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Ober Rosenthalporzellan fiir chemische und 
technische Zwecke. 

Von Dr. Ing. FELIX SINQEB, Selb. 
(Vortrag. gahalten aut der Hauptversammlung den Verelni deutscher Chemiker 
in Oassel M 'B./9. 1918 In der gemelnsamen &bung sBmtlicher Fachgruppen.) 

Die Anspriiche der Chemiker, Phyaiker und der Industrie an 
Jilbomtoriumsporzellane und Spezidgerate aus keramischen Massen 
tiir technische Zwecke aller Art sind so vielseitig, daB ihre Unter- 
suchung und Bearbeitung besonderes Intereaee verdient. Die wich- 
tigaten, ateta wiederkehrenden Forderungen an Spezialpomllane 
fiir chemiache und technische Zwecke sind g roh  Widerstmds- 
fiihigkeit gegen schroffen Temperaturwechsel und Unangreifbar- 
keit durch chemische Reagenzien. Wiihrend die Bestilndigkeit von 
Quarzglasgertiten gegen plotzlichen Temperaturwechsel auf die 
Eigensahaft dieses Materials zuriickzufiihren ist, daB sein Aus- 
dehnungskoeffizient gleich Null ist, miissen beim Porzellan und Glaa 
andere Eigenschaften dio hier bestehenden sehr klcinen Ausdeh- 
nungen h i m  Erhitzen ausgleichen, wenn die Geratc aus diesen 
Naterhlien bei plotzlicher Erhitzung nicht epringen sollen. In aller- 
enter Lmie ist hier geniigende Elastizitiit, Zug- und Biegungefestig- 
keit und ZiLhigkeit dcr Matcrialien zu fordern, sowie vollige Freiheit 
von inneren Spaimungen. Denn die* Eigenschafkn ermoglichen dio 
rawhe, sowie partielle Erhitzung von Laboratmiumsporzellanen 
und die hierdurch bedingte teilweise Ausdrhnung dcr Stiicke, ohne 
daB dieselbe zur Zertriimmerung fiihrt. 

Unangreifbar von chemischen Reagenzien ist keincs der vor- 
handenen Gerlltmaterialien. Wkhrend Quarzglas besonders stark 
von Baaen angegriffen wird, und die iiblichen Glaser sowohl Basen 
ale auch Sauren nur einen sehr begrenzten Widerstand leisten, be- 
sitzen wwohl die Porzellanglaauren als auch die Massen eine ver- 
hliltnisrniillig liohe Unangreifbarkeit gegen die genannten Reagenzien, 
und zwar steigt dieselbe mit der Hohe der Silicierungsstufe der 
Glasur und ihrem daduroh bedingten erhahten Tonerdegehalt, 
wiihrend die Widerstandsfahigkeit guter Porzellanmassm auf ihren 
bedeutenden Gchalt an S.llimanit zuriickzufiihren ist, der sogar 
gewissen FluBsbureangriffen widersteht. 

Dieser S iman i t  gar gebrannter Hartporzellanmsn entsteht 
erst wbhrend des Brandes durch Dissoziation des Kaolins, dem Haupt- 
bestandteil des Hartporzellans. Die Zusammensetzung dieser Mawn 
kann innerhalb bestimmter Grenzen achwanken, doch nhhern sich 
normale Porzellannlassen dem Durchschnittaechema gleicher Teile 
plastischcr und unplastisoher Materialien, wobei dic die Hilfte der 
Gesamtmenge betragcnden bildsamen Kbrper aus Kaolin bestehen, 
und der Rest sich zu gleichen Teilen aus Quarz und Feldspat zusam- 
mensetzt. GroBe Reinheit und Eisenfreiheit d i e m  Rohmaterialien 
ist Bedingung fiir die Erzeugung rein weiBer und transparenter Por- 
zellane. Deshalb erfolgt die E i n f W g  des Kaolins in die Masee 
steta in Form des feinst geschlilmmten Produktee, wllhrend Qwrz 
md Feldspat in Form der reinen Qesteine bevorzugt werden, ge- 
legentlich - wenn auch mit weniger gutem Erfolg - in Form von 
Sand, Pegmatit, Verwendung, finden. Die Vereinigung der drei 
Rohmaterialien erfolgt durch NaBmahlung auf Kugelmiihlen und 
Abpremng des uberschilssigen Wasscrs. Zur Erh6hung der Plasti- 
zit&t miissen Porzellanmassen nun in feuchtem Zustmd mindestens 
einige Wochen lang lagern und kommen erst dann zur Verarbeitung. 
Diem erfolgt durch Drehen der pkstischen Massen auf der Dreh- 
scheibe oder durch GieBen des unter Zusatz von Alkalien und Wasser 
verfl W g t e n  MaseegieBschlickers, jeweils unter Benutzung von 
Gipeformen. Nach vollendeter Formung und Troclmung der Stucke 
erfolgt zunllchst der Schriihbrand bei etwa 800'. Hierbei verliert 
der Kaolin gleichzeitig rnit dem chemisch gebundenen Waaser seine 
Plastizitat nnd bildet gemeinsam mit Quan und Feldspat eine 
lockere, brtichige Maw, die infolge ihrer grobn Porositilt bei dem 
folgenden Glasieren, beim Eintauchen in den w&sserigen Glasurbrei, 
gich mit einer gleichm%Big dunnen Ghrschich t  iiberzieht. Nun 
erfolgt der Garbrand des Porzellane bei 1400-1450°, der mit einer 
volligen Sinbrung der Masse und dem Schmelzen der G h u r  zu 
einem gleeigen, transparenten aberzug verbunden ist. 

h m w .  Chem. 19uI Auhtatei l@ Bend) ZII Eh..OL 

Die Qualitat der 80 hergehllten Produkte hilngt grundditzlich 
sowohl von der Zuaammensetzung der Mame, der G l w r ,  als auch 
von dem Zusammenpassen beider ab. Daneben haben Arbeits- 
verfahren, Masseaufbereitung, bgerung, Verarbeitung, Trochung, 
Brennverfahren und Hohe des Gliih- und Garbrandes auaechlaggebende 
Bedeutung, und nur das vollige Ineinandergreifen aller Einzelum- 
stinde und ihre dauernde Betriebskontrolle sind imstande, ein tadel- 
loses Fabrikat unverilndert sicherzustellen. GleichmllBig fiir alle 
Arten von Porzellan wird verlangt, daB die Maasen geniigend gute 
Plastizitat und dadurch gesicherte Verarbeitbarkeit durch Drehen 
besitzen; sie miissen eich aber auch gleichzeitig durch GieBen gut 
verarbeiten lawn, denn nur dann kann die fiir die Formgebung 
des betreffenden Stiickes jeweils beste Arbeitamethode vollkommen 
unabhangig gewilhlt werden, und nur diese freie Wahl bietct die 
Mbglichkeit, Bestes zu leisten. Ebenso bleibt fiir alle Porzellanmamen 
gleichmilllige Bedingung eine nicht zu groJ3e Empfindlichkeit wllhrend 
des Trocken- und Brennprozesses und geniigende Festigkeit in rohem, 
wie in vergliihtem Zustand, in letzterem verbunden mit groBer 
Porositiit, zum Zwecke dcr geschilderten Glasuraufnahme. Auch 
an die Porzehnglasur werden fiir die verschiedenaten Zwecke dio 
gleichen Anforderungen des glasigen, transparenten Ausflusses und 
moglichst g r o k  H%rte gestellt. 

Trotz dieser vielfach gleichen hspriiche an dasselbe Matorial 
unterscheiden sich die Qualitiiten der einzelnen fiir Spezialzwecke 
bcstimmten Sorten in weitgehendstem Umfang. Wkhrend ftir Tafbl- 
und Kunstporzellan eine Masse mit hhhster Transparenz und rein 
weiBem Scherben gefordert werden muB. sind diese Eigenschaften 
fur Laboratoriumsporzellane recht belanglos; ebenso spielt umgekehrt 
die Hauptforderung an Spezialmassen fur chemische und techniscbe 
Zwecke, die Widerstsndsfihigkcit gegen pllitzlichen Temperatur- 
wechsel bei Luxusporzellanen im Gebrauch keine Rolle. Dekorierto 
Geschirre und Figuren fordern eine Glasur, die bei hochster Transpa- 
renz und hochstem Glanz sowohl die Unterglasurfarben gut ent- 
wickelt, als auch Aufglasurfarben tadellom tragt, Eigenschaften, die 
fur Laboratoriumsporzellane gleichgiiltig sind, wenn die betreffenden 
Glasuren nur bei einwandfreiem Glanz chemischen Angriffen den 
groBten Widerstand entgegensetzen. Ebenso wie bei Laboratoriums- 
porzellanen ist es bei Spezialmaaeen fiir Hochspannungisolatoren 
nicht von Belang, ob die Brennfarbe der Masee rein weiB, gelblich 
oder graulich ist; warend aber bei den letzteren das Haupt- 
erfordernis in einer moglichst g r o h  elektriechen Durchscblags. 
festigkeit liegt, spielt dicse Eigensccheft bei Porzellanen f k  chemischu 
Zwecke meist keine Rolle, dagegen wird hochste Widerstandsfllhig. 
keit der Massen gegen den EinfluB chemischer Reagemien verlangt. 

Die allgemeine Definition des Porzellans als keramische Maaea 
mit dichtem Scherben von weiBer Farbe, glaaig muacheligem Brnoh 
und Transparenz in diinnen Schichten, hergestellt aus ungef&hr 
50% Kaolin und gleichen Teilen Quarz und Feldspat, urnfaat also 
ein grodee Uebiet verschiedener Spezialmassen, mit sehr mannig- 
fachen Zwecken und Eigenschaften, deren Kombination in einer 
id eel mass^ bisher noch nicht gegluckt ist. Vielmehr stehen die den 
verschiedenen Anforderungen entspreehenden Materialeigentiim- 
lichkeiten hiiufig einander direkt gegenfiber, so daB es notwendig 
ist, fur jeden besonderen Zweck eine entsprcchende Spezialmaaae zu 
schaffen. 

Ursprtinglich sind die groI3en Unterschiede in der Zusammen- 
setzung von Porzellanmassen durch die Verwendung lokaler Roh- 
materialien, dao mehr oder weniger zufiiig, entstanden. Die groBen 
Differenzen in den Zusammeneetzungen und die Beobachtung der 
hierdurch bedingten wechselnden Eigenschaften lieferte wertvolles 
empirisches Material fur die bewudte Herstellung von Massen mit 
besonderen Eigenschaften. So benutzte man nach B o u r r y 1) 
fiir temperaturwechaelbestiindige Porzellane Mamen, deren Ton - 
uubstanzgehalt den Durchschnitt iibersteigt mit herabgeeetztem 
QuarzgehaJt, welche man nach dem Brennen langsam abkiihlen IbBt. 

I) K e r 1 ,  Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie, 3. Ad. 
1907, 8. 1388. - B o n r r y ,  Traite dee industries ceramiquea. 
peris 1897. s. 720. 
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um einen ziihen und gegen Temperaturwechsel gut widerstandsfahigen 
Scherben zu erzielen, und verzichtet zugunsten der letzteren Eigen- 
schaft auf eine besonders hohe Lichtdurchlassigkeit. Sol1 dagegen 
eine g r o h  Transparenz erreicht werden, 80 wahlt man Massen, 
wclche reicher an FluBmitteln und Quarz sind. 

Wcsentlichen EinfluB auf die Qualitat der Porzellane hat  nach 
V o g t 2, auch die Brenntemperatur der Massen, da mit steigender 
Brennhohe dcr Auedehnungskoeffizicnt kleincr wird, und einc M a w  
um 80 bestiindiger gcgcn plot.zlichen Temperaturwechsel ist, je 
weniger sic sich bei plotzlicher Rrhitzung ausdehnt. Exakte Mes- 
sungen hieriiber haben R i e k e und S t e g e r3) ausgefiihrt, die 
hierbei feststellten, daB dcr Ausdehnungskoeffizient des Porzellans 
nach dem Vergluhen bei 1000° noch a h r  groB ist (0,000OO7 76 = 776 

mit dem Brennen auf hohcre Tempcraturen stark ab- 
nimmt und mit einmaligem Gutbrand bei S.-K. 15 auf e twa den 
halben Betrag (0,00000397 = 397. lo-*) sinkt. Wird das Por- 
zellen wiederholt der Temperatur des Glattfeuers ausgesetzt, 80 
nimmt der Ausdehnungskoeffizient noch weiter ab, andert sich je- 
doch bei ofterer Wiederholung des Gutbrandes nur noch unbedeu- 
tend und erreicht nach 3- bis 4maligem Brande seinen Endwert 
(etwa 360. lo4). Sowohl die Untersuchungen von V o g t wie 
von R i e k e und S t e g e r sprrchcn in gleicher Weise fur die Wahl 
eines moglichst hohen Glattbrandes der Porzellnne fur cheniischp und 
technische Zwecke. 

