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fortschritte der Keramik und ihre Be-
deutung fiir die chemische Industrie*).
Von Dr.-Ing. Dr. phil. FELIX SINGER,

Direktor der Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke-A.-G.

in Charlottenburg.

Vorgetragen im Markischen Bezirksverein des Vereins deut-
scher Chemiker in Berlin am 25. Mai 1925 und im Rheinischen
Bezirksverein des V. d. Ch. in K6ln am 14. November 1925,
(Eingeg. Y. M#rz 1926.)

In den letzten Jahren ist im Anschluff an Speng-
lers Buch viel iiber den ,,Untergang des Abendlandes™
gesprochen und geschrieben worden. Man sah die Ver-
nichtung unserer Kultur durch zukiinftige Kriege, beriick-
sichtigte hierbei jedoch eine direkte und akute Gefahr
nicht, die zu einem Untergang des Abendlandes fiihren
kann: die Gefahr des Rohstofimangels. Die Verbrauchs-
und Vorratsziffern von Kohle, Erdél und Eisen, den =zur
Zeit wichtigsten Rohstoffen der Industirie, und ihre Ver-
teilung auf die verschiedensten Kontinente und Lénder
sind bekannt, ebenso die Bestrebungen, die Schwer-
metalle durch Leichtmetalle zu ersetzen. Dieser Uber-
gang kann wohl als ein Wendepunkt unserer technischen
Kultur bezeichnet werden, zu dem die chemische Indu-
strie mafigebend beigetragen hat. Sie benutzt an Stelle
von Eisen nicht nur Aluminium, sondern auch Alumi-
niumsilicate in Form aller keramischen Produkte. Die
Keramik hat daher alles Interesse, die Bediirfnisse der
chemischen Industrie zu befriedigen und ihre Fortschritte
in ihren Dienst zu stellen. Dadurch férdert sie sowohl die
notwendige Abkehr von den Schwermetallen, als auch die
Entwicklung unserer technischen Kultur?).

Die keramische Industrie hat im letzten Jahrzehnt
manche Fortschritte erzielt, einmal durch wissenschaft-
liche Erkenninisse und dann durch Rationalisierungen und
andere wirtschaftliche Errungenschaften. Hierliber 1ist
eingehend berichtet worden2—°). Der Rahmen dieser
Veroffentlichung ist enger gefaf3t. Es wird versuchi, im
Anschlufl an frithere Publikationen in dieser Zeit-
schrift ¢-—%) lediglich ein Bild tber die Fortschritte der
Keramik zu geben, soweit dieselben fiir die chemische
Industrie von Bedeutung sind. Hierbei wird Wert auf
einen Literaturiiberblick gelegt.

Die umstehende Tabelle ®2) veranschaulicht, dafl
die keramischen Waren im wesentlichen in drei Gruppen
gegliedert werden: in Irdengut mit portsem und nicht-
durchscheinendem Scherben, in Sinterzeug mit dichtem
Scherben und in Steatit mit ebenfalls dichtem Gefiige,
wobei diese Gliederung der dichten keramischen Fabri-
kate in Sinterzeug und Steatit seine Ursache in der voll-
kommen verschiedenen, chemischen Zusammensetzung
beider Fabrikatgruppen hat. Wihrend die in der Gruppe
»Sinterzeug® zusammengefafiten Materialien ,,Steinzeug”
und ,,Porzellan“ im wesentlichen aus Tonerdesilicaten
bestehen, enthilt Steatit als plastischen Rohstoff weder
Ton noch Kaolin, sondern das Magnesiumhydrosilicat
Speckstein (3 Mg0-4 5i0,-H,0).

