Zeitschrift fiir angewandte Chgm'éigéé

40. Jahrgang S. 525—552 |

N

Inhaltsverzeichnis Anzeigenteil S. 11 I

12. Mai 1927, Nr. 19

Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusitzen zu Gldsern und Emails.
I. Mitteilung

von G. AGDE und H. F. KRAUSE.
Chiem.-techn. und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 29. Okt, 1926.)

Bei Untersuchungen der Verfasser iiber die Elasti-

zitdtseigenschaften von Emails, die mit Fluoriden vorge- ’

trubt waren, wurden wiederholt Abweichungen in den
gemessenen Grofen beobachtet, die weit iber die
lehlergrenzen der verwendeten Untersuchungsmetho-
den hinausgingen, und zwar wurde die Methode der
Dehnung von raden und der Durchbiegung von Stében
angewendet. Da die erwihnten Abweichungen teil-
weise mit einem Rauhwerden der Untersuchungs-
koérper paraliel gingen, wurden letztere auf etwaige
Entglasungserscheinungen untersucht. Dabei stellle
sich heraus, dafl diese Erscheinung durch die Aus-
scheidung kleinster Kristalle bedingt ist und -weitere
Untersuchungen ergaben, dafl dieselben Kristalle auch
bei der ‘Iriitbung durch Fluoride eine wesentliche Rolle
spielen.

Da der Mechanismus der Fluoridtriibung von Emails
und Glisern bislang noch sehr wenig geklart erscheint,
so filhrte die Fortsetzung - obiger Untersuchungen
zwangsldufig zu der Problemstellung, die Natur der
Tribungskristalle zu ermitteln. '

Das ist zunachst auf dem Wege versucht, daB selbst
hergestellte Schmelzen kristallographisch .untersucht
wurden; es ergab sich dabei, daB} diese Untersuchungs-
methode nicht ausreichte, um alle Triibungsformen ein-
wandfrei identifizieren zu koénnen; es wurde daher in
einer besonderen Untersuchungsreihe die rontgenogra-
phische Untersuchung lherangezogen, die erwartungsge-
miB eine eindeutige Erklirung der Erscheinungen ge-
bracht hat.

Bei Herstellung der Untersuchungsschmelzen traten
die Fluorverluste, die auch im technischen Schmelz-
betrieb eine Rolle spielen, stark hervor. Da auch diese
Frage nur wenig geklirt erscheint, wurde versucht,
durch eine besondere Untersuchung hier grofiere Klar-
heit zu schaffen.

1. Literaturbesprechung.

Der Zusatz von Fluoriden zu den Mischungssitzen
tiir getriibte Gliser, vor allem zu Milchgldsern fiir Be-
leuchtungszwecke und als sogenannte Vortriibungsmittel
fiir Emails ist zur Zeit weit verbreitet. Im letzten Falle
geschieht er in erster Linie, um die Wirkung der
»echten® Triibungsmittel wie Zinnoxyd, Zinkoxyd,
Natriumantimoniat usw. zu verstirken. In zweiter Linie
geschieht der Zusatz von Fluorverbindungen, um die
physikalischen Eigenschaften der Glidser, wie Schmelz-
barkeit, Elastizitit, thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten usw. zu beeinflussen.

Als fluorhaltige Triibungsmittel kommen in Be-
tracht: FluBspat, Kryolith, Kieselfluornatrium, Alumi-
niumfluorid, Natriumfluorid. Ihre Einflihrung in die
Gliaser geschieht durch Zumischen zum Rohmaterialien-
satz und Mitschmelzen im Glasofen.

Uber das Problem, in welcher Weise der Zusatz
von Fluorverbindungen die Tritbung bewirkt, ist mehr-
fach gearbeitet worden. Eine der #ltesten Arbeiten {iber
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die Frage nach dem Mechanismus der Fluoridtriibung
stammt von Benrath?)*), Er fithrt die weiitrilbende
Wirkung von Kryolith auf die Ausscheidung von Ton-
erde zuriick, und zwar geht er dabei von der Beob-
achtung aus, daf} sich Aluminiumoxyd in geschmolzenen
Fluorverbindungen — er erwidhnt Natriumfiuorid —
nicht 16st.

Encquist?) dagegen vermutet, dafi die Triibung
durch Fluorgase bedingt ist, die bei dem Erstarren des
Glases eingeschlossen bleiben. Er hebt dementsprechend
hervor, daBl eine zu hohe und zu lang anhaltende Er-
lhitzung der Schmelze unter Umstanden zur Schwichung,
ja sogar zum volligen Verschwinden der Triibung fiihrt.

In einer Arbeit von Bock?®) wird die Ansicht ver-
treten, dafl bei technisch richtig geleitetem Schmelz-
vorgang der ganze Fluorgehalt in Form von Silicium-
fluorid entweichen mufl. Er nimmt an, daB die Fluoride
im wesentlichen als FluBmittel wirken und ihnen nur
eine untergeordnete Bedeutung als Trilbungsmittel zu-
kommt. Als eigentliche Triibungsursache vermutet auch
Bock die Ausscheidung von Bestandteilen der Schmelze,
wie z. B. Aluminiumoxyd.

Vondracek?) vermutet als {trilbende Aus-
scheidung bei Verwendung von Kryolith Aluminjum-
fluorid. Er glaubt, daf der Teil des Fluors im Kryolith,
der als an Aluminium gebunden angenommen werden
kann, sich als solches ausscheidet und triilbend wirkt,
dafl aber der an Natrium gebundene Teil sich mit vor-
handener Kieselsiure zu Siliciumfluorid umsetzt und
entweicht. Es ist ersichtlich, dal Vondracek an-
nimmt, der Kryolith verhalte sich entsprechend der
Formel (3 NaF)AIF,. In dieser Arbeit sind auch einige
iltere Patente, die sich mit Vorschligen zur Verwen-
dung von Fluorverbindungen beschéftigen, angegeben.

R. D. Landrum?®) nimmt als tribendes Agens
Wasserdampfblasen an.

Eine Zusammenstellung der Moglichkeiten, die zu
einer Erklirung der triilbenden Wirkung von Fluoriden
fiihren konnen, gibt I. B. Sha w?®). Er fiihrt folgendes
aus, ohne jedoch experimentelle Belege zu bringen:

,Die Triibung kann bedingt sein:

1. durch Auflosung von Siliciumfluorid in der Glas-
schmelze, dessen Zerfall und Suspension im Glase
beim Abkiihlen;

2. durch eine kristalline Struktur des Glases, die
durch die Einwirkung von Siliciumfluorid hervor-
gerufen ist;

3. durch Bildung und Ausscheidung von Natrium-
siliciumfluorid oder Aluminiumfluorid;

4. durch Ausfallen von Aluminiumoxyd, nachdem
alles Fluor als Siliciumfluorid ausgetrieben ist.**

Esch?®) glaubt in einer Arbeit iiber fluorhaltige
Tritbungsmittel zu folgenden Schliissen kommen zu diir-

*» Anmerkung: Die im Text angegebenen Zahlen
beziehen sich auf den am Ende der Arbeit befindlichen Lite~
raturnachweis,
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fen: Die bei mit Fluoriden versetzten Glidsern auf- Otremba hilt es fiir wahrscheinlich, daf3 sich die

tretenden Triibungen riihren von verschiedenen Ur-
sachen her:
1. von der Ausscheidung von Kieselfluornatrium,
2. von auskristallisiertem Aluminiumoxyd oder Alu-
miniumsilicat,
3. von eingeschlossenen Fluorsiliciumblasen.

Die Annahme der Triibung durch ausgeschiedenes Alu-
minjumfluorid wird von Esch verworien.

Schulz®) und Henze?®) nehmen eine gasiérmige
Verteilung der vorliegenden Fluorverbindung im
Schmelzfluff an, die sich beim Abkiihlen in dem er-
starrenden Glase ausscheidet. In einer Arbeit von
Otremba?) sind die hergestellten getriibten Glaser
mikroskopisch untersucht und beschrieben worden.
Otremba erschmolz verschiedene Reihen von Emails
mit wechselndem Fluoridzusatz. Alle Mischungen wur-
den jeweils bei 740° und 950 ° ,,gebrannt” und die bei-
den sc erhaltenen Produkte mikroskopisch untersuecht.
Die Zusammensetzung der Schmelzen ist leider nur in
Form der Rohmaterialienmischung, also ohne Analysen
der fertigen Schmelzen angegeben.

