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Kupfer, Zinn und Sauerstoff.
Fin Beitrag zur Bronzefrage?).
Von Dipl. Ing. O. Baven.
(Eingeg. d. 9.1. 1904,

Der bekannte Metallurg A. Lede-
bur in Freiberg begann vor Jahren sein
Kolleg iiber Eisenhiittenkunde mit den
Worten : ,,Viele, die sich spiter Ingenieure
oder Chemiker nennen, wissen liber das Eisen
nur, dafl es ein Element ist, welches das
Atomgewicht 56 hat.

Mit diesem geringen Wissen, an das sich
vielleicht noch die Kenntnis einiger chemi-
scher Reaktionen anschlieit, beginnen die
zukiinftigen Ingenieure ihr Studium, wih-
rend dessen sie sich erst allmihlich an den
Gedanken gewdhnen, dafl das Eisen in erster
Linie seiner Losungsfihigkeit fiir Kohlen-
stoff die grofle Verwendbarkeit fiir tech-
nische Zwecke verdankt.

Unsere Kenntnis des Eisens hat sich im
Laufe der Zeit sehr vervollkommnet.

Den Grund hat die chemische Anatyse
gelegt. Da, wo die Analyse versagte, bei
der Aufklirung der im Material vor sich
gehenden physikalischen Umwandlungen und M Vor 3 hatte bereits S 01 b
Strukturénderungen, grlff die Me_ta]logra- Eisen) un(()ir ‘St‘:hrlt;:llifosl?(t);)eiscflrellltnstgr:uzht,y éﬁgz

phie ein. ) ) mit seinen Arbeiten Anklang zu finden. Erst als
Ich erinnere nur an die Aufklirung der | Martens 1878 mit seinen Untersuchungen, ohne
= Kenntnis der fritheren Arbeiten Sorbys, an die
1) Vortrag, gehalten am 23./11. 1904 im ,,Mir- | Offentlichkeit trat, wurde das allgemeine Interesse
kischen Bezirksverein‘‘ des ,,Vereins Deutscher Che- | angeregt. Von dieser Zeit datiert das Aufblithen
miker* zu Berlin, der ,,Metallographie‘.

Ch. 1905. 31

| lange geheimnisvoll gebliebenen Hirtungs-
erscheinungen im Stahl.

Das, was Ledebur vom Eisen sagte,
gilt heute noch zum groilen Teil fiir Kupfer,
das zweitwichtigste der Metalle.

Der Begriff , Kupfer* ist zum Teil noch
sehr dehnbar.

Die Eigenschaften der nach verschiede-
nen Verfahren hergestellten Kupfersorten
sind so wechselnd, die in der Technik ge-
brauchlichen Kupferlegierungen so zahlreich
und zum grofen Teil noch so unerforscht,
dal liler Aufklarung dringend not tut.

Auch hier verspricht die Metallographie
Aufklirung zu schaffen und hat sie zum
Teil schon gegeben.

Diese junge Wissenschaft ,,Metallogra-
phie’, deren Anfinge kaum ein Menschen-
alter zurtickliegen, verdankt in erster Linie,
ich kann es mit Stolz und Genugtuung aus-
sprechen, ,,Deutscher Art*“ und ,,Deutscher
Arbeit'* jhre Grundlage.

Dem derzeitigen Leiter des koniglichen
Materialpriifungsamtes, Herrn Geheimen Re-
gierungsrat A. Martens? gebiihrt das




242

Verdienst, als Erster die gro[ﬁe wissenschaft-
liche und praktische Wichtigkeit und Ver- |
wendbarkeit der Metallmikroskopie fiir wis-
senschaftliche und technische Zwecke er-
kannt und gewiirdigt zu habon.

Auf den ersten Arbeiten Martens
aufbauend, hat sich die Metallograpliie |
Freunde und Vertreter auf dem ganzen Erd-
ball erworben.

Sie 1st schon jetzt ein Faktor, mit wel-
chem bald jeder, auf wissenschaftliche Bil-
dung Anspruch erhebende Hiittenmann und
Chemiker wird rechnen missen.

Uunsere technischen Hochschulen begin- ‘
nen bereits dem Rechnung zu tragen durch ‘
Grindung neuer Lehrstithle fiir Metallo-
graphie.

Ich kann hier keine Geschichite der Me-
tallographie geben®), ich will nur erwéhnen,
daB, nichst Deutschland, besonders Frank-
reich, England und Amerika in ihren Ver-
treternOsmond,.Roberts-Austen,
Stead, Le Chatelier u. a. hervor-
ragendes geleistet haben. Ich kann aber
darauf hinweisen, dafl auch heute Deutsch-
land mit seinem Vertreter E. He yn mit an
der Spitze steht.

Die von Martens und Heyn im |
Konigl. Materialpriifungsamt neu geschaffene \
Abteilung fiir Metallographie ist als muster-
giiltig anzusehen. Sie hat auch bereits Nach-
ahmer gefunden.

Die metallographischen Arbeiten He yns
sind in vieler Beziehung grundlegend. So \
namentlich die Arbeiten, die den EinfluB
von Gasen auf Metalle und Legierungen be-
handeln. Ich erinnere nur an die Arbeiten:
,.Eisen und Wasserstoff!), | Kupfer und
Wasserstoff**?),, ,,Kupfer und Sauerstoff*‘").

Um die spéatere Exérterung iiber den Ein-
fluB von Sauerstoff auf Kupfer-Zinnlegie-
rungen verstdndlich zu machen, will ich erst
die Erscheinungen streifen, die sich ein-
stellen, wenn reinem Kupfer Gelegenheit
gegeben wird, Sauerstoff aufzunehmen.

Ich lehne mich in diesen Ausfilhrungen
eng an die oben erwdhnte Arbeit Heyns:
,,Kupfer und Sauerstoff, an

Dall Kupfer Sauerstoff aufnehmen kann,
ist dem Hiittenmann schon lange bekannt;

%) Genaue geschichtliche Angaben siehe: O.
Bauer, ,,Die Metallographie’, Baumaterialien-
kunde 1901 Heft 1 und 2.

4) Stahl u. Eisen, 1900, Nt. 16.

5 Vgl ,,Krankheltserschemunoen in Eisen und
Kupfor E.Heyn, Z. Ver. d. Ing. 1900, Heft
14 und 16.

8y ,,Mitt. a. d. K. Techn. Versuchsanst.* 1900,
nochmals zum Abdruck gebracht in Z. anorg.
Chem. 39
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beruht ja der Prozefi der Kupferraffination
auf diesem Vorgang.
Ebenfalls ist es von vornherein selbst-

| verstindlich und auch allgemein angenom-

men, dafl Sauerstoff im Kupfer nur in Form
einer chemischen Verbindung mit diesem
Metall auftreten kann. TUnd zwar kommt
hier lediglich Kupferoxydul in Betracht, da
Kupferoxyd bei Gegenwart von iberschiis-
sigem Kupfer sofort zu Oxydul reduziert
wird, Andere Oxydationsstufen des Kup-
fers sind nicht bekannt und auch nicht wahr-

! scheinlich.