1. DieBaumaterialien®), Ziegeleierzeugnisse und feuerfesten
Produkte gliedern sich in eine auflerordentlich grofie Anzahl
von Finzelgruppen, wie

Hintermauerungsziegel, Vormauerungsziegel, Loch- und Hohl-
ziegel, Hourdis, Verblender, Ring- und Radialziegel, Bauterra-

*) Den grofiten Teil der Literaturzusammenstellung (s.
8. 1279) verdanke ich Herrn Dr. A. Weber, Berlin.
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kotten, pordse (Leicht-)Ziegel, Deckenziegel, Tonplatten,
Dachziegel (Biberschwinze, Falzziegel, Pfannenziegel), Drain-
rohren,

I1. Bei den feuerfesten Erzeugnissen unterscheidet man je
nach den verwendeten Rohstoffen

1. Steine mit {iberwiegend tonigem. Charakter, und zwar
Tonsteine, gewdhnliche Schamottesteine und Schamottesteine
mit besonderem Zuschlag von Tonerde oder tonerdereichen
Stoffen.

2. Gemischte Tounquarzsteine, wie Quarzschamottesteine,
Quarztonsteine (Sandtonsteine und Tondinas).

3. Quarzkalksteine (auch Dinas genannt), und zwar aus
Findlingsquarzit hergestellte Silicasteine I und aus Felsquarzit
oder Kohlesandsteinen hergestellte Silicasteine I1.

4. Oxydische Steine sind Tonerdesteine (beispielsweise Dy-
namidon- und Korundsteine), Magnesitsteine, Dolomitsteine und
Chromitsteine.

5. Aus aschefreiem Koks stellt man unter Benutzung von
Teer als Bindemittel kohlenstoffhaltige Steine her.

6. Carborundum-(Siliciumcarbid-)Steine.

Diese feuerfesten Massen 1) dienen sowohl fiir die Herstel-
lung sogenannter Vollware, massiver Steine und Formstiicke
aller Art, als auch zur Erzeugung poréser Steine, sowie fiir die
Herstellung von Hohlware, Retorten, Muffeln, Tiegeln fiir metal-
lurgische Zwecke und Hifen der Glasindustrie, Graphittiegeln
usw, Fiir Tiegelzwecke benutzt man auch besondere Massen,
wie Kalk, Magnesia, Tonerde, Spinell, Korund, Carborundum,
Zirkonoxyd usw.

I11. Zu den Topferwaren gehoren im allgemeinen alle nicht
weifibrennenden keramischen Produkte mit porésem, erdigem,
feinkdérnigem Bruch, wie gewdhnliches Topfergeschirr, Blumen-
topfe, Wasserkithler, Schamotte- oder Begufikacheln und Koch-
geschirr, mit bleifreier oder bleihaltiger Glasur.

IV. Das im allgemeinen im téglichen Leben bekaunnte Stein-
gut 1) ist durch seinen weiflen und porésen Scherben charak-
terisiert. Grofitenteils triagt es Bleiglasur. Den Chemiker inter-
essiert jedoch das Material in unglasiertem Zustande mehr, ganz
speziell, wenn es fiir Tonzellen, Filterkérper, Diaphragmen
dient. Man unterscheidet grundsitzlich drei Sorten von Stein-
gutmassen:

1. Sogenanutes Tonsteingut,

2. Kalksteingut,

3. Feldspat- oder Hartsteingut.
Gewisse Sorten des letzten sind sdurefest, wihrend es basen-
bestindige, pordse Massen aus Steingut erst seit kurzem nach
dem D. R. P. 416 901 *) aus Speckstein-Magnesia gibt. Andere
sdurefeste portse Massen bestehen aus Kieselgur und ent-
sprechenden Bindemitteln.

V. Steinzeug 12), das in der chemischen Industrie am h#u-
figsten benutzte keramische Material, ist durch seinen dichten
Scherben ausgezeichnet und unterscheidet sich durch seine nicht-
weifle Farbe vom Porzellan. Es dient sowohl in massiver Form
als Baumaterial, als auch in Hobliorm fiir alle Arten von Ge-
fiafien, Rohren usw. Folgende Baumaterialien werden aus Stein-
zeug hergestellt: Klinker (Keramikziegel und Eisenklinker),
Fufibodenplatten (Fliesen), Kanalisationsréhren und sogenannte
siurefeste Steine. Als Hohlgefafle dient Steinzeug fiir alle Ge-
rite und Maschinen der chemischen Industrie, die s#ure-
bestandig sein miissen. Thre Zahl ist Legion.

