fast fort, auBerdem stellt der unbrauchber gewordene Tiegel infolge 
seines hohen Gewichtea noch ein gewisses Wertobjekt dar, und es 
lohnt sich, sie aufzuheben. 

Blei-, zink- und bariumfreie Topferglasuren. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 

Von WILH. RUDOLPH. 
(Eingeg. 11./10. 191%) 

Die Kgl. Bayer. Keramische Fachschule Landshut a. d. I. 
ist seit dem Jahre 1905 bestrebt, an Stelle der bis dahin 
in Bayern. verwendeten Bleiglasuren f i i r  Kochgeschirre blei- 
freie Topferglasuren einzufuhren. Schon im Jahre 1906 
lronnten auf der Bayer . Landes jubilaumsausstellung in 
Nurnberg Geschirre vorgefuhrt werden, bei deren Herstel- 
lung Kroninger Ton und (als Glasur) Landshuter Lehm 
ziir Verwendung gelangten. Damit war die Verwendbarkeit 
b iyerischer Rohmaterialien zur Erzeugung lehmglasierter 
Topfergeschirre bewiesen. Da zur Herstellung derartiger 
Gaschirre jedoch ein bedeutend starkeres Brennen erforder- 
lich ist, konnten sich selbst die zunachst in Betracht kom- 
menden Kroninger Topfer nicht zur Einfuhrung dieser Her- 
stellungsart entschlieBen. 

Es wurde deshalb vemucht, bleifreie Glasuren ausfindig 
zu machen, welche genau, wie die in Anwendung stehenden 
Rlsiglasuren, also ohne Abanderung der Brenndauer und 
-temperatur, zur Anwendung gelangen konnen. Die Ver- 
suche, die spater teilweise mit Unterstutzung des K. B. 
Staatsministeriums des Kgl. Hauses und des AuBeren durch- 
gefiihrt wurden, gingen von Anfang an dahin, aus Gesund- 
heitsrucksichten auch die Verwendung barium- und zink- 
haltiger Rohmaterialien auszuschlieBen. Im ganzen wurden 
ca. 600 Versuche ausgefiihrt. Die Grenzzahlen fur die bei 
Segerkegel 010 bis 08 brauchbaren Glasuren gibt folgende 
Formel an: 

0.1-1.0 Ka-0 1 

Charakteristisch fur die neuen Glasuren ist der hohe Bor- 
t;ioxydgehalt, durch den der zum Teil Sehr hohe Gehalt an 

Aluminiiiinoxyd und Siliciumdioxyd ermoglicht wird. Die 
Saurezahl*) der Glasuren schwankt zwischen 0,2 und 1. 

Die Verwendung von Boronatrocalcit ist empfehlens- 
wert, kommt aber zurzeit wenig in Betracht, da der Ver- 
kauf dieses Rohmnterials von einem Syndikat unterbunden 
wird. 

Viele der einschlagigen Glasuren sind fur verschiedene 
Scherben bis uber SK. 8 verwendbar. Farbende Metall- 
oxyde erteilen den Glasuren eigenartige Farbungen, beson- 
ders Kupferoxyd ergibt schone blaue Tone. Die farblosen 
Glasuren, die seit ca. drei Jahren fur Gebrauchsgeschirre 
in der Kgl. Keram. Fachschule Landshut in Verwendung 
stehen, geben oft auf geeigneter Unterlage (eisen-, mangan- 
und titanhaltige Tone) und bei bestimmter Brennweise auf- 
fallende Effekte (Blaufarbung und Opalescenzerscheinun- 
gen usw). Derartige Stucke kamen i. J. 1912 auf der Baye- 
rischen Gewerbeschau zuin Verkauf. Muster der bleifreien 
Glasuren sind seit dem Jahre 191 1 im K. B. Arbeitermuseuin 
Munchen ausgestellt. Ein Topfermeister der Augsburger 
Gegend verwendet schon seit langerer Zeit eine der Glasuren 
mit gutem Erfolge im laufenden Betriebe. 