Die regelméiBig beobachtete Erscheinung,
dafl Kupferoxydul enthaltendes NKupfer,
auch nach lingerem Stehen im fliissigen
Zustand, bei der Erstarrung Kupferoxydul
zuriickbehilt, lieB vermuten, dall zwischen
Kupfer und Kupferox;dul, wenigstens bis
zu einem bestimmten Prozentgehalt des
letzteren eine homogene Losung nach Art
der Salzlgsungen bestehen miisse, da sonst
das spezifisch leichtere Oxydul an die Ober-
fliche steigen und dort eine Schicht bilden
miifite, wie wir es z. B. beobachten, wenn
Ol und Wasser gemengt werden. In kurzer
Zeit tritt hier Entmischung ein.

Ahnlich verhalten sich ,,Eisen und Blei®,

Bei Hochofen, welche blelische Erze ver-

: hiitten, sinkt das spezifisch schwerere Blei
 nach unten,

sickert durch die Fugen des
Bodensteins hindurch und wird hier aufge-

i fangen?®).

Kehren wir zu Kupfer-Kupferoxydul zu-

i riick.  Wir sahen, daB im flissigen Zustand

ein gegenseitiges Loslichkeitsverhiltnis be-
stehen miisse. Wie verhilt sich das im Kup-
fer geloste Kupferoxydul beim Festwerden
der Losung oder Legierung?

Der Einfachheit wegen mogen die beiden
Komponenten (hier Kupfer und Kupferoxy-
dul) A und B genannt werden.

Bei der Erstarrung von Koérpern, die
sich im fliissigen Zustand vollkommen in-
einander 10sen, sind zwei Fille denkbar :

Fall 1. Die im fliissigen Zustand vor-
handene gegenseitige Loslichkeit der Kom-
ponenten A und B bleibt auch im festen
Zustand bestelien.

Die Natur liefert eine ganze Anzahl der-
artiger Beispiele. Ich erinnere nur an das
bekannte Calcium-Magnesiumcarbonat, den
,,Dolomit‘.

Unter den bereits untersuchten Legie-
rungen kann die Reihe ,,Gold-Silber* ge-
nannt werden.

") 1897 konnten auf diese Weise in den Hoch-
6fen Oberschlesiens 506 t silberhaltigen Bleies ge-
wonnen werden., Ledebur, Handbuch der
Eisenhiittenkunde 1899, 619.
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Fall TI. Die Loslichkeit der Kompo-

nenten A und B ist im festen Zustand be-
schrankt. Es vermogen sich nur Misch-
kristalle A+ B bis zu einem bestimmten
Hochstgehalt an B und Mischkristalle B + A

Bauer: Kupfer, Zinn und Sauerstoff.

bis zu einem bestimmten Hochstgehalt an

A zu bilden.

Als Beispiel hierflic konnen die Schmel-
zen zwischen Kalium- und Natriumnitrat
dienen.

Als besonderer Fall von IT ist der ins Auge
7zu fassen, dal A und B im festen Zustand
vollkommen unldslich ineinander sind.

Die Untersuchungen H e y ns haben ge-
zeigt, dafl fiir Kupfer-Kupferoxydul dieser
besondere Fall von IT zutnfft.

Dieser Umstand, dall im festen Zustand
die Loslichkeit zwischen Kupfer-Kupferoxy-
dul praktisch gleich Null ist, ist fiir uns
noch von besonderem Interesse und von be-
sonderer Wichtigkeit; ich komme auf ihn
noch zuriick.

Die in binéiren Systemen (aus 2 Kompo-

nenten bestehend) denkbaren FErstarrungs- :

erscheinungen sind theoretisch auf Grund
thermodynamischer Betrachtungen von Bak-
huis-Roozeboom") klargelegt.

Es wiirde zu weit fithren, wollte ich hie-
rauf niher eingehen. Zum weiteren Ver-
stindnis ist jedoch eine kurze Besprechung
des Erstarrungsschaubildes des Systems Kup-
fer-Kupferoxydul notwendig. Dasselbe hat
nach H e yn folgende Gestalt :
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Denjenigen Lesern, die im vorigen Jahr
den V. Internationalen Kongrel fiir ange-
wandte Chemie (Berlin 1903) besucht und
dem Vortrag Prof. He y ns: ,,Die Metallo-

8) Z. physikal. Chem. 1899, 30, 385.
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graphie 1m Dienst der Hiittenkunde®. bei-
gewolnt haben, wird die groBe Alnlichkeit
dieses Bildes mit dem damals gezeigten und
erliuterten Erstarrungsschaubild des Sy-
stems ,.Kochsalz-Wasser™ auffallen.

Die Analogie beider Bilder ist in der Tat
vollkommen, wir brauchen im Schaubild nur
an Stelle des Kupfers . .Wasser®' treten zu
lassen und das Kupferoxydul durch Chlor-
natrium zu ersetzen. Selbstverstindlich er-
fahren die Temperaturen entsprechende Ab-
dinderungen®).

A entspricht dem Schmelzpunkt von rei-

" nem Kupfer (1084°).

Der Schmelzpunkt von reinem Kupfer-
oxydul wurde nicht erreicht. Als Hochst-
gehalt an Kupferoxydul wurde eine Legie-
rung B mit 995 Cu,O erschmolzen. Bel
héheren Gehalten machten sich stérende Oxy-
dationserscheinungen geltend, auch haben
solche Legierungen weder praktisch, noch theo-
retisch besonderes Interesse.

Die Linie AC bezeichnet den Beginn der
Erstarrung von Kupfer mit steigendem Oxy-
dulgehalt.

Kupferkristalliten scheiden sich hierbei
aus einer flilssig bleibenden Mutterlauge aus,
wobei die Temperatur stetig fallt.

Die Mutterlauge reichert sich dabei an
Kupferoxydul an, bis sie eine bestimmte Zu-
sammensetzung erreicht hat.

Wihrend dessen ist die Temperatur bis
auf 1065° gesunken, und hier erstarrt die
Mutterlauge, jetzt ,eutektische Legierung*
oder ,, Kutektikum** genannt, unter Zerfall in
ihre beiden Komponenten Kupfer und Kup-
feroxydul, die sich in feinster Verteilung

- punkt-oder lamellenférmig aneinanderlagern.,

Der Gehalt des Eutektikums an upfer-

" oxydul betragt 3,4—3,59.