Zu dem gleichen Resultat kommen Beobachtungen, dic von 
anderer Richtung ausgehen. Z o e 11 n e r fend, daB Ponellane 
durchschnittlichcr Zusammensetzung eine uni so meitergehende 
Diwoziation dcr enthaltenen Tonsubstanz ia Sillimanit und ein 
kieselsaurcreichcres Silicat aufweiwn, je hoher sic - in den iiblichen 
Grenzen - gebrannt sind, und miRt der Sillimanitbildung irn Por- 
zellan ausschlaggebendc Bedeutung fur die jeweilige Qualitat bci, 
Rowohl was die WidcrstandsfShigkeit gegen plotzlichen Temperatur- 
wechsel, als auch dic Brcnnfsrbe und Trsnsparcnz betrifft. Da die 
Hiihe der Sillim.anit~usscheidung im Porzellan cinerscits von der GroBe 
des urspriinglichcn I<aolingc.lialtcs abhsngt, andererscits von der er- 
rcichten Glat.tbrandtcmperatur, und init dieser dcr Ausdchnunp 
koeffizient der Fulassc sinkt, so zcigen alle die bcrichteten Beobach- 
tungen ptc, tfbcreinstimmung. Sic wcrden noch weitwhin bestiitigt 
durch systeniatische Untcrsuchucgcn von E r n s t  R o s e n t h  & i s ) ,  
der spczielle Versuchc iibcr die Zusammenhiingo der Zusamnien- 
setzung von Porzellanmassen iind ihren Eigenschaften ausfuhrtP. 

Seine systematischen Versuche mit Maesen wechselnder Zusam- 
mensetzung ergaben, daB die Temperaturwechselbestandigkeit von 
Porzellanmassen mit steigendem Tonsubstanzgehalt zunimmt. h i  
gleichem Tonsubstanzgehalt verhalten sich Massen nm so giinstiger, 
je weniger Feldspat und je mehr Quarz sie enthalten. Feldspatrcichrs 
Porzellan springt sehr leicht, unabhangig ob es einen normalen, sehr 
hohen oder sehr niedrigen Toneubstanzgehalt aufweist. E r n s t 
R o s e n t h a 1 erkkrt  dies durch das Steigen des Ausdehnungs- 
koeffizienten mit zunehmendem Feldspatgehalt und das Wachsen 
der Elastizitat mit steigendem Quarzgehalt. Die Praxis hat diem 
Untersuchungen unc? Schliisse bestitigt. 

Auf Grund der E r n s t R o s e n t h a 1 when Untersuchungen 
iat es nun moglich, die Temperaturwechselbestiindigkeit keramischer 
Maseen zweckmiiDig zu steigern. Zur Herstellung temperaturwecheel- 
bestindiger Porzellane ist man jedoch an ein KompromiB gebunden 
und erreicht die Hochstgrenzc des Tonsubstanzgehaltee ungefahr 
mit 55% bei sonst gleichen Teilen von Quarz und Feldspat, da bei 
weiterem Steigen des Tonsubstanzgehaltes die Massen einen hoheren 
Gehalt an Feldspat benotigen, um dicht zu werden, und dieee Feld- 
spatsteigerung die giinstige Verbemrung der wachsenden Ton- 
substanzmenge wieder aufhebt. Anderereits geniigt auch bei dem 
genannten Tonsubetanz- und Feldspatgehalt der sich hieraus er- 
gebende Quarzgehalt, um Qualit&tserzeu@w herzuetellen. 

Aus den bereits ausgefiihrten Griinden ist man gezwungen, die 
Cmperaturwecheelbestiindigen Spezialporzellane bei moglichet hoher 

*) G e o r g e s V o g t , Uber den EinfluB der Brenntemperatur 
suf die Eigenschaften dea Porzellans. Tonind.-Ztg. 27, 1153-1165, 
11903:. 

5, R i e  k e  und S t e g e r ,  Die Abhiingigkeit dee Wiirmeaue- 
dehnuneskoeffizienten von Hartwrzellm von der Brenntemperatur. 
Sprech&al 1915, 297. 

4) Z o e 11 n e r . Zur Frwe der chemischen und phvsikalischen 
Nat& des Porzellak Inauupaldissertation, B e d ,  bivereitiit. 
1908. 

6,  E r n s t R o s e n t h a 1 , Die technischen Eigenschaften des 
Porzellans. Dissertation, Berlin 1915. 

Temperatur zu brennen. Aus dieser Notwendigkeit e g i b t  sich von 
selbst ein besonderer Vorteil fur die Wahl der Glasur. Wahrend man 
sich im allgemeinen bei Gebrauchsporzellanen mit aeht- bis zeh-  
fach siliciertcn Ghsuren hgnugt, mufl man bei Laboratoriurns- 
porzellanen zwolf- bis sechzchnfache Silicierung und dadurch be- 
diiigten extra erhohten Tonerdegehalt wiihlen, da kieselsiiure. und 
tonerdearmcre Glasuren zu friih schmelzen und bei der hoheren 
Brenntemperatur dann infolge geringerer Viscositiit an senkrechten 
Winden nach nbwiirts flieBen. Diese kieeeMure- und tonerde- 
reichen Glasuren sind nun gegen chemische Angriffe beeonders 
widerstandsfahig und erfiillen gerade dadurch die dringendste An- 
forderung der Lxemiker und Physiker im Laboratoriumegebrauch, 
bcsonders wenn ihre Sehmelzmittel in moglichst hohem Grade aus 
Calcium und Magnesium bestehen, und die Alkalien in bescheidene 
Grenzen zuriicktreten. 

Wahrend es unter diesen geechilderten Umstiinden verhaltnis- 
maBig leicht ist, eine temperaturwechselbestlindige Porzellanmam 
herzustellen und eine schwerschmelzbarc Glasur hierfiir zu wilhlen. 
die chemischen Angriffen moglichst gut widersteht, bietet die Zu- 
sammenetellung von Masse und Glasur, d. h. die Wahl einer tadellos 
passenden Glasur zu einer bcstimmkn Masee oder umgekehrt, die 
allergroI3tc.n Schwierigkeiten. Dies betrifft nicht nur die cinmalige 
Auswahl der Zusammengehorigkeit der beiden Komponenten, son- 
dern in erhohtem MaBe noch die stiindige Betriebskontrolle zur Er- 
zielung stets gleich einwandfreicr Erzeugnisse. 

Rei Gebrauchs- und Luxusporzellanen geniigt im allgemeinen 
bei der Glasurauswahl der iiuBere Schein; sie sol1 hiichsten Glanz 
und Transparenz besitzcn, Auf- und Unterglasurfarben gut zur Gel- 
t,ung bxingen uiid keine sonstigen in die Augen fallenden Fehler auf- 
weixn. Bei Spezialporzellanen fur chcinische und technische Zwecke 
sind noben dem ebenfalls verlangten goten a u h r e n  Schein die eon- 
stigen Bedingungen den hohercn Bennspruchungen dieser Materialien 
entvprcchend strengcr gezogen. Xrben dcr bereits besprochenen 
moglichsten Unangreifbarkcit gegen chemieche Reagenzien miieson 
Glasuren von Laboratoriumsporzellanen vor alleni schroffem Tem- 
pereturwcchscl und einseitiger Erhitzung atandhalten und diirfcn 
we&r durch Auelosung der zwischen Glasur und Scherben bestehen- 
den Sp.rr,nungcn haarrissig werden, noch die Masse selbet zum Zer- 
springm bringen. Jc gmauer die Ausdehnungskoeffizienten von 
Mame wid Glasur niiteinander iibereinstimmen, je geringer sind die 
durch diesen Unterechied entgtehenden Spannungen zwischen Maw 
und Glasur bci plotzlichcr Erhitzung oder Abkiihlung. Aber auch 
die vollkommne tfbereinstinimung beider GroBen gcnugt nicht, 
da auch hierbei Glasurrissc auftretc-n konneno), wenn z. B. ein dick- 
wandiges Stuck im Ofen oder Gebrauch raach abgekiihlt wird. Da, 
kcramische Massen schlcchte Wiirnieleiter sind, so kann es hierbei 
Behr wohl vorkommen, daD die Glaaur echon viel stiirker abgekiihlt 
iet, als daa Innere eines dicken Scherbene, und sich daher auch achon 
viel stirker zueammengezogen ha t  ale dieser. Die naturliche Folge 
der hierdurch entstehenden, v o r ii b e r g e h e n d.e n Spannungen 
sind R i m  in der Glaaur oder im Scherben, die auch bei vollkommen 
gleichen Auedehnungskoeffizionten auftreten k6nnen. 1st die Glaeur 
jedoch genugend elastisch, um die voriibergehende Spannung aus- 
zuhalten, und sind Zug. und Druckfeatigkeiten geniigend groB, urn 
die auftretende Beanspruchung zu uberwinden, so kann man - 
bei sonet guten Eigenschaften - von einem bewren  Zusammen- 
passen von Maase und Glasur sprechen, ale bei vollkommener Ober- 
h&immung der Ausdehnungskoeffizienten beider Materialien und 
geringeren Elastizititen, Zug- und Druckfestigkeiten. DaB eine 
Glasur, je nach der Zusammensetzung, einen ganz verechiedenen 
ElastiziWagrad haben h, durfte echon dadurch erwiesen min, 
la0 manche Glaeuren einen groBen Spielraum in der Scherben- 
msammeneetzung zulaeeen, ohne Haamism zu bekommen, w w n d  
iieselben bei anderen Glasuren d o n  bei der geringsten Mamen- 
hderung auftreten. 

R i e k e  und S t e g e r 7)  haben genaue Memugen der Am- 
lehnungskoeffizienten von Porzellanmassen und Glaauren auagefiihrt 
und hierbei gefunden, daB bei ungefithr gleicher Ausdehnung G h -  
risse nicht auftreten. Dagegen sind wir una noch vollkommen im 
unklaren dariiber, in welchen Grenzen die Elaatizitit der Glasuren 

T o e  t m a n n ,  uber die Bedautung dee Auedehnungs- 
koeffizienten. Sprechml 1910, 623; Keram. Rundschau 1910, 298. 
Uber den EinfluO der Borsiiure a d  die Eigenecheften der Ghuren. 
Keram. Rundschau 1911, 221. 

7) R i e  k e  und S t e g e r ,  ober den EinfluB des Tonerde- 
Kieselsiiureverhiiltnissea auf daa Verhalten mn Porzell8nglasrnn. 
3prechscral 1915, 381. 
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achwanken kann, und wie ihre verschiedenen Bestandteile auf den 
Elaatizititsgrad wirken, namentlich fehlen auch Untersuchungen 
iiber den Zusammenhang von Ausdehnungskoeffizienten, Elastizi- 
tilt, Zug- und Druckfentigkeit. Eine wie g o b  Bedeutung diesen 
Umstinden zuzusprechen ist, geht aus der Schilderung der Span- 
nungen hervor, die bei unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten 
durch die Elastizitiit der Korper ausgeglichen wird. 

M a y e r und H a v a s ") schildern, daB die Ausdehnungsver- 
mogen von Eisenblech und Email um 25-300/;, voneinander ab- 
weichen ; trotz dieser recht hohen Unterschiede der Ausdehnungs- 
koeffizienten sind die technischen Ernaillen gegen Temperatur- 
schwankungen nicht iibermaBig empfindlich, und M a y e  r und 
H a v a s  haben durch Messungen nachgewiesen, daB die Grund- 
emaillen sehr elastische Eigenschaften besitzen miissen. Trotz 
dieser Elastizitat entstehen durch die abweichenden Ausdehnungs- 
koeffizienten auBerordentlich starke Spannungen, die es erkkr- 
lich machen, daB so haufig emaillierte Gegenstilnde, ohne iiuBere 
Beeinflussung zu erfahren, springen und Risse bekommen. M a y e r 
und H a v a s veranechaulichen die Spannungen, die zwischen Eiwn 
und Emaille bestehen, durch folgenden lehrreichen Versuch. Sie 
iiberziehen eine nur auf einer Seite emaillierte Platte rnit Paraffin, 
und zwar derart, daB die nicht emaillierte S i t e  frei bleibt, behandeln 
sodann die Platte mit konzentrierter Salzsiiure und llisen dadurch 
dss  Eisen langsam weg. I m  Augenblick, wo die Emaille dnrch die 
Saure an einer Stelle freigelegt wird, lost sich die Spannung, die vor- 
her zwischen Eisen und Emaille beatanden hat, und die Emnille 
zerspringt mit erheblichem Grriiusch in kleinere Stuckc. 

Die vorhandenen exakten Messungen der Ausdehnungskoeffi- 
zienten durch R i e k e und S t e g e r , iiber welche schon berichtet 
wurde, bestimmen einen der zahlreichen Faktoren der Zusammen- 
gehorigkeit von Masse und Glasur. Da diese Kenntnis jedoch nicht 
geniigt, die iibrigen Bedingungen, wie bereits auegefiihrt, die Glcich- 
heit der Ausdehnungskoeffizienten vielmehr illusorisch rnachen 
konncn, und die Gesamtheit der theoretisch als notwendig erkannten 
Messungen, vor allem die Bestimmungen der Elastizititen, Druck- 
und Zugfestigkeiten noch nicht ausgefiihrt sind, wurden fur die 
industriellen Zwecke mannigfache, praktische Betriebsmethoden 
ausgearbeitet, die lediglich beabsichtigen, der Qualitatsfabrikation 
zu dienen. 