Um die Art der behandelten Emails zu kenn-
zeichnen, seien zwei von Otrembas Versidtzen und
thre ungefahre (errechnete) synthetische Zusammen-
setzung hier aufgefithrt:

- . | Berechnete . N Berechpete
Mischung: A, Zusammen- Mischung: E, Znsammen-
g setzung g setzung
39,0 Quarz 48,90, Si0, 37,4 Quarz 47,1 014 830,
39,6 Borag 18,2 0/4 B0, 35,3 Borax 16,3 0, B0,
4,6 Soda 11,7 95 Na,O 5,3 Soda 19,1 %, Na,0
17,0 Flufispat | 21,309/, CuaF, 17,4 Salpeter | 17,59/, Kryolith
-— (10,4Y4 Fy 18,9 Kryolith 8,50, F)

Von den erstarrien Schmelzen stellte Otremba
Diinnschliffe her, von denen er in seiner Arbeit Licht-
bilder zeigt. Bei den mit Flufispat getriibten Emails
heobachtete Otremba hauptsichlich kristalline, den-
dritische Ausscheidungen, neben sehr kleinen Gebilden
unbestimmter Form. Bei den kryolithhaltigen Glisern
glaubte er beobachten zu konnen, daf die eigentliche
Tritbung durch sehr kleine Blischen verursacht wird,
die durch das Entweichen des Fluors als solches und in
Form von Siliciumfluorid entstanden seien. Er beschreibt
dies so:

»Die auch hier vorhandenen Kristalle l6sen sich in kleine
Blischen aul, die dann die ganze Schmelze durchsetzen. Es
ergibt sich hieraus, dafl die Kristallbildung auf die Anwesen-
heit der Fluoride zuriickzufiihren ist. Sind die Kristalle zer-
stort, so kann keine weitere Bldschenbildung erfolgen und es
tritt, indem diese entweichen, Durchsichtigkeit an ihre Stelle.”
Von Schmelzen, die mit synthetischem Kryolith getriibt sind,
sagt er: ,Es ist nicht miglich, zu erkennen, ob die Trilbung
durch Blischen bewirkt worden ist; man kann nur zahl-
reiche schwarze Punkte wahrnehmen. Man kommi zu dem
SchluB, daff die Gasentwicklung beendet ist und daf} gegebenen-
falls das Fiuor mit einem anderen Element eine bestindige bzw.
erst bel noch hoherer Temperatur zerstdrbare Verbindung ein-
gegangen ist.“ Die durch Kieselfluornatrium hervorgerufene
Triibung erscheint nach seiner Aunsicht derjenigen von kiinst-
lichem Kryolith dhnlich: ,Sie besteht, wie bei Kryolith, aus
Kleinsten undurchsichtigen Punkten, die vollig mit kleinsten
Kristallen umgeben sind, An einer Stelle kann man deutlich
feststellen, wie diese Tritbung zustande gekommen ist. Das
Kieselfluornalrium sieht man noch ungeldst. Von ihm geht
die Kristallbildung aus und in weiteren Abstinden hiufen sich
die Kristalle, um dann aufgeldst zu werden, am die eigentliche
Triibung zu erzeugen, die wieder aus kieinsten Kristallen
besteht.*

Fluoride in der Schmelze zu Aluminium- und Alkali-
fluoriden umsetzen, da der Gehalt an Alkalien und
Aluminiumoxyd der Grundmasse einen wesentlichen
Einfluf} auf die Triibungsintensitit zu haben scheint. Er
bemerkt auch, daf§ Fluflspat die Masse schwerer schmelz-
bar macht, also fiir die hier in Betracht kommenden Ver-
hitltnisse als FluBmittel kaum angesehen werden kann.

Vielhaber?®) vermutet in der Besprechung
der Untersuchungen von Otremba?®) die Bildung von
Natriumfluorid aus dem zugesetzten Fluorid und aus ent-
wickeltem Siliciumfluorid mit Natriumoxyd der Schmelze
bzw. eine Bildung von Aluminiumfluorid oder Alumi-
niumsilicofluorid mit Aluminiumoxyd nach folgenden
Gleichungen:

N2,SiF, - 2 Na,0 — 6 NaF -+ Si0,
SiF, -+ 2 Na,0 = 4 NaF - Si0,

und 2 (Na,SiFy) -+ 2 ALO, = 4 AIF, 4 2 Na,0 - 2 8i0,
oder - 3 (Na,SiFg) - ALO, = AlL,(3iF,), -- 3 8i0, - 3 Na,0.
Der Versuch des Nachweises dieser Umsetzung ist nicht
gemacht worden. '

2. Mikroskopische Untersuchungen.

Wihrend die Frage, ob die Fluoride iiberhaupt eine
Tritbungswirkung ausiiben, jetzt experimentell ge-
niigend belegt ist und allgemein bejaht wird, bestehen,
wie die angefiihrte Literatur zeigt, stark abweichende
Ansichten tber die Wirkungsweise, in der die Fluoride
tritben. ] )

Die gefuBerten Ansichten lassen sich in drei
Gruppen einordnen: es wird angenommen, die Triitbung
wird hervorgernfen: o ;

1. durch kristallisierte Besiandteile des Grundglases,

2. durch eingeschlossene Gasblasen,

3. durch Fluoride in umgesetzter oder in der Form,
in der sie der Schmelze zugesetzt wurden.

Die Ausscheidung von Bestandteilen des Grund-
glases bei Gegenwart von Fluoriden ist nicht ohue
weiteres von der Hand zu weisen; es wiirde sich dabei
um eine teilweise Entglasung handeln. Diese Annahme
ist sogar sehr naheliegend, deun neben anderen Ver-
bindungen spielen ja die Fluoride in der Silicatchemie
eine in ihrem Mechanismus noch wenig durchforschie
Rolle, die der Mineralisatoren. Diese Verbindungen
Auflern dadurch ihre typische Wirkung, dafl sie Kern-
zahl und Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle er-
libhen, wobei allerdings offen bleiben mufl, ob dies be-
dingt ist durch eine Verminderung der inneren Reibung
der betreffenden Schmelze und damit einer erhdhten
Beweglichkeit und Teilchenvergréferung 2).

Bei den Silicatschmelzen sind ja {iberhaupt die Er-
sturrungsprodukte noch von anderen Faktoren wesent-
lich beeinflufit als bei den Salzen und Metallen, wo es
sich meist um klar erkennbare Gleichgewichte handelt.
Es spielen z. B. die Zahigkeit, die Fahigkeit zu starker
Unterkithlung usw. eine grofSe Rolle. Obiger Aunsicht
steht aber entgegen, dal die als Glasuren und Emails
henutzien Gléser ausnahmslos einen hohen Gehalt au
Aluminium- und Boroxyd aufweisen, diese beiden Kom-
ponenten aber eine Entglasung nicht begiinstigen. Wenn
die Fluoride tatsichlich nur als Mineralisatoren wirken
wiirden, so miifite deren Einfluff auBlerordentlich stark
sein; das ist aber wenig wahrscheinlich angesichts der
nur verhiilinisméBig kurzen Zeit, in der die technischen
Schmelzen héheren Temperaturen ausgesetzt sind und
angesichts der Tatsache, dafl die in Betracht kommenden
(ildser, wie gesagt, an und fiir sich besonders wenig zur
Entglasung neigen.
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AuBlerdem haben wir es bei den hier behandelten
Silicatschmelzen mit Systemen verh&ltnismiflig zahl-
reicher Komponenten zu tun. Ihre Zusammensetzungen
weichen von denjenigen der Mineralien, die sich bil-
den konnten, selir stark ab. Man kann deshalb wohl eine
starke Schmelzpunktserniedrigung erwarten, bzw. eine
betrdchtliche Erniedrigung der Kristallisationstempe-
ratur dieser Mineralien. Es mufi aber beriicksichtigt
werden, daf§ mit fallender Temperatur gleichzeitig eine
erhebliche Zunahme der Viscositit der Schmelze
stattfindet. 'Tatsache ist, dafl gerade aluminiumoxyd-
haltige Gliser schwer zum Entglasen zu bringen sind.
Vogt?®) erklart die entglasungshindernde Wirkung
von Aluminiumoxyd auf Grund oben skizzierter Ge-
dankenginge einmal durch die Herabsetzung der Kri-
stallisationstemperatur, zum anderen durch die gleich-
zeitige Erhohung der Viscositdt der Schmelze durch den
Aluminiumoxydzusatz.

Die zweite Ansicht iiber die Triibungswirkung der
Fluoridzusitze, daf} die Triilbung hervorgerufen wird
durch eingeschlossene Gasblasen, wurde verhiltnis-
miBig hiufig gedubBert, zuletzt von Otremba?) auf
Grund der Beobachtung seiner Diinnschliffe.

Bei grundsitzlicher Annahme der Bildung von
Siliciumfluorid in {luorhaltigen Silicatschmelzen liegt
das Eingeschlossenbleiben von Blasen dieses Gases im
Bereich der Moglichkeit. Es ist aber nicht wahrschein-
lich, daBl bei der im technischen Betriebe geforderten
intensivenn Durcharbeitung der Schmelze eine so gleich-
miflige Verteilung von Blasen derselben Gréfienordnung
sich erreichen liefle, wie sie fiir die Triibungswirkung
notwendig wire. Unwahrscheinlich ist es auch, daf} sich
dieses Gas nicht grofitenteils mit Bestandteilen der
Schmelze umsetzen wiirde. Dieser Gesichtspunkt scheint
eine Rolle bei den Vermutungen der Forscher zu spielen,
die eine Bildung von Kieselfluoralkali als Grund der
Triibung ansehen. Diese Bildung erscheint aber aus dem
Grunde ausgeschlossen, weil die Salze der Kieselfluor-
wasserstoifsiure beim Erhitzen weitgehend zerfallen,
z. B. Na,SiF, =2 NaF 4- SiF,. Es wiirde hierzu auch
die Ansicht von Shaw?®) gehoren, der eine Triibung
durch ,kristalline Struktur des Glases, hervorgerufen
durch Einwirkung von SiF,”“ zur Debatte stellt. Was er
hierunter in einzelnen versteht, ist aus seinen Aus-
fiihrungen nicht klar ersichtlich; da es sich nicht um eine
Atzwirkung handeln kann, so mufl angenommen werden,
dafl Shaw eben die angefithrte Umsetzung und Aus-
scheidung meint.