Der Punkt C entspricht der Erstarrung

i des reinen Futektikums mit 3,4—3,59 Cu,O.

Wird der Oxydulgehalt weiter gesteigert, so
tritt wieder Erhohung des Beginns der Er-
starrung ein.

Jetzt scheiden sich aber nicht Kupfer-

i kristalle, sondern Kupferoxydulkristalliten

aus der flissig bleibenden Mutterlauge ab.
Wenn letztere wieder ihre bestimmte Zu-

~ sammensetzung (3,4%, Cuy0) und die dieser

i Zusammensetzung entsprechende Tempera-

tur (1065°) erreicht hat, erstarrt dieselbe.
Die Linie ECF, auch die eutektische

9 In bezug auf ausfithrliche Erklirung und
Erlduterung solcher Erstarrungsschaubilder, auch
iiber die Verfahren, nach denen sie erhalten wer-
den, muf} auf die Literatur und auf den auch im
Buchhandel erschienenen Vortrag: .,Die Metallo-

- graphie im Dienste der Hiittenkunde®, verwiesen

werden.

Craz und Gerlaech, Freiberg 1. S.
1903.

31*
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Linie genannt, bezeichnet den Endpunkt der
Erstarrung aller Legierungen zwischen Kup-
fer-Kupferoxydul.

Einen Erstarrungspunkt haben nur

Neg.-Nr. 3353 V=123

Lichtbijld 1.

die reinen Komponenten Kupfer, Kupferoxy-
dul und die eutektische Legierung mit 3,49
Cu,0, alle anderen Legierungen haben ein
Erstarrungsintervall. -

Von X an ist die eutektische Linie nur
punktiert gezeichnet. Je weiter wir uns
dem reinen Kupfer nihern, um so geringer
wird die Menge des Eutektikums, um so
schwieriger demnach auch die Messung der
bei ilirer Erstarrung freiwerdenden Wéarme-
menge.

V=123

Lichtbild 2.

Das Eutektikum tritt jedoch, wie un-
zweifelhaft von Heyn festgestellt wurde,
auch hier noch auf und verschwindet erst
beim reinen Kupfer.

Nach den, aus dem Erstarrungsschau-
bild gezogenen Schliissen miissen wir er-

Bauer: Kupfer, Zinn und Sauerstoif.
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warten, unter dem Mikroskop folgende Bil-
der zu sehen :

1. Bei Schmelzen mit weniger als 3,49
Cuy0O @ Kupferkristalliten im Eutektikum.

Lichtbild 1 stellt in 123facher linearer Ver-
gréflerung ein Kupfer mit 1,169, Kupfer-
oxydul dar. a, a sind Kupferkristalliten, b
= Eutektikum von Kupfer-Kupferoxydul.

2. Ber Schmelzen mit. 3,49, Cu,O : Rei-
nes Eutektikum.

Lichtbild 2 zeigt in 123facher linearer Ver-
groflerung reines Eutektikum von Kupfer-
Kupferoxydul mit 3.4—3,59 Kupferoxy-
dul.

3. Be1 Schmelzen mit melir als 3,49,
Cu,0 : Kupferoxydulkristalliten im Eutekti-
kum.

Lichtbild 3 gibt in 123facher linearer Ver-
groflerung ein Kupfer mit 99 Kupferoxy-

Neg.-Nr. 3335. V=123

Lichtthild 3.

dul wieder. C sind Kristalliten von Kupfer-
oxydul, welche im FEutektikum b liegen.

Die zwei festen Phasen in den erstarr-
ten Legierungen von Kupfer-Kupferoxydul
verteilen sich demnach nach Heyn auf
3 Gefligeelemente:

a) Oxydulfreies Kupfer in Form rund-
licher Kristalliten.

b) Eutektisches Gemenge von a+c¢ in
feinster Verteilung.

¢) Kristalliten von Kupferoxydul. Unter
dem Mikroskop ist ihre Farbe im zuriick-
geworfenen Licht hellblau. im durchfallen-
den Licht kochenillerot.

Legierungen mit weniger als 3,49, Cu,0O
bestehen aus a+b. Solche mit 3,4—3,59,
CuyO nur aus b und solche mit hdheren
Gehalten aus c+b.

Das System Kupfer-Kupferoxydul liegt
hiermit klar und in sich geschlossen vor uns.
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Was tritt nun ein, wenn zu diesem
System ein dritter Korper ,,das Zmn* hin-
zutritt, oder wenn einer Kupfer-Zinnlegierung
Gelegenheit gegeben wird, Sauerstoff aufzu-
nelimen !

Jedem GieBereitechniker ist die Tat-
sache bekannt, dal Bronze beim Umschmel-
zen schlechter wird. Sie wird dickfliissiger,
und ihre Sprodigkeit wichst.

In der Literatur wird diese Verschlechte-
rung auf Sauerstoffaufnahme durch die fliis-
sige Legierung zuriickgefithrt. Dieses trifft
in der Tat zu.

Etwas Genaueres iiber die sich hierbeil
in der Bronze vollziehenden Umiwandlungen
ist bisher noch nicht veréffentlicht

Ich bin in der Lage, Thnen hier einige
Neg-Nr. 3512 YV =365

Lichtbild 4.

Mitteilungen zur Bronzefrage machen zu
kénnen.

Die Untersuchung wurde im Ko6niglichen
Materialpriifungsamt ausgefiihrt!?).

Es war auch hier von vornherein anzu-
nehmen, dal3 Sauerstoff in Bronze nur che-
misch gebunden auftreten kann.

Neben Kupferoxydul kommt hier noch
Zinnsdure und zinnsaures Kupfer in Be-
tracht.

Um dieser Frage ndher zu treten, wurde
eine Reihe von Versuchsschmelzen ausge-
fiihrt.

Die erste Schmelze hatte folgende Zu-
sammensetzung:

91,297
4,49 Cu,O
4,49, Sn.

1) Das (esamtergebnis der Untersuchung ist

unter ,,Kupfer, Zinn und Sauerstoff von Unter-

Cu

Bauer: Kupfer, Zinn und Sauerstoff. =
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Sie wurde unter Holzkohle eingeschmolzen,
1 Stunde bei 1150° im Schmelzflufl erhalten
Neg.-Nr. 364, V =365

Lichtbild 5.
der Erstarrung iiber-
lassen.
BeiBeendigung des
Versuches war die
Holzkohle verbrannt.
Ein  Léngsschliff
durch die Schmelze
zeigte nehensteliendes
Bild.
Es hatten sich 3
Schicht 1. Von dem

V =365

und dann langsam

Fig.2.
Schichten gebildet.
Neg.-Nr. 3611.

