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Wasserstoffatom der Enolgruppe dafiir verbraucht wird, uin Ammoniak
zu bilden:
CH, - CO - OC,H, 4 NaNH, — CH, : c<

0C.H,
+ NH,

ONa

Die Entstehung von Natriumiithylat bei Verwendung von
Natriummetall steht also in urséichlichem Zusammenhang mit
der Wasserstoffentwicklung. Wie mehrfach beobachtet worden
ist, verliBt bei der Acetessigester Darstellung nach der Geutherschen
Methode nur ein Teil des Wasserstoffs — etwa ein Drittel der berechneten
Menge — gasfirmig das Reaktionsgefi8'”). Der Rest mufl also {fiir
Reduktionsprozesse verbraucht worden sein. Eine Bildung von 8-Oxy-
buttersfiure findet allerdings statt, aber nur in untergeordneter Menge,
wie in Ubereinstimmung mit frilheren Beobachtungen) festgestelit
werden konnte. Viel wahrscheinlicher ist es, daB der Wasserstoff
dafir verwandt wird, einen Teil des Essigesters, der ja in groficm
Uberschufl vorhanden ist, zu Athylalkohol zu reduzieren'?):

CH, - CO - OC,H, + 2 H, = 2 C,H,0H

in gleicher Weise wie die Reduktion von Carbonsiiureestern zu den
zugehdrigen Alkoholen nach der Methode von Bouveault u. Blanc'®)
gelingt. Es miifte demnach ein Teil des Natriums dafiir verbraucht
werden, um dea entstandenen Alkohol in Form von Natriumiithylat
2u binden. Es wird daher auch, selbst wenn es mdglich wire, die
Ketenacetalspaltung véllig zuriickzudringen, nie die Ausbeute an Acet-
essigester erreicht, die nach der Reaktionsglgichung zu erhalten ist.
Auch eine andere Nebenreaktion der Essigester-Kondensation, die
Acyloinbildung, die allerdings unter anderen Reaktionshedingungen
erfolgt, als sie bei der Acetes-igester-Synthese iiblich sind, ist mit einer
Abspaltung von Natriumiithylat verbunden. Diese steht gleichfalls in
ursiichlichem Zusammenhang mit der Eotwicklung von Wasserstoff
und dadurch bedingter Reduktionsprozesse '*). [A. 260.]

Die Anwendung von Zirkoniumdioxyd zur
Herstellung weifter Emails.

Von Prof. P. P. BUDNIROFF.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir anorg.-chem. Technologie an dem
Polytechu. Institut zu Iwanowo-Wosnessensk.

(Eingeg. 21./10. 1822)

Der Mangel an Zinn und sein lioher Preis haben schon lingst
Anla} gegeben, fiir die Glas- und keramische Indusirie Methoden zur
Herstellung weiler zinnfreier Glasuren zu suchen.

In dieser Richtung werden Versuche gemacht, das Zinn durch
Antimonoxyd zu ersetzen, welches als Bestandteil der Glasur dieser eine
opake weifie Farbe von ziemlich reinem Ton und schdnem Glanz verleiht.
Das weifle Arsenik (As,0;), in den Bestand der durchsichtigen Glasur
eingefiihrt, gibt zwar ein schdnes opakes Email, ist aber wenig haltbar
und verbrennt bei hoherer Temperatur. Knochenasche gibt eine
Schmelze, welche beim Brennen leicht Rul aufnimmt und sehr hart-
niickig festhilt. Die besten Resultate in dieser Beziehung gibt Kryolith
3 NaFlAlFl,, den man auch durch ein Geinisch von Kaolin oder Feldspat
mit Fluspat ersetzen kann. Die Grundsubstanz bei Kryolithemails
bildet 1 Teil Kryolith mit 2—3 Teilen Quarzsand. Um das Haftungs-
und Ausdehnungsvermigen der Glasur mit dem des Scherbens in
Einklang zu bringen oder diese sliirker opak zu machen, fiigt man
Mennige, Zinkoxyd, Kalk usw. zu. Die ganze Masse wird geschmolzen
oder stark gefrittet und dann gemahlen. Eine leicht opaleszierende
Schmelze erhilt man auch aus einem Gemisch von Mennige mit Fluf3-
spat oder Blei-Kalk-Borsilikaten mit hohem Borsiiuregehalt. Verlif}-
lichere Resultate bekommt man bei Einfithrung von Zirkonium-
verbindungen in den Bestand der Glasur in Form des Oxyds ZrO,,
des Hydrats oder einer basischen Verbindung. Schon 5%, Zirkonium-
dioxyd geben ein villig weifles, opakes Email. Em Gemisch von
Zinnoxyd mit einem Zirkoniumpriparat gibt, wie unsere Versuche
gezeigt haben, noch weit bessere Resultate.

