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produkle wurdeii ici verschiedene Fraktionen zerlegt, und von 
tlieseii Aitiilgseii und Dichlebeslininiungen angefertigt. Es 
wurcle slets ihr .lodwert, gegeniiber eiuer alkalischen Kaliuin- 
jodicllosuiig ihr Fluor-, Sauerstoff- (SiF, gelegenllich surh)  
iind Stickstoffgehalt bestiinnit. 

Es fand sich in den zuletzt ubergehenden Anteilw 
cine vie1 Jod ausscheidende Fraktion - allerdings 
imnier iiur i n  kleiner Menge -, welche zwischen -35 
iind Oo schniolz, und sich zugleich unter Gas- und Warme- 
chiitwicklung, nimchmal auch Feuererscheinung, irgend- 
\vie zersetzte; dnbei wurde d;is Glas unter Bildung 
\on SiF, stark nngegriffen. 

Aber such bei den fluchtigeren Fraktionen von 
etwa --I60 bis -- 170" haberi wir eine groDere Reaktionr- 
riihigkeit niit Glas als beiiii reiiieni Fluor festgestellt. 
'I'rotzdem koniiteii wir i n  ihnen iieben Fluor nur 
lileinere Mengen eiiies iiiehr Jod (als nach den1 Ver- 
Iiiiltnis F : J = 1 : 1) ausscheidenden Gases feststellen. 
Unsere Zithlen bewegten sich zwischen 1,") (hei -180 
Ib i s  1 i O O )  und 1,OS (bei 170 his . 160°) J auf 1 F. 

Uas E r g e I )  11 i s unserer Versuche laDt zwei Mog- 
lichkeiten offen: eiii Sauerstoff-Fluorid kann sowohl in 
der Fraktion voii - 35 bis U", HIS wenig stabile Verbin- 

dung'"), als auch - und hier in Obereinstimniung mit 
dervermutungvon L e b s a u  und D a n i i e n s  - inder  
Fraktion von -170 bis -1W vorliegen. Aber weder 
irnser Verfahren noch dasjenige von L e  b e a u  und 
D a m  i e n s scheint zur Darstellung des zweiten dieser 
Fluoride in reinster Form geeignet. Wir sind im An- 
schluD an unsere Erfahrungen niit deni CIF darum jetzt 
bemtiht, elementaren Sauerstoff unter Verwendung von 
Katalysatoren mit Fluor zu vereinigen, und zugleich andere 
Sauerstoffverbindungen zu finden, dielsirh nii t Fluorglatter 
als Wasserdampf zu Sauerstoff-Fluorid umsetzen lassen. 

Die Schwierigkeiten dieser Art Arbeiten liegen nicht 
so sehr in der Aufgabestellung als ini Experimentellea. 
denn sie verlangen das Arbeiten in undurchsichligeri 
Metallgefaaen, bei denen man immer nur langsani 
tastend in Erfahrung bringen kann, was in ihnen ge- 
schieht, das Arbeiten unter AusschluU von Quecksilbw 
und gefetteten Hahnen nls VerschluDniittel, abgeseheri 
dwon, daD das Arbeiten mit Fluorapparaten wegen der 
haufig auftretenden Explosionen, wenn Wasserstoff und 
Fluor zusanimenkommen, dauernd zur Vorsicht mahnt. 

- [A. 190.1 
lo) Natlirlich kann es sich hier uuch uiii eine terniire 

11-0- F-Verbi ndung handeln. 
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HAufig besteht der Wunsch, zu Versuchszwecken 
kleine Mengeii sehr horheiripfiiidlicher Negativemiil- 
sioneii herzustellen. Meist versagen aber diesbeziigliche 
Versurhe, wenii niitli sich auf die in der Literatur ver- 
offentlichten Arbeitsverfahren stutzen will. EY sol1 da- 
iiiit nicht gesagt seiii, dai3 alle diese Arbeitsverfahren 
x u  keinem guten Ergebiiis fiihren kbiineii, sondern es ist 
\\oh1 so, da9 bei ihrer Angabe versiiumt wurde, nuf die 
l)e,soiideren Uiiistiiiide hinzuweisen, welche iiun gerade 
x u  sehr hoher Eiiipfindlichkeit fiihren. 