So fiihrt D o r f n e r O )  aus: 
,,Von iiuBerst groBem EinfluB auf die Giite eines Porzelhns, 

also auf die Festigkeit des Scherbens und vor allem auf die groBe 
Widerstandsfiihigkeit gegen raschen Temperaturwechsel, diirften 
d a m  weiter die mehr oder minder groBen Spannungen sein, die 
zwischen Glasur und Scherben aufzutreten vermogen. Diese Eigen- 
schaften weisen aber Porzellane in um so hoherem MaBe auf, je 
b e e r  die Glasur zum Scherben paBt." 

D o r f n e r gibt sodann die Zusammensetzung der technischen 
Masse der Konigl. Porzellan-Manufaktur in Berlin nach einer Analyse 
S e g e  r e l o )  an und fiihrt aus, daI3 diese Porzellane, abgesehen 
von einein ziemlich hohen Tonerdegehalt, der aber keineswegs un- 
normal ist, keine auBergewohnliche Zusammensetzung zeigen. Trotz- 
dem ist besonders von dem Porzellan der Berliner Manufaktur be- 
kannt, daB es sich durch g r o h  Widerstandsfilhigkeit gegen raschen 
Temperaturwechsel auszeichnet. Der Grund hierfiir diirfte haupt- 
stichlich darin liegen, daD es durch jahrelanges Probieren gelungen 
ist, eine zum Scherben vorziiglich passende Glasur zu finden. So 
einfach es nun auch ist, zu priifen, ob eine Porzellanglasur rissefrei 
nuf dem Scherben haftet, ob sie bei einer gewiinschten Temperatur 
zu streng- oder zu leichtfliissig ist, so sind in der Praxis doch keinerlei 
Anhdtspunkte bekannt, die eine rasche und miihelose Beurteilung 
gestatten, ob eine beliebige Glasur eu einem beliebigen Scherben 
m c h  wirklich im strengsten Sinne gut paBt.  Wohl wurde versucht, 
den Ausdehnungskoeffizienten sowohl von der Glasur, als auch 
vom Scherben zu messen. Aber dna Verfahren ist aus verschiedenen 
Griinden in der Praxis nicht durchfiihrbar, ganz abgesehen davon, 
daB das Egebnis  nicht den gehegten Erwartungen entsprechen 
diirfte. 

D o r f n e r  hat  nun gefunden, d a B  beim Brennen zylinder- 
formiger Probekorper von 5cm Durchmesser und 10cm Hohe, 

8, M a ye r und H a v a s , Ausdehnungskoeffizient des Emails 
und chemische Zusammensetzung. Sprecbseal 1911, 188. 
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die zur Hiilfte glasiert waren, in auffiilliger Weise die glasierte Halfte 
in nianchen Fallen einc bedeutend gcringere Schwindung aufdrs ,  
als dic unglesierte Hiilfte. Der Unterschied in der Schwindung sol1 
so groB gewesen sein, daB die betreffenden D o r f n e r schen Probe- 
zylinder mehr oder minder stark zur Senkrechtes verzogen wurden. 

Auf Grund seiner geschilderten Versuche glaubt D o r f n e r 
nun annehmen zu diirfen, daB der Unterschied in der Schwindung 
urn so geringer ist., je mehr die &re des Scherbens und die Garc 
der Glasur iibcreinstimmen. E r  meint: Je  friiher die Glasur im Ver- 
hiiltnis zur Garbrandtemperatur der Masse schmilzt, also in den 
leichtfliissigen Zustand iibergeht, in desto groBerem MaBe wird die 
Schwindung des Scherbens aufgehalten. Als Folge vermutet er, 
daB UIII tm groBerc Spannungen zu-ischen Glasur und Scherben auf- 
treten, die wiederum auf die Giite des Porzellans, vor allem in bezug 
auf seine Widerstandsfiihigkeit gegen raschen Temperaturwechsel, 
von groBem EinfluB win sollen. 

Diese Versuche D o  r f n c r s wurden mit besonderer Sorgfalt 
im industriellen Betrieb und im Laboratorium der Porzellanfabrik 
Rosenthal in &lb nachgepriift"). Hierbei erzielte man von D o r f ~ 

n e r abweichende Ergebnisse, und durch eingehende Untersuchungen 
wurde festgestellt, daD das beschricbene Verfahren den Erwartungeii 
D o r f n e r s nicht entspricht und sich zur industriellen Betriebs- 
uberwachung nicht eignet, weil es den Anforderungen eines Prufungcc- 
verfahrens fur das vollkommene Zusammenpassen von Maswii 
usd Glasuren nicht geniigt. Denn es la& Massen und Glasuren als 
tadellos zummmengehorig erscheinen, die es in Wirklichkeit nicht. 
sind, und die auch strengerer Priifung nicht standhalten. 

Wir benutzen zuniichst die iibliche Priifung durch normales 
Glasieren und Brennen des Scherbens zur Untermchung des Spjegels, 
der Farbe und der Transparenz von Masse und Glasur. Daneben wircl 
als stindige Betriebsiiberwachung auf folgende einfache Art ge - 
priift, ob Masse und Glasur in der notwendigen M'eise zusamrneii- 
passen: In eineni Becher oder in einer Schale wird eine grodere 
Mcnge Glasur eingeschmolzen, so daB ein dicker Glasurkuchen ent- 
steht. Springt der Bccher beim Erkalten oder nachher, oder bekomnit 
der Glasurschrnelzkuchen im Innern des Bechers Risse, so paeaen 
Masse und Glasur f i i r  unwre Anspriiche nicht zusammen; bleiben 
beide Teile vollkommen heil und unversehrt, so ist damit der Beweiv 
des tadellosen Zusammenpassens erbracht. 

Boreits S e g e r beschreibt die Entstehung von Haarrissen h i m  
Steingut auch zuniichst irnmer an den stiirkeren Glamrlagen, und 
M e y e r  und H a v a s  geben fur die Empfindlichkeit dickerer 
Emailschichten ein deutliches Beispiel. Sie schildern einen Versuch. 
bei dem ein und dasselbe Email, diinn auf Eisenblech aufgetragen 
und auf 250' erhitzt, abgeschreckt werden konnte, ohne zu springen, 
d a B  dagegen die Glasur bei dickem uberzug schon beim Abschrecken 
bei 160' absprang. 
K r a z e und P o  p o f f berichten in einer Untersuchung iiber 

die Einwirkung von Metalloxyden auf Bleiglssurenl*), d a B  eine 
Glasur, in der iiblichen Stilrke aufgetragen, rissefrei blieb, in 2 mni 
dicker Schicht aber Haarrisse zeigte. Diem Erscheinung ist all- 
gemein bekannt, und die Zahl der Beispiele hierfiir konnte beliebig 
vermehrt werden, ein Zeichen, daB in der Keramik noch auBerordent- 
lich haufig mit Massen und Glasuren gearbeitet wird, deren Zusa.ni- 
menpassen nicht als vollkomrrien zu bezeichnen ist. 

filasur. und Masserisse entstehen bekanntlich durch die Auf- 
Iosung von inneren und zwischen beiden Bestandteilen bestchcnden 
Spannungen, deren U r w h e  man in der Verschiedenlieit der Aus- 
dehnungskoeffizienten, mangelnder Elastizitiit und Zugfestigkeit 
sucht. Eine klare Darstellung iiber die Entstehung innerer Span- 
nungen bei Gllisern geben W i n k e l m a n n  und S c h o t t " ) :  

,,Wahren deinige Glaser, wenn sie hoch erwarmt sind, schondurch 
einen schwachen kalten Luftzug in Gefahr geraten, konnen anderu 
Piel a r k e r e n  plotzlichen Abkiihlungen ausgcsetzt werden, ohne daB 
ein Zerspringen zu befiirchten ware. Hat  vorher spannungsfreieN 
Glas nicht an allen Stellen seiner OberfIiiche und seines Innern div 
gleiche Temperatur, 80 treten Spannungen auf, welche, wenn sic. 
ain gewisses MaB iiberschreiten, eine Zertriimmerung des Glases 2111' 

Folge haben. Diem Spannungen sind sowohl Druck- als auch Zug- 
spannungen; fiir die vorlicgende Frage kommen aber nur die letz- 

11) S i n g e r , uber die Zusammengehiirigkeit keremischer 
Maseen und Glasuren. Vortrag, gehalten in der Sitzung der tech- 
nkh-wissenschaftlichen Abteilung des Verbmdes keramischer Ge- 
aerke am 15./6. 1917 zu Berlin. Sonderabdruck, hemusgegeben 
lurch die Porzellanfabrik Ph. Rosenthsl & Co. A.-G. Abt. C in Selb. 

I*) Sprechsesl 1911, 278. 
=) Ann. der Phpik und Chemie 51, 781 [lSM]. 
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teren in Betracht. Deiin da die Druckfestigkeit der Glaser immor 
betriichtlich gro13er als die Zugfestigkeit ist, 80 wird dcr zuliissige 
Grenzwert fur die letztcre friiher erreicht und bedingt schon ein 
Zerreikn, wenn der tatsiichlich vorhandene Druck noch weit von 
dem zuliiesigen Maximalwert entfernt ist. Es wird daher ein Glas 
eine plhtzliche Temperaturverilnderung sn seiner Oberflilche nicht 
aushaltm, wenn durch diese Anderung infolge der thermischen 
Ausdehnung cine Zugspaiinung (bemgen auf die Querschnittseinheit) 
veranlaBt wird, welchc die Zugfestigkeit erreicht. Die vorliegende 
fktrachtung gilt unter den gemachten Vorauseetzungen speziell 
fiir den Fall, daB das Glas eine plotzliche Abkiihlung an eeiner Ober- 
flache erfiihrt. Es bildet sich dann an der Oberflilche cine Zugspan- 
iiung aus, die rnit wachsender &it abnimmt. Wird umgekehrt ein 
Glas an seiner Oberflilche plotzlich erwarmt, 80 tritt an der Obor- 
flache cine Divckspannung ein, die Zugspannungen im Innern des 
Glases zur Folgc hat. Die lctztercn verteilen sich auf gr6Bere Quer- 
schnitte und werden deshalb leichter ausgehalten. D a r a u s f o 1 g t , 
d a B  e i n  G l a s  u n t e r  s o n s t  g l e i c h e n  U m s t i l n d e n  
v i e 1  b e s s e r  p l b t z l i c h e  E r w a r m u n g e n  a l e  p l o t z -  
1 i c h e A b k ii h 111 n g  e n v o  r t r iig t." (SChlUfl f o l d )  

Der EinfluO des Krieges auf den kiinstlichen 
Schutz des Holzes. 

Dr.-Ing. F. MOLL. 
(Eingee. 6.18. 1918.) 

Der kijnstliche Schutz des Holzea hat in1 Verleufe des Krieges 
cine Reihe aukrordentlich einschneidender Umwandlungen durch. 
gemacht. Urn diese richtig verstehen zu konnen, ist 03 notig, sich 
einen kurzen 'Uberblick uber den Stand der Industrie vor dem Kriege 
zu vemchaffcn. Von den mehr als lo00 in Patentachriften und 
fionstigcn Literaturquellen zu findenden Holzschutzverfahrch sind 
hei den deutschen Vcrwaltungon im wesentlichen nur fiinf, und 
wenn man einige #chon vor lihgerer Zeit verlassene Verfahren 
einbezieht, etwa acht in grokrem Umfange beniitzt worden. Heute 
noch in Gebrauch sind die vier klassischen gegen 1840 in dio Technik 
ningeftihrkn Verfahren, und zwar: 

1. Dio Imprtigniorung mit T e e d  (nach B e t h e  11) im ge- 
schlossenen Zylinder mit Druck. Eine neue aus dem Anfang dimes 
Jahrhunderta stammende Abiinderung sind die Sparverfahren, 
d. h. Verfahren mit boschrhkter Aufnahme von Teerol in daa Holz, 
von denen am beknnnteRten die Verfahmzi Ton R ti p i  n g und G u i d o 
R i i t g e r s  sind. 

2. Die Imprtignioiung mit Sublimatlbsung im offenen Rnfisin 
(naoh K y a n ) .  

3. Die Impriignierung mit Zinkchloridl6auug im Zylindcr unter 
Druck (nach B u r n  e t t). 

4. Die Imprkgnierung mit Kupfervit.rio1 nach dem Verfahren 
der Saftverdrhngung oder Filtration (Durchpressung cler Usung 
in der Stammrichtung) (nach B o u c h e r i e). 

5. Die Imprhgnierung mit Fluornatrium, am bkanntesten ge- 
worden durch die von W o l m a n eingeflilu-ten Salzmischuiigen 
a u  Imprhgnierung von Grubenhobern. 

6. In  bterreich wird vie1 impriigniert rnit einer Mischung von 
Teerol und Chloninkl6sung bzw. mit aufeinanderfolgenden Ein- 
pressungen dieser Stoffe. 

Heute nicht mehr gebriluchlich ist die Imprllgnierung niit, Zmk- 
eulfat und mit ,,holzessigsaurem" Eisen. 

Am schwersten wurden durch den Krieg die Impriignierungen 
mit T e e d  und mit Sublimat, betroffen. Beide Stoffe werden von 
der Heeresverwaltung dringend benotigt, das Teerhl als Heizhl und 
Treib61 flir Motoren, das Sublimat ftir sanitilre Zwecke. Nachdem 
die auf den Imprtignierwerken vorhandenen Bostilnde einmal aufge- 
braucht worden sind, ist wilhrend des Krieges eine h'eubeschaffung 
oder Freigabe von der Heeresverwaltung kaum zu erwarten, SO 
daD fiir die Kriagsdauer diese Verfahren ganz ausgeachaltet sind. 