VI. Porzellan 13) besitzt neben vollkommen gesintertem
Scherben eine erhebliche Transparenz und weifle Farbe. Es
dient in allererster Linie neben der Herstellung von Gebrauchs-
geschirr, Luxuswaren aller Art, Isolatoren, fiir die Fabrikation
kleinerer Laboratoriumsgerite fiir die chemische Industrie.

VII. Steatit 14) wird, wie bereits angefiihrt, aus Speckstein
hergestellt und hat bisher fast ausschliefilich Verwendung fiir
die Herstellung von Brennern fiir Acetylenlicht und fiir Isola-

*) der Firma Deutsche Ton- u. Steinzeug-Werke A.-G.

Charlotienburg.
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Tabelle 1.

Einteilung der keramischen Erzeugnisse.

A. Irdengut,
Scherben pords und nicht-durchscheinend.

1. Baumaterial:

«) nicht-weilbrennend:
Ziegel, Verblender, Bauterrakotten,
Hohlziegel, porose Steine, Drain-

rohren, Dachziegel.

/) weiflbrennend:
Scbamottesteine und -werkstiicke,
feuerfeste Erzeugnisse aus beson-
deren Stoffen, feuerfeste Hohlware.

1. Ziegelererzeugnisse. II. Feuerfeste Erzeugnisse.

2. Geschirr:

«) nicht- weibrennend :
Antike Geschirre, Topfergeschirr,
Blumentspfe, Wasserkiihler, Lack-
ware, sog. ordinire Fayence, Ofen-

kacheln,

III. Topfereserzeugnisse.

) weillbrennend:
Tonsteingut, Tonzellen, Tonpfeifen,
Kalksteingut, Feldspat- oder Hart-
steingut, Sanititsgeschirr, Feuer-

tonware.
IV. Steingut.

Irdenware (im weiteren Sinne).

B. Sinterzeug (Scherben dicht).
a) Scherben nicht oder nur an den Kanten durchscheinend (Steinzeug):

1. Baumaterial:
«) nicht- weifibrennend:
(Klinkerware)
Fliesen, Kanalisations-
rohren.

;) weifibrennend:
Saurefeste Steine, Isolatoren.
Klinker,

2. Geschirr:
«) nicht-weilbrennend:
Wannen, Troge, chemische Ge-
fifle usw.

%) weiibrennend:
Steinzeug, auch kiinstlich gefirbt,
Feinterrakotten, Wedgewoodware,

Chromolith usw.

V. Steinzeug.

b) Scherben durchscheinend (Porzellan):

1. Banmaterial:

Wandplatten, Futtersteine fiir Trommelmiihlen usw. aus Hartporzellao,
elektrotechnische Artikel.

2, Geschirr:
Hartporzellan, Weichporzellan, Spezialititen der Porzellantechnik,

VI Porzellan.

C. Steatit.
Scherben dicht und weil, schwach transparent; Oberfliche hellgelb.

VII. Steatit.

tionsteile der Elektrotechnik gefunden. Da dieses Material
ebenialls sidurefest ist und mechanisch eine auferordentlich viel
grifiere Festigkeit besitzt als Steinzeug und Porzellan und sich
erheblich genauer herstellen 146t als diese Materialien, hat es
noch Aussicht, aueh in der chemischen Industrie weitgehende
Verwendung zu finden, besonders da auch schon der rohe
Speckstein in verarbeitetem Zustande ungebrannt (also kein
eigentliches keramisches Erzeugnis) bei einer im allgemeinen
nur metallbearbeiteten Stiicken eigenen Genauigkeit gréfite
Siurefestigkeit besitzt.