Mat1 konnte nuii iiieinen, daO es heute leicht seiii 
niiii3te, m i t  Hilfe der Mittel, welche die neue Schwefel- 
silberkeiiiitheorie zutage iorderte, zu breuchbaren, sehr 
1roc.heinpfiiidlicheri Eiiiulsionen zu koiiinten. Es existie- 
ren srhon eine gaiim Anzahl schoner Patentschriften, 
dereii Beispiele i it i i i i  seinen Versuchen nur zugrunde zu 
legeii iiraurhte, uni niit Sicherheit die versprochene, sehr 
liohe Eiiipfindlirhkeit hei besten sonstigen photographi- 
when Eigenschafteri zit erhalten. Leider is1 deni abcr 
doch nicht so, s o  uiizweifelhaft die Schwefelsilberkeim- 
Lheoris eiiieii sehr gro9en Fortschritt in der Erkenninis 
des Heifungsvorgniigs darstellt, ein Fortschritt, der sicher 
c i n i i i : r l  aurh groOe technische Friirhte tragen wird. Vor- 
liiufig ist iiiilii jedoch noch iingewiesen, niit den alteii, 
einpirischen Methodeii untei- Anwendung sehr groDer 
Sorgfalt und Reobachtungsgabe das wertvolle Ziel einrr 
hochenipfindlichen Emulsion zu erreichen. 

Es ist eiiie :tlte Erfahrung der Praktiker, daW nebeir 
der ltezeptu I- die verwendete Gelatitie von ausschlng- 
gel)erideni EiiifluD ituf das Ergebnis einer Eniulsiori ist. 
I )iese ;ilte, aber iiieist etwas verschwommene Erfahriiiig 
IiaL i i i  den letzteii Jahren eine bemerkenswerte Kla- 
rung d;diiii geheiid Kefunden, dai3 unter den guten Emu!- 
sionsgel:ttinen des Haiidels sich Fabriknte finden, die 
jeweils fur eine bestimmte Eniiilsionsart besonders ge- 
eignet sind, wlhrend sie fur eine andere ganz un- 
pe ignc t  sein konnen. Bei Anwendung der gleichen Re- 

zeptur lieferri diese verschiedenen Gelatinen uriter den 
soiist vollig gleicheii Bedingungen ganz verschiedene Er- 
gebnisse in der Reifungszeit, der Endempfhdlichkeit 
und der Gradation. Die Ursache ist die, dai3 nun nicht 
d w a  das Fabrikat eines der verschiedenen Herstelier 
cinen solchen Sonderlyp darstellt, solidern dai3 mehr 
oder weiiiger jeder Hersteller bei seinem Herstellung+ 
verfahreii iiiehrere verschiedene 'I'ypen erhiilt, ohric 
iiiiiner gaiiz klar zu wissen, waruni dieser Wechsel iri 
den photographischen Eigenschalten bei den verschic- 
denen Suden auftritt. Das ist nun kein Nachteil dzr 
Emulsionsgelatinen, sondern eher ein Vorteil, deiin wir 
verdanken die Moglichkeit, die allerverschiedensteii 
Emulsionen herstellen zu kbnnen, in hoheni MaBe ek i i  

gerade der Tatsache der verschiedenen Eigenschaftrii 
der Emulsionsgelatinen. 

Gelatinen, welche i in Negativverftihreii sehr holie 
Enipfindlichkeit zu geben imstande siiid, bei Wahruiig 
guter Eigenschaften der Gradation, sind nun nicht allzii 
haufig. Gliicklicherweise sind heute gut geleitete Ge-  
latinefabriken vielleicht zwur nicht imstande, solche Cie- 
latinen bewui3t zu erhalten, aber sie durch eiiie photo- 
grnphische Untersuchung - eine Probeeinulsion - rich- 
iig zu erkennen. Die letzte Auswahl unter den so auf- 
gelundenen Suden verbleibt aber wohl immer iioch detii 
eigentlichen Verbraucher. Auch fiir unsere kleine 
Menge einer htichstempfindlichen Emulsion ist die rich. 
tige Wahl der Gelatine von gruiidlegeiider Bedeutung, 
iiian niuD sich daruni zunachst eine solrhe Gelatino ver- 
schaffen; denn ohne den richtigen Gelatinetyp ist der 
Versuch, zu sehr hoher Enipfindlichkeit zu kommeii. 
uberhaupt aussichtslos. Das Rezept spielt in der Emul- 
sionstechnik immer noch eine grofie Rolle. In dcr Tat, 
ohne ein gutes Rezept gelingt es auch einem wissen- 
echaftlich noch so tiichtigen Photochemiker nicht, sofort 
oder mit nur einigen wenigen Versuchen eine 
brauchbare, hachstempfindliche Emulsion zu bekommeii. 
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Dabei gibt es eine ganze Anzahl recht verschiedener Ar- 
heitsverfahreii oder Hezepte, die bei richtiger Aus- 
fuhrung alle ziini gleichen Ziel fuhren, ohne dafi es sofort 
inoglich wire,  die Ursache fur diese Gleichartigkeit trotz 
der Verschiedenheit der Formulierung zii erkennen. Ein 
solches Rezept ist, wenn es brauchbnr ist, auch kauni je- 
mals rasch in seiner ganzen Vollkomnienheit entstandeii: 
sondern es ist langsam geformt worden durch eine Er- 
fahrung, die von Ruckschllgen und MiBerfolgen mehr ge- 
lernt hat als voii anfanglichen Erfolgen. Dabei 1aBt sich 
riianchinal zeigen, daLl fiir wichtig gehaltene Bestandteile 
der Rezeptur oder Arbeitsphasen weggelasen, oder ge- 
iindert, vereinfacht werden konnen, ohne das gute End- 
crgebnis zu gefahrden. 111 solchen Fallen kann auch 
das chemische Wissen oft niit Erfolg bessernd ein- 
greifen. Hiiufig zeigt sich aber andererseits, daB man 
sehr vorsichtig niit Anderungen sein niui3, auch an be- 
langslos erscheinenden Dingen, wenn man nicht Ober- 
raschungen in ungunstigem Sinne erleben will. 