Als dritte Gruppe der Anschauungen auf diesem Ge-
biet liegt die der direkten Triibungswirkung der Fluo-
ride vor. Es ist in dieser Hinsicht unter anderem auf
Bildung und Ausscheidung von Silicofluoriden geschlos-
sen worden. Dafl diese Anschauung angesichts der Un-
bestindigkeit dieser Verbindungen bei héheren Tempe-
raturen sehr wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich in An-
spruch nehmen kann, wurde schon erwéhnt.

Groéflere Beachtung verdient dagegen die Annahme
der Ausscheidung von Natriumfluorid, Aluminiumfluorid
oder anderer urspriinglich zugesetzter Fluorverbin-
dungen in der erstarrenden Schmelze. Experimentelle
Untersuchungen in dieser Richtung liegen nicht vor, mit
Ausnahme der angefiihrten Arbeit von Otremba?9),
der zwar die Entscheidung offen 14ft, dessen Ergebnisse
jedoch von Vielhaber?) dahin gedeutet werden,
daff die Bildung von Natriumfluorid und Aluminium-
fluorid unter teilweiser Vermittlung von sich umsetzen-
dem Siliciumfluorid angenommen wird. Vondracek?)
vermutet bei Verwendung von Kryolith als Triibungs-

mittel die Ausscheidung des in dieser Verbindung ent-
haltenen Aluminiums als Aluminiumfluorid, wihrend
das restliche Fluor als Siliciumfluorid fliichtig geht. Es
wiirde aber dieses Verhalten des Kryoliths schlecht zu
seinen sonstigen Eigenschaften als Natriumsalz der
Aluminiumfluorwasserstoffsiiure passen; die Annahme
ist daher recht unwahrscheinlich. Aufierdem hat es sich,
wie spiter beschrieben, gezeigt, da gerade Aluminium-
fluorid héhere Fluorverluste erleidet als Natriumfluorid,
was mit der Ansicht von Vondracek nicht iiberein-
stimmen wiirde.

Zur Entscheidung dieser Fragen bot sich zunichst
die Moglichkeit der mikroskopischen Untersuchung von
besonders hergestellten Schmelzen dar.

Es wurden im ganzen etwa 50 verschiedene Schmel-
zen untersucht, die zumeist unter Zusatz von Natrium-
fluorid hergestellt worden waren. Zum kleineren Teil
kamen auch solche zur Beobachtung, die mit Kryo-
lith, Calciumfluorid und Aluminiumfluorid erschmolzen
waren. Die mit I und II in den nachfolgenden Tabellen
bezeichneten getriibten Glidser sind in kleinen Mengen
in einem elektrischen Ofen hergestellt worden; die mit
III gekennzeichneten Schmelzen in Mengen von
400—600 g in einem Gasofen.

Die durchschnittliche Zusammensetzung der behan-
delten Produkte #hnelt, wie aus den Tabellen hervor-
geht — mit einigen Ausnahmen — derjenigen von
wPuder-Emails“. Es wurde dieser Typ gewihlt, weil die
vorliegenden Untersuchungen von der Beschiitigung mit
verschiedenen Fragen ausgingen, die in der Email-
industrie auftreten, und auflerdem wurden die ,,Puder-
Emails* auch deshalb herangezogen, um in sich mog-
lichst homogene Massen zu untersuchen.

Die Puder-Emails werden nach dem Erschmelzen zu
einem feinen Pulver gemahlen und in dieser Form
direkt auf die zu emaillierende Eisenfliche aufge-
bracht. Im Gegensatz dazu werden die ,,Naf}-Emails“
— und das ist die Mehrzahl der technisch verwen-
deten — in Form eines mit Wasser angeriihrten Teiges,
in dem aufler dem eigentlichenr vorgetriibten Grund-
glase die Miihlenzusitze wie Quarz, Ton und Triibungs-
mittel enthalten sind, auf das Eisen aufgeschmolzen. Sie
zeigen nach dem Emaillieren unter dem Mikroskop das
Bild einer génzlich inhomogenen Masse, in der die zum
allergrofiten Teil ungelosten Miihlenzusitze festgestellt
werden konnen. Durch diese wird die Untersuchung sol-
cher ,Naf-Emails* wesentlich kompliziert, ohne daf§ in
bezug auf das hier allein in Betracht kommende Grund-
glas Anderungen zu erwarten wiren.

Eine Ubersicht iiber die zur Herstellung der einzel-
nen Schmelzen verwendeten Rohmaterialien gibt
Tabelle 1I; Tabelle II zeigt die Zusammensetzung der
Schmelzen in Gewichtsprozenten, errechnet aus den
Rohmaterialienmischungen; Tabelle III ist so aufge-
stellt, dafl die errechnete Summe der Molekularzahlen
der Oxydbestandteile des eigentlichen Grundglases
gleich 100 gesetzt ist, und die Molekularzahlen des be-
treflenden Fluorids in die der Grundglasgruppe ent-
sprechende Verhiltniszahl umgerechnet wurde. In
Tabelle 4 sind die Herstellungsbedingungen der Schmel-
zen I und II zusammengestellt.

Die mit I und II bezeichneten Gléser zeichnen sich
durch kurze, den technischen Verhiltnissen entspre-
chende Schmelzzeiten aus, und bieten demnach unter
dem Mikroskop &hnliche Bilder wie die technischen
Schmelzen. Die mit III bezeichneten, in gréfieren
Mengen bei wesentlich lingerer Temperaturbehandlung
erschmolzenen Massen zeigen meist von den normalen
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Strukturen abweichende Erscheinungen. Sie wurden in
erster Linie hergestelll, um erkannte Ausscheidungen
sl beobachtungsfihige Dimensionen zu bringen.

Tabelle 1.
Herstellungsbedingungen der Schmelzen I und II.

) ) . Temperatur
Schmejz- b(;l:lx;eh- Aussehen des Tir}ﬁbungg.
: - . nach dem X ;
Schmelze dauer b Tiegelart beginns beim
peratur Ab- s
Wieder-
Min. | Grad . schrecken erhitzen
[ S 60 1130 Platin Getréibt —
b4 G0 1140 Platin klar 675
3 70 1110 Platin klar Unbestimmt
4 G} 1130 Platin klar 650
da 60 1130 Platin klar 620
O %) 1130 Platin klav Unbestimml
0 45 113y Piatin klar Unbestimmt
7 GG 1130 Platin klar 58h
8 5 1139 Platin Getriibt —
Y 45 113t Platin klar Unbestimmi
10 it} 1080 Platin klar DHD
{54 [H 1065 Platin klar Y
o1 6 490 Platin Gietriibt —
3 6 480 Platin (ietriibi o
3 61 1010 Platin klar hbh
B G 1030 Porzelian Getriibt —
H G0 49¢) Porzellan klar 755
[ 60 H494) Platin klar 640
7 (R4 O Porzellan klar Unbestimmt
h 6L 110 Platin Ceteiibt : —
4 ot 1016 Porzellan klar 640
10 Gl 13 Platin klar H30
1t Th 20 Porzellan klar 770
12 it 1054 Porzellan klar 670
13 60 095 Porzellan | Getriibt | —
i E 454 Porzelian Getriibt | . —
15 105 48 Platin Getriibt | —
16 40 A Porzeltan | klar | 580
17 60 - 1010 Piatin klar . 610
18 Nt 980 Porzellan Getriibt -
19 49 1010 Platin Getriibt —
20 W ©1000 Porzellan | Getriibt | —
21 45 1020 Porzellan |- klar 630 -
bald 75 10140 Porzellan klar 590
23 6 1010 Platin Getriibt ——
s 5} 1010 Porzellan klar H6
25 (T3] 090 Platin | klar YR
26 600 b w9 Porzellan || klar 510

Bemerkungen:
sSchmelze 11 5 wurde wihrend 30 Minuten auf 800¢ erhitzt
' 1T 9 " " G Stunden ,, S000
. 1126 ” . 5 Stunden ,, 750°¢ s

Die Schmelzen 1 und II wurden zum Teil im Platin-, zum
Teil im Porzellantiegel erschmolzen. Leiztere wurden durch
die Schmelzen nicht merkbar angegriffen. Als Ofen diente
ein  aufrechtstehender elektrischer  Widerstandsofen mit
weitem Rohr. Die Temperatur wurde an der  Aufienseite
des Tiegels in halber Beschickungshéhe dureh ein Platin-
Platinrhodiumthermoelement gemessen. Nach Beendigung des
Schmelzens wurde der Tiegelinhalt schnell auf einen grofien
Nilberlsffel aunsgegossen, wo die Schmelze sehr rasch erstarrte
als teilweise klarer, in manchen Fillen auch als getriibter,
tropfenformiger Glaskdrper. Die "durch diese brutale Ab-
schreckung auftretenden inneren Spannungen l8sten sich bei
der weiteren Abkithlung, zum Teil aber auch erst bei der
spéteren nochmaligen Erhitzung aus, wobei die Masse mit
grofler Gewalt in wenige Stiicke zersprang.

Diejenigen Gliser, die klar erstarrten, wurden in einem
kleinen elektrischen Ofen mochmals langsam erhitzt, wobei siclt
bei bestimmter Temperatur die Tritbung auszuscheiden beganmn;
es konnte dieser Augenblick recht genau festgestellt werden
dadurch, daBl das Priiparat geeignet beleuchtet wurde. Die
Temperatur wurde mittels eines Platin-Platinrhodiumthermo-
elements an und zwischen den Priiparatsplittern gemessen.