Lichtbild 6.

fiir Kupfer-Zinnlegierungen kennzeichnenden

direktor Prof. E. H e y n und Assistent O. Bauer
in den Mitteilungen aus dem Konigl. Materialprii-
fungsamt, Heft 3, 1004, niedergelegt.



Gefilige war in der oberen Schicht nichts
zu sehen.  Das Gefiige war charakteri-
stisch fiir Kupfer-Kupferoxydullegierungen
mit weniger als 3,49, Cu,O. (Vgl. Licht-
bild 1.)

Im Eutektikum eingebettet lagen grofe,
scharf begrenzte Kristalle von graublauer

Neg.-Nr. 3613. V m 365

Lichtbild 7.

Farbe,
bildet.

Lichtbild 4 zeigt in 365facher linearer
VergrolBerung einen Kristall aus Schicht 1.
Er liegt im Eutektikum b von Kupfer-
Kupferoxydul. a.a sind Kunpferkristalliten.
Der Schliff ist auf Tuch poliert.

Lichtbild 5 ist derselben Schicht 1 ent-
nommen. Der Schliff ist nach dem Polieren
mit ammoniakalischem Kupferammonium-
chlorid gedtzt, hierdurch erscheinen auf den
Kupferkristalliten a Atzfiguren.’

Schicht 3 zeigte die Kennzeichen von
Kupfer-Zinnlegierungen. Kupferoxydul war
hier nicht nachweisbar. Durch die Legie-
rung zogen sich fadenartige Gebilde von
graublauer Farbe, die in ihrem Ausselien
mit den  vorhin erwihnten Kristallen
ibereinstimmten. Vgl Lichtbild 6 und 7
in 365facher linearer Vergroflerung. Licht-
bild 6 ist nach dem Polieren des Schliffes
auf Tuch, Lichthild 7 nach Xtzung mit
ammoniakalischem Kupferammoniumelhlorid
aufgenommen.

Schicht 2 zeigte keine neuen Erschei-
nungen. Sie war augenscheinlich eine Uber-
gangsschicht von 1 zu 3.

An der Oberfliche der Schmelze bei 4
waren die grofen graublauen Kristalle stark
angereichert. An vielen Stellen waren sie
biischel- und biindelférmig in Gestalt feiner
weiler Nadeln aus der Schmelze hervorge-

sie waren meist skelettartig ausge-

Bauer: Kupfer, Zinn und Sauerstoff.
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| schossen. Thr spez. Gew. scheint demnach
. geringer zu sein, uls das der umgebenden
' Legierung.

\ Das FErgebnis dieser ersten Versuchs-
| schmelze 1st, kurz zusammengefalit, fol-
gendes :

1 Durch Hinzutritt von Sauerstoff in Form
| von Kupferoxydul hat die Bronze cine Tren-
| nung in Schichten erfahren.

Die obere Schicht hat die Kennzeiehen

‘v fir Bronze verloren. Sie bestand aus Kup-

| fer-Kupferoxydul.

| Die unter Schicht zeigte die Kennzeichen
tiir Bronzen. Kupferoxvdul war hier nicht

} nachweishar. '

\ Beide Schichten enthielten einen ncuen

I Gefligebestandteil.

! Zum Teil trat derselbe in Form wohl-

] ausgebildeter blaugrauer Kristalle, zum Teil

} fadenformig auf.

{ Weitere Versuche zeigten, dall die Ge-
schwindigkeit der Abkiihlung und Erstar-
rung der Legierungen auf die Vollkommen-

i heit der Ausbildung der Kristalle keinen

| Einflull hatte.

’ Es mull daher angenommen werden, daf
letztere bereits in der noch flitssigen Schmelze

l in fester Form vorhanden waren. Da sie
spezifisch leichter sind als die umgebende

\ Flissigleeit, so reichern sie sich an der Ober-

\ fliche an.

( Neg.-Nr. 8266, Vo= 365

|

\

|

|
|

1

l

1

Lichtbild 8.

|

i Das Auftreten der Fiaden in der unteren
‘ Schicht erklirt sich aus der Neigung solch
sich- zu Fiden oder
\ Hiuten zusammenzuscharen.

Solche Hiute steigen selbst bei erheb-
lichem Unterschied im Eigengewicht gegen-
iiber der umgebenden Fliissigkeit nur sehr
triige empor. Sie bleiben in der Schwebe
in der Losung oder Legierung.
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Diese Erscheinung hat nichts auffallen-
des, wenn Sie bedenken, dall z. B. Luft-
blaschen in Ol Glycerin oder Kanadabal-
sam Stunden ja Tage gebrauchen, um an
die Oberflache zu gelangen.

In allen Fillen konnte beobaehtet wer-
den, daf} die Legierung bei Gegenwart des
neuen Gefiigebestandteils in Kristall- oder
Fadenform erheblich dickflissiger, sproder
und briichiger war, als bei Abwesenheit
dieses Korpers.

Von einer gréfleren Reihe von Versuchs-
schmelzen, bei denen die Kristalle an der
Oberfliche oder in Hohlriumen an den
Wandungen frei aufgewachsen waren, ge-

lang es, eine begrenzte Anzahl zu sammeln |

und mikroskopisch und analytisch zu unter-
suchen.

Unter dem Mikroskop zeigten die Kri- |
stalleaullerordentlich starkes Lichtbrechungs- |

vermdgen und gerade Ausloschung. Sie
scheinen demmach rhombisch oder tetrago-
nal zu sein. Ihre chemische Zusammen-

setzung bestand in der Hauptsache aus |

mit wechselnden Gehalten
von Kupfer, bis zu 49, Cu.

Da die Kristalle skelettformig ausgebil-
det waren und Kupfer einschlossen, riihrt
wahrscheinlich der geringe Kupfergehalt von
diesen Einschliissen her. Die spiter mitge-
teilte Analyse bestitigt diesen Schlul.
Neg.-Nr. 3626, V=29

Zinnsiaure

Lichtbild 9.

Tch erwiihne spéter ein Verfahren, wel-
ches gestattet, Zinnsidure bei Gegenwart von
metallischem Zinn und Kupfer quantitativ
abzuscheiden. Vorher will ich Ihre Auf-
merksamkeit auf einen anderen Umstand
lenken.

Lichtbild 8 zeigt in 365 facher linearer
Vergroflerung das Gefiige
mit 129 Sn. Es kann als kennzeichnend

einer Bronze |

fiir gegossene Kupferzinnlegierungen gelten.
| Der Schliff ist mit ammoniakalischem Kup-
ferammoniumechlorid gedtzt und darauf an-
gelassen.