Die hier vorgeschlagene Rezeptur geht auf eine 
solche zuruck, welche friiher den Abnehmern der N e 1 - 
s o n gelatine enipfohlen worden ist, und die in der ‘I‘at 
insbesonders auch mit Nelsongelatine, die wohl am friihe- 
steii den richtigen Typ fiir hijchste Empfindlichkeit dar- 
stellte, schon sehr lange beste Ergebnisse, hohe Empfind- 
lichkeit bei guter Gradation und Klarheit ergab. Heute 
kann man auch lit it zahlreichen andereii Fabrikaten zu- 
verlassiger Fabriken ahnliche Erfolge erwarten. 

Wenn man hijchstempfindliche Emulsionen im 
kleinen und niit den Mitteln des Laboratoriums machen 
will, so gewahrleisten nur peinliche Sorgfalt und Sauber- 
keit einen Erfolg. Da man zuletzt bei sehr schwacheni 
Licht arbeiten niuil, ist es notwendig, dafi beste Ordnuiig 
linter den Arbeitsgeraten herrscht und alles Zuni Grei- 
fen bereitliegt. 1st das nicht der Fall, so ist das Er- 
gebnis gefahrdet. Es ist zweckniafiig, das rote Licht nach 
der steigenden Enipfindlichkeit der Emulsion abzustufeii; 
zuerst durch Wecheel der Filter, splter durch Abblendeii 
der Lanipe. Auf alle Falle arbeite man iniiner bei Licht, 
das so hell wie nioglich liir den gedachten Zweck ist. 
(:herrystofflanipen und Kobaltrubinglaser, 80 gute Sachen 
sie fruher waren, gehoren heute in ein Museum, aber 
iiicht in einen photographischen Arbeitsruum. In- 
direktes Licht ist meist viel sicherer als direktes und 
gibt trotzdem eine viel bessere allgemeine Beleuchtung. 
Nur zur Therniometerablesung, Zuni Plattengiefien U. ti. 
kann nian direktes Licht nicht entbehren. 

Schon das urspriingliche N e 1 s o n sche Hezept macht 
aul die Wichtigkeit der Nachdigestion der gewaschenen 
Emulsion zur Erzielung der hiichsten Ernpfindlichkeit 
aufmerksam. Es hat zienilich lange gedauert, bis sich 
die Erkenntnis Bahn brach, dai3 diese Nachreifung niiii- 

destens ebenso wichtig ist wie die Heifung bei Gegen- 
wart von viel Aninioniak. Sie ist es, welche die guten 
Eigenschaften der Gelatinen zur Geltung bringt, und sie is1 
es, welche mit groBer Sicherheit eiiie brauchbareEmnlsion 
zu erzielen erlnubt. Diese Nachreifung ist eine Funk- 
tion der Reilungstemperatur und der Heifungszeit. Er- 
hoht man jene, so iiiufi iiian diese verkurzen. 
1)a man Zeiten vie1 genauer dosieren kanii ;ils ‘l’emperii- 
turen, so ist es zwecknilBig, bei mafiig hoher Temperatur 
langere Zeit zu digerieren und nicht kurze Zeit bei 
relativ hoher Teniper;itur. Man braucht keine Therino- 
iiieter, die in l/lo-Grade geteilt sind, die ernstlich auch 
iiicht annahernd erzielt werden konnen. Ein Verfahreit, 
das mit langeren Reilungszeiten arbeitet, schaltet die un- 
vermeidlichen Schwankungen der Temperatur Zuni 
grofiten Teil von selbst aus, und die Konstanthaltung der 

. -. . . .  . . ... . .  

Temperatur innerhalb eines Grades ist vollauf genau 
genug. 

Die ~inrichlurtgsgegeitst~~i~lc chines pliolograpliisclien Labo- 
ratoriunis wertleti als bekaittit utid vorltanden voraiisgesetzt. 
An Spezinlgeriileii braucht nian nur einfarhe Gegcnsliinde, tlie 
liier aufgeziihlt sein sollen: 

Eine Anzahl ron Fliissigkeilsflaschen voii 1,s bis 2 Liter 
Itihalt niit flncherti Boden uiid volt gut zyliittlrischer Form,  SO^. 
Ilollflaschen. Sie konnen iius weifJen1 (;lase seiit oder aber 
besser u s  gelbetii Glnse. 