Die thermische Behandlung der Schmelzen I und II ist aug
der Tabelle 1 zu erkennen, ebenso wie die Art, in der sich das
Glas gefriibt hatte,

Zur optischen Untersuchung der dargestellten ge-
triibten Massen wurden etwa 50 Diinnschliffe hergestellt.
Bei samtlichen Schliffen war unver-
kennbar,dafl die Triibungbewirkt wurde
durch die Ausscheidung einer im festen

Aggregatzustande ©befindlichen Sub-
stanz. Gleichmafiig verteilte kleine

Blasen,wiesieauftretenmiiitenbeiHer-
leitung der Triitbung durch eingeschlos-
sene Gase, konnten an keiner Stelle
beobachtet werden., Uber die von Otremba?®)
beobachieten Blasen mufi folgendes bemerkt werden:
Vielleicht waren in dessen Schmelzen tatsdchlich Gase
eingeschlossen, die bei der sehr niedrigen Schmelz-
temperatur, die Otremba angewandt hatte, nicht
entwichen waren. Nach der Beschreibung handelte es
sich iiberhaupt mehr um Fritten als um vollstiindig
durchgeschmolzene Glaser. In diesem Falle konnen aber
die Blasen nicht als wesentlich triitbungsbedingend be-
trachtet werden, da eine gleichm#flige Verteilung und
Grofle, die die Vorbedingung fiir eine gute Triibungs-
wirkung wiiren, sich nicht wohl erreichen lit, und nach
der Beschreibung auch nicht vorlag. Eine andere Er-
klirung ist die, dai ein Beobachtungsfehler begangen
worden ist; wahlrscheinlich hitte sich bei Verwendung
von stirkeren Vergrdfierungen herausgestellt, dafi tat-
siichlich eine kristallisierte Substanz vorlag. .

Die Schliffe der Schmelzen I und 1I waren mit
einigen Ausnahmen gleichmé#Big erfiilli von einer nicht
doppelbrechenden, aufierordentlich feinkérnigen Sub-
stanz. Erst bei den stirksten Vergriflerungen liefi sich-er-
kennen, daf es sich hier um sehr kleine Individuen han-
delte, die in ziemlich gleichméBiger Dichte das Gesichts-
feld erfiillten. Der Form nach kénnen diese
Ausscheidungen als Globulite bezeich-
net werden. Nicht allzu selten konnten auch mar-
garitdhnliche Aneinanderreihungen solcher Gebilde
beobachtet werden. -

Bei der iiberwiegenden Mehrzahl zeigten die mit 1
und IT bezeichneten Schmelzen die ausgeschiedene trii-
bende Substanz in dieser sehr feinen Verteilung; - doch
liefien sich Unterschiede der Dichte und Griéfie der aus-
geschiedenen Globulite feststellen.

Die Massen III mit ihrer sehr langen Temperatur-
behandlung zeigten die ausgeschiedene Substanz, eben-
so wie einige Schliffe von I und II, in beobachtbarer
Grofie und wie spiter beschrieben, anderem Habitus.

Die feinkdrnigste Triibung hatten diejenigen Schmel-
zen, die sich nach dem Abschrecken sofort triibten und
auch keine weitere thermische Behandlung mehr er-
fubren.

Es handelte sich um die Schliffe der Schmel-
zen 11 4, 8, 13, 14, 15, 18, 19, 20, 21, 23, Bei denjenigen
von 18, 19, 20 lief} sich selbst bei den stidrksten Ver-
gréflerungen nur ganz undeutlich das Vorhandensein

von Fremdkdrpern in der homogenen Masse erkennen,

irotzdem die Schmelzen bei Betrachtung 1nit dem blofien
Auge gut getriibt erschienen.
Teilweise konnten auch Zonen verschiedener Trii-

bungsdichte unterschieden werden, die den Schliff band-

artig durchsetzten; dabei war zu beobachten, daf in den
stirker getriibten Zonen die Globulite kleiner und dich-
ter ausgeschieden waren.

Schliffe von I 7, 10, 12 zeigten globulitige Aus-
scheidungen, die bei 12 am kleinsten, bei 10 am grofiten aus-
gebildet waren. Schliff 10 zeigte auflerdem vereinzelt kleine
Kristallskelette, die von einem hellen Hof umgeben waren
(Lichtbilder 3, 4 und 5).



40. Jahrgang 1927] Agde u. Krause:

Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusitzen usw.

529

Schliff [ 4 zeigte Kristallskelette verschiedener Grifie
und Ausscheidungsdichte, die teilweise infolge von Spannun-
gen ganz schwach doppelbrechend waren, eine Erscheinung,
die durch Feinkiihlung zum Verschwinden gebracht werden
konnte (Lichtbilder 7, 8, 9). Die VergroBlerung der Kristall-
skelette in dieser Masse war hervorgerufen worden durch eine
nochmalige Erhitzung w#hrend lingerer Zeit.

Sehliff 1T 5 zeigte eine bemerkenswerte Gréfie der
Ausscheidungen. Bei Vergriéflerung auf iiber das 500fache
lieflen sich die ausgeschiedenen Kérperchen teilweise deutlich
als Wiirfel erkennen. Diese Individuen waren stets erheblich
grofler als die umliegenden Globulite und von einem hellen
Hof umgeben. Der Einflul der kurzen Erhitzung auf 8009
nach dem Begiun der Triibungsausscheidung war unver-
kennbar.

Schliff 1T 21 war sehr #dhnlich demjenigen von I 10;
er zeigte verbiltnism#Big groBe Globulite und einfache von
Hofen umgebene Kristallskelette.

Schliff 1T 25 war erfiillt von einem Gewirr spiefliger,
an den Enden drusenférmiger Gebilde (Lichtbild 13). Die
ausgeschiedenen Kristallskelette waren isotrop; eine gerich-
tete Lagerung war nicht zu erkennen, auch fehlten génzlich die
in den anderen Schliffen auftretenden radial angeordneten
Kristallskelette. Der Einflufi der zweistiindigen thermischen
Nachbebandlung auf die Ausbildung der Abscheidungen trat
stark hervor.

Schliff I'T 26 war ungleichmiflig getriibt. Die Zonen
gleicher Triibungsintensitdt bildeten gleichlaufende breite Bin-
der. Die stiirker getriibien Zonen lieflen bei schwacher Ver-
groflerung eine grobe, dichte Tiipfelung erkennen. -Die
schwicher getriibten, heller erscheinenden B#ander waren er-
tiillt von einem Gewirr ausgeschiedener Kristallskelette, die
stirker gefiedert und grofler waren als die bei Schliff II 25
beobachteten.

Bei stirkeren VergroBerungen (iiber 500) stellten sich die
dichteren Teile des Schliffs dar als eine grofie Menge von kor-
‘perlichen Ausscheidungen verschiedener Gréfie. Bei den stiir-
ker entwickelten ludividuen waren rechteckige bis quadra-
‘tische, zum Teil verzerrte und abgerundeteé Querschnitte zu
beobachten. T'ngleichmiflig dazwischen verteilt lagen gréflere
wiirfelartice Gebilde, die von einem -hellen Hof umgeben
waren . (Zeichnung 17). Neben vollkommen ausgebildeten
Wiirfeln waren  auch solche von verzerrtem Habitus.zu er-
kennen, hiufic waren perlschnurartic aneinandergereihte
Wiirfel. Die riumliche Lage der grifieren Gebilde war génz-
lich unregelmifiig.

Die iu den schwicher getritbten Zonen ausgeschiedenen
Kristallskelette waren in iiberwiegender Zahl breit und dicht
gefiedert. Die ausstechenden Durchschnitte - einzelner Teile
der Skelette zeigten quadratische bis rechteckige Querschnitte,
die h#ufig nach innen eingebogen waren (Zeichnung 18,
.welche die Grenzfliiche zwischen Zonen stirkerer und
schwécherer Tritbung trifft).

Schliff ITI 1a war erfiillt von sehr 7ahlre1chen Kri-
stallskeletten verschiedener Gréfle und Ausbildungsform.
‘Teilweise war ein gerichtetes Zusammentreten von Skeletten
“in"langen Schniiren zu beobachten. Bei stirkerer Vergrofierung
war- als- Hauptteil der Ausscheidungen eine grofie Menge von
kleinen Kérperchen zu erkennen, die sich teilweise als Wiirfel
identifizieren lieflen. Die Querschnitte der ausstechenden Teile
der Kristallskelette hatten rechteckige bis quadratische Form
und warern gréfitenteils konkav gekriimmt (Zeichnung 19).

Schliff [IT 1b zeigte ein Gewirr von Wiirfeln und
Kristallskeletten.  Unregelmaflig darin verteilt lagen sehr
‘kleine, meist rechteckige, doppelbrechende Platten. Der Habi-
tus der Kristallskelette war untereinander -recht #hnlich. Die
ausstechenden Teile der Skelette =zeigten rechteckige bis
quadratische, h#ufig konkave Querschnitte. Die doppel-
brechenden Platten zeigten hellgraue Polarisationsfarbe und
Ausldschung gerade zur Hauptzone, der Charakter der Haupt-
zone war positiv, wahrscheinlich zweiachsig. Der optische
Charakter des Minerals war positiv.

Schliff T1T 2 war erfiillt von spiefligen, sehr breit ge-
fiederten Kristallskeletten (Lichtbild 14). Stellenweise gingen
diese in kleine Wiirfel und grobe Tiipfelung {iber. UInregel-
mifBig verteilt waren in die Glasmasse sehr kleine doppel-

-doppelbrechender Kristallsubstanz,

brechende rechteckige Platten eingelagert. Ihre Umrisse
waren meist stark konkav gekriimmt und zeigten deutliche
Losungserscheinungen. Sie lagen in hellen Héfen, die von
Kristallskeletten frei waren. Die -Platten waren am Rande
teilweise bewachsen mit kleinen Skeletten. Die optischen
Eigenschaften der Kristallplatten stimmten mit denjenigen
iiberein, die bei Schliff 1II 1 b beschrieben worden sind.