Da in Deutachland wonigstens Chlonink uud Kupfervitriol schon 
seit langon Jahren von den Behordeu nicht mehr nngewendet wup- 
den, wed ihre Vemendung gegeniiber der der erstgenamten Stoffe 
wirtschaftlich ungiinstiger war, de  zudem die Beschaffung beider 
Salze whhrend dea Krieges ebenfalls groDen Schwierigkeiten begegnet, 
so konnten sie ale Ewatz fiir Teerol und Sublimat nicht herangezogen 
vicrden. Ee ist zwar auf Zinkchlorid in der ersten Zeit der Knapp- 
heit hingewiesen worden, und ea wire vielleicht auch moglich ge- 
weaen, einen einigermaBen groBen Vorrat davon fiir die Impriig- 
nierung freizuetellen. Abw eofort nachdem diesor Plan bekannt 

wurde, h a h n  sich Kriegslirfcmnten in der ublichen Weisc der Sache 
beniachtigt und die Prrise ins ungenicssme hochgetrieben. Heute 
sind beicle, Kupfervitriol und Zinkchlorid, vom Markte 1-erschwunden, 

A h  letzter bewtihrter Stoff kam das Natriumfluorid in Frage. 
Andere Fluoride sind in Deutschland nur in geringem Umfange 
erprobt wodcn, begegnen im tibrigcn jetzt im Kriego denselben 
Schwierigkeiten mie daa Natriumsnlz. Seine Herstellung ohne 
Schwefelsilure. dic angevtrcbt wurde, hat sich in der Praxis nicht 
verwirkfichen lassen, und da SchwefcJsPurc zu den dringend von 
der Hecresvenvaltung benotigten Chemikalieu gehort, so muB auch 
die Herstcllnng von Natriumfluorid fur Impriignierzwcckc einge- 
stellt oder fast bis zur Einstellung cingcschrankt werden. Da von 
den zahlreichen ,,Ersatzstoffen" auch nicht einer wirkliche Erprobung 
durohgemacht und nennenswerte Erfolge aufgewieson hat, so heiBt 
das Ergebnis der bisherigcn Betrachtung. daB zurzeit die Impriig- 
nicrung von Holz fur die Staatmrrwaltungen (und die Privatindustrie 
mu0 dern ganz folgen) fast ganzlich ruht. M'o Werke aus der Frie- 
denszeit oder dein Anfang dca Krieges noch BestBnde an Imprilg- 
nicrstoffen haben, wird rielleicht mit dicsen in sehr starken Ver- 
dhiiungcn noch impragnirrt, doch kann man diese Arbeit kaum 
a1s der Friedensarbeit cbeubiirtig ansehen. Erne Wiederaufnahme 
der IlupriLgnicrung im technisch richtigen Sinne des Wortes iRt 
kanm vor rriedensschluB zu erwarten. 

Man kann sehr gcspannt auf die Weiterentwicklung der Imprag- 
nierung nach diesem Zeitpunkt scin. Zwar hat die Kriegszeit keinc 
irgendwie bedeutmmen Neucrungen und Patents gebracht, aber 
die wirtschaftlichcn Umwalzungen sind derart FOB, daB sio unweiger- 
lich dio Impkilgnierungsindustric auf das sarkste beeinflussen. Am 
meisten wird, wie es bisher kcheint, das Teerol botroffen werdcn. 
infolge einer starken Propaganda fiir seine Benutzung nls Motoren- 
treibol. welche schon einigo Jahrc vor deiu Kriege begnnn. hnt sich 
diese Verwendung des alee in RO gewaltiger Weie gesteigert, clan 
durch sie fast die ganzen vcrfdgbaren Bestilnde in Ampruch gr- 
nommen werden. Ah Impragniermittel wird das Tccrol voraiis- 
sichtlich nur fiir Waaserbai~zwecke und allcnfalls noch fur Buchcn- 
schwcllen. fur welchc andcm Stoffe wenigrr geeignet sind, weiter 
rcrwendet werden. Wie sich dio Weitcrentwicklung der Kyani- 
sicrung, d. i. Imprtignierung mit Sublimat, gastdten wird, iat oben. 
falls noch nicht sichcr zu eagen. Die itnlicnixhcn Gruben sind nahezu 
erschopft. Mo spanischen Qiiecksilberwerke in Almaden aerden 
von dcm Londoner Bankhause Rotschild kontrolliert. Die Sster- 
reichischcn Gruben in Idria sind an der Grenzo ihrer Leistungsfiihig- 
keit engelangt. Dagegen bind wit etwa 10 Jahren im Uralgebiet 
in RuBlnnd Gruben gc6ffnet worden, welche biiher immer steigende 
Ertrago gegebcn habei;. Wird es gelingen, dime far uns dienstbar 
zu machen 7 Durch Eirfuhrung der ImprQnierung mit Sublimat- 
losungen miter Druck diirften sioli diesem Verfahren weiter neue 
Wcge offnen. lkr  Masten wird es nach dcm Kriege wahrscheinlich 
von aJlergr6Btcr Bedeutung werden. 

Die ImprlLgnierung mit Natriumfluorid ist von der Beschaffung 
von Schwefelsilure zur Herstellung des Salxes abhitngig. BiRher deutet 
nichts darauf hin, daB hicrin nach dem Kriege weitere Schwierig- 
keiten bestehen werden, da die gegenwhrtigen nur durch den starken 
Verbrauch der Baure fhr vordkrgehendc Heerestwecke hervorge- 
rufen worden sind. Es ist sicher anzunehmen, dab die Freigabe der 
Schwefelsiiure eine aukrordentliche Steigerung der Erzeugung 
an Natriumfluorid zur Folge haben wird, und daD auch die ImprQ- 
nicrung mit diesem Salze sich in gleichem MaBstabe vermehren wird. 
Die bekannteii giinstigen Ergebiiisse dea Salzes bei der Impr8gnie- 
rung vou Grubenstempeln, welche in wenigen Jahren einen in der 
Technik fa& einzigartigen Aufschwung der Grubenholzimpriipicrung 
bewirkt haben, haben auch auf die Benutzung dimes Verfahrens 
zur Impriignierung von Maaten EinfluD gehabt, und es liiBt sich ale 
Jicher aruiehmen, daB die ,,W o 1 m a n schen" Salzgemische. die 
in der Hauptsaohe aue Natriumfluorid bestehen, nach dem Kriege 
in der Tmprilgnierung dcr Maate filr b r landl in ien  eine grab Roue 
qpielen wcrden. 

Dn mit der allgemeinen Verteuerung aller Waron auch die Holz- 
preise etark gestiegen sind, und damit die Frage der moghchst langen 
Erhaltung des verbauten Holzes nur um so brennender geworden ht, 
30 w i d  die Impriignierung bei den okonomischen Maanahmen der 
obergangszeit eine groI3e Rollc spielen. Die Verfahren, welche idol@ 
qeniyenden Angebotes an Imprilgniersalzen f~ den GroBbetrieb 
in Botraoht kommen, namlich Sublimat und Fluornatrium, werden 
3ine auflerordentliche Zunahme crfahren. Allerdinga wcrden die 
Werke sich beizeiten auf die vollstilndig verilnderten wirtechaft- 
liohen VerhUtnisse cinetellen mlisaen. [A. 111.1 



when Patentinhabern in Frankreich wohl ohne weiteree zugute 
kommen. Immerhin erschcint es aber maglich, dab dort an Kampf- 
bedimmungen gedacht wird, zu deren Bekiimpfung das erwiihnte 
Druckmittel niitzlich win wiirde. In Englandlo) denkt man ebenfalle 
an eine dgemeine Verlhgerung der Patentdauer, aukrdem aber 
acheint man dort die biaher schon mtigliche Verlgngerung in ein- 
oelnen Sonderfilllen erleichtern zu wollen, und gerbde in bezug auf 
England dtirfte es wichtig sein, dafiir zu sorgen, daB alle derartigcn 
Erleichterungcn auch Deutsohland zugute kommen. Auch in dieeem 
Sinne erecheint die Schaffung einea solchen Druckmittela gegeniiber 
dem Audande wertvoll. 

Zu beachten ist allerdinge, daB die Verliingerung an aich den 
Schutzinhabern nicht allzuviel nutzen wurde, wenn damit nicht 
auch zugleich ein Wegfall der Gebiihren fiir die Kriegszeit oder die 
Anrechnung bereita bezahltcr Gebiihren auf die dem Krieg folgende 
Zeit verbunden wllre. Wollte man etwa dio Patentdauer beiepiels- 
weise auf u) Jahre verlsngern und die Gebiihren fiir das 16. bis 
20. Jahr entaprechend der jetzt zu Recht bestehenden Skala jiihrlich 
um 50 M. weiter eteigern, 80 wiirde vorauaaichtlich darin eine mlche 
Belastung der meiaten Schutzrechte liegen, daB den Schutzinhabern 
damit sehr wenig gedient wiire. Dies gilt bcaondera auch f i i r  solche 
Schutzrechte, f i k  die die Gebiihrcn gestundet worden sind, denn 
d i c e  Gebiihren miiBten dann zwecka Aufrechterhaltung der Patente 
alle a d  einmal nachgceahlt werden. Schaltet man dagegen dic 
Kriegajahre einfach aus und berechnet das Alter und damit die 
Gebilhren fiir das Patent einfach unter Fortlaseung dieser zweck- 
mlLBig auf volle Jahre abzurundenden &it, so wird der Schutz- 
inhaber in dieser Beziehung in dieelbe Lage veraetzt, als wenn er 
durch den Krieg iiberhaupt nicht in der Autlnutzung seiner Schutz- 
rechte beeintrkhtigt worden ware. Hierfiir gibt 6s bereits einen 
Vorgang, wenn auch bisher nur in Finnland. Dort hat der Senat 
am 11. Juni 1918 beechlomen, zugunsten au&ndischer Patent- 
inhaber, denen wiihrend der Kriegszeit die Einzahlung von Patent- 
gebiihren verboten war, die Zeit, w&hrend dcren dieses Verbot in 
Kraft war, von der Patentdauer abzuziehen, Gebiihrcn f i i r  diese 
Zeit nicht zu erheben und die Giiltigkeit des Patents entsprechcnd 
zu verhgern .  

Ich etellc folgentle Leits&tze zur Er6rterung: 
1. Die Schutzdaner der deutschen Patente und Gebrauchs- 

muater, auch der wiihrend des Krieges erloschenen, 6 r d  in der 
Weiee verliingert, daB die Kriegsdauer unter Abrundung auf volle 
Jahre auf die gesetzliche Schutzdauer nicht in Anrechnung gebracht 
wird. 

2. Fiir die Kriegsdauer Bind Gebiihren nicht zu zrthlen. Die 
spilter zu zahlenden Gebiihren richten sich in ihrer Hohe nach dem 
Lebenaalter des Patenta, welches sich ergibt, wenn die Kriegsdauer 
von =inem wirklichen Lebendter  abgezogen wird. 

3. W a r e n d  des Kriegee gezahlte Gebiihrcn sind auf die &it 
nach dern Kriege anzurechnen. 

4. Innerhalb einer bestimmten Friet nach dem Kriege kann 
gegen die Verliingemng einee Schutzrechta Einspruch erhoben wer- 
den, wenn dicaes Schutzrecht wkhrend dee Kricges nachweislich 
hat auagenutzt werden konnen. 

5. Aualiindischen Schutzinhabern wird die Verliingerung nur 
gew&hrt, wenn in ihrem Lande deutsohen Schutzinhabern eine ent- 
epreohende Verhngerung gew&hrt wird. [A. 145.1 

Oker Rosenthalporzellan fSr chemische und 
technische Zwecke. 

Von Dr. Ing. FELIX SINOFJ~, Selb. 
(Vortrag, gehalten anf der Baiiptversamrnlung des Verelns dentschsr Chemiker 
in Camel am 28/9. 1918 in der genieinsamen Sitzung sibtlicher Fachgruppen.) 

Die Aual6mig der geschilderten inneren Spannungen erfolgt 
gr6Btenteils durch i iukre gesteigerte Beanspruchungen, wie Zer- 
etijrungen der Oberfllchcnspannung durch Ritz.cn, durch Auf- 
echmelzen von Aufglarrurfarben, durch plotzlichcn Temperaturwech- 
eel, aowie durch s b r k e  elektrische Beanapruchung. Eine noch 
gr6bre und dauernde Beanspruchung iet die Verbindung von dicken 
Glasur- und Masaeschichten miteinander, denn neben den von 
W i n k e 1 m a n n und S o h o t t ausfiihrlioh angegebenen Griinden 
fiir Claa, die auch voll nnd ganz fiir Glaauren gelten, sind bei der Ver- 
bindung von Maseen mit G1asurc.n noch folgende U m s t i d e  zu be- 

(Fortsetrung statt SchluO v. 9. 224.) 

achten: Der Gesamtwert der Audchnung bei der Erhitzung oder 
der Zusammenziehung beim Abkiihlen ist der Dicke der Glasur- 
echicht direkt proportiond. J e  spriider die beiden K6rper daher aind, 
urn 80 gcnauer miieaen die beiden Ausdehnungskoeffizienten mit- 
einander ubereinatimmen, urn die Verbindung der zwei Stoffe un- 
zertriimmert zu erhalten. Sowohl Maw,  ah auch Glasur sind nun 
bis zu einem gewiseen Grade elastisch und eruoglichen daher auch 
Verbindungen zweier Beetandteile, deren Ausdehnungskoeff izienten 
nicht vollkommen iibereinstimmen. Die Grenze deo tadellooen 
Haftens aufeinander bei abweichendem Audchnungwerm6gen wird 
durch den Elastizittitagred beptimmt. 