Speckstein und Steatitfabrikate haben auch vor den iibrigen
dichten keramischen Fabrikaten noch den Vorzug einer etwas
gréferenBasenbestindigkeit. Leider besitzt Steatit infolge seines
verhiltniswmiflig sehr grofien Ausdehnungskoeffizienten keine
sehr giinstige Temperaturwechselbestéindigkeit. Indessen ist
Lekannt, dafi Steatit in Form von Auskleidungsplaiten in grofien
Kesseln Verwendung zum Kochen mit basischen Losungen fand
und sich hierbei besser bewihrte als Porzellan und Steinzeug.
Obwohl also rein technisch oder keramisch die Méglichkeit be-
steht, aus Steatit die gleichen Gelifle herzustellen wie aus Por-
zellan und bedingt auch wie aus Steinzeug, hat dieses Material
wegen seiner schlechten Temperaturwechselbestindigkeit nur
Verwendung in Plattenform gefunden. Das Hauptabsatzgebiet
fiir Steatit bleibt daher zunéchst der Elektrotechnik vorbehalten,
da dieses Material in seiner elektrischen Durchschlagsfestighkeit
dem Porzellan gleichkommt, diesen Werkstoff jedoch in bezug
auf seine mechanischen Eigenschaften bei weitem {ibertrifft
und Fabrikate in einer Genauigkeit ermaglicht, die fiiv Porzel-
Ian und Steinzeug zur Zeit noch nicht erreichbar ist. Beispiels-
weise lagsen sich sfAurefeste Diisen herstellen, deren Lécher
einen Durchmesser von !/, mu haben und die auf t/ ,, mm ge-
nau gebohrt sind.

Fabrikate nach der vorstehend beschriebenen Ein-
teilung keramischer Produkte gibt es bereits seit vielen
Jahrhunderten bzw. seit sehr vielen tausend Jahren, da
Lekanntlich die keramischen Produkte aus den ersten
techuischen Betatigungen der Menschheit hervorgegangen
sind. Als die chemische Wissenschaft bzw. die chemische
Industrie daher sdurebestandige Materialien bzw. Werk-

sfoffe fiir Gefafle und Apparate benétigte, konnte sie ohne
weiteres das bereits vorhandene Steinzeug benutzen, Die
Entwicklung dieser Massen ist seit ihrer technisehen Ver-
wendung durch die Romer vielfach nur eine graduelle ge-
wesen, wihrend die keramische Industrie sich zur Zeit
bemiiht, dartiiber hinaus auch prinzipielle Fortschritte zu
erzielen, Die Hauptbestrebungen der Keramik im Dienste
der chemischen Industrie konzentrieren sich zur Zeit auf
folgende Punkte:

1. Steigerung der mechanischen Festigkeit der kera-
misehen Produkte;

2. Steigerung der chemischen Widerstandsfahigkeit
der keramischen Fabrikate, speziell ihrer Basenbestiin-
digkeit;

3. Steigerung der Feuerfestigkeit;

4. Steigerung der Temperaturwechselbestindigkeit;

5. Steigerung der Dichte '*) der Fabrikate bzw. ihrer
Porositat ')

6. Ausbildung
apparaturen %),

In der Chemie ist es vollkommen selbstverstiandlich,
daff man von jedem neuen chemischen Korper die physi-
kalischen Eigenschaften bestimmt und sich hierbei erst
mit den Grenzen des Moglichen zuirieden gibt. In der
keramischen Industrie'”) war es bis vor wenigen Jahren
iiblich, lediglich einige wenige Eigenschaften mehr oder
weniger genau zu bestimmen, alle iibrigen Eigenschaften
jedoch ziemlich enipirisch oder gefithlsméflig zu schétzen.
Die sehr erklérliche Ursache hierfiir liegt in der Tatsache,
dafl keramische Fabrikate, die uuter Sammelbegriffen,
heispielsweise ,,Steinzeug”, ,,Porzellan® usw., zusammen-
gefafit sind, durchaus nicht einheitliche Produkte im
Sinne chemischer Korper vorstellen; im Gegenteil ist
eigentlich jedes Fabrikat mehr oder weniger eine Sache
fiir sich. Aber auch jedes Fabrikat einer und derselben