Die Triibungsdichte wechselte in bandférmigen Zonen,
wobei ‘diejenigen hauptsichlichsten Kristallskelettvorkommen
der schwicheren Triibung entsprachen.

Schliff I1[ 3. Die ausgeschiedene Substanz war vor-
wiegend zu Wiirfeln kristallisiert. Darin eingebettet lagen
wenige, einfach verzweigte Kristallskelette. Die Wiirfel waren
leilweise zu langen perlschnurartigen Reihen angeordnet.

Schliff IIT 4 war durchsetzt von grofien Kristall-
skeletten und Wiirfeln. Die ausgeschiedenen Wiirfel waren
durchweg gut ausgebildet. Ofters waren konkave Flichen zu
beobachten.. Die Kristallskelette stellten sich als lang-
gestreckte Stringe dar mit rechteckigem bis quadratischem
Querschnitt. Die an sie angesetzten Seitenstringe waren ein-
heitliche, blockartige Gebilde (Lichtbild 15).

Schliff IT] 5 war sehr ungleichmifiig getriibt. Neben
schmalen Béndern ohne jede Ausscheidung wurden solche beob-
achtet, die von einem dichten Gewirr von Kristallskeletten
und doppelbrechenden kleinen' Kristallplatten erfiillt waren.
Die Kristallskeleite stellten .sich dar hauptsichlich als kurze,
dicht gefiederte - Ausscheidungen, zum kleineren Teil als
schmale Leisten, die -an den Enden drusenformig verliefen.
Die Kristallplatten entsprachen in- ihren optischen Eigen-

‘schaften denjenigen von Schliff TII 1b.

Schliff ITI 6 war gleichmiflig getriibt. Die Trubung
hatte sich in undeutlichen Zonen als grobe kérperliche Tiipfe-
lung,- in" anderen Zonen als Kristallskelette verschledenster
GroBenordnung ausgeschieden. -

Die grobe Tipfelung stellte sich durchweg als Ausschei-
dung - von  Wiirfeln dar, die meist vollkommen ausgebildet
waren; nur vereinzelt konnten verzerrte Formen beobachtet
werden. -Die Kristallskelette hatten in der Mehrzahl radialen
Bau mit sehr zarter Fiederung. Die ausstechenden Teile der
Skelette hatten zum Teil rechteckigen, hdufiger quadratischen
Querschnitt, deren Seiten nur andeutungsweise konkav ge-
kriimmt waren.

Schliff I11 7 zeigte fast ausschlieBlich doppelbrechende
Kristallplatten. Die isotrope Glasbasis war nur in verschwin-
dend kleinem Mafie vorhanden.

Es lag ein Gewirr von schmalen leistenférmigen Schnitten
vor. Sie zeipten teils fluidale Struktur, teils polysynthetische
Zwillingslamellierung, beides. -gleichlaufend der Hauptzone.

Sémtliche Platten zeigten auflerdem durchlaufende Streifung

parallel zur Lingserstreckungsrichtung, die sich bei stérkerer
Vergrofierung als flache muldenférmige Vertiefungen erkennen
lieBen. Die Auslischungsschiefen zur Hauptzone schwankten
zwischen 51 ® und gerader Ausléschung.” Die Zwillingsleisten

“loschten in der-einen Schar gerade, in" der andern schief aus.

Die Polarisationsfarbe war blafistrohgelb,” der Charakter der

-Hauptzone positiv- und zwe1achs1g, der Charakter des Minerals
_war positiv.-

Schliff 111 8. besland ebeufalls im wesentlichen aus
doch,_war die Glasbasis
etwas stirker vertreten als bei 1II 7. Bei im wesentlichen
blattchenformlger ‘makroskopischer Ausbildung der Kristalle
wurdeu zwei Schliffe gleichlaufend und senkrecht mit den
Blattfliichén hergestellt. Neben grofien unregelmiflig begrenz-
ten - Platten, -traten polysynthetische Zwillingsaggregate und
Sphirolithe auf. © Die Glasmasse  hatte sich -auf kleine RiAume
zwischen den Kristallen zuriickgezogen.

Alle Kristalle waren in der nur zum Teil erkennbaren
Hauptzone sehr zart gestreift, die Ausléschung gerade zur
Hauptzone, die. Polarisationsfarbe eisengrau. Der optische
Charakter der Hauptzone war positiv. Das zweiachsige Mineral
war positiv. ’

In und zwischen den Kristallen befanden sich unregel-
mifige Einschliisse der Glasbasis, hiufig in dendritischer Aus-
bildung.

Schliff I'II 10 war erfiillt von einer sehr dichten Aus-
scheidung von Wiirfeln. Daneben traten vereinzelt sehr grofie



A30

Agde u. Krause: Untersuchungen iiber das Verhalten von Fluoridzusitzen usw.

[ Zeitschrift fur
angewandte Chemie

Kristaliskelelte auf. Verhdlinismiaflig hiufig war die perl-
schnurartige Aneinanderreihung zahlreicher kleiner Wiirfel
und Kristallskelette.

Sehliff 11T 11 war sehr gleichméBig erfillt von Wiir-
fein und kurzen Leisten. Eigentliche Kristallskelette waren
nicht vorhanden. In einer Zone, wo im wesentlichen kurze
=tibelien mit quadratischem Querschnitt vorherrschten, waren
auf einer Flache von etwa 8 qmun die ausgeschiedenen Kérper
in zwei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen perlschnur-
artig angeordnel. Die Flichen der Wiirfel nsw. zeigten keine
konkaven Kriimmungen.

Die Drechungsindices der Grundglaser und der aus-
reschiedenen Kérper wurden mittels der Umhiillungsmethode
unter Zuhiifenabhme der Beck e schen Linie beslimmt.

Der Brechungsindex der Grundgléser lag bei
Schmelzen zwischen 1,502 und 1,523.

Der Brechungsindex der ausgeschiedenen Kristallskeletie
und Wirfel lag bei der Mehrzahl der Schmelzen zwischen
1.%34 und 1,36.

Bei den Sclimelzen 11 25, 26, 111 5 kamen auch solche
Kristallskelette vor, deren Brechungsindex zwischen 1,40 und
144 Tag. Bei II 25 und 26 wurden diese Ausscheidungen in
der Mehrzahl beobachtet, wihrend bei 1115 solche iiberwogen,
deren Brechungsindex zwischen 1,334 und 1,36 lag.

Dor Brechungsindex der kleinen ausgeschiedenen Kristall-
platten lag {ibereinstimmend zwischen 1,502 und 1,54. Die
doppelbrechende Substanz von Schliff 1IT 7 hatte einen Bre-
clungsindex zwischen 1,461 und 1,502, diejenige von T1IT §&
einen zwischen 1,502 und 1,523 liegenden.

Eine Isolierung und damit chemische Priifung der
ausgeschiedenen Kristallskelette und Wiirfel war wegen
deren Kleinheit kauin méglich. Immerhinkonnte
festgestellt werden, dafl diese Korper
von verdiinnten Siuren, ja sogar von
Wasser angegriffen wurden, und zwar
geschali dies bei den Skeletten wvom
Brechungsindex 1,334 bis 1,40 verhi#lt-
nismiflig schnell und war unter dem Mi-
kroskop verfolgbar. Bedeutend lang-
csamer schienen Reagenzien einzuwir-
ken auf dieinden Schliffen II 25, 26, III &
heohachteten Kérpern vom Brechungs-
index 1,404 bis 1,446; auf diese hatte Wasser
keine Ldsungswirkung., Die Ausfiihrung eingehenderer
Mikroreaktionen verbot sich indessen bei der Kleinheit
der Korper und der Schwierigkeit, dieselben aus dem
Grundelase freizulegen. Deshalb lief3 sich auch eine
genauere DBestimmune der Brechungsindices, als an-
gegeben, nicht durchfithren.

Als Tréger der Triibung der Gliser kamen von den
Ausscheidungen der Schmelzen nur die Skelette und
Wiirfel hzw. die Globulite in Betracht.

Alle diese Ausscheidungen waren optisch isotrop
und zeigten. aunch bei den stirker entwickelten Ske-
letten, hauptsichlich Wiirfelflichen. Daneben waren
aber auch vereinzelt Qktaederflichen zu beobachten.

Stmtliche Triibungskdrper gehérten dem reguliren
System an; ihre Brechungsindices waren, bis auf die er-
wiitlinten Ausnahmen in den -calciumfluoridhaltigen
Schmelzen. gleich, und zwar kleiner als die der Grund-
gldser, in denen sie eingebettet waren. Bei dem Versuch
der Identifizierung dieser triibenden Ké&rper konnten
also alle nicht regulir kristallisierenden Verbindungen
ausgeschlossen werden. Insbesondere kamen also nicht
in Betracht Mineralien der Krvolithreihe, Aluminium-
oxyd, Aluminiumfluorid usw. Dagegen wurde auf die
Mbglichkeit einer Identitit der Kristalle mit dem einge-
fithrten Fluorid gepriift, wofiir in der Mehrzahl der Fille
Natriumfluorid in Betracht kam.