Kine Aitz;thl voti Flasclten, \vie sie fiir fesle Subslunzen 
verwendet werdeii, sog. Pulverflclsclicn, ntii besteit aus gelbem 
Cilnsc uttd voii 0,7.5 bis 1 Liter Iiilinll. 

Eiuo Er~\iirtiiu~igsvorrichtung - eiti sog. Wasserbad -, das 
:tus eineni sog. Wecktopf, wie e r  ziini Einniachen bentilzt wird, 
bcstehen knnn. Ihs  vorhandene, durch den Deckel eingesetzte 
Thernioineter ersetzt itian vorteilhaft durch eiti etwns besseres. 
l’hernionieter niit schwarzer ToluolTiilluttg slelleti sich zwar 
laiigsanier ein, lnssen sich ;iber bei rolem Licht viel leichter 
ablesen. Auf den Bodeu des Wecklopfes Itonittit ein Einsatz 
nus verziiiktein Blech oder aus l’orzellait, so da13 tlie Flaschen 
untl GefiiDo etwa 3 cm uber deni Boden steheti. Die Heizung 
des Topfes ist nni besten Gasheizuttg. Mit einer kleinen 
Flaninio knnn niun stundenlung eine konstante Tetitperatur von 
450 erzieleii, und mit einer groDen Flnninie kanii man rascli 
jede Teniperatur erreicheii. Elektrische Heizung kann auch 
nngewendet werden, ist aber viel schwerer fein zu regulieren. 
Die blaue Gnsflatiinie m i t U  durch IJmmnntelung des Brentiers 
verhindert werden, ihr Licht in den Dunkelrauni nbzugeben. 
Die Unimantelung mu13 gleichzeitig unteii Luft zur Flamme ein- 
lassen und oben die Verbrennuitgsgase unschadlich abfiihren. 
Eine verschliellbarc Schauaffnung an der Ummantelung gestattet 
die Beobachtung der Heizflanime bei Bedarf. 

Eine dicke Spiegelglasplatle ini AiisninDe voti 40 : 50 cni, 
welche auf eiiieni IIreifuU tiiit Stellschraubeti so ruht, daU sic 
i t t i t  einer Wasseraange gut horizontiert werden knntt. 

Einige dunne Glasstabe und ein Mellglas fiir 5 bis 10 ccni 
t i i i t  deutlicher Einteilung. Auch einfache Vollpipetten konnen 
:in Stelle des Mefiglases Verwendung finden. 

Eine l’rockenvorrichtung fur die gegossenen uritl erstarrteii 
Platten. ltn Winter kann inan sich auf den1 Zentralheizuiigs- 
korper ein holzernes Gestell anbringen, das die Platlenbocke 
tragt. Ini Soninier ttiull man einen Trorkenschrank tnit Heizung 
uiid Ventilation haben, wie e r  auch zutn Trocknen sensibilierter 
Schichten Verwendung findet. Die Platten solleti i n  zwei bis 
vier Stundeu gleichmilDig trocknen. 

Fiir die Gesamtanfertiguitg der Etiiulsioti, dns (iiellen und 
‘I’rockiteti der Platten benotigt nian drei Tiige. die tiatiirlirh 
(lurch die Arbeit nicht roll ausgefiillt aintl. 

Man bereitet sich zuerst eine Auflosung von 100 g 
Broniariiiiioiiiuni in etwa 500 ccni Wasser, fugt 2,5 g Jod- 
kaliuni hinzu und full1 nuf 1000 cciii iiiit  Wasser (reines 
1,eitungswasser) auf. 

Des weitereii lost itiaii 2-45 g Silbernitrat ebenfalls 
i n  etwa 500 ccni Wasser (diesnial iiaturlich destilliertes 
Wiisser oder wenigstens Regetiwasser) und fugt solange 
Aiiinioiiiiik voiii spezilischen Gewicht 0,910 hinzu, bis 
gerade wieder Klirung eingetreten ist. Man braucht dam 
mnlhernd die gleiche Meiige Aiitiiioniak in  ccin wie man 
i i i  g Si1bernitr;it verwendet hat. An sich ist die Starke 
des Amnioiiiaks fur den Prozei3 belanglos, da man ininier 
die gleiche Meiige Amnioniunihydrat benotigt, uni die 
erstaiiftretende braune Fillung wieder klar aufzulhen. 
Die abgekuhlte klare Losung full1 man auf 1000 cni auf. 
Sie ist in brauner Flasche haltbar; iiian setzt aber nicht 
iiiehr an, als man in wenigen Wochen sicher verhrauchen 
wird, schon der Kosten des Silbersalzes wegen. Da man 
fur  einen Ansatz iiur 60 ccin davoii verbraucht, kanu niaii 
sich zuerst auf eine Menge von 100 ccni beschranken. 