Ein diinner Glasfaden oder ein diinner Glaastab ist biegmm 
und nimmt, wenn der Bieyngsdruck zu wirken aufh6rt. peine ur- 
spriingliche Form wieder an, wtihrend ein dickerer Stab aus dem glei- 
chen Stoff eine Hhnlich weitgehende Formlindcrung nicht auszuhal- 
ten vermag, da  die elastische Verliingerung eincs Korpers zu eeinem 
Querschnitt im ungekehrten Verhiiltnis steht. Da diinne und dicke 
Glasurschichten aich gleichartig verhalten, wie die geechilderten 
Glassuibe verschiedenen Quemhnitts, stellt der beschriebene G l a m  - 
einschmelzvermch auch in dieser Hinaicht eine aukrordentliche Be- 
anspruchung der Stoffe vor. 

Hierbei bleibt ununtersucht, o b die Hauptbeanspruchung auf 
dem Gebiet dcr Ausdehnung, der Biegungs- oder Druckfestigkeit, 
dcr Elaatizit&t oder bei tfberschreitung der Elastizitiitegrenze, der 
Zugfestigkeit, liegt. Alle dieee Beanspruchungen wirken bei der 
gewhildert.cn Betriebsuberwachung auf das Porzellan, w o k  die 
Einzelbeanspruchungen in vcrschiedenen Fkllen sich abweichend 
zusammensetzen werden. Ist der Widcrstand dee Porzellans gegen 
die Summe d i e m  Beanspruchungen 80 groB, daB die Schrnebproba 
dem Bruch miderateht, so hat man eine Maase und eine Glamr vor 
sich, die so gut iibereinstimmen, daB sie im allgemeinen allen an sie 
gerichteten Anforderungen geniigen werden, vorausgesetzt, daB 
sic auch sonst die ublichen Anspruche an gutes Porzellan befriedigen. 
Vor allem ist die Schmelzkuchenprobe ein Beweis, daB die verwen- 
d e b  Glasur bei richtiger Handhabung und geniigend hohem Brand 
auch nach geraumer &it nicht glasurrissig wird. Auch dieee Glamr 
muB aber auf dem gleichen Scherben haarriasig werden, wenn sio 
nicht geniigend gar gebrannt ist, denn wie C o u p e a u I') m h -  
gewiesen hat, wird der Ausdehnungskoeffizient von Glaauren mit 
ihrer Gare erheblich kleiner und iiberschreitet im ungaren Zustand 
die von R i e k e und S t e g e r gczogene Grenze der Glsaurrieee- 
freiheit. 

Besondere Bedeutung besitzt die vollkommene Zuaammen- 
gehtirigkeit von Masse und Glamr bei Pomllanen, die plotzlichem 
Temperaturwechsel auegesetzt sind, wie Kochgeschin und chemiacho 
Geriite fur Laboratorien und Industrie. Die plotzliche Audehnnung 
und Zusammenziehung durch raschea Erhitzen und Abkiihlen ruft 
ao grok Spannungen zwischen den beiden festverbundenen Be- 
standteilen hervor, daB nur die beste 'Ubereinstimmung von Maw 
und Glasur daa Ausdauern dieser Beanspruchung gewiihrleistet. 
Hicr ha t  sich nun gczeigt, daB Masscn und Glasuren, die durch die 
Schmelzkuchenprobe ihre Zuaammengchorigkeit erwicsen hatten, 
bei aonst guten Eigenschaffen, die hochste Temperaturwechsel- 
beanspruchung auahalten. Laboratoriumsschalen und Schmclz- 
tiegel konnen ohnc weiteres auf die freie Flamme gelletzt werden, 
Kochgeschirr wird in gleicher Wcise am offcnen Hcrd benutzt. Es 
ist sogar moglich, an einzelnen Stellen von Porzellantiegeh mit dem 
Knallgasgebliiee L6cher in die Wandung zu schmelzen und Rohre 
anzusetzen. Daa ghaartige Erschmelzen von Porzcllan und das 
Anblasen dieses erschmolmnen Glases a n  Porzellan bedingten frei- 
lich eine vollkommene &reinstimmung der Auedehnungskoeffi- 
zienten von Maw, Glamr und von aus beiden erschmolzenem Glas, 
sowie drntlicher Zwischenstufen. Die Durchfiihrung d i e m  Verauchc 
ist mit dern Rownthalponellan gegluckt. 

Biaher wurden fur Laboratoriumszwecke Abdarnpfechalen be- 
vorzugt, die am Boden, der Stelle der plotzlchen Erhitzung, un- 
pllaaiert waren, (obmohl diem unglasierten Fliichen auch ihre Nach- 
teile hatten), veil die'Gefi.De mit glasiertem Boden bei raschem An- 
heizen hiiufig sprangcn, in Audomng der plotzlich entatandenen 
Spannung zwischen Masee und Glamr. Bei volliger Obereinstim. 
mung beider Bestandteile, wie beim Roscnthalporzellan, konnb 
% e m  Obelstand fiberall dort beseitigt werden, wo voll glasierta 
Biiden von Vorteil aind, ohne daB dadurch die Gute der Ware litt. 

14) Etude sur la dilatation dees pitee ceramiques. Bulletin dr 
la Soc. d'hcouragement 1898. 
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Auch fur elektrisch beampruchto Porzellane besitzt dtla gute 
Zuaammenpessen von &law und G h r  aukrordentlich g r o h  Be- 
deutung. Maaaen und Glasurcn, welche die Schmelzkuchenprobe 
gut  bestanden haben, bewahren sich hier Hrlreblicb beciser, als d c h e ,  
deren Zueammengeh6rigkeit nur nach der D o r f n e r when Zyliader- 
priifung erwiesen wurde. Massen und Glasuren, die nach dicser Zy. 
linderprobe oft sehr gut zusammengeharig erschienen, haben sich 
hiiufig, unter sonst gleichen Vorauss-tzungen, fur durch Temperatur- 
wechsel beanspruchte &r&te gar nicht bewllhrt, und in diesen Fallen 
wurda nachgewiesen. daB sic die Schrnelzkuchenprobo nicht aus- 
hielten. 

Bei der Ausfiihrung diesee Kontrollversuches ist zu beachten, 
deE bei verschiedener Abkiihlungsdauer geschmolzener Glaser 
und Glaauren innere Spannungeunterschiede in der geschmolzenen 
ldasae entstehcn, und daB die GroBe des Ausdehnungskoeffizienten 
mch direkt von der Dauer des Erkaltens abhlingt. Da, wie beim 
Hartglas, die Oberfllichenspannung ebenfalls durch die Art des 
Kiihlvorgangs bedingt wird, und dadurch auch verschiedene Hirten, 
Zug-, Druck- und Bicgungsfestigkeiten sowie wechaelnde Elasti- 
zit&te~ herrorgerufen wcrden, sind auch diese Umstilnde bei der 
Schmelzkuchenprobe zu bcriickrichtigen. Praktisch wird diescn 
Forderungen Gcniige geleistet, wcnn die Priifungsstucke allen Einzel- 
verhiiltnisscn der Fabrikation vollauf entsprechen uiid sowohl 
direkt vor dem Feuerkasten an der heiksten Stelle des Ofens uus- 
halten. wio in der Mitte, obcn und unten, mwic am Eingang des 
Ofens usw. Masse und Glasur miissen zusammenpassen, glcichgiiltig, 
ob der Probekorper gcdreht, gequetscht, gegossen oder gestanzt ist. 
Slit der Dickc der Priifungskorpcr, Becher usw., oder cines diescr 
beiden Teile whchst auch dio GroBe der gegenseitigen und inneren 
Beanspruchungen. Fur die praktischen Fabrikationsverhaltnisw 
geniigen Vcreinigungen der iiblichen Scherbensttirken von 1-m mm 
mit Glasurscllichten von 10--80mm. 

Auf Grund dicser Bztriebskontrolle war cs uus moglich, h b o r a -  
toriumsporzellane auszuarbeiten, die den hoehsten Anspriichen ge- 
Iiiigen, und deren Qualitiit wohl bereits allgemein bekannt ist; auch 
habcn wir liierdurch die stets gleichbleibeiiclc Giite unwrcr Fabrikatc 
sichergestellt. 

Auch andere Priifungsverfahren, die dem Vergleich ver- 
schiedcner Sorten von Spezialporzellanen dienen, haben iiberein- 
stimmend die gleich guten und erfreulichen Ergebnisao gezeitigt. 
&soriders charakteristisch ist dies bei einer Priifung auf Temperatur- 
wechselbestindigkeit, die dem IT a r k o r t schen Vcrfahren nach- 
gebildet wurde. H a r k o r t16) benutzta als praktische Betriebs- 
kontrolle zur Priifung des Zummmenpsens von Steingutmaasen 
iind Glasuren und der h'cigung dcr letzteren, bald oder nach geraumer 
%it haarrissig zu werdcn, ein Verfahren des plotzlichrn Abschreckentl 
in kaltem Warner der auf bestirnnite Ternperaturen crhitzten Stucke. 
Die H a r k o r t schen Versuche und ihre Kontrollc ergaben, daB 
Clasuren urn 80 widerstandsfahiger gegen HaarriBbildung shd ,  jc 
hohere Abschrecktemperatur notwendig ist, urn sie im Versuchs- 
verftlhren rissig zu macbrii. H a r k o r t hat fcstgcstellt, daB Stcin- 
gutglasuren dauernd hmrrissefrei bleiben, wem sie den Abschreck- 
versuch von 200" in 20' k a l k s  Wasser @It uberdauern. Eine hohere 
Abschrecktemperatcr halt er f i i r  Steingut nicht fur notwendig. 
h d c r s  liegcn dic Verhiiltnisse beim Porzellan, fur das die H a  r - 
k o r t sche Abschrcckrnethode gewkso Anpamngsveriinderungen 
crfahwn mu& Sowohl das Lzboratoriumsporzellan Marke ,,Rosen- 
thal", als auch die entspreclienden Geriite der ,,Berliner Kgl. Por- 
zellan-Msnufaktur" Ferandern sich sowoh1 beini Abschreckrn von 
400'. ale auch bei nahe dariibcr liegenden Teniperaturrn riicht, 
erst beim Erhitzen auf 290" und rasch folgender Sbkiihlung in kal- 
tern W a w r  treten bei einzclnen Stiickcn beider Marken Spriinge auf, 
die bci noch hoherer Abschrecktemperatur zahlrcicher werden. Im 

15) Transactions of the American Ceramic Society 15, 368-372 
[1013]; Sprechsaal 1914, 443. 
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Gegensatz zu Steingut handelt es eich hier aber nicht um Glssur- 
risee, sondcrn um ein Springcn dcs gessmten Scherbene, bei deln 
Masse und Glasur unveriindert verbunden bleiben. Beide Porzellane 
verhalten sich hierbei gleich gihstig. Bei den Porzellannsorten zeigte 
sich gleichmaBig, daB die Stiicke aus gleicher Massc urn 80 tempera- 
tumechsclbrstilndiger sind, je mehr sie sich der Kugelform nilhern. 
Die Temperaturwechselbestindigkeit von Porzellanen ist daher 
nicht als einhcitlich feststehender Faktor jeder Spezialmaase zu er- 
mitteln, sondern nur im relativen Vergleich verschiedener Sorten 
gleicher Form festetellbar. J c  weiter sich die Stiickc von der Kugel- 
form entfernen, jo  schlanker und spitzer dio gepriiften Schmelz- 
tiegel sind, urn so groler ist die Bruchzahl bei gleicher Abmhreckunge- 
temperatur der Vereuchsstiicke. 

Die exakten Untcrsuchungen wurden von Dr. bl a r c k w a 1 d 
ausgefiihrtl6). 

Sehr eingehende Untcrsuchungen iiber die Temperaturwechsel- 
bestandigkeit des Rosenthalporzellans im Vergleich mit anderen 
Erzeugnissen, speziell dem der Berliner Kgl. Porzellan-Manufaktur, 
hat auch Dr. H. H i  r s c h im Chemischen Laboratorium fur Ton- 
industrie in Berlin ausgefiihrt. Die cinzelnen Priifungsrcsultate eind 
bereits veroffentlichtl'). 