Natriumfluvorid kristallisiert reguldr; es kommen
hauptsiachlich Wiirfelflichen vor, unter besonderen Kri-

allen

stallisationsbedingungen auch Oktaederflichen. Das von
E. Merck bezogene pulverformige Préaparat zeigte,
soweit sie erhalten waren, nur Wiirfelflichen, der
Brechungsindex des Natriumfluorids ist 1,334,

Calciumfluorid kristallisiert als Flufispat regulir. In
der Mehrzahl (100) zuweilen auch (110) und (111). In
Kombinationen kénnen aufierdem noch zahlreiche andere
Fldchen auftreten. Beobachtet ist ferner das Vorkommen
in Kristallstocken, die aus Wiirfeln zusammengesetzt
sind und Umrisse des Oktaeders erkennen lassen ).
Brechungsindex des Flufispates ist 1,435.

Aluminiumfluorid kristallisiert hexagonal.
Brechungsindex ist: > 1,406, < 1,446,

Die natriumfluoridhaltigen Gliser zeigten in der
Ausbildung der in ihnen ausgeschiedenen kleinen Kor-
per, in ihiren Brechungsindices und in dem Aufbau der
Kristallskelette, wie er bei sehr starker Vergroéfierung
heobachtet werden kann, weitgehende Ubereinstimmung.

Die calciumfluoridhaltigen Gldser wiesen zum Teil
#ihnliche Bilder wie die natriumnfluoridhaltigen auf. Doch
war fiir sie die langgestreckte, an den Enden verfilzte
Ausbildung der Kristallskelette kennzeichnend, die sich
in ihrem Aufbau von dem der mit Natriumfluorid ge-
triibien Schmelzen deutlich unterschieden. Diese Gliser
waren es auch, bei denen die meisten Oktaederflichen
zu beobachten waren. Der Brechungsindex dieser Ge-
bilde, zwischen 1,404 und 1,446 liegend, entsprach dem
des Flufispats von 1,435.

Die mit Aluminiumfluorid getriibten Massen zeigten
eine Struktur des Triibungsmittels, die in Ausbildungs-
form und Brechungsindex identisch war mit den natrium-
fluoridhaltigen Schmelzen. Die Ausscheidung von Alu-
miniumfluorid war also wenig wahrscheinlich; vielmehr
erschien es auf Grund dieser Untersuchungen wahr-
scheinlich, daff} in den Schmelzen, die Zusitze von
Natriumfluorid und Aluminiumfluorid enthalten, die
Triibungswirkung durch ausgeschiedene Natriumfluorid-
kristalle verursacht wird. Durch die in einer folgenden
Mitteilung beschriebenen réntgenographischen Unter-
suchungen konnte die Richtigkeit obigen Schlusses nach-
gewiesen werden, ebenso die Tatsache, dafl auch die als
Globulite bezeichneten Kérper mit Natriumfluorid iden-
tisch waren,

Die mit Calciumfluorid getriibten Glédser enthielten.
wie oben dargelegt, aufler den als Natriumfluorid er-
kannten Kristallen und Globuliten auch Ausscheidungen,
deren Habitus und Brechungsindex auf Calciumfluorid
schlieflen lieflen. Auch hier hat die réntgenographische
Untersuchung eine Bestitigung erbracht.

Es mufite nun noch die Frage erwogen werden, ob
das Triibungsmittel von vornherein ungeldst in der
Schmelze verblieben oder ob es zunZchst in Lisung ge-
gangen war und sich erst bei fortschreitender Abkiih-
lung ausgeschieden hatte.

Daf3 letztere Annahme die richtige war, zeigte schion
die Tatsache der Herstellungsmoglichkeit véllig unge-
triibter, wasserklarer Schmelzen, bei denen die Trii-
bungsausscheidung durch Wiedererhitzen hervorgerufen
werden konnte. Aber auch bei denjenigen Schmelzen der
Reiken I und II, die sich sofort beim Erstarren triibten,
war die fliissige Schmelze klar und ebenso blieb der
durch rasches Ausgiefien auf Silber erzeugte Glaskuchen
meist einen Augenblick ungetriibt, erst mit fortschreiten-
der Abkiihlung begann sich die Tritbung vom Rande aus
auszuscheiden. Es handelt sich hier also um kurz vor
der Erstarrung des Glases auskristallisierte Substanzen,
wie auch die Ausbildungsformen der Individuen, soweit
sie beobachtbar sind, zeigen.

Der
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Das Auftreten von Kristallskeletten, die sich durch
nicht liickenlose Ausfiilllung des Raumes kennzeichnen
lassen, deutet auf schnellverlaufende Kristallisation.
Ganz dhunlich aussehende Kristallskelette, wie die hier
vorliegenden, konuen ofters in Glidsern beobachtet wer-
den, z.
Schmelzen mit Phosphatzusétzen *?).

Die Bildung wvon skelettartigen Formen lait sich
durch die Tatsache erkliren, dafl das Wachstum in be-
stimmten Richtungen vom Mittelpunkt aus gegeniiber
anderen bevorzugt ist, und zwar sind diese begiinstig-
ten Richtungen die Verbindungslinien vom Kristall-
mittelpunkt zu den Kanten und Ecken.

Lehmann?®) erklirt diese Beobachtung dadurch,
daB er darlegt, wie die Kanten und Ecken eines Kristalls
einen gréfleren Abschnitt des Diffusionsstromes beherr-
schen, als ein gleich grofies Stiick Fliche des wachsen-
den Kristalls. Der Diffusionsstrom entsteht dadurch, dafl
sich um den wachsenden Kristall eine Zone verdiinnten
Lésungsmittels bildet; zum Ausgleich tritt dann zum
Hofe gerichtete Diffusion ein, wodurch dem Kristall
neuer Ansatzstoff zugefiihrt wird. Nur bei langsamem
Kristallwachstum aus wenig iberséttigter Losung ist
eine gleichmiflige Anlagerung und damit Ausbildung
des Kristalls zu erwarten: es entsteht in diesem Fall nur
ein schmaler Kristallisationshof und dementsprechend
eine schwache Siréomung des Ansatzstoffes. Im umge-
kehrten Fall ist bei der Kristallisation eine verhilinis-
miBig starke Ubersittigung in Verbindung mit raschem
Wachstum anzunehmen. Eine genauere Beobachtung
groBerer Kristallskelette zeigte, daBl an den einzelnen
Asten sich wiederum kleine Individuen angesetzt hatten.
Es war hiufig deutlich zu erkennen, daf} die Skelette sich
aus vielen Wiirfeln aufbauten. :

Eine besondere Form der Ausscheidung war bei
einigen Schmelzen zu beobachten, wo das Triibungs-
mittel in Wiirfeln kristallisiert war, die gréftenteils
unter sich keinen systematischen Zusammenhang hatten.
Dieses Auftreten von Wiirfeln konnte erstmalig bei
Schliff 11 26 erkannt werden. Diese Schmelze wurde
nach Eintreten der Triibung noch wihrend fiinf Stunden
auf 600 © erhitzt. Bei den mit III bezeichneten Schmel-
zen kamen durchweg Wiirfel vor. Es waren das die-
jenigen Gliser, die einer langen thermischen Behand-
lung ausgesetzt waren; die Triibungsmittelteilchen be-
kamen dadurch Gelegenheit, langsam und gleichméfig
zu wachsen.

Eine allgemein gemachte Beobachtung an diesen
Schliffen war die, dal sich die Triibung teilweise in
Zonen von verschiedenem Kristallisationshabitus ausge-
schieden hatte. Es lagen z. B. nebeneinander eine Zone
mit dicht gedriingten Wiirfeln oder auch Globuliten neben
einer solchen, die mit Kristallskeletten erfiillt war.
Diese Zonen waren in einigen F#llen auch schon mit
bloBem Auge zu erkennen, weil erstere stirkerer,
letztere schwicherer Triibung entsprachen. Es deutete
diese Erscheinung aut Konzentrationsunterschiede
innerhalb der Schmelze hin. ,

Nach dem Verhalten des Triibungsmittels bei der
Ausscheidung zu schliefien, war anzunehmen, dafl dessen
Loslichkeit in den Schmelzen mit steigender Temperatur
rasch zunimmt. Bei der Diskussion dieser Fragen
miissen aber noch andere Vorgiinge beriicksichtigt wer-
den, die hier eine wesentliche Rolle spielen.

Fiir den Habitus der gebildeten Kristalle spielt der
Unterkiihlungsgrad eine wesentliche Rolle. Nacken *7)
hat bei der Untersuchung des Kristallwachstums von
Salol in der Nihe des Schmelzpunktes beobachtet, daf3

B. durch Ausscheidung von Phosphaten in

bei sehr kleinen Unterkithlungen die Kristalle sich
kugelig abscheiden und bei gleichbleibender Tempera-
tur in dieser Form weiterwachsen. Wurde die Unter-
kithlung vergroflert, so nahm die Kristallisations-
geschwindigkeit zu und an der Kugel bildeten sich die
normalen Kristallflichen aus. Bei stirkeren Unter-
kithlungen dagegen traten vorwiegend langgestreckte
tadenférmige Aggregate auf, deren Hauptersireckungs-
richtung derjenigen grifiter Kristallisationsgeschwindig-
keit entspricht. Es ergibt sich hieraus, dafl bei Tempe-
raturen wenig unterhalb des Schmelzpunktes die Vek-
toren der Kristallisationsgeschwindigkeit untereinander
gleich sind, wahrend bei stirkeren Unterkiihlungen der
Vektor mit dem grofiten zahlenmafliigen Betrage beherr-
schend in den Vordergrund tritt.