Bayr. Tonchemisches Laboratorium und Werkstatten der Kgl. 
Keramischen Fachschule. 

Landshut. 

[A. 224.1 

Chemie, 
Allgemeine Krystallographie und Mineralogie'). 

(Eingeg. Zi.;lO. 1913.) 

In dem groB angelegten Sammelwerke: ,,Die Kultur der 
Gegenwart", ist als zweiter Teil der dritten Abteilung ein 
stattlicher Band erschienen, mit dem Titel: ,,Chemie, All- 
gemeine Krystallographie und Mineralogie." Daa Buch ist 
von namhaften Forschern bearbeitet worden. Jeder von 
ihnen hat das ihm durch eigene Untersuchungen und lite- 
rarische Arbeiten besonders vertraute Sondergebiet behan- 
delt. Die Anordnung und das Vorwort des c h e m i  - 
s c h e n T  e i 1 e s stammen von E. v o n  M e  y e  r , der auch 
die beiden ersten Abschnitte: E n t w i c k 1 u n g d e r 
C h e m i e  v o n  R o b e r t  B o y l e  b i s  L a v o i s i e r  
(1660-li93) und die E n t w i c k l u n g  d e r  C h e m i e  
i m  n e u n z e h n t e n  J e h r h u n d e r t  d u r c h  B e -  
g r u n d u n g  u n d  A u s b a u  d e r  A t o m t h e o r i e  
geschrieben hat (80 S). Auf den geschichtlichen Teil folgt 
die A n o r g a n i s c h e  C h e m i e  (116 S.) von C. E n g -  
1 e r und L. W o h 1 e r , an dem Abschnitt uber die r a - 
d i o a k t i v e n  S u b s t a n z e n  ist H. S i e v e k i n g  be- 
teiligt. Die 0 r g a n  i s c h e C h e  m i e (63 S.) hat 0 t t o  
W a 11 a c h bearbeitet. In  vier Einzeldarstellungen zer- 
fallt die P h y s i k a l i s c h e  C h e m i e  (116 S): 1. B e -  
z i e h u n g e n  z w i s c h e n  p h y s i k a l i s c h e n  u n d  
c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  v o n  R . L u t h e r ,  
2. V e r w a n d t s c h a f t s l e h r e  u n d  T h e r m o -  
c h e m i e  von W. N e r n s t ,  3. P h o t o c h e m i e  von 
R. L u t h e r  und 4. E l e k t r o c h e m i e  von M. L e  
B l a n c .  Die B e z i e h u n g e n  d e r  C h e m i e  z u r  
P h y s i o l o g i e  (37 S.) behandelt A. K o s s e l .  Der Ab- 
schnitt uber Agrikulturchemie (B e z i e h u n g e n d e r 
C h e m i e  z u m  A c k e r b a u ,  62 S.)ist von 0. K e l l -  
n e r  b e g o n n e n  und nach dessenTode v o n H . I m m e n -  
d o r f vollendet worden. Mit einer Schilderung der W e c h - 
s e l w i r k u n g e n  z w i s c h e n  d e r  c h e m i s c h e n  
F o  r s c h u  n g (53 S.) und d e r c h e m  i s  c h e n T e c h  - 
n i k  von 0. N. W i t t  schlieBt der c h e m i s c h e  T e i l .  
Den Rest des Bandes (117 S.) nimmt die von Fr. R i n n e 
geschriebene A 11 g e ni e i n  e K r y s  t a 11 o g r a p h i e 
u n d M i n e r a 1 o g i e ein. Das Gebiet wird in drei Haupt- 

*) W. R u d o  1 p 11. Die Tonwarenerzeugung (allgemeine Keramik). 
Hannover, 149. 

1) Chemie, Allgerneine Krystallographie und Mineralogie. XIV 
kind 663 Seiten mit 53 Abbildungen. Verlag von B. G. Teubner in, 
Leipzig und Berlin, 1913. Preis geb. M 2&-. 