Im Lichtbild sind sichtbar :

‘ 1. aa Mischkristalle von Kupfer und
einer Kupferzinnverbindung. Sie bilden den
Neg.-Nr. 3627, V=127

Lichtbild 10.

kupferreichsten Bestandteil des Gefiiges.
Meist zeigen diese Kristalle a einen zinn-
' armen, beim Anlassen dunkel gefiarbten
Kern und eine etwas hellere zinnreichere
Umrandung.

2. b zinnreicher Gefiigebestandteil, der-
| selbe erscheint nach dem Atzen und An-
lassen hell. Er bildet sich zeitlich spéater
als die Kristalle a, und zwar durch Umsatz
zwischen diesen und der noch fliissigen
Mutterlauge.

Von bestimmten Zinngehalten an er-
scheint in b ein Eutektikum g, dall bei
niedrigen Gehalten an Zinn fehlt.

Die vorhin erwahnten Zinnsiurefiden
und Héaute liegen nun ausnahmslos in die-
sem zinnreichen Gefiigebestandteil b, bzw.
b+ .

Lichtbild 9 entspricht einer zinnsdure-
haltigen Bronze mit 4,59, Sn nach der
Atzung mit ammoniakalischem Kupferam-
moniumchlorid in 29facher linearer Ver-
grofBerung.

Der erhaben erscheinende Gefiigebestand-
teil (das Licht ist von links einfallend zu
denken) entspricht der zinnreichen Fiill-
masse b zwischen den Mischkristallen a.
In b sind deutlich fadenartige Gebilde er-
kennbar.

Die Kupferkristalliten a dringen bei
ihrer Erstarrung die bereits festen Zinn-
siurekristallchen nach dem noch flissigen




Bestandteil b, hier werden sie festgehalten,
bis auch dieser erstarrt.

Zinnsdure kann hiernach nicht als Keim
fiir Kupferkristalliten dienen, da sonst an-
zunehmen wire, dafl die sich zeitlich spiter
ausscheidenden Kupferkristalliten um die
bereits festen Zinnsdurekristdllchen herum-
wachsen, sie umschliefflen mufiten.

Ich erwihne diesen Umstand nur, weil
ich IThnen spiter ein Bild zeigen werde, bel
welchem ganz augenscheinlich Zinnsdure als
Keim fiir einen anderen Korper gedient hat.

Die Entstehung von Zinnsdure in Schmel-
zen von Kupfer, Kupferoxydul und Zinn
berechtigte zu dem SchluB, dal in der
fliissigen Schmelze eine Umsetzung nach der
Gleichung

2 Cuy,0 + Sn=4 Cu + SnO,
stattfindet.
Neg.-Nr. 331 (M).

Lichtbild 11,

Die folgende Schmelze bestitigte diese
Vermutung.

Reines Kupferoxydul wurde mit reinem
Zinn in Kohlensidureatmosphére geschmolzen.

Ein Lingsschliff durch die erkaltete
Schmelze zeigte folgendes Bild:

P 1. Noch ungeschmol-

7

2. Eine kupferreiche
J

Bronze.

3. Eine Zinn-Kupfer-
legierung mit 49, Kup-
fer.

4. An der Oberflache

/l "l waren Kristalle von
il i Zinnsiure stark ange-
reichert.

Fig. 8. . . . .
Lichtbild 10 zeigt in

123facher Vergroferung das Gefiige der
kupferarmen Zinnlegierung aus Schicht 3.
Der Schliff ist mit Salzsiure-Alkohol (10

Bauer: Kupfer, Zinn und Sauerstoff.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

[ cem HCL 1,19 spez. Gew.. in 100 ccm Al-
| kohol absol.) geitzt.
) Das Bild ist kennzeichnend fiir solche
| Legierungen.
i Es war -demnach tatsichlich Reduktion
\' des Kupferoxyduls zu Kupfer unter Bildung
\' von Zinnsdure eingetreten.

Von groflem Interesse und praktischer
\ Wichtigkeit war es, festzustellen, ob diese
l Umisetzung nach der Formel
‘ 2 CuyO + Sn = 4Cu + SnO,
| bei geniigend langer Versuchsdauer quanti-
tativ erfolgt, oder ob sich schliefilich ein
Gleichgewicht zwischen den Phasen Kupfer-
oxydul und Zinn einstellt.

Vom praktischen Standpunkt kann man
die Frage auch anders stellen.

,,Gelingt es, bei der Kupferraffination das
resultierende Kupfer vollstindig frei von me-
tallischem Zinn zu erhalten, oder bleibt eine
Spur Zinn trotz der Gegenwart von Kupfer-
oxydul im Bad geldst?‘.

Zur Losung dieser Frage wurden fol-
gende Versuche ausgefiihrt.

Eine Beschickung e) von

95,59, Cu

4,5%, Sn
wurde be1 Luftzutritt (ohne Holzkohlen-
decke) eingeschmolzen, eine Stunde auf

1150° erhalten und dann langsam der Ab-
kithlung iiberlassen.

Lichthild 11 zeigt einen Schnitt durch
die Schmelze in natiirlicher Grofe.

Auch hier war Schichtenbildung einge-
treten.

Die obere Schicht a zeigte unter dem
Mikroskop Kupfer, Kupferoxydul und Zinn-
siure. Die untere Schicht war frei von
Kupferoxydul, zeigte aber das kennzeich-
nende Gefiige von Kupfer-Zinnlegierungen.
Zinnsidure in Fadenform war auch hier vor-
handen

Beieiner zweiten Schmelzef, welche lingere
Zeit auf 1150° erhalten wurde, war das fur
Kupfer-Zinnlegierungen kennzeichnende Ge-
fiige vollstindig verschwunden.

Die ganze Schmelze bestand aus iiber-
eutektischem Kupfer-Kupferoxydul.

Im oberen Teile waren Zinnsaurekristalle
und Fiden stark angereichert.

Lichtbild 12 veranschaulicht einen Schliff
aus dem oberen Teil der Schmelze in 365-
facher linearer Vergroflerung.

Die dunklen kristallférmigen Gebilde sind
Zinnsaurekristdllchen, sie liegen in reinem
Kupferoxydul. Die punktierte Grundmasse
ist Eutektikum von Kupfer-Kupferoxydul.

Die Zinnsaurekristillchen waren in der
noch fliissigen Schmelze bereits im festen
Zustand vorhanden. Beim Erstarren der-
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selben haben sich, die sich zuerst ausschei-
denden Kristalliten von Kupferoxydul um
die Zinnsidurekristallchen gelagert und sie
vollstindig eingeschlossen.