In eine Flussigkeitsflasche gibt man 80 ccni Wasser 
und liigt 20 g kleingeschnittener Gelatine hinzu. Mil 
eineni guten Meelas  oder genauer mit einer Vollpipette 
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r Q t  n u n  100 ccni der Bromsalzvorratslbsung hinzu und 
IliUt niindestens eiiie Stunde quellen. Man lost bei 45' 
iiii Wasserbad auf und halt eine halbe Stunde auf dieser 
'l'emperatur, wobei man die Teniperatur nur einiger- 
niaben konstant zu halten braucht, ehe inan bei ziemlidi 
Iielleiii, roteni Licht '30 ccni SilbernitrataniiiioniakloSUng 
hinzugibt. Man gibt die Silbersalzlosung rasch unter guteni 
Schwenkeu hinzu, setzt den Stopfen auf die Flasche und 
schuttelt kriiftig durch. Dreiviertel Stunden lmg halt 
iiiiln daiin die 'I'eniperatur iui Wasserbad konstant auf 
45O, wobei Schwankungeii voii 10 auf oder ab  ohne Belang 
sind. Dann fugt man eine weitere Menge von 30 ccrn 
Silbernitratarilrlioriiakliisung hinzu, ebenfalls wieder 
rasch, schiittelt kriiltig uiii und belBDt hiernach nochmals 
15 Minuten iui Wasserbad bei 450. Wiihrend der ganzen 
Digestion schiittelt inan etwa alle 10 Minuten die Flasche 
gut um. Man konnte iiun den lnhalt der Flasche in eine 
llache Porzellan- oder Glasschale g i e h n  und die Emul- 
sion in einem Eisschrank erstarren lassen, um sie dann 
zu nudeln und zu waschen. Dabei ist aber immer die 
Gefahr einer Veruiireinigung und auch zu langer Be- 
lichtung gegeben, und es ist besser, die Eniulsion an der 
Wand der Flasclie in duliner Schicht erstarren zu lassen 
und sie in der Flasche auch selbst zu waschen. Zu diesem 
Zwecke dreht man die horizontal gelegte Flasche in 
einem Behiilter niit kaltem Wasser, deni man Eis ZU- 
fiigen kann oder dein immer frisches, kaltes Wasser zu- 
fliefit. Man darf dabei die Drehung niemals unter- 
brechen, da sonst die Gleichmabigkeit der erstarrten 
Emulsionsschicht an der Wand der Flasche gestort wiirde. 
Wenn niiiii ofters nach dem Verfahren arbeitet, so macht 
inan sich eine Vorrichtung, uin dieses Drehen bequem 
niittels Kurbel oder Motor ausfuhren zu konnen. Die Dicke 
der an der zylindrischen Wandung erstarrten Emulsions- 
schicht kann iiiaii aus der GroDe des Zylindermantels und 
der Meiige der Eniulsion (etwa 260 ccm) leicht er- 
rechnen. 

Man IiiUt die ervtarrte Einulsiou mehrere Stundeu an 
einem kuhlen Ort, am besteu iii einein Eisschrank, steheri 

- natiirlich in volliger Dunkelheit. Uni dann die Emul- 
sion zu wilscheii, kaiin nian den muhsanieren Weg wlh- 
len, etwa alle Viertelstunde die Flasche mit frischeni, 
kalteni Wasser zu fullen, uiid diesen Vorgang wenigstens 
zehninal zu wiederholen, oder aber ninn versieht die 
1;lascho init  einem doppelt durchbohrten Stopfen. In die 
eine Uohruiig konimt eine Glasrohre, die fast bis zum 
I3oden der Flasche fuhrt, in die andere eine solche, 
welche diclit uiiter deui Stopfen endet. Diese verbindet 
inau niit der Wasserleitung uiid 15Dt 10 Stunden einen 
Iangsanieii Wasserstroin durchlliehn. Die erstere 
Methode gestattet die genaue Kontrolle des Auswaschens, 
wo diese aber nicht erforderlicli ist, ist die Durchflul3- 
inetliode die bequemere. Man kann von einem Hahn 
ms, durch eiiien Verteiler, leicht vier Flaschen auf ein- 
iti:il auswascheii. Miiii kann auch gerade vier Emulsions- 
proben nebeneinander aiisetzeli uud verarbeiten, ohne 
dai3 man bei einiger Ubung eiii Zuviel feststellen muf3. 