von Spezialmassen und Spezial-
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der Brennhthe und der Abkithlungszeit. Man hat daher e i o)
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einen Vergleich der verschiedenen physikalischen Eigen- ouur 'zods ZERSIS IS
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schaften mannigfacher leramischer Massen miteinander i .
sofort in klarster Weise die Moglichkeit, eine Auswahl T
der Desten Massen zu wihlen, unter Ausschaltung der JuB1Z1}jo0y oo o o o
schlechteren bzw. unter Steigerung ihrer mechanischen -sSunugepsny RPN e N
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estigkeit usw. Fiir diesen Zweck war es zun#chst not -
wendig, die Materialpriffungsbedingungen der Chemie -
tnd des Maschinenbaues auf die keramischen Produkte = .8
. . . e Sunysefog = SE2s
zur Anwendung zu bringen. Da es sich hier um verhalt- o = TR~
R, g e . . i gorun anjeroduwre) s O - A B I O R U B B
ni=miBlig sprode Stoffe und Stofigemische handelt, war _s3unyoromiy - =N
die Ubertragung der Priifungsmethoden nicht immer s gs
. comieloweice gehd o | f s } n o 0
lelqllt. Be;splelb“'elae gehort es 11.1 der Chemie im alige Jundzouges e o oo B 3. ’
meinen zu den einfachsten Arbeiten, den Schmelzpunkt -ragey 0 ""”“‘m‘;‘oh Nl f ],L*m Frdl
eines Koérpers zu bestimmen. Keramische Produkte haben /3\" e, » o
in  diesem Su'me uherh.aupt keinen Schm(.alzpunkt. o doysosys ERAR IR EEEEREEE
sondern nur einen Erweichungspunkt, der nicht nur CE - - )
von der Holie der Temperatur, sondern auch von der £ jayreqznuge % FREEREREER
~ . . [
Dauer der Erhitzung und dem auf dem Material lastenden -lqesspueg > < et : ‘
Druck abhingt. Die Messung des Erweichungspunktes aqoid " ) -
der keramischen Massen ohne Belastung erfolgt nach ~[omwOoL, ,43:;65: e
cgenannten Segerkegeln. Dies sind kleine Probe- HeteqAnuqy =
korper wechselnder Zusammensetzung mit bekanntem nexBdnse] ¥y

Erweichungspunkt ™).

Wihrend dichte kervamische Fabrikate, z. B. Stein-
wenug, Porzellan und Steatit, in der Druckfestigkeit bei ge-
wohnlicher Temperatur dem Gufieisen nahekommen hzw.
dieses Material hierin iihertreffen, unterscheiden sich alle
keramischen Fabrikate von den Metallen charakteristisch
durch ilire verhdlinisméBig grofle Sprodigkeit.

Diese zifiernmiiBig zu erfassen, war mit eine recht
schwierige Aufgabe des keramischen Materialpriifungs-
wesens ). Dies wird vielleicht dureh die Tatsache ver-
anschaulicht, dafi die Kerbschlagprobe in der Metall-
industrie mit einemn Pendelhanimer von 100 mkg arbeitel,
wilirend die Priiffung keramischer Erzeugnisse mittels
eines Pendelhamimers mit einer lebendigen Kraft von
1) emkg zu arbeiten gezwungen ist 2°). Nachdem aber die
Priifungsmethoden der Metallindustrie bzw. der Chemie
eiine sinngemdfe und zweckméaBige Anwendung auf kera-
mische Fabrikate gefunden haben, ist es maoglich gewor-
den. ziffernmiifiige Vergleiche aller keramischen Falrikate
herbeizufithren, und in den nachstehenden Tabellen
2--6%) und graphischen Darstellungen (Figuren 1--19)
sind die Resultate der mechanischen *'), wiarmetechni-
sehren #2) w160y elektrischen 2%) usw. Priifungsiethoden
veranschaulicht.

Zu den feuerfesten Produkten gehéren nebengewshn-
lichen Tonschamottemassen **), Magnesit- und Dolomit-
ziegel #7), Kohlenstoffsteine, Silica- und Dinassteine ?%),
(hromitsteine *7), hochfeuerfeste Erzeugnisse **), wie sol-
che aus Zirkonoxydmassen **), Silit, Tonerde ), Carbo-
rundum #1), Quarz **) usw., und alle diese Massen hahen
ie nach ihrer chewischen Zusammensetzung und ihrer
Verarbeitung verschiedene Eigenschaften #*) und zeigen
wesentliche Unterschiede in verschiedenster Beziehung.