Zinnsiure scheint hiernach fiir Kupfer-
oxydul wohl als Keim dienen zu koénnen
im Gegensatz zu Kupferkristalliten, welche
die festen Zinnsidurekristallchen von sich ab-
gestoBen hatten. (Vgl. Lichtbild 9.)

Vom oberen Teil der Schmelze f wurden
Spane zur Analyse entnommen.

Es kam darauf an, die Spédne in Losung
zu bringen. ohne metallisches Zinn zu oxy-
dieren, und ohne die bereits vorhandenen
Kiristalle von Zinnsdure anzugreifen.

Das folgende Verfahren fithrte zum Ziel.

In einev Platinschale, die gleichzeitig als
Anode diente, wurden Spéne von zinnsiure-
freler Bronze mit 49 Zinn, in Schwefel-
sdure (1,18 spez. Gew.) unter Zuhilfenalime
des elektrischen Stromes (10,5—0,7 Amp.)
gelost.  Als Kathode diente eme Wink -
l e r sche Drahtnetzelektrode. Kupfer schei-
det sich hierbei an der Kathode ab, und me-
tallisches Zinn geht als Sulfat in Losung.
Zinnsdure wird gar nicht angegriffen, son-
dern bleibt als Rickstand zurtick.

Die Spine von Schmelze f wurden in
dieser Weise behandelt. s hinterblieb ein
unloslicher, kristalliner Riickstand. welcher
unter dem Mikroskop im Aussehen. Kristall-
form und Farbung mit den bereits erwihnten
Zinnsidurekristallchen {ibereinstimmte.

Die Analyse des Rickstandes ergah :

99,16%; SnO,
0,999, Cu

Die Kristalle sind hiernach reine Zinn-
sdure. Der geringe Gehalt an Kupfer ist
auf mechanische Verunreinigung oder auf
Einschliisse von Kupfer im Skelett der Kri-
stalle zuriickzufiihren.

In der von den Kristallen abfiltrierten
Losung konnte kein Zinn nachgewiesen
werden. ks war somit i der untersuchten
Schmelze metallisches Zinn nicht
mehr vorhanden. Daraus geht her-
vor, daf} die Umsetzung nach der Gleichung

2 Cu,O + Sn==Sn0, + 4 Cu

tatsiichlich quantitativ erfolgt.

Wir haben hiermit den Beweis erbracht,
daf} sich bei der Kupferraffination eine Rei-
nigung des Kupfers vom metallischen Zinn
vollstindig erreichen 148t.

Das Ergebnis dieser Versuchsschmelzen
ist kurz zusammengefafit folgendes :

1. Enthilt eine Legierung metallisches
Zinn, so ist gleichzeitige Anwesenheit von
Kupferoxydul ausgeschlossen.

2. Enthélt andererseits irgend ein Kup-

Ch. 1405,

fer unbekannter Herkunft Kupferoxydul, so
ist die Gegenwart von metallischem Zinn
ausgeschlossen.

3. Zinnsdure kann in beiden Féllen auf-
treten.

Die Verschlechterung von Bronzen beim
Umschmelzen ist auf die chemische Um-
wandlung des Zinns in Zinnsdure zuriick-
zufiihren.

Diese Verschlechterung 18t sich auch
durch Umschmelzen unter Holzkohle nicht
verhindern. Je héufiger eine Bronze unter
Holzkolle eingeschmolzen wurde, um so
mehr reicherte sie sich an Zinnsdurefdden
an, um so sproder wurde sie. Der zwischen
den einzelnen Stiicken mechanisch beige-
mengte Luftsauerstoff war in diesem Falle
der Ubeltiiter.

Nun wird ja zweifellos Zinnsdure durch

Neg.-Nr1. 3634, Vo= 36>

Lichtbild 12,

Holzkohle zu Zinn reduziert. Die Reduk-
tion tritt jedoch nur ein, wenn Zinnsidure
und Holzkohle in direkte Beriithrung mit-
einander treten. 7

Der bereits erwihnte langsame und
schwierige Auftrieb der IFaden und Hiute
verhindert diese Beriihrung.

Durch Phosphorzusatz wird Reduktion
mm allen Teilen der Bronze erreicht, weil
Phosphor mit Kupfer und Zinn Losungen
oder Legierungen bildet, die Berihirung also
durch die ganze Masse stattfindet.

Sie werden schon aus diesen Beispielen
erschen haben, wie wichtig die Metallogra-
phie fiir den Hiittenmann zu werden ver-
spricht!!).

11} Einige weitere. Anwendungen. die flir den
Hiittenmann von Interesse sind, finden sich in der
bereits crwiihnten Arbeit He v ns: ,,Die Metallo-

32
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Ich will Thnen noch an einigen Beispie-
len zeigen, wie nétig es ist, dall auch der
Analytiker den Ergebnissen metallographi-
scher Arbeiten Rechnung trégt.

Ich greife auf die vorhin besprochene
Schichtenbildung in den Schmelzen zwischen
Kupfer und Zinn bei Gegenwart von Luft-
sauerstoff zuriick.

Eine Durchschnittsanalyse durchdasganze -

Blockchen e wiirde keine wesentliche Ver- |

anderung
weil man bei der chemischen Analyse bis-

im Zinngehalt ergeben haben, |

her nicht gewdhnt war, metallisches Zinn |
und Zinnsdure in Bronzen auseinander zu °

halten. .

Eine solche Analyse gibt demnach nicht
den geringsten Anhalt fiir die durchgreifende

Veranderung, die mit der Bronze vor sich
gegangen war.
Aufschluf} iiber die Ursache der starken Ver-
schlechterung der Bronze.

Das Mikroskop erleichtert und verein- |

facht iiberhaupt in vielen Fillen die Analyse.

Ein Blick durch das Mikroskop zeigt, ob
bei der Analyse einer Bronze neben Zinn
auch auf Zinnsdure Riicksicht zu nehmen
ist. Handelt es sich um die genaue Ana-

Gibt also auch gar keinen

lyse von Kupfersorten, so mull stets auf .

Kupferoxydul gepriift werden.
gibt das Mikroskop schnell und sicher Auf-
schluf.

Wie aufBlerordentlich scharf und genau

der mikroskopische Nachweis von Kupfer- :

oxydul ist, zeigt Lichtbild 13. Es stellt ein
Kupfer mit 0,089, Kupferoxydul entspre-
chend 0,009%; Sauerstoff dar. Die lineare
Vergroflerung ist 350.

Die fadenartigen Gebilde l6sen sich bei
noch starkerer Vergroflerung in das Ihnen
bekannte Bild des Eutektikums von Kupfer-
Kupferoxydul auf.