Die Saurcksttindigkeit der Glasurcn von Laboratoriumsporzel- 
lanen ist im allgerneinen gut und uni BO besser, je hoher die Sili- 
cierungsstufe der Glasur und parallel damit der Tonerdegehalt geht. 
Die Vergleichsversuche der Rosenthal- und der Berliner Glasur 
hat  Dr. H. H i r s c h irn Chemiwhen Laboratorium fur Tonindustrie 
in Berlin exakt durchgefiihrt, indem er gleiche Schalen nach Fest- 
stellung ihres Gewichtes mit einer Sauremischung, bestehend aus: 

65 Teilen Waaser, 
25 ,, konzentrierter SchwefelsiLure, spez. Gew. 1,84, 
10 ,, Salpeterdure, spez. Gew. 1,40 

in gleicher Weise auf freier Flamrne erhitzte, bis die zuriickgebliebene 
Schwefels;iurc stark rauchte. Alsdann wurde dio Erhitzung unter- 
brochen, die Saure ausgegossen, dafiir neues Gemisch eingefiillt, und 
die Einwirkung wiederholt. I m  ganzen wurden 10 solcho Behand- 
lungen vorgcnommen. Dabei erlitten beide Ponellansorten weder 
einen Gewichteverlust, noch eine auhrl ich erkennbare Beeinflussung 
der Glasur. Bei einer eweiten Vcrsuchsreihe wurde in die Schalen 
konzentrierta Schwefelsliure eingefiillt und auf freier Flamme je 
2 Stunden lang erhitzt. Eine Anatzung der Glasur t ra t  in keinem 
Fall ein, auch nicht bei 1Omaliger Wiederholung des gleichen Ver- 
mchs. Hierbei betragen die Gewichtsverluste der Berliner und der 
Rosenthalsehalen in gleicher Weiso 0 bis 0,05 g bei einem Gesamt- 
gewicht von rund 180g. Die Gewichtsverluste wachsen auch nicht 
bei weiterer 1Omaligur Wiederholung des Siiureangriffwersuchs'B). 

18) Schlesisches Laboratorium fiir Tonindustrie Dr.-Ing. Felix 
Singer in Bunzlau. Die Versuchbzahlen ergeben die folgende Zu- 
samnienstellung : 

Temperatur Tempemtur ganz Sprilnge Summe 
d. Erhitzung d. Wassere geblleben zelgten 

Rosenthal c 101/3 . . 290' 2 0 O  75 25 100 
Berlin 0,768/0 . . . . 290' 20 O 65 35 100 
Rosenthal c 102/2 . . 320" 20" 52 48 100 
Berlin 0,776/0 . . . . 320' 20" 46 52 100 

(SChlUO rolgt.) 

17) Sonderabdruck der Porzellanfabrik Ph. Rosenthal 8; CO. 
9.-G. in Selb. 

") H i r s c h faBt seine Untersnchungsergebnisse folgender- 
luabn zusauimen: ,,Die Schalen widerstanden sowohl beirn Einzel- 
als auch beim Dsuerversuch Saure- und Alkaliangriffen, d. h. der 
Zustnnd dcr Glasur blieb befriedigend und der beotachtete Material- 
verlust ohne praktische Bedcutung. Diese Erinittlungen und der 
Vergleich xnit den entsprechenden Porzellangeraten anderer Her- 
h n f t  lehren also, daB daa Spezialporzellan fur chelnische und 
technieche Zwecke der Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co. A-G. 
in Selb den besten irn Handel befindlichen technischen Porzellan- 
gerateu durchweg gleichwertig ist uhd sie in einigen Beziehungen 
sogar iibertrifft." 

c 
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Uber eine neue Methode, die allotrope Umwsnd- 
lung des Nickels zu bestimmen. 

WWW. zals. ma) 
Von Prof. Dr. JXdmc~m. 

Neoh neueren Untemchungen glbt es unter den chemiechen 
Stoffen eine vie1 gr6il)ere Anzahl, die in allotropen Modifikationen 
vorkommen, ale man friiher meinte. Die AUotropie ist bekanntlich 
eine Eigenschaft chemhher Stoffe, in verschiedenen Formen vor- 
mkommen, die sich charakteristisch voneinander untemheiden. 
Die Unterschiede k6nnen sehr augenfllllig sein, wie beim Phosphor, 
Kohlenstoff, Quecksilberjodid, aie ktinnen aber auch nur durch 
feine physikalisch-chemische MeDmethoden nachweisbar sein. Unter 
den Metallen gibt es nach den neueren Forschungen cbenfalls eine 
groEere Anzlthl, die in mehr ale einer Form auftreten. Schon llinger 
behnnt ist es, d a l  auch Eisen und Nickel hierzu gehoren. Die ver- 
schicdenen Modifikationen des Ewns  besitzen bekanntlich in ver- 
schiedenem Ma& die Filhigkeit, rnit Kohlenstoff zusammen aufzu- 
treten, und man kann aagen, daD unaere gesamte technieche Welt 
ein anderes Aueaehen beeille, wenn nicht Eisen diem verschiedenen 
allotropn Modifikationen hiltte. Auch yon Nickel kennt man schon 
seit langor Zeit zwei verschiedene Formen. 

Die von mir benutzte Untersuchungsmethode sollte dazu dienen, 
an einer Reihe von Metallen die maglicherweiee bei ihnen auftreten- 
den Modifikationsilnderngen nachzuweisen und die Methode zu- 
niichst an dem bekannten Nickol zu priifen. Es ist bekannt, d a l  
der Obergang einer Modifihtion in eine andere an eine bestirnmte 
Ternperatur geknupft iat, derart, d a l  sich hier gewisse physikalieche 
oder chemimhe Eigemchaften hdern. Die bderung erfolgt hhufig 
sprunghaft, in anderen F a e n  mehr oder weniger kontinuierlich. 
Dio Methoden, die man bisher benutzte, urn solche hderungen fest- 
zustellen, sind sehr vielseitig. Auch beim Nickel konnte in vcr- 
schicdener Art die Umwandlung der einen in die andere Modifi- 
kation nachgewiesen werden. Am augenfrilligsten ht die Andcrung 
des Magnetismus des Nickele, indem bei einer Temperatur von etwa 
350° das vorher stark magnetische Nickel fast vollig unmagnetieier- 
bar wird, eine Eigenschaft, die ja auch bekanntlich daa Eisen zeigt. 
Auch verschiedene elektrische Gr6il)en deuten auf die Modifikations- 
liiderung bei 350 Ohm, 80 der elektrieche Widerstand oder die Thermo- 
elektriziat von Thermoelementen aus Nickel und einem anderen 
Metall. Auch die bekannte Methode, durch Abkiihlungakurven die 
Umwendlung zu bestimmen, fiihrt zum Ziel, wenn man mit einer 
groDen Menge Nickel arbeitet. Die hderung dieser'phyaikalischen 
Grli5e mit der Temperatur ist am besten bildlich wiederzugeben. 
Usn erkennt dann, wie die magnetischen Eigenschaften eich sprung- 
haft bdern, wie aber auch die anderen GroBen bei etwa 350' eine 
gewiase Unstetigkeit aufiveisen. Optisch lillt sich die Modifikations- 
hderung offenbar nicht bestimmen, das Nickel zeigt anacheinend 
in beiden Modifikationen die gleiche Krystallform. Durch Meaeung 
der Ungentinderung von Nickel iet bisher mit Sicherheit eine Modi- 
fikationsiinderung des Nickels nicht nachgewiesen worden. Die 
von mir benutzte Methode bezweckk, durch sehr genaue LiLngen- 
hderung dieses festzustellen. 

Besoriders neuere Untemchungen haben gezeigt, daB die h r -  
fiihrung einer Mcdifikation in eine andere bei allotropen Kiirpern 
sehr stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhiingig ist, nur 
bei aul3erordeutlich langsamem Erwitrmen ist es hiiufig miiglich, 
eine diskontinuicrliche hderung der untereuchten Eigenschaft zu 
finden. Die von mir benutzte Methodo machte es mtiglich, die U n -  
genbderung fiir verschiedene Temperaturen in kurzen oder auch 
beliebig langen Zeitintervden nachzuweisen. Zu diesem Zweck 
wurde eine Druckpreese benutzt, die es erlaubte, den Druok feet- 
zuhalten. Sie wird gewohlich im Bsuingenieur-Laboratmiurn der 
techniachen Hochschule benutat, um Druck- oder Zugvermche 
a u s z u f b n ,  wenn ea sich um relative geringe Icrllfte (bis 3000 kg) 
handelt. Der EU untemchende K6rper wird zwiachen zwei Druck- 
platten gestellt, von denen die untere durch eine Kurbel mit ent- 
sprechender Riemen- und zahnradiibertmgmg gehoben werden 

h g e w .  Cham. 1928. A d ~ t o t r i l  (I U d )  R Nr. Qb. 

kann. Der Druck fibertriigt sich durch doppelte Eebeliibertqng 
tmd bewirkt, daD ein schweres Pendelgewicht eeitlioh gehoben wird. 
Der Druck, der auf den Korper ausgetibt wird, blt mch an einem 
Zifferblatt ablesen. Diem Ablesung ist gleichzeitig ein &B dafiir, 
wie stark die obere Druckplatte mch bewegt. Die Bewegung iat 
nur eine llubret geringe, eine volle Umdrehung des Zeigere ent- 
spricht weniger als 2 mm. Da auf dem Zifferblatt bequem noch der 
l/,m-Teil genau gesohiitzt werden kann, BO ist die Qenauigkeit, mit 
der die Bewegung der oberen Druckplatte gememen werden kam, 
gr60er als ')/IwQ mm. Bei meinen Versuchen nun mrde der EU 
untereuchende Nickelzylinder zwischen die Druckpbtten gestellt 
indem die untere Druckplatte unbeweglich festgeatellt wurde. Der 
Nickelzylinder war umgeben von einem elektrischen Ofen. Bei einer 
Erwilrmung muDte also eine Bewegung der oberen Druckplatte 
eintreten, die auf dem Zifferblatt abgelesen werden konnte. Der 
Niokelzylinder befmd aich Ewiachen zwei dicken KohIenstlrben in 
dem kleinen elektriechen Ofen. Bei dem Vereuch erwiirmen sich 
diese naturgern&B auch mit, da aber ihre Erwlirmung, wie durch Ver- 
ache  festgestellt wurde, eine gleichmiilige ht, eind die beobech- 
teten Unstetigkeiten allein auf dee Nickel zuriickzufiihren. Die 
Temperaturmeaeung geschieht durch ein Thermcelement Qold- 
Konstmtan, das mit Hilfe dcr Schmelzpunkte von Glaubemlz, 
Zmn, Wismut, Z i k  und Cadmium, eowie der Siedepunkte von Al- 
kohol, Waaaer und Anilin genau geeicht war. Mit diesem Appraf 
wurde eine Reihe von Vemchen awgefiihrt, die graphiech dar- 
gestellt wurden. Man erkennt aw den Kurven, daD in allen 
Fhllen eine Richtungsllnderung stattfindet. Oberhalb und unter. 
halb einer Temperatur, die in der Nlibe von 350' liegt, hat man 
genaue gerade Linien, deren Neigune sich mar nur wenig, aber 
doch deutlich untemheidet. Bei dem %rgang der einen Modifi- 
kation in die andere iet also in diesem Falle keine spmghafte 
hderung m beobachten. Es wurde jeweilig nur eine Beobachtung 
mlich gemacht und alsdann die Temperatur gehdert. Die Um- 
wandlungstemperatur von 350' wurde mehrfach nech oben und 
unten uberschritten. Die gefundenen W e n  zeigen deutlich, daS 
sie sich in einem Bilde zu zwei Oeraden zursmmenfaaaen b n .  
Bei etwa 350° zeigt die Figur eine sprunghafte Anderung an. 
Die Neigung der Geraden, die fiir die hohere Temperatur gilt, i& 
grobr als die fur die niedrigere Temperatur. Der Sprung, der 
zwischen 3 4 7 O  und 356' liegt, betrllgt etwa 0,Ol mm. Da der be- 
nutzte Nickelzylinder 45cm hoch ist, 80 wiirde demnach ein 
Nickelstab von etwa 5 m LIinge bei der Omwandlung von Nia in 
Nip eine sprunghafte Anderung von 1 mm erfahren. Der Dauerver- 
such sollte noch weiter fortgeeetzt werden, es wurde jedoch fest- 
gestellt, da l  beim Erwllrmen auf etwa 500' trotz des geringen 
Druckes eine bleibende hderung der Unge des Nickelzylindern 
eintrat, 80 daS also der Vermch nioht weiter fortgeeetzt werden 
LoMfa 

Die angegebenen Untemchungen zeigen also, dsD die benutzte 
Methode tateiichlich gut dazu dienen kann, allotrope Modifikations- 
tinderungen von Metallen zu bestimmen, besonders dadurch, d a l  es 
moglich ist, sehr langsam m arbeiten. Hoffentlich wird es sich bald 
errnaglichen laasen. die gemachten Versuche auch an anderen Me- 
tallen, deren Modifikationsbderungen no& nicht sicher naahge- 
wieeen fiind, en priifen. [A. 147.1 

Uber RosenthaIporzellan fiir chemische Md 
technische Zwecke. 

Von Dr. Ing. Fm~x SINQEB, Selb. 
p t r w  , gehaltelr aof der Rauptverssmmlung dss Verelos doatdoher Chemlker 

C w e l  un Zap 1918 In der gemelnoamen Sltzung shtllcher Fachgruppm.) 