Das Einfilhren von Zitkoniumverbindungen in den Bestand der
Glasur beim Mahlen gibt zwar befriedigende Resultate, aber der
Schmelzpunkt der Glasur wird dadurch erhsht.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dal, wenn man in den
Bestand der Glasur Zinn oder Zirkonium als Hydrat oder basische
Verbindung einfithrt, ein solches Email sich durch seine besser
deckende Fihigkeit auszeichnet. Die in die Glasur als Deckfarben
eingefiihrten Substanzen befinden sich walrscheiulich in ihr als hoch-
disperses Sol und verteilen sich als kolloidale Losung sehr fein in
der Glasur. Wir fiihren einige Resultate unserer Arbeiten an:

13) E. v. Meyer, J. pr. [2] 65, 528 [1902].
1% O, Wohibriick, B. 20, 2332 [1887]; vgl. auch W. Wislicenus,
A. 248, 369 [1888].

17) A. Oppenheim u. H. Precht, B. 9, 319 [1876].

8y Bouveault u. Blanc, C.r. 136, 1676 [1903].

19) H, Scheibler, ,Uber die Einwirkung von Sauerstoff auf die Metali-
verbindungeu von Carbunsiurestern, Vortrag auf der Hundertjahrfeier der
Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte in Leipzig, referiert in der
Zeitschr, f. angew. Chem., 85, 5675 [1922].

Beispiel 2:
7 Gewichtsteile SnOQ,

Beispiel 1:
32 Gewichtsteile ZrQ,

" Pb,0, 3 » Zr0,
10 . Kaolin 32 - Pb,04
14 - Na,CO, gegltiht 35 " Si0,
| " CaCO, 10 » Kaolin
1 " ZnO 12 - Na,CO; gegliiht
35 ,, Si0, 1 " Zn0
100 100

Man schmilzt, gieit die geschmolzene Masse in Wasser und ver-
mahlt feiu. Um den Ausdehnungskoeffizienten der Glasur und des
Scherbens in Einklang zu bringen, mufl man die Zusammensetzung
der Glasur entsprechend variieren.

Meinem Assistenten, Herrn A. Ja. Sworykin, der mir bei der
Arbeit half, spreche ich meinen Dank aus. [A. 246.]

Die Fixanalmethode.
(Eingeg. 18./10. 1922))

In Nr. 73 vom 12. September 1922, Seite 497 dieser Zeitschrift,
schreibt Herr Prof. Dr. W. Bottger, Leipzig, daBl der geistige Vater
der ,Fixanal“ bezeichneten Herstellungsweise von Normalldsungen
Herr Dr. Horst ist. »

Hierzu wird bemerkt, da8 die Heeresverwaltung auf Anregung
von Herrn Oberstabsapotheker Budde bereits lingere Zeit vor dem
Kriege zugeschinnlzene Glasrshren mit Stoffen zur schnellen Bereitung
von Normallésungen in die planmifBiige Sanititsausrlistung, und zwar
in den grofien Reagentienk#isten der Korpsstabsapotheker eingefiihrt
hat. Die zugeschmolzenen Glasrshren enthielten ‘/,, Aquivalent der
betreffenden Stoffe, sie wurden wiihrend des Krieges im Felde ver-

wendet.
Reichswehrministerium, Sanitiits-Inspektion. [A. 247.]

Auslandsrundschau.

s»Amerikanische Berichterstattung.