Mit derselben Schérfe lassen sich aber
noch geringere Gehalte an Kupferoxydul
nachweisen; das sind Mengen, die auf che-
misch analytischem Wege nur schwer mit

Sicherheit bestimmbar sind. Und docl ist zu- -

weilen fiir die Praxis der blofle Nachweis auch
geringer Mengen von Kupferoxydul im Kupfer
von Wichtigkeit, weil fiir gewisse Zwecke
Cuy0 enthaltendes Kupfer nicht verwandt
werden sollte.

Auch hier wieder kann ich auf eine Ar-
beit H e y n s:,,Krankheitserscheinungen im
Eisen und Kupfer!?), verweisen.

Wird nimlich Kupferoxydul enthaltendes
Kupfer z. B. in Gestalt eines Rohres, in

¥

graphie im Dienst der Hiittenkunde®, z. B.: Die
Theorie des Pattison-Verfahrens, die Theorie des
Puddelprozesses.

12) Z. Ver. d. Ing. 16.

Auch hier

" einer Atmosphire gegliiht, welche noch un-

verbrannten Wasserstoff enthilt (Leuchtgas,
dem nicht genug Sauerstoff zugefiihrt wird),

. so diffundiert der Wasserstoff durch das

Kupfer und reduziert hierbei Kupferoxydul
zu Kupfer unter Bildung von Wasserdampf.

Der Wasserdampf vermag nicht wieder
durch Diffusion zu entweichen, sondern

Neg.-Nr- 3338, V=12

" Lichtbild 13.

sprengt das Kupfer unter Bildung "feiner
Haarrisse auf. N
Diese Haarrisse brauchen keineswegs den
sofortigen Bruch des Rohres zur Folge zu
haben, sie sind aber dadurch, daf sie den
nutzbaren Querschnitt des Rohres verringern
und zugleich wie Kerbe wirken, eine stete

. Gefahr fir dasselbe.

So mancher unaufgeklirt gebliebeneRohr-
bruch durfte auf diesen, von H e y n,,Wasser-
stoffkrankheit* genannten Vorgang, zuriick-
zufithren sein.

Zum SchluBl noch eine weitere Frage :
L&t sich die Metallographie auch zur quan-
titativen Analyse verwenden? Auch hier
lautet die Antwort in Einzelfillen bejahend.

Bleiben wir beim Kupferoxydul. Eine
quantitative Oxydulbestimmung im Kupfer
gehort, wenn auch nicht zu den schwierig-
sten, so doch den =zeitraubenden Bestim-
mungsverfahren. Fiir Kupferhiitten ware
zur Kontrolle des Hammergarmachens und
Feinpolens eine schnell auszufiihrende und
doch genaue Kupferoxydulbestimmung von
grofem Wert.

Bei Besprechung des Erstarrungsschau-
bildes von Kupfer-Kupferoxydul haben wir
schon eine, wenn auch sehr rohe quantita-
tive Schitzung vorgenommen. Wir teilten
die Legierungen zwischen Kupfer-Kupfer-
oxydul in zwei scharf voneinander zu unter-

. scheidende Gruppen.
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Gruppe 1, Legierungen mit weniger und

‘Gruppe 2 Legierungen mit mehr als 3,49,

Kupferoxydul.

Sehr genau ist das folgende von Heyn
vorgeschlagene Verfahren.

Dasselbe beruht auf planimetrischer Mes-
sung. Ich will das Verfahren kurz an fol-
gendem Belspiel erldutern.

Denken Sie sich, Sie hitten folgendes
Bild vor sich:

N = Gesamtfliche. n, n, n,=Kupferkristal-
liten im Euatektikum von Kupfer-IKKupfer-
oxydul.

Der Prozentgehalt des Iutektikums an
Cu,0 (3,49) ist bekannt. Das auf 0 ge-
stellte Planimeter wird bei A eingesetzt. In
der Richtung des Pfeiles gehen Sie erst bis
B, dann auf den nidchsten Kupferkristalliten
iiber und so weiter, bis das letzte Korn in
die Kette eingeschlossen ist. Nun wird, auf
der noch nicht umfahrenen Seite der Kor-
ner, der Riickweg angetreten. Beim Uber-
gang von einem Korn zum anderen ist sorg-
faltig" darauf zu achten, dafl die Briicke,
auf der der Hinweg erfolgte, auch wieder
beim Riickweg {iberschritten wird. Auf
diese Weise ist die Fliche der Kupferkri-
stalliten gemessen.

Die Gesamtfliche N ist bekannt.
Flache des Eutektikums ist N—n.
lich verhalt sich

N:N—n=100:x
N—n
X= 100,
wobel x den Prozentgehalt der Fliche an
Eutektikum bedeutet.

Bestelit, wie bei der eutektischen Legie-
rung, die ganze Fliche aus Eutektikum,
50 1st

Die
Folg-

x=100
100 Fliachenprozente Eutektikum entspre-
chen einer Legierung mit 3,4 Gewichtspro-

|
|
‘;
;
\

|
|

i zenten Kupferoxydul. Mithin entspricht

ganz allgemein eine Legierung mit x Flichen-
prozenten Eutektikum "
3.4
100
oder

-x Gewichtsprozenten Kupferoxydul

N—
;\ﬁ 3,49, Cu,0.

Die ganze Bestimmung, einschlieBlich der
Probeentnalime, des Polierens und der Mes-
sung kann bei einiger Ubung in 20—30 Min.
ausgefiihrt werden'?).

H. O. Hofm ann hat die beschriebene
Kupferoxydulbestimmung auf metallographi-

| schem Wege fiir die Praxis des Kupferraffi-

nierens empfohlen!).

Die folgende Tabelle enthilt eine Reihe
von ihm ausgefiihrter Bestimmungen. Zum
Vergleiche wurde das Oxydul gleichzeitig ge-
wichtsanalytisch bestimmt :

Metallographisch darch
Messung gefunden

Gewichtsanalytisch
gefunden

Cn,0O = (0] Cu,0 = 0

0,47%  0,0539, 0,56%, 0,063,
0,519,  0,057°, 0,499, . 0,0559,
0,849 0.094°, 0.899%,  0,0999,
1,869 0,21 © 1,799, 0,20 9,
1,989, 0,22 9 1,859, 0,21 9,

Zur Kontrolle eines Betriebes ist die
Ubereinstimmung als vollkommen befriedi-
gend anzusehen.

Hat man sich einmal an dieses Verfahren
gewOhnt, und sich mit der Zeit eine gréflere
Sammlung von Vergleichsbildern angefertigt,
so kann die Messung wegfallen, da die blofe
vergleichende Schitzung mit demn Auge sich
ebenfalls mit ztemlicher Schéarfe ausfithren
1ag3t.