Sohwieriger gestsltet sich die priifung der Glauuren anf Alkali- 
bestilndigkeit, weil es bisher noch keine Vergleichgnethode hierffir 
gab. Wlihrend die beschriebenen Sliureverdmpfversnche aehr gut 
iibawnetMmende hul ta te  ergaben, wigten die d o g e n  Alkali- 

(SchluQ P. 8. 22%) 
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eindampfpriifungen sehr gmBe Abweichungen untereinander. Ver- 
schiedentlich war die Roaenthalglaaur erheblioh widerstandsfghiger 
als die Berliner Glasur, gelegentlich erhielt man aber auch die um- 
gekehrten Resultate. Da auch eine und dieselbe Glaaur bei vemchie- 
dcnen Versuchen voneinander abweichende Rewltate ergab, mu0 
man annehmen, daB der Alkdiangriff vollkokmen von dcr Schnel- 
ligkeit dcs Erhitzens abhilngt. Da erfahrungsgemkB bcim Erhhitr.cn 
auf dem Waeserbode eine bestimmte Tempcratur auch nicht ein- 
gchalton werden kann, hat M a r c k w a 1 d folgende Prlifungs- 
methode zur Anwendung gebrocht: Die glcioh grohn und auch 
annlihernd gleich schweren Abdampfechalen wurden vollkommcn 
in lO%ige Natronlaugc eingetaucht und unter' RiSckfluB gleich- 
mBBig 24 Stunden erhitzt. Hierbei batten bei einem gleichen a- 
samtgewichte von rund 180 g die Berliner Schalen Gewichtmerhte 
zwischen 1,66 und 2,13g, und die Roaenthalschalen von 1,16 his 
1,92 g. Bei 24 stiindiger Benutzung von zO% iger Natronlauge be- 
trkgt der Gewichtsverlust der Roeenthalschden 4,OO g, wilhrend 
die Berliner Schalen 3,98g an OewicLt verloren. Die Vemchs- 
ergebnisse sind daher a h  annrhernd glcich zu bewerten, und die 
Qhsurwiderstandsfiiliigkcit beider Marken ist glcichweitig. 

WiLhRnd also die Widcrstandsfahihigkeit von guten Hwtpxzellan- 
glasurcn gcgen chomische Roagenzien schr bctrschtlich und crheb- 
lich besaer Tar ah dicjonigo von G!as, bcd3 dicses Mntcrial IJiskr 

Fig. 1. 

trotzdem noch eine echr weitgehende Verbreitung und Benutzung 
in ohemischen Laboratmien, weil es sich infolge seines niedrigen 
Erwcichungs- und Schmelzpunktes verhiiltnismilBig leicht zur Her- 
sfellung von Laboratoriumeapparaten dler Art bcnutmn lit&. 
Porzellan wurde bisher nicht in gleicher Weise verarbeitet, obwohl 
die hierfiir benbtigte hiihere Schmelztemperatur wesentliche Schwie- 
rigkeiten nicht bereiten wiirde. Dagegen war bisher die Kombination 
von Porzellan und Glas nicht miiglich. Wir haben nun featgestellt, 
daB Pcrzellan aich zu Glas erachmclzen und wie dieaes in allgemein 
glastechnischer Weise verarbeiten lMt, wenn Masee und Glasur in 
ihren Ausdehnungskoeffizienten, Elastizitllten, Druck- und Zug- 
festigkeiten tadellos iibereinstimmen, und alle Zmischenstufen 
ewischen dem Ausgangsporzellan und dem schlieBlich hieraus er- 
schmolzenen Glae die gleich gihtigen Eigenschaften besitzen. Da 
unser Laboratoriumspomllan diesen Anforderungen geniigt, l&Bt 
ea sich, bei entsprechender Berlicksichtigung seines hohen Schmelz- 
punktes: S.-K. 32 = 1710°, wie Glaa verarbeiten. Porzellsnrbhren 
lassen sich biegen, schmelr.cn, blasen, aneinandereetlan; in einzehe 
Stucke lassen sich Liicher schmelzen, Riihren ansetzen usw. Diesee 
Verfahren der Heratellung von Laboratoriumeapparatn aus Pond-  
lan durch Zusammenschmelzen einzelner Teile hat bisher erst ge- 
ringe Verbreitung gefunden, immerhin war es uns bereita verschiedent- 
lich mbglich, seinen praktischcn Wert zu erweisen und Apparate her- 
mstellen, fur die die Anwendung von Glas nicht mbglich war. Gr6Dere 
Bedeutung vermochten wir unserem Verfahren fiir eincn Spezial- 
zweck zu gcben. Der auBerordentliche Kriegsvcrbrauch en Spmng- 
etoffen aller Art brachte eine Verschiebung in der Benutzung der 
Sprengstoffe mit sich. Zahlreiche Bergwerkc gingen dam Uber, 
rnit fliissiger Luft zu sprengen. f i r  die Verwendung und den Trans- 
port von fliissiger Luft ist ee nun bekanntlich von grbl3tem Wert, 

&f&Ba zu besitzen, in denen die fl6ssige Luft m6glichst wenig der 
Verdunstung durch die von aullen eindringcndo Warme auegesettt 
st. Um dies w erreichen, wurden von W e i n h o l d  und von 
D e w a r doppelwandige vcrailberto Glasgefgh cingefiihrt, bei denen 
ler Zwischenraum zwischen den Glamvknden zur vollsthdigen 
Wiirnmeieolierung evakuiert wird. Solche GlasgefiiCe bewehren die 
liirrsige Luft in der Tat eehr lange vor der Verdunstung, aber me 
lind natugembB sehr zerbrechlieh, weahalb man bei der Hantierung 
lu5erst vorsichtig umgehen und die Bcrtihrung mit harten Gegen- 
Jtiinden eowie das Eindringen von fhndk6mern und anlichen dm 
Jlas ritzenden Stoffteilen aorgt&ltig vermeiden muS. Dam vertragen 
rie den mit dom Ein- oder Ausgiebn der flussigen Luft verbundenen 
jilhen Temperaturwerhael meist nur kum &it, und man muB auch 
bei den besten Glaegefghn diefliissige Luft eehr behutaam einfiihren, 
Jrn ein Zerspringen zu vermeiden. Aber auch bei aorgfliltigster 
Bexhtung aller VorschriftemaOregeln kommen doch hilufig unlieb- 
=me Uberraschungen vor, dadurch, da8 eolche GIasgcfhBe ohna 
jcden mchtbaren AnlaB bei ruhigem Stthen plbtzlich durch die Ans- 
16sung innerer Spannungen mit groDer Heftigkeit zerspringen, wobei 
3ie umherfliegenden Glassplitter eine erhebliche Gefahr bedeuten. 

Wegen dieser ungiinsfigen Eigenachaften der GlasgefkOe fat man 
dam Ubergcgangen, doppelwandige GefliBe aus Metal1 ehzufiihrcn1@), 
die gegen mechanische Einwirkungen sehr sicher sind, chemisch je- 
ioch auhrordentlich leichter angegriffen werden als Gla8; speziell 
von oxydierendcn Stoffen, wie Ozon oder Gtickoxyden, die man oft 
rnit Hilfe der flussigen Luft darstellt oder verdichtet. Fiir viele 
Zwecke, denen die flusaigo Luft dient, kommt diem Angreifbarkeit 

Fig. 2. 

freilich nicht echhdlich in Betraeh 

Fig. 3. 

ucd f6u diem Flllle kann man 
die Einfahrung der metallenen BetYlter als einen grohn Fortaohritt 
in der Venvendbarkeit der fliissigen Luft bezeichnen. 

Der haupts&chlichste Nachteil dcr Metall. vor den Glasgefiilkn 
ist die geringere Wlirmeisolieflihigkeit der MetaUgefiiDe und die 
dadurch bcdingte erheblich griihre Vcrdampfung von fliissiger 
Luft in denselben, was bei der ausgcsprochenen Fahigkeit der Metalle, 
die Wiirme zu leiten, nicht wundernehmen kann. Um diesen Fehler 
nctoh Maglichkeit m beheben, werden Metdgef&Be mit mbglichst 
engem f i l s  hergestellt. Hierdurch wird die Ieolierf&higkeit zwar 
gehoben, aber die Enghaleigkeit dieser QefiiBe ist fiir die EinfiiIlung 
fliiseiger Luft und bei anderen Manipulationen recht unpraktisch. 
Zudem sind die Metallwandungen nicht absolut dicht, eondern die 
Luft diffundiert durch die Materialien in daa evakuierte Innere dcr 
Cefiih und verschlechtert dadurch ihre Ieolierf&higkeit 80 sehr. 
dalJ Metallgefak von Zeit zu &it ytets aufs neue luftleer gepumpt 
werden miissen. Diem Evakuationsperiode wurde verilngert durch 
Einfiihmng von Abeorptionskohle in daa Innere der Metallgefiib. 

Alle diese Umstilnde und der durch den Krieg ve rumhte  
Metallmangel venmlalte urn, das zur Verfiigung stehende Spezial- 
porzellan fur chemische Zwecke zur Herstellung von DewargefHkn 
aus Porzellan zu benutzen. Oleichzeitig und unabhiingig von uns 
hat die Bonigliche Pomllan-Manufaktur in Berlin analoge GefPBo 
konstruiert, und unsere gemeinsame Wciterarbeit hat der Kriegs- 
industrie die notwendigen Geftilk endgiiltig geechaffen "). 

Aus Porzellan lassen sich doppelwandige, innen luftleere GefiiOe 
in beliebigen. dem Material ,,Porzellan" angepaBten Dimensionen - -  

19) Patente H e g I a n d t der Wrma Maschinen- und ApparatC- 

au) D. R. P. Nr. 306 330. 
Fabrik A. R. Ahrendt & G., Berlin. 
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herstellen. Ihre Wandettirke iat geniigend groU, um ihre sichere 
Handhabung IU gewshrleieten und eine leichte Zerbrechlichkeit wie 
beim Olae auazuechlieUen. Der abmlut gesinterte und dichte Scherben 
des Porzellane und die ihn iiberziehende glasartige Glamrschicht 

V e r s u c h  I. 

Btnnden. 
PorzellantauchgefAO Itosenthal, HOhe 8n.R em, Dorchmcsser 10.9 cm, Gleramt 

inhalt $oOO 1. VeraohluB : durohlochte dsbestplatte. T = so. 

sichein eine Lonetante Luftleere der einmal evakuicrten Doppel- 
mhtel. Die spiegelglatte Glmroberfbche wird in gleicher Weiae 
wie bei den friiheren GlasgeftiBen mit einem vollkommenen Silber- 
apiegel iiberzogen, der die kunwelligen W2rmestrahIen reflektiert. 

V e r s u c h  II. 

Stunden. 
PorsellantaurhgefKB Bonenthrl, H6he "88 cm. Durchmenser 10,Q em, Qeeamt 

Inhalt 8,osO L VerwhlaD: Korkstopfen rnit Qmbleltungsrohr. T = 18.. 

Den Spezialzwecken dienend, werden unsere DewargefaUe aus 
Porzehn in zwei Grundformen und verschiedenen Abmessungen 
hergeatellt. Einmal in Flaechenform, als Aufbewahrungs- und Trans- 
portgefilB fiiF flilssige Luft; zweitena in Form einseitig geschlomener 

V e r e n o h  III. 

Der Anschaulichkeit halber eind die Vermchaergebniese neben- 
stehend zeichncrisch dargestellt, indem die Zeit nnch Stunden ah 
Absaiwn und die jcweils noch vorhandenen Liter fliiasiger Luft ah 
Ordinaten aufgetragen werden. Die Geschwindigkeit der Verdunetung 
ergibt aich aus dem Ncigungswinkel der Kurve m r  Abdasenachae. 
Je gr&r dieser Winkel ist, je schncller sich alao die Kurve der 
Abszisse nilhert, um 80 schneller findet die Verdunetung der fliiesigen 
Luft statt, um 80 weniger brauchbar ist ein GefilB zur Aufbewahmg 
der fluasigen Luft. Je kleiner der Neigungawinkel, je mehr aich dem- 
gerniiB die Kurve der Parallelen zur Absziwenachee nllhert, um 60 
langsamer verdampft die Luft, und urn so branchbarer iet d m  be- 
treffende GefiiU zur Aufbewahrung der fliissigen LufL 

Der Vergleich von I und 11 lehrt mnilchst, daB bei demeelben 
TauchpefiiU die Art der oberen Bedeckung keinen eehr weeentlichen 
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Verdunstung auustibt, und daO 
auch hier der Unterschied in der Auhntemperatur sich nur zu An- 
fang geltend macht., indem bci 25' zunhhst etwae mehr Luft Per- 
dampft als bei 1 9 O .  Sobald dae GefaD die Temperatur der flussigen 
Luft angenommen hat, epielt die AuDentemperatur keine beschtenrr- 
werte Rolle mehr. 

MiUt man die Znhl der Stunden, die vergehen, bie die Menge der 
fltissigen Luft von 21 auf 1 1  ahgenommen hat, 80 betrkgt diem 
fiir I = 17 Stunden, fur II = IS Stunden. Diem Unterschied 
von 1 Stunde wird also durch die bessere Bedeckung bei I1 und durch 
die lliedrigere AuBentemperatur bewirkt. NaturgemllB wird die 
Verdunstung verlangsamt, wenn man das VerhiLltnie von Ober- 
flilche zu Inhalt verkleinerf. Dies wird erreicht, wenn man bei 
gegebener Gestalt der GefiiUe dieaen gr8kre Dimensionen gibt. 
Mit anderen Worten: Man arbeitet Bkonomischer rnit grokn. Ge- 
fiihn ale mit kleinen. Dies zeigt Versuch III im Vergleich mit I. 