Die Herbeifilhrung einer Entglasung muf3 so er-
folgen, daf3 das Glas bis zu Temperaturen erhitzt wird,
bei denen sich Kristallisationszentren bilden und die
Kristallisationsgeschwindigkeit geniigend grofie Werte
annimmt. Da letztere ihren maximalen Wert bei
héheren Temperaturen erlangt als das spontane Kri-
stallisationsvermdgen, so miifite zwecks Erzielung einer
moglichst vollkommenen Entglasung das Glas zuniichst
bei der Temperatur des spontanen Kristallisations-
vermogens gehalten und dann bei der maximalen Kri-
stallisationsgeschwindigkeit weiterbehandelt — ,ent-
wickelt“ — werden.

Dabei ist zu beachten, dal nach Tammann die
Geschwindigkeit, mit der ein Glas bis zur beginnenden
Entglasung erhitzt wurde, ohne merklichen Einfluf auf
die Temperatur des Kristallisationsbeginns ist.

Es war naheliegend, wie bei anderen Entglasungs-
erscheinungen, den Eintritt der Entglasung festzustellen
durch Messung des Temperaturanstieges, der durch die
freiwerdende Kristallisationswiirme hervorgerufen wird.
Einen merklichen Betrag — mehrere 100 ° — kann diese
Temperatursteigerung, die proportional der Kristalli-
sationswiirme und umgekehrt proportional der spezi-
fischen Wirme der sich bildenden Kristalle ist, dann er-
reichen, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit grofi
ist. Die Anwendung dieser Methode war bei den hier
vorliegenden Schmelzen nicht méglich, denn der geringe
Bruchteil der Gesamtmenge, der tatsichlich auskristalli-
sierte, konnte einen geniigend grofen thermischen Effekt
nicht ausiiben,

Die Kristallisationsgeschwindigkeit. der ausgeschie-
denen Substanz war recht erheblich. Es sei an die Bil-
dung von grofien Kristallskeletten erinnert, die entstan-
den waren durch blofies Erhitzen des erstarrten Glases
auf die Entglasungstemperatur ohne nachfolgende ther-
mische Behandlung zwecks weiterer Entwicklung. Eben-
so war das spontane Kristallisationsvermdgen verhilt-
nisméflig grof.

Der EinfluB des Aluminiumoxydgehalts der
Schmelze auf die Ausscheidungsform des Triibungs-

“mittels trat ebenialls deutlich hervor; es war zu er-

kennen, daffi die Gréfle der einzelnen Triibungskdrper
mit wachsendem Gehalt an Aluminiumoxyd abnahm. Es
waren bei der Reihe II die Ausscheidungen der alu-
miniumoxydfreien Schmelzen durchweg merklich grgber
als bei entsprechenden aluminiumoxydhaltigen und sonst
gleich behandelten. Besonders klar trat dies hervor bei
den calciumfluoridhaltigen Gliasern II 24 und 25. Bei
gleicher thermischer Behandlung zeigte ersteres aus-
schlieBlich Globulite, die zweite, aluminiumoxydfreie
Schmelze sonst analoger Zusammensetzung war erfiillt
von Kristallskeletten nicht unbedeutender Grofle.
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Der Einfluf§ der thermischen Behandlung 148t sich
dahin kennzeichnen, daf3 die Ausbildung der Triibungs-
miftel sich um so mehr der des normalen Kristalles
nihert, je linger die betreffende Schmelze in dem Ent-
glasungs-Temperaturintervall gehalten wurde. Besonders
deutlich war das erkennbar bei der Ausbildung von
Kristallskeleiten der Schmelzen gleicher Zusammen-
setzung und verschiedener Temperaturbehandlung.

Die Schmelzen I 4, I1 1, 2 und III 1a hatten die
gleiche urspriingliche Zusammenselzung. Die bei 1130 °
hergestellte Schinelze 1 4 erstarrte klar und begann sich
hei 650 ° zu triiben. Die Triibung hatte sich hauptsichlich
in Form von grobeu Globuliten und sehr kleinen Kristall-
skeletten ausgeschieden. Die bei niedrigeren Tempera-
turen erschmolzenen Glaser 11 1 und 2 erstarrten sofort
in getriibtem Zusland. lhre Schliffe zeigten sehr grobe
Globulite. In Schmelze III 1a mit langer Temperatur-
hehandlung in dem kritischen Intervall zwischen 900° und
630° war die Tritbung teils durch sehr grofie Kristall-
skelette, teils durch gut ausgebildele Wiirfel verursacht.

Die Abscheidung des Triibungsmittels als Skelette
oder als Wiirfel verschiedener Gréenordnung liefl sich
durch bloBle Temperaturbehandlung nicht beeinflussen.
Bei denen in dieser Hinsicht aufschlufireichsten Schmel-
zen 11l war zu beobachien, dafl in den Zonen haupt-
sdchlichen Kristallskelettvorkommens diese teilweise er-
hebliche Abmessungen erreichten, dal sie aber gleich-
zeitig alle friithende Substanz an sich gezogen hatten; es
kamen in ihrem Bereiche so gut wie keine Globulite
oder Wiirfel vor. Ebenso war es in den Zonen der
Wiirfelausscheidung sehr selten, daf} dazwischen Skelette
eingelagert waren; wohl aber waren hier Globulite fest-
zustellen, die andeuteten, dafl Gelegenheit zu verhiltnis-
miflig ungestortem Einzelwachstum gegeben war.

Nach der Lehmannschen Erklirung miifite es
sich in den wiirfelhaltigen Zonen um solche geringerer,
in den skeleiterfiillten um solche hétherer Triibungs-
mittelkonzentration handeln, beziehungsweise kann der
Gehalt an Triitbungsmitteln auch der gleiche gewesen
sein, aber die Znsammensetzung des Grundglases in
diesen Zonen geschwankt haben und damit Anderungen
in den Loslichkeitsverhiltnissen des Triibungsmittels
eingetreten sein. Es miifiten aber bei Beriicksichtigung
letzterer Annahme diese Verschiedenheiten recht klein
sein, da die Brechungsindices des Grundglases in ver-
schiedenen Zcnen keinen Unterschied erkennen lieflen.

Die von der L ehmannschen Theorie verlangten
groflen Kristallisationshéfe um Kristallskelette waren
auch zu erkennen. Die Skelette lagen meist ganz frei in
dem Grundglas; benierkenswert waren in dieser Hin-
sicht die scharfen Grenzen zwischen wiirfel- und skelett-
haltigen Zonen, die sich durch ein ausscheidungsfreies
Band kennzeichneten, wie die Figg. 11 und 12 zeigen.

Diejenigen Schmelzen, deren Triibungsmittel sich iu
feiner Verteilung als (lobulite ausgeschieden hatten,
waren sehr gleichmiflig getriibt. Auch unter dem Mikro-
skop waren keine wesentlichen Unterschiede der
Tritbungsdichte zu Deobachtén, siehe Figg. 4 und 5.
Aber auch bei stirkerer Ausbildung des Triibungsmittels
kann dieses sehr gleichmaflig verteilt sein, wie Figg. 6
und 7 zeigen. Bei diesen Priparaten handelte es sich
um solche, die keiner oder doch keiner sehr intensiven
thermischen Behandlung unterworfen waren. Die deut-
lich zonenartige, ungleichmiaflige Triibung trat durchweg
nur bei solchen Schmelzen auf, die eine langere Tempe-
raturbehandlung erfahren hatten.

Es liif}t diese Tatsaclie darauf schlieflen, dafi die be-
sprochene Erscheinung weniger bedingt war durch ur-

spriingliche Konzentrationsunterschiede bzw. durch
nachtrigliche Entmischung, sondern in der Hauptsache
durch die Vorginge bei dem Wachstum der Kristalle.
Die hohe Viscositit der Schmelzen, die einen Ausgleich
der durch die Kristallisation bedinglen Verarmung an
gel6stem Triibungsmittel iiber grofiere Entfernung hin
unmoglich macht, spielt eine grofie Rolle; es entstehen
dadurch Zonen verschiedener Triibungsmittelkonzen-
trationen, die sich in der Aushildung der kristallisierten
Substanz auswirken.

2a. Technische Schlilsse.

Die oben beschriebenen Ergebnisse bringen aufier
der Feststellung der Triibungskérper die wissenschaft-
liche Begriindung fiir eine Reihe von bisher auf Grund
empirischer Ableitungen angewandten technischen
Methoden. Zur Erlduterung dieser Ergebnisse mufl auf
die wissenschaftlichen Grundlagen der Triihungswirkung
eingegangen werden:

Nach G. Schulz?) zeigt ein Medium dann eine Triibung,
wenn die eintretenden Lichtstrahlen nicht ungehindert hin-
durchgehen konnen, sondern das Licht zerstreut wird und den
bestrahlten Kérper nach allen Richtungen hin verldfit. Schulz
definiert die Triibungsstirke als denjenigen Teil des eintreten-
den Lichtes, der innerhalb des in Betracht gezogenen Quer-
schnitts seitlich abgelenkt wird.

Diese Definition setzt voraus, dafl das getriibte Medium
inhomogen ist, da} also in verschieden getriibten Gldsern in
der Raumeinheit der Grundmasse Korper von verschiedener
Grofle und Anzahl verteilt sein miissen, durch die die seitliche
Ablenkung des eintretenden Lichts hervorgerufen wird; diese
ausgeschiedenen Partikel sind eben die ,Triibungsmittel” der
betreffenden Grundmassen.