Die gewitschene Emulsioii ltibt man abtropfen und 
schiiiilzt sie bei 4 5 O  auf, fiigt sofort 2 ccm einer 10%igeii 
Rromkaliunilosung und 2 ccni einer lO%igen Chrom- 
iilaunliisung hinzu, filtriert durch ein aus gut gewasche- 
iiein Schirting genahtes Beutelchen im Format 10 : 20 cni 
direkt i n  eine der genannten Pulverflaschen und fiillt auf 
500 ccni iiuf. Man hat sich an der Flasche vorher mil 
dem Schreibdiamnnten eine Marke liir dieses Volumen 
:iiigel)racht. Zuni Auffullen kann man gutes Leitungs- 
wiisser nehmen. 

Wenn man iiiit der Emulsion in diesern Zustande 
Platten gieben wurde, so wiirde man auch bei geeigneter 

Gelatine selten eine hohere Empfindlichkeit als etwu 
1 2 O  Scheiiier feststellen konnen. Erwiirmt man aber die 
Emulsion in diesem gewaschenen Zustaud mil dem ge- 
ringen Gehalt an Bromkalium weiter auf l'eniperaturen 
von 45O, so reift sie in einer bis drei Stunden auf die 
hochstuiogliche Enipfindlichkeit, die sich nach der Be- 
schaffenheit der Gelatine erzieleii liii3t. Diese inilde 
Form der Warmereifung ist viel sicherer als etwa die 
Auwenduiig hiiherer Temperaturen beim Ansatz, und drt 
sie ein Produkt aus Temperatur und Zeit ist, 1iii3t sich 
eine unerwartete Schwankung der Teniperatur durch 
eine Verllngerung oder Verkiirzung der Zeit aus- 
gleichen. AuSerdem kann man uber eine solche liingere 
Digestionszeit eine gleichmiifiige 'l'emperatur viel leichter 
erzielen als eine hohere Temperatur fur eine vie1 kiirzere 
Digestionszeit, wobei naturgeniiifl der l'eniperaturgrad 
wesentlich genauer eingehalten werden mub. Man ent- 
iiiiiimt jede Stunde der Emulsion 5 ccni und giefit damit 
eine 9 : 12-cm-Platte. 

Das GieBen erfordert einige Obung, is1 aber niclit 
schwer zu erlernen. Auf die nivellierte Spiegelglasplatte 
legt man ein Blatt Schreibpapier etwa in1 Format 
12 : 16 cm. Daraut konimt die leicht angewarmte, sauber 
geputzte Glasplatte. Auf die Mitte dieser gieDt man 
rasch die warme Emulsion und verteilt sie mit dem Cilas- 
stlibchen gleichmaDig so rasch als moglich. Es lafit sich 
dabei leicht vermeiden, daij etwa Emulsion uber deli 
Rand fliebt. Die Beleuchtung besteht in einer dunkel- 
roten Lampe, die hinter der Spiegelglasplatte in geringcr 
Hohe mit vertikaler Leuchtllache angebracht ist, so daU 
sich diese mattierte Leuchtflache in der aufgegoweneii 
Emulsion spiegelt. Von der Lampe schirmt man alles 
Licht so ab, dai3 nur die Platte und ihre nachste Urn- 
gebung beleuchtet ist. Die gegossene Platte schiebt man 
seitlich von dem Unterlagepapier herunter auf eirie vSllig 
im Dunkeln liegende Stelle der Spiegelglasunter!age, wo 
die Emulsion in horizontaler Lage erstarrt; diizu ge- 
niigen in1 allgemeinen bei einer Raumteniperatur voii 
iiicht uber 1 6 O  10 Minuten. Dann kann man die Plalte 
:id einen Plattenbock in den Trockenraum bringen, zu- 
erst nattirlich in eine nur mild geheizte Zone desselben. 
Da13 das Trocknen und Abnehmen der Platten von den 
'I'rockengestellen nur bei sehr gedanipftem, roteii Lirht 
geschehen darf, ist fur die Erzielung der ge- 
w unsch ten hohen Lichtempf i ndl ich ke i t sel bstversta tidl ich. 
Doch is1 es durchaus zulassig, durch eine passende 
Deckenlainpe iiiit indirektem Licht dem Raiim eine 
:irheitssichere und doch bequeme Releuchtung zit geben. 
rlio man iiaturlich nur so lange eiosrhaltet, als man sic 
iiiibedingt benotigt. Es wiire aher viillig nnrirlitig, aiif 
die Beleuchtung ganz zu verzichten. 

Wenn man so durch eine Verhuclisreiho ermittelt 
hat, wie lange man mil einer bestinlintell Gelatine Nach- 
digerieren darf, ehe man Schleier erhiilt, so kann man ill 
weiter.en Ansiitzen unbesorgt die ermittelte Digestions- 
zeit direkt nnwenden. Man muB es sich dabei zur Regel 
iti:ichen, dai3 man, um lialtbare 1'l;itten zii  erzieleii, ge- 
nugend weit i n  der Digestionszeit voii deiii Verschleita- 
rungspunkt wegbleibt. 