*) S Anhang.
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Die physikalischen Eigenschaften von feuerfesten Erzeugnissen und Pyrotonmassen.
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In allererster Linie werden sie verwendet, je nach der Anzahl von Steinzeugsorten, und zwar so, wie diese
chemischen Angreifbarkeit der Produkte, die aus ihnen Massen friiher bestanden haben **). Erfreulicherweise

erzeugt werden sollen. Alle diese Fabrikate sind mehr
oder weniger pordsund durch einen verhéltnismaflighohen
Schmelspunkt gekennzeichnet®*). Wihrend gewdshnliche
pordse Tonerde-Schamottesteine eine ziemlich grofie Tem-
peraturwechselbestiindigkeit haben, reigen Magnesit- und
Silicasteine trotz analog grofler Porositéit eine verhilinis-
mafig grofe Empfindlichkeit gegen analoge Bean-
spruchungen. Je nach der Dichte, der chemnischen Zu-
sammensetzung usw. schwanken die physikalischen
Eigenschaften 3%: b, ©, 4) in ziemlich weiten Grenzen. Das
Gleiche gilt von dem linearen Ausdehnungskoeffizienten
und den beim Erhitzen aufiretenden Volumenverénde-
rungen **). Die Wiarmekapazitit ®*®) aller dieser Fabri-
kate ist anniihernd gleich, wahrend der Unterschied der
Wirmeleitfahigkeit *°) ein auflerordentlich grofier ist, was
aus den vorliegenden Zahlen deutlich hervorgeht.

Wie bereits oben ausgefithrt, hat das fiir hiusliche
und sanitire Zwecke ungemein verbreifete Steingut
fiir industrielle Zwecke noch nicht die Verwendung ge-
funden, die es verdient und wahrscheinlich bei eingehen-
derer Untersuchung und Studium fiir Filter und
Diaphragmen usw. finden wird. Aus den Verdifent-
lichungen *') iiber dieses Arbeitsgebiet sei einiges hervor-
gehoben.

Aus einer geeigneten Mischung von Ksolinen ver-
schiedener Lagerstéitten hat Pukall?®®) in der K.P. M.
Berlin Filter und Diaphragmen aus Haristeingutmassen
hergestellt, die sich vielfach gut bewihrt haben.

Die ,,Gurocel-Filterplatten 3®) ceigen eine grofiere
Pcrositat als die gewgshnlichen Filterplatten, fast vollige
Widerstandsfshigleit gegen saure Angriffe und einen
kleinen elektrischen Widerstand. Sie werden verwendet
in der chemischen Industrie, in den Cellulcse- und Papier-
fabriken und &hnlichen Betrieben.

Groflere Verbreitung hat das Steinzeug in der chte-
mischen Industrie gefunden ‘). Die folgende Tabelle 3
veranschaulicht die Untersuchungsziffern fiir eine groflere

VvV ACHEMA V

Aussteilung fur
chem. Apparatewesen

1488t sich berichten, dafi auf Grund dieser Vergleiche und
der dadurch bedingten Feststellungen teilweise viel zu
niedriger und schlechter mechanischer Eigenschaftsrahlen
viele dieser Massen bereits nicht mehr fabriziert werden,
und zwar unter Wahl von anderen Massen, die die ge-
wiinschten Eigenschaften in holierem Mafle besitzen.
Charakteristisch {iir alle Steinzeugmassen ist die stets
gleichbleibende Wirmekapazitit. Dagegen schwanken
aille iibrigen physikalischen Eigenschaften in weiten
Grenzen, und bei der Wahl fiir Sonderzwecke lifit sich
mit Ausnahme der spezifischen Wéarme sehr wohl jeweils
diejenige keramische Masse aussuchen, die fiir den
Scnderzweck besondere Eignung besitzt. Veranschaulicht
wird dies durch die Tabelle 3 ,,Feinsteinzeug*, die bereits
klar zeigt, wie wesentlich die einrelnen mechanisclien
Festigkeiten der verschiedenen Ikeramischen Massen
durch geeignete Auswahl der Rohstoffe, der Aufbereitung,
der keramischen Fabrikationsbedingungen zu sleigern
sind. Das gleiche gilt fiir die nichste Tabelle 4, die die
physikalischen Eigenschaften des Porzellans *?) darstellt.
Auf dem Gebiete der dichlen keramischen Massen: Stein-
zeug, Porzellan und Steatit, wird zur Zeit am meisten
Forschungsarbeit geleistet, und die bereits ziemlich um-
fangreiche Tabelle der vorliegenden Ziffern physi-
kalischer Eigenschaften veranschaulicht am besten die
Bestrebungen dieser Industrien, durch Schaffung exakter
Unterlagen die Wiinsche der Abnehmer, nimlich der
chemischen Industrie und der Elektrotechnik, voll zu er-
fiilllen, soweit dies im Rahmen der einrelnen Fabrikation
iiberhaupt moglich ist (s. Spezialporzellan *%)).