Die Ablenkung der Lichtstrahlen kann bewirkt werden
durch 1. Brechung, 2. Reflexion und 3. Beugung. Jede dieser
Erscheinungen kann also fiir sich allein Triibung bedingen.
doch wirken praktisch steis zwei oder alle von ihnen gleich-
zeitig.

Der Betrag der Ablenkung der Lichtstrahlen durch
Brechung wichst mit dem Unterschied der Brechungsexponen-
ten von Grundmasse und ausgeschiedenem Triibungsmittel.
Man bezeichuet diese Differenz als positiv, wenn der Brechungs-
exponent des Triibungsmitiels grofier als der der Grundmasse
ist, als negativ in umgekehrten Falle. Da mit der Hiaufigkeit
der Lichtbrechung innerhalb des getriibten Mediums ein grofle-
rer Teil dés einfallenden Lichts abgelenk! wird, so wichst die
Intensitit der Trilbung mit der spezifischen Anzahl der aus-
geschiedenen Teilchen.

Die Triibung durch Reflexion des eintretenden Lichtes an
den Partikeln des Triibungsmittels spielt ebenfalls eine wesent-
liche Rolle. Sie wichst auch mit dem Unterschied der
Brechungsexponenten. Totalreflexion wird Ofters eintreten, da
die triitbenden Korperchen alle moglichen Lagen einnehmen.

Zur Brechung und Reflexion trit{ zuletzt noch Beugung des
Lichts. Voraussetzung fiir diese Erkldrung des Auftretens von
Triibungen ist, daf die ausgeschiedenen Teilchen in ihren Ab-
messungen nicht unter diejenigen der Wellenléingen des sicht-
baren Lichts sinken. )

Auf Grund dieser Betrachtung mufl die Teilchengréfie und
der Dispersionsgrad des Triibungsmittels verschieden sein, je
nach den optischen Anforderungen, die an das getriibte Glas
gestellt werden. Wird, wie bei Emails, in erster Linie ein
starkes Reflexionsvermégen verlangf, so mufy der Unterschied
der Brechungsexponenten von Glas und Triibungsmittel még-
lichst groff sein. Diesen  Unterschied negativ zu wihlen und
die ausgeschiedenen Teilchen moglichst klein zu halten, ist am
gilinstigsten.  Erwiinscht ist ferner ein hoher Brechungs-
exponent der Grundmasse.

Soll das getriibte Glas, wie beispielsweise dasjenige von
Umhiillungskérpern bei Lichtquellen, grofie Lichtdurchléssig-
keit mit guter Zerstreuungsfahigkeit verbinden, so sollte das
Triibungsmittel verhéltnismaBig grob und weniger zahlreich
in dem Grundglase verteilt sein; der Unterschied der beiden
Brechungsexponenten ist dann ebenfalls grofl zu wihlen.
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Aus dieser Auftassung des Triibungsvorganges, die An-
regungen aus den optischen Verhéltnissen der Kolloidchemie
ibernommen hat, ergibt sich, da eine Opazitét des Triibungs-
mittels an sich nicht erforderlich, sondern dafli das Wesentliche
der Unterschied der Brechungsexponenten von Grundmasse und
Triibungsmittel ist; daB also mit anderen Worten nicht jedes
beliebige Triibungsmittel fiir ein Glas bestimmter Eigen-
schaften in Frage kommt.

Die mikroskopischen Untersuchungen der vor-
liegenden Arbeit haben nun gezeigt, daB sich das
Fluoridtriibungsmittel bei schneller Abkiihlung durch-
weg sehr fein verteilt abscheidet, ohne in diesem
Zustand bestimmte duBlere Umrisse zu zeigen. Da diese
Ausscheidungsform wie oben dargelegt, in technischen
Emails die beste Triibungswirkung bedingt, so ist hier
eine wissenschaftliche Begriindung geliefert fiir die bis-
her auf Grund empirischer Beobachtungen als besonders
giinstig erkannte thermische Nachbehandlung, die darin
besteht, dafl die vom Aufbrennvorgang her noch fliissige
Schmelze zun#chst brutal abgeschreckt und dann noch-
mals kurz erhitzt und schnell abgekiihlt wird. Bei der
Abkiihlung der so nacherhitzten Stiicke ist die abzu-
fiihrende Warmemenge geringer als die vom Aufbrenn-
vorgang stammende, die Kristallisationszeit ist deshalb
kiirzer und die Kristalle werden -kleiner. Vereinzelt
kénnen sich aber, insbesondere wenn infolge der Form
des zu emaillierenden Koérpers besonders ungiinstige
Abkiihlungsverhéltnisse vorliegen, auch bei der Wieder-
erhitzung  grébere Ausscheidungen -entwickeln, beson-
ders in Form von unregelm#fig verteilten sehr kleinen
Kristallskeletten nach Art der in Figg. 4 und 5 darge-
stellten Gebilde.

Da bei Emaillen eine stirkere Vergroflerung der
Triibungsmittelkristalle aufler ungleichmifliger und
schwicherer Triibung atch- noch- andere physikalische
Eigenschaften des Glases, z. B. die Elastizitit, verdndert
und deshalb zu technisch verfehlten Produkten fiihrt, so
mufl der Abkiihlung, d. h. der Triibungsmittelkristalli-
sation, besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden,
gegebenenfalls mufl die Form des zu emaillierenden
Gegenstandes giinstigen Kr1stalhsatlonsbedmgungen an-
gepafit werden.

Wenn auch, wie gezeigt, die chemische Zusammen-
setzung der Schmelze Einflul auf die Ausbildungsform
des Triibungsmittels hat, so ist, wie oben dargelegt, doch
fiir Erzielung einer fiir die Trilbung giinstig dimensio-
nierten Ausscheidung der Triibungskristalle die Tempe-
raturbehandlung dabei von ausschlaggebender Bedeu-
tung. Es sei in diesem Zusammenhang auf eine Arbeit
von Zschimmer?®) tiber das ,Rauhwerden“ von
Phosphatglas fiir Beleuchtungszwecke verwiesen, der zu

dhnlichen Ergebnissen bei Verwendung von Phosphaten
als Triibungsmitteln kommt.

Wie oben nachgewiesen, scheiden Schmelzen mit
Natriumfluorid- und Aluminiumfluoridzusatz hauptsich-
lich Natriumfluoridkristalle aus. Diese Verbindung
begiinstigt die Herstellung eines technisch giinstig ge-
triibten Emails dadurch, dafl seine Kristallisations-
temperatur unter den in Betracht kommenden Verhilt-
nissen verhiltnisméBig tief liegt. Infolge der vorhan-
denen hohen Viscositit der Schmelze und des gleich-
zeitigen schnellen Durchlaufens des kritischen Tempe-
raturintervalls ist keine Gelegenheit zur Ausbildung
unerwiinschter grofierer Individuen gegeben. Wo diese
Bildung infolge besonderer thermischer Behandlung vor-
liegt, ist aus der Struktur zu erkennen, dafl die
Kristallisation auch hier bei verhiltnismifig niedriger
Temperatur und hoher Massenviscositit vor sich ging.

Zum Vergleich werden in Figg. 1 und 2 zwei
Aufnahmen von mit ,Leukonin® getriibten technischen
Emails gezeigt. Aufler diesem Triibungsmittel war dem
Versatz noch Kryolith zugesetzt. Man sieht deut-
lich. den grundlegenden Unterschied 'in der - Aus-
scheidungsform der beiden Tritbungsmittel. Das ,,echte*
Triibungsmittel ist verhiltnismiflig grob in dem Glase
verteilt; es liegt hier sichtlich in demselben Zustand
vor, in dem es fein, gemahlen der Rohmaterialien-
mischung zugesetzt wurde. Im Gegensatz dazu ist das
Fluorid in Form kleinster Globulite in der Masse ver-
teilt. Es ist dies ein Beweis fiir die Rlchtlgkelt der An-
nahme, daf3 die ,,echten” Trubungsmlttel in der Schmelze
grofitenteils ungeldst bleiben.
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Acyelische Aldehyde.

Citronellal, CiH:;s0. Bildung: Durch kataly-
tische Reduktion von Citral mit Wasserstoff bei 190¢ und
vermindertem Druck unter Verwendung von Nickel er-
hielt R: Escourrou°) inaktives Citronellal. - Das-
selbe Ergebnis wurde erzielt- durch katalytische Hydrie-
rung bei 180° und gewéshnlichem Druck.

Aromatische Aldehyde.
Benzaldehyd,  C:;HqO. Gewinnung: . Nach
A. E. Craver %) gewinnt man Benzaldehyd, wenn man

150) Les Parfums de France 1925, 93.
151) Engl. Pat. 189 091 vom 12. 9. 1922.

(Fortsetzung v. S. 513.)
gasformiges Toluol in Gegenwart von Sauerstoff oder
Luft (z. B. 1 Teil Toluol und 14 Teile Luft) iiber einen
Katalysator aus Uran- und Molybdinoxyd oder Uran-,
Molybdén- und Kupferoxyd bei einer Temperatur von
300 bis 700° und Uber- oder Unterdruck leitet.
Hexahydrobenzaldehyd, C:Hi:0. Darstellung:
Hexahydrobenzaldehyd stellten A. Franke und
F. Sigmund?) nach folgender Methode mit gutem
Erfolde dar: Benzoesiureithylester wurde nach Sa-
batier und Senderens zum Hexahydrobenzoe-
sdureithylester hydriert, der so gewonnene Ester ver-

52) Monatsh. Chem. 46, 61 [1925].