Hier betrkgt die Zeit fur die Abnahme von 21 fliieaiger Lufh 
auf 1 1 = 21 Stunden, wZLhrend bei I diew Zeit aich auf 17 Stunden 
belief. 

In grobn GefilBen verliert man also weniger Luft durch Ver- 
dunstung als in gleichgeformten kleimren. 

Urn die PorzehgefaUe mit den demselben Zweck dieuenden 
Metallgeflihn zu vergleichen, wurden 2 MetallgefiiUe gleichzeitig 
mit I1 beobachtet. 

Ee ergibt sich, daU bei IV die &it fur die Abnahme von 2 1 fliis- 
siger Luft auf 1 1 = 5.7 Stunden, bei V = 4 Stunden ist (a. S. 232), 
wahrend sie bei I1 = 18 Stunden war. 

In Metallgefii&n verdunstet demnach die fliissige Luft erkeblich 
rascher, ale in solchen aus Porzellan bei &hlicher Gestalt, fast  
gleichen Dimensionen und derselbcn Art der Wiirmeieolierung. 

DaB zwei iiuUerlich gleiche und von derselben Firma hergestellte 
Metallgefiille wio die hier gebrauchten in Versuch IV u. V einen nicht 
unbetrachtlichen Unterschied hinsichtlich der Erhaltungsfshigkeit 
fiir flIIsaige Luft zeigen, iat nicht auffallcnd, da bekanntlich auoh 

bei sorgfiiltigster Arbeit Verechieden- 
heiten dcr W&rmeisoliemgsvorrich- 
tung nicht vermicden werden konnea. 

Um einen Vergleich mit Glaege- 
fiiUen zu stellen, wurde ein von der 
Deutschen Dewarflmhen-&sellschaft 
Berlin gefertigtee Ghegef&B heran- 
gezogen, dae llhnliche Form und an- 
nirhernd vergleichbare Dimeneionen 
besaB, wie doe ia Versuch 111 die- 
nende PomllangefBB. 

Es ergibt sich, daB allerdings ein 
GlasgefiiB die flussige Luft beeser halt 
ale ein PomhngefiiD, wae dem ein- 
gangs Gesagten vollkommen ent- 
smicht. aber der Unterachied iet nicht 

Stunden. 

inhalt QaoOl VerschluQ: durohlochte AsbeBtrdrUa T i  25.. 
PonellahtsachgefAO Ronenthal. Hnhe 40.4 em, Durchmemer 17 6 cm. Besom& &hr bedeutend, wie der Vergleich der 

Stundenzahl fiir die Abnahme der 

Zylinder, als sogensnnte ,,TauchgefIiUe", die dem Eintauchen der 
Kohlepatronen in die flusgige Luft vor dem Sprcngen dienen. Ge- 
eignete Schutzhiillen erloichtern die Beforde-g und Handhabung 
der QefiiBe im Gcbrauch. (Vgl. Fig. 2 u. 3.) 

Die Iaolierfiihigkeit unserer DewwgefilDe aus Porzoh wurde 
dnrch eingehende exakte Vermche, EpeZiCll im Vergleich mit ent- 
sprechenden Glas- und Metallgefiikn von Professor H o f m a n n 
im anorganisch-chcmischen Laboratorium der Kgl. Technischen 
Hoohschule zu Berlin festgestellt. 

fliisaigen Luft von 2 1 auf 11 zeigt. 
Dieser betrQt fiir das PorzellangefaB 17 Stunden, fiir dae G b  
gef&B 21 Stunden. 

Die PorzellangefaBe halten demnach die fliiasige Luft zwar nicht 
ganz 80 gut wie entsprechende Glasgefah, aber sie sind ungleich 
sicherer in der Handhabung; denn sie vertragen schnelles Ein- und 
AusgieDen der fliissigen Luft sowie mechanische Einfliieae, wie StoB 
oder Beriihrung rnit ritzenden harten Gegenstiinden, ungleich vie1 
besaer als die GlaqefhUe und sind gcgcniibcr chemiechen Einfliisseu 
aowobl den Glaegcfiikn als auch den MetaUgefiiI3en iiberlegen. 
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V e r s u c h  IV. V e r s u c h  V. 

Standen. 
Yetallt.onhgeflE I, E8he 93,K cm. Darohmeuer 10 em, 
Qwmtlnhrlt '2.a I VenchluB: Yetalldeckel den 00-  

!Me& T = 19.. 

Die Vorteile der Pomllangeftih vor den G h -  und MetallgefLLLn 
hat h e n  wkhrend des Krieges die allergrollte Verbreitung verschafft, 
vorhufig vor allem fiir Sprengungen in Bergwerken und an der 
Front. Da die Sprengmethode mit fluseiger Luft infolge ihrer groBen 
VorzQe zweifelloa auch nach dem Kriege weitere Verbreitung finden 
wird, beeitzen die Porzellan-DewargefiiDe auch fiir die Zukunft 
grob Bedeutung*l). Jedoch nioht nur auf dem Gebiets des Sprengene 
mit fliissiger Luft verdienen die beschriebenen Gef&Be Beachtung, 
eondern in noch haherem MaBe in der chemischen Industrie, sowohl 
fiir dae Arbeiten mit fliissiger Luft und anderen komprimierenden 
Gaeen, zur Kiiltehaltung ganz allgemein, als auch fur Wilrmeisolier- 
zwwke, die in der chemischen Industrie eine gleichbedeutende Rolle 
epiekn. Fiir diesen Zweck werden auch in gr6Deren Abmessungen 
Yoreellan-DewargefiiBe hergestellt, deren Inhalt durch eingetauchte, 
elektrische Heizkorper erwilrmt oder unter konstanter Temperatur 
gehalten wird. Da ein Warmeverlust durch Strahlung fast iiberhaupt 
nicht eintritt, ist der Warmeverbrauch ein minimaler, und, was hilufig 
fiir die chcmische Industrie noch wichtiger win durfte, die Warme- 
konetrtnz des Inhaltes die zuverlassigste. 

Withrend der Metahangel der Kriegszeit die Schaffung der 
Ponellangefiil3e begiinstigte, bilden diese nun mch fiir die Zukunft 
eincn sehr erheblichen technischen Vorteil, der ihre dauernde Be- 
nutzung gewiihrleistet. Dic PorzellangefaBe werden in gleicher Weise 
wic Metall- und Glasgefah evakuiert und wio die letzteren uach 
erfolgtem Luftleerpumpen zugeschmolzen. Diesea Zuschmelzen 
der Evakuationsrohrchen ist zumi t  die haupt&hlichste Verwendung 
des Schmelzens von Porzellan zum Zwecke der Herstellung von 
Apparaten und die Vereinigung von Porzellan und Glaa Dieser 
Einzelfall veranschaulicht aber deutlich die aulkrordentlich groBe 
und allgemein praktische Iledeutung unseree neuen Verfahrens. 

[A. 101.3 

Katalytische Beduktion organischer Halogen- 
verbindungen. 

Von Prof. Dr. M. Bnsm. 
(Vortmy, gehalten an! der Hauptveraarnmlung den Vereln8 dentwher Chemiker 
in C a m 1  am 28.D. 1918 in der 8lbubg der Fachgruppe ilk organlmhs Chemle.) 

Wie B u s o h und S t 6 v el) vor einigen Jahren mitgeteilt haben, 
l&Bt sich organisch gebundenes Halogen durch katalytische Reduk- 
tion mittels Palladium leicht ionisieren, so daB dieses Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung des Halogens verwertet werden konnte. 
C. K e 1 b e  r a) hat dann gezeigt, daB auch Nickel ale Katalysator 
vemandtwerdenkann,wilhrendR o s e n  m u n d undZe t z s o h  e3) 
neuerdings den Wa8serstoff nicht in geschloeeenem GefilB zur Ein- 
wirkung bringen, aondern ihn in lebhaftem Strom dureh die zu redu. 
zierende Msung leiten, wodurch die Apparatur eine Vcreinfachung 
crfhhrt, auch die Anwendung hoherer Tempentur ohne weiteres 

21) Vgl. Dr. E d  u a r d M o s e r , Berlin, Tauch- und Trans- 
rtgefib fiir fliiesige Luft. (Vertraulicher Sonderabdruck der 

l) Angew. Chem. 27, III, 432 [1914]; Ber. 49, 1063 [1916]. 
*) Ber. 50, 305 [1917]. 
8 )  Ber. 51, 678 [1018]. 

%tachrift fiir angewandte Chemie. 1918.) 

Standen. 
Met.llt.uehgefiE lI, H8be 82.1 cm Dnrcbmefuer 0.8 em. 
Qeumttoh.lt 249 1. VenchluB: bdetslldeckel dm Oe- 

fines. T = 18. 

maglich ist. B u s c h und S t 6 v e haben ah Katalgsetor vorzugs- 
wise auf Calciumoarbonat niedergeechlagenes Palladium benutzt. 
Qelegentlich neuerer Versuche ergab aich nun die merkwiirdige 
Tatsache, daB daa von friiheren Arbeiten noch vorhandene Palla- 
diumpr&parat derart an Wirkaamkeit eingebiiBt hatte, daB ea nicht 
mehr moglich war, eine Hydrogenisation m Ende zu fUhren; nooh 
uuffallender aber war, daB auch frisch bercitete Proben von palla- 
diniertem Calciumcarbonat jetzt ihren Dienst versagten. Der Pro- 
zeB kam vorzeitig zum Stehen, 80 daB nur ein Ted (I/#/;) des 
Halogens aus der organischen Bindung gelht wurde. Nachdem 
friiher eine sehr g r o b  Anzahl von Halogenbestimmungen und zwar 
zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Mitarbeitern steta 
mit gleich gutem Erfolg auegefCihrt worden waren, kann man 
sich des Eindrucka nicht erwehren, daB jetzt irgendwelche ,,In- 
fektion" der Arbeitarhme vorliege. Diese Erscheinung. die iib- 
rigens auch von anderer Seite schon beobachtet worden ist, 
sol1 noch niiher verfolgt werden. Bemcrkt sei, daB unsere Pal- 
ladiumpriiparate bei dem Verfahren von R o s e n m u n d und 
Z e t z s c h c ebenfalls versagten. 

DerVortragende hat n u n d i e K a t a l y s e  d e s  H y d r a z i n s  
herangezogen und gefunden, daB der durch Palladium unter ge- 
eigneten Bedingungen eingeleitete Zerfall dee Hydrazins in Stick- 
stoff und Waaserstoff sich fiir den gedachten Zweck vortrefflich 
verwerten liiBt'), um so mehr, als hier nicht die gleiche Empfmd- 
lichkeit des Katalysators zu bestehen scheint. Gemeinschaftlich 
mit Herm M. S t a r i t z hat der Vortragende dann eine Methode 
mr quantitativen Bestimmung von organlch gebundenem Halo- 
gen ausgearbeitet, die in Einfachheit und Schnelligkeit der Aua- 
fiihNng alle bisher bekannten Verfahren iibertrifft: etwa 0,2g Sub- 
stanz wird in Alkohol (40-50 ccm) geliist, 2 g  palladiniert. Cal- 
eiumcmbonat oder Bariumsulfat (1% ig) eingetragen, nun 21/2 ccm 
50% ige Kalilauge sowie 10 Tropfen Hydrazinhydrat hmzugefiigt 
und die Fliiseigkeit Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt. Alsdann l&Dt man den gr6Beren Teil des Alkohols abme- 
den, entfernt den K a t a l p t o r  unter gutem Answaschen und be- 
stimmt in deln mit Wawr und Salpeterdure veraetzten Filtrat 
nnch eincr der bekannten Methoden daa Halogen. 

1st die bei der Reduktion entetandene organische Verbindung 
in Wasser unloslich, so wird man vor der Fallung mit Silbernitrat 
natiirlich fiir ihie Entfernung beaorgt =in, gegebenenfalls auoh der 
Bildung organischer Silbemlze Ruckeicht tragen. 

Die Hydrogenisation erfolgt gewohnlich leicht und schnell, sie 
war z. B. h i m  Brombenzol in 10 Minuten vollkommen beendet. 

Da man nur sehr geringe Mengen Palladium braucht, 80 spielt 
der hohe Preis des Metalls praktisch keine Rob. Ferner kann daa 
palladiniertc Calciumcarbonat auch nochmals zur Verwendung kom- 
men, wofern man dafiir sorgt, daB ee gut ausgewaschen wird, 
schlieBlich ist das Metall am dem Preparat auch jederzeit leicht 
zuriickzugewinnen. 

Wie wcit Elemente, die sich bei friiheren Versuchen ah Kata- 
lyeatorgifte enviesen, auch bei dern neuen Verfahren Mrend wirken, 
SOU noch festgesteUt werden. Ausfiihrlicher Bericht wird dem- 
nkhs t  erscheinen. [A. 156.1 

4) Wie Herr Geh. Rat P a a l  in Leipzig dem Vortr. kiirzlich 
mitteilte, hat er diem Methode mit gleichem Erfolg m Reduktions- 
zwecken benutzt. 
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