Zu den Festigkeitsziffern der keramischen Massen ist
grundsiitzlich auszufithren, dafi die festgestellten Zahlen
dadurch nur Vergleichswert haben, daf} sie an Probe-
kérpern verhiltnism#Big kleiner Abmessungen ermittelf
wurden. Diese Ziffern werden in jedem Fall ungiinstiger,
wenn es sich um Stiicke gréferer Abmessungen handelt,
Das Abfallen dieser Kurven ist nceh ru wenig studiert,
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Zur Kenntnis der Konstitution der soge-
nannten ,,Pervanadinsdure®.

Von JuLius MEYER und ANTON PAWLETTA.
Anorgan. Abteilung des Chem. Institutes der Universitit Breslau.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereius deutscher
Chemiker in Kiel in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie.

(Eingeg. 15. Juni 1926.)

Nachdem Barreswil 18471) gefunden hatte, daf
L.osungen von Vanadinsdure und von Vanadaten durch
Wasserstoffperoxyd rot gefirbt werden, zeigte Wer-
ther 1861 %), dal diese Reakticn sich gut zum Nachweis
von Spuren ven Vanadin verwenden lafit. Denn eine
wasserige Lésung von 1 Teil Vanadinpentoxyd in
84 000 Teilen Wasser wird in Gegenwart von Schwefel-
sdure durch Wasserstofiperoxyd noch deutlich rosa ge-
farbt. Da Scheuer?®) und andere aus den braunroten
Losungen durch Zusatz von Alkalien Salze erhijelten,
denen die Fcrmel MeVO, zukommt, so nahm man bisher
an, daf die braunrote Farbe der schwefelsauren Losungen
auf das Vorhandensein einer Pervanadinsdure HVO,
zuriickzufithren sei, die jedoch niemals isoliert werden
konnte.

Gegen die Annahme einer Pervanadinsiure HVO,
lassen sich jedoch Einw#inde erheben. So sind die Per-
vanadate MeVOQ, und ihre Lésungen kanariengelb geférbt,
wihrend die Losung der sogenannten Pervanadinsidure
rotbraun ist. Nach unsern heutigen Anschauungen ist
aber mit einem derartigen Farbenwechsel auch ein
Wechsel der Konstitution verbunden. Lége ferner der
Rotfarbung die Pervanadinsidure HVO, zugrunde, so
miifite das Maximum der Rotfarbung kereits auf Zusatz
von einem Aquivalent Siure zu den Pervanadaten ein-
treten. Indessen zeigten uns colorimetrische Versuche,
dafl das Maximum der Rotfirbung bei einer gelben
Pervanadatlésung erst auf Zusatz von elwa 18 Aquivalen-
ten Schwefelsdure erreicht wird. Noch weniger 1463t sich
durch Annahme des Auftretens einer Pervanadinsdure
HVO, folgende merkwiirdige Beobachtung erkliren.
Versetzt man eine wisserige Losung ven Isopolyvanadin-
sdure, die aus Vanadinpentoxyd durch Einwirkung und
darauf folgende katalytische Zersetzung von Hydroper-
oxyd gewonnen ist, und die eine charakteristische, satt-

1) Barreswil, Ann. chim.-phys. (8) 20, 364 [1847].

?) Werther, J. pr. Ch. 83, 195 [1861].

%) Scheuer, Z. anorg. Ch. 16, 284 [1898].