Sehr weiclie Oeliitiiieii von geririger 'I'ragfiihigkell 
liir Silbersalze benotigen uiiter Unistiindeii einen Zusatz 
voii frisrher Gelatine vor den] Nnchdigeriereii der Emul- 
sioil. M:ui weiclit d:izu bis ZII  I 0  g der Cielntine iii den] 
Wasser ein, das iiiaii ZUIII  Aulliillen der Eniulsioii aii f  

das Volunieu von 500 ccni benotigt, wid lug1 die so ge- 
quollene Gelatine vor dem Nachdigericreu zii. Wenil 
Platten nach den1 l'rocknen sehr gliinzend sind, so daij 



1295 %vilsc.lir. f6r angear. 
(;hemie, , I .  ,. 192Rj lleyer: Uber den heutigen Stand der Bestinimung von Sauersloff in Slahl und Eisen 

. . . . . . . .  .......... ... . . . . . . . . . .  . .  . . .  . . . .  - ......... __ -. - .. . . . .  -~ - _ _ _ -  

sie Ijleistiftschrift iiiir schlecht annehmen, so enthalt die 
Emulsion ziiviel (iehtiiie, w:is hei sehr harten Gelatiiieii 
rii:inchni;il sogiir Iwi der Anwendung von 20 g noch der 
F;iIl seiii kaiin. Solclie I'lntteii eritwickeln langsani u i i c l  
iieigeii zu Gelbschleierbildung. 

Als Glns verwcndet man am besten frisches Troclten- 
pl;ittenglas, dns 1ii;iii sich von einer Plattenfabrik ver- 
whnfft. Gebr;iuchte Glnsplatten musseii sehr sorgfiiltig 

zuerst mit heifier Sodalosung uiid dann init Siiure und 
vie1 Wasser gclnilzt werden, wiilirend ninn bei frischein 
(ilas nur eiiien dunnen Brei von Kieselgur nufreibt, die 
dunne Breischicht auf dem Glns trocknen liiMt und mil 
zwei reinen l'uchern hintereinander rein und gliinzend 
reibt. Emulsionen niit iiicht zii weichen Gelntinen linfteii 
ohne weitere Vorpriiparntioii : i i iF dem so geputzteii 
Glas. [A. 115.1 

Uber den heutigen Stand der Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen. 
Von D i p l . h g .  0~1i.t~ M E Y I ~ ,  ;\achen. 

Assistent nni Eisenhiittenniiinnischen Institut Aacheii. 
(Eingeg. 20. Juni I=.) (Fortsetziirig iius Heft 48, Seite 1?76.) 

H e d u k t i o n s v e r f a h r e 11. 

Auf anderer Grundlage beruhen das Wasserstoff- 
iuid Heifiextraktionsverfahren. Man versucht bei die- 
sen, die Oxyde mit Wnsserstoff oder Kohlenstoff zu re- 
duzierea, das gebildete Wasser bzw. Kohlenoxyd uiid 
Kohlendioxyd zu bestiminen und daraus den Sauerstoff- 
gehalt der Proben zu berechnen. 

Die v o ~ i  L e d e b u r zuerst vorgeschlagene und auch 
mgewandte Methode, mit Hilfe von Wasserstoff die iiri 
lechnischeii Eisen vorhiindenen Oxyde zu reduzieren, 
wurde voii 0 b e r h o f f e r und seinen Mitarbeiternas) 
ausgebaut und zu einem Verfahren gestaltet, das in tech- 
iiische Betriebe eingeftihrt werden konnte und dort gute 
Dienste leistete. Abb. 1 gibt die augenblicklich ver- 
wendete Appariitur wieder. 

Abb. 1. 

Die Stahlprobe, der zur Schmelzpunkterniedrigung Anti- 
I I I O I I  zugesetzt wird, reduziert nian iin Wasserstoffstroni bei 
1100 bis 12000(' und fiingt dcis gebildete Wasser in eineni 
I'hosphorpentoxyd-IJ-Rohr (w) auf. Der zur Analyse erforder- 
liche Wasserstoff wird durch eiiien Wasserstoffentwickler A 
( i n i t  Kalilauge gefdllt, Nickelelektroden) geliefert und im Vor- 
I rocknor .I sowie i n  den beiden If n r t ni a n n schen 'I'rocketi- 
i d i r t w .  K und M, niit P,O, gefiillt. von initgerisseiirii Wasser- 
lcilchen befreit. T)as Quarzrohr (L) is1 Init Platinasbest geftillt 
rind dielit zur Verbreiiiiung der geringen Mengen Sauersloff, 
die ein dernrlig erzeugter Wasserstoff enthalten knnn. Die 
Kontrolle der (iesc-hwindigkeit des Wasserstoffslronies besorgt 
ein Differenznianometer (Y). Das Reaktionsrohr T wird von 
c>ineni Sililstabofen beheizt und ist durch einen Kuppenschliff S. 
i n  den das Wasserstoffzufiihrungsrohr eingeschniolzeii i d ,  mit 
der ubrigen Apparatur verbunden 

33) O b e r  h o f  f e r  u. v o n  K e i l ,  Stahl u. Eisen 40, 812 
[1920]. 0 b e  r h o  f f e r' u. P i w o w  a r s k y ebenda 44, 113 
[1921]. 0 b e r h o f f e r u I< e u t in a n n , ebenda 46, 1557 
[1925]. 0 b e  r h o I I e r ,  ebentln 46, 10045 [19!26]. 