In ,Stahl und Eisen“ Nr. 47 vom 22. 11. 1922 erschien ein Aufsatz
»Niedriger hiingen“ von Dr. e. h. W. Beumer, worin das Gebaren
eines He!rn Dipl.-Ing. J. S. Negru, Managing Editor der amerikanischen
Zeitschrift ,Chemical and Metallurgical Engineering® gekennzeichnet
wird. Negru hat sich unter dem Vorgeben, ein besseres Verstiindnis
seitens des Leserkreises seiner Zeitschrift fiir die techrisch-wirtschaft-
lichen Zustinde Europas erzielen zu wollen, Zutritt zu fiibrenden
Perstnlichkeiten der Industrie und den Geschiftsleitungen der technisch-
wissenschaftlichen Vereine Deutschlands verschafft, so beim Verein
deutscher Eisenhiittenleute, Verein deutscher Ingenieure und Verein
deutscher Cbemiker. Uberall hat man ihn freundlich empfangen, ob-
wohl oder vielleicht richtiger gerade weil sich seine Zeitschrift wiihrend
des Krieges durch gehiissige, villig unbegriindete Angrilfe auf die
deutsche Industrie ausgezeichnet haite.

Negru, dem wir ebenso wie die Herren vom Verein deutscher
Eisenhiittenleute Vorhaltungen wegen dieser entstellenden und ver-
hetzenden Verdffentlichungen machten, versicherte, daBl diese in
Zukunft unterbleiben sollten, da er ja ausdriicklich zu seiner besseren
Information hergekommen sei. Wir mufiten aber im Laufe der mehr-
stiindigen Unterredung die Unmdglichkeit fest:tellen, ihn von seinen
vorgefaBiten durchaus abwegigen Ansichten abzubringen.

Wir wundern uns deshalb keineswegs, nunmehr in der von ihm
jetzt in seiner Zeitschrift veroffentlichten Artikelserie alle seine falschen
Anschauungen iiber Deuts hland, dessen Industrie und die Reparations-
frage vorgetragen zu sehen, die die Wirklichkeit in einem belgisch-
franz8sischen Zerrspiegel wiedergeben (Negru ist néwlich geborener
Belgier und befindet sich erst seit knapp 16 Jahren in Amerika).

Es lohnt nicht, auf seine Darlegungen im einzelnen einzugehen.
Zur Kennzeichnung der wirtschaftspolitischen Einstellung Negrus sei
nur seine Ansicht erwihnt, Deutschland wiirde leicht aus seiner elenden
Lage emporkommen, wenn e¢s nur den Versailler Vertrag slrikt erfiillen
wollte! Eine feine Ironie des Schicksals will es, dafl just weni e
Wochen nach dem Erscheinen seiner Artikel die ganze Welt widerhallt
von dem Rufe der hervorragendsten Wirtschattier und Politiker Amerikas,
Englinds und Italiens nach einer Anderung des sogenannten Friedens-
vertrages, weil man erkannt hat, daB8 dieser die Wurzel alles Ubels
ist, unter dem ganz Europa, ja d e ganze Welt leidet. Uberlassen
wir also Negru und seine Zeitschrift ruhig der splendid isolation, in
der er sich bald mit den Herren Poincaié und Clémenceau befinden
wird. Lieber Herr Negru, o hiitten Sie geschwiegen, Sie hiitten sich
nicht nur den Ruf des Weisen bewahrt, Sie hiitten auch Ihrem Verlag
die vdllig unniitz vertanen Kosten der Europareise und den Tadel
erspart, dal er zur objektiven Feststellung der wirklichen Lage Europas
einen Bindestrich-Amerikaner deutschfeindlichster Richtung entsandt
hat, dafl es ihm also gar nicht so sehr um die Ermittlung der Wahr-
heit, als vielmehr um die Weiterverfolgung seiner bisherigen deutsch-
feindlichen Tendenzen zu tun gewesen ist. Scharf.

Verlag Chemie G. m. b. H, Leipzig. — Verantwortlicher Schriftleiter: Prof. Dr. A. Binz, Berlin. — Druck von J. B. Hirsehfeld (A. Pries) in Leipzig