Eine Kupferoxydulbestimmung durch
bloBe Schidtzung ist nach H. O. Hof-
mann in 7—8 Minuten ausfiihrbar.

Uberhaupt ermoglicht wird aber erst die
Bestimmung durch die bereits erwiihnte
gegenseitige Unldslichkeit von Kupferoxydul
und Kupfer im festen Zustand. Wire Los-
lIichkeit vorhanden, wiirden sich also Misch-
kristalle bilden, so wire eine quantitative
Bestimmung durch das Mikroskop ausge-
chlossen, da Mischkristalle nicht stets die
gleiche Zusammensetzung zu haben brauchen.

Als weiteres Beispiel fiir die Anwendbar-
keit der Analyse auf metallographischem

13) Von sorgfiltigem Schleifen mul hierbei na-
tirlich Abstand genommen werden. Es geniigt
aber auch ein sogenannter roher Schliff.

14} A Laboratory Study of the Stages in the
Refining of Copper. H. O. Hofmann. Trans-
actions of the American Institute of Mining Engi-
neers, 1903, Oktober.

3%
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Wege kann die Kohlenstoffbestimmung in
weichem und mittelhartem Eisen genannt
werden. Auch diese Bestimmung hat be-
reits Eingang in die Praxis gefunden.
Immerhin mull erwihnt werden, daB die
metallographische Analyse nur in Einzel-
fillen Anwendung finden kann. Es ist auch
weniger thr Zweck die analytischen Metho-
den zu ersetzen, als vielmehr sie zu ergéinzen.
Der Schwerpunkt der metallographischen
Forschung liegt auf einem anderen Gebiet.
Die Metallographie soll die Verdnderungen
im  Geflige kennzeichnen, die durch ver-
schiedene Behandlung des Metalls oder der
Legierung (z. B. Glihen, Hirten, Kaltbe-
arbeitung usw.) hervorgerufen werden; sie
soll fernerhin riickwirts die Moglichkeit ge-
wihren, aus dem Gefiige Schltisse auf die
vorausgegangene mechanische oder Warme-
behandlung des Materials zu ziehen. Gute
Dienste leistet die Metallographie auch bei

Neg.-Nr. 1764 (M), V=1

Lichtbild 14.

der Probenentnahme fiir die chemische Ana-
lyse.

Bei Bletantimonlegierungen machen sich
z. B. Saigerungserscheinungen stark-bemerk-
bar, wie Lichtbild 14 zeigt. Es stellt in natiir-
licher Grofle einen Léngsschnitt durch ein
Bléckchen einer langsam erstarrten Blei-Anti-
monlegierung mit 209, Antimon dar. Wah-
rend der Erstarrung haben sich die zuerst
ausgeschiedenen leichteren Antimonkristalle
im oberen Teil der Schmelze bei a ange-
sammelt. Die schwerc bleireichere fliissige
Mutterlauge ist am Boden bei b geblieben
und dort erstarrt.

Die obere Schicht a enthilt etwa 400,
die untere Schicht b nur 13°; Antimon.

Dieser Einmischungsvorgang kam schon
seit Jahren in den héufig schlecht {iberein-
stimmenden Betriebsanalysen der betreffen-
den Werke zum Ausdruck.

Der analytische Nachweis, dafy hier Sai-
gerung vorliegen miisse, 1st jedoch erst im
Jahr 1903 von H. Nissenson und Ph.

Berl: Die Arsensiureanhydrid-Katalyse des Schwefeltrioxyds.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

Siedler erbracht worden'’). Die Me-
tallographie erbrachte ihn in dem Augen-
blick, in welchem die erste Hartbleilegie-
rung mikroskopisch untersucht wurde; dies
geschah bereits erheblich friiher.

Als ganz wesentlicher Vorzug der metallo-
graphischen TUntersuchung gegeniiber der
rein analytischen, muf3 eben hervorgehoben
werden, dafl erstere stets Aufschluf} tber
den Aufbau der Substanz, iiber die Art der
Verteilung eines Fremdkérpers in ihr gibt,
wihrend die chemische Analyse stets nur
eine Bauschalanalyse ist.

Ich habe mich ausdriicklich bemiiht, bei
Besprechung der Analyse auf metallographi-
schemt Wege Licht und Schatten gleichméBig
zu verteilen.

Sie werden ersehen haben, dafl, um mit
Erfolg altes durch neues zu ersetzen, auch
hier nur mit duflerster Vorsicht und Sach-
kenntnis vorgegangen werden darf.

Dieser Hinweis ist vielleicht nicht ganz
unnotig, denn schon manchesmal hat der
Uhereifer junger Krifte auf neuem Gebiet
mehr Schaden als Nutzen angerichtet.

Auch auf wissenschaftlichem Gebhiet gilt
mitunter der alte deutsche StoBiseufzer:
..Gott schiitz’ mich vor meinen Treunden,
vor meinen Feinden will ich mich schon
selbst bewahren®.

" Die Arsensdureanhydrid-Katalyse
des Schwefeltrioxyds.

iVorkitufige Mitteilung aus dem technisch - chemischen
Laboratorium des eidgen. Polytechnikuwms Zivich.s

Von Ii Brrr.
(Eingeg. am 191, 1904)

Tm weiteren Verfolge der von Lunge
mit Pollitt)yund Reinhardt?) durch-
gefithrten Untersuchungen uber die- Kata-
Iyse des Schwefeltrioxyds durch Eisenoxyd,
mit arseniger Sidure beladenem TFisenoxyd
und Arsensiiureanhydrid wurden auf Anregung
von Herrn Prof. Lunge die Reaktionsge-
schwindigkeit der Reaktion 2850, + 0,—280,
mit Arsensiureanhydrid als Katalyvsatorniher
untersucht, da sich dieses allein oder in Ver-
bindung mit Eisenoxyd als brauchbar erwiesen
hatte®). wiihrend bet der Platinkatalyse esal«
eins der stirksten Kontaktgifte auftritt.

15y Berg- u. Hilttenm. Zte. 1903, 421424,
< Uber die Erscheinungen beim Erstarren von An-
timon-Bleilegierungen und die dadnreh verurvsach-
ten Schwierigkeiten bei der Probenahrae®.

Yo hunge uo Pollit, diese Z, 1902, 1105,

% Lunge u. Reinhardt, diese Z. 1904 1041,

SO RO 1534084, Verein chem. abriken
Mannheim. AP, 75344 von Lunge u Pollit
tihertragen auf Verein chem. ubriken, Mann-
heim.