Im Laufe der Durchbildung dieses Verfahrens stelltc 
sich hernus, dafi die Anwendungsmoglichkeit durch e in i  
Reihe von Nachteilen uiid Fehlerquellen stark gemindert 
wird. Es ist wohl iiioglich, i n  niedriggekolilten Eisen- 
sorten Oxyde des Eiseiis, Mangans, Nickels, des Wol- 
frams und des Kupfers, die Silicate des Eisens und 
Mangans zum Teil unter den angegebeneii Reduktions- 
verhiiltnissen zu erfassen, doch ist es unmoglich, SiOl 
A1,03 und clr203 zu reduzieren. Die Reduktion dieser 
Oxyde wurde entweder hohere Wasserstoffdrucke oder 
hohere Reaktionstemperaturen h i  vergroDerter Reduk- 
tionszeit verlangen, Forderungeii, die sich init der be- 
schriebenen Apparatur nicht verivirklichen lassen und 
die auch an der Heaktionsfiihigkeit des verwendeteii 
Rohres und des Tiegelmaterials scheitern mufiten. E!. 
wurde nachgewiesen, daB Temperntursteigerungen uber 
12000 auf 1400O und 1500° (Legierungsmetall Zinn) mit 
einer derartigen Erhohung des Leerwertes der Appa- 
ratur verbuiiden waren, daD es aussichtslos erscheint. 
auf dieseni Wege die schwer reduzierbiiren Oxyde Z I I  
bestinimen. Rei diesen l'eniperaturen reagieren sowohl 
die geringeii Kohlenstoffmengen des schmelzflussigen 
I'robegutes, und dieses selbst init dein Schiffchen- 
material (z. B. Quarz, Porzellan, D4-Mnsse, Pythagorns- 
masse, MgO-Spiiiell) wie auch der Wasserstoff mit den, 
Iteaktionsrohr. (Quarz, und spiiterhin auf Gruiid groDerer 
Versuchsreihen Spezialporzellaiiinassen der Berliner 
Porzellannianufaktur, welche bis 1 5 0 0 O  dicht siiid.) Dir 
Benutzuiig von Schiffchen iius Zirkondioxyd und Mn- 
gnesia konnto die Fehlerquellen nur verringern. Schon 
S c  h m i t  zs4)  wies nnch, daD die bei der Einwirkung 
von Wasserstoff auf deli Kohlenstoff von Stnhl gebildeteri 
Kohlenwasserstoffe sich :in gluhenden Quarzwlnden zer- 
setzen und schon bei verliKltnismaDig iiiedrigrr Tempe- 
ratur ((300") S O ,  zu reduzieren beginnen. 

Bei den ublichen Reduktionsteniper:ituren von 1100" 
bis 1200O betrngen die Leerwerte der Apparatur3') in der 
ersteii Stunde etwa 0,001 his 0,0015 g H20, i n  den wei- 
teren Stunden 0,0003 bis 0,0006 g H,O und belaufen sicli 
im allgenieinen nuf etwn 10% der Auswagen, die bei 
der Snuerstoffbestimmuiig eines ge\viihnliclien, weicheri 
FluDeisens gefunden werdeii, ein Verhiiltnis, das bei 
sehr kleinen Sauerstoffgeh;ilte~i der Probe iiaturlich un- 
gunstiger wird. Bei gut desoxydierteii Eisensorten 
schwanken die niit dieser Methode gefiindeiien Sauer- 
stoffwerte zwischen 0,005 Ilis 0,035% wid gehen bei 

3') Diss. Aacheii lQ15; Stcihl u. Eisen 39, 379 [lQ19]. Vgl. 
auch v o II  W a r t e i i  b e  r g, Ztschr. Elektrochem. 18, ,515 [1912], 
iiber die Reduktion von SiOa durch Wasserstoff. 

Unter Leerwert der Apparatur ist hier und i n i  folgen- 
den der Analyseiiwert zu verstehen, z. 13. Auswnge H20 in 
Granim, der sich bei der Durchfiihrung des Versuchs ergibt, 
ohne dnB sich eine Stnhlprobe in der Appnratur bcfindet. 


