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Mitteilungen.

328. W. Pukall: Fortsohritte
und fortschrittliche Bestrebungen auf dem Gebiet der
Tonindustrie.

(Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 4. Juni 1910.)

I. Entwicklung und gegenwirtiger Stand.

Meine Herren! Die Tonindustrie umfafit ein gewaltiges Gebiet
gewerblicher Titigkeit, und ibr Alter ist ein recht ehrwiirdiges. Wenn
ich nun von den Fortschritten auf dem Gebiet der Tonindustrie reden
soll, so ist darunter doch in erster Linie die moderne Entwicklung
der letzteren zu verstchen. Soll diese in ihrer ganzen Bedeutung er-
kannt werden, so bedarf es eines Maflstabes. an dem sie gemessen
werden kann. Dieser besteht in dem, was frilher war, im Vergleich
zu dem, was gegenwirtig ist. Es wird daher notwendig sein, hin und
wieder auch auf die #ltere Geschichte der Tonindustrie zuriickzu-
greifen, doch immer nur insoweit, als es unbedingt erforderlich erscheint.

Auch die moderne Tonindustrie unterscheidet noch immer gewisse
Hauptgruppen von Erzeugnissen, an die sich auch meine Ausfithrungen
anlehnen miissen. Da ist zunichst die ausgedehnte Gruppe von Ton-
waren, die der Baukeramik angehiren. Dieser reibt sich das ordi-
nire Topler- oder Irdengeschirr an. LKine weitere Gruppe umfafit die
Industrie der Fayence- oder Schmelzwaren. Es folgen diejenigen des
Steinguts, des Steinzeugs und endlich des Porzellans. Lassen Sie mich
uun an der Hand dieser Gruppeneinteilung die Losung meiner Aui-
gabe versuchen.

‘Was zunichst die Baukeramik anlangt, so hat diese von jeher
auf hoher Stufe gestanden. Haben doch die Ausgrabungen auf ur-
altem, historischem Boden Dinge zutage geférdert, die, wie gewisse
babylonisch-assyrische Ziegelglasuren, uns noch heute Ritsel aulgeben.
Aber die moderne Baukeramik braucht sich vor diesen Tatsachen
nicht zu schimen; auch sie ist in der Lage, auf Glanzleistungen
zuriickzublicken. — Als die Handstrichziegelei nicht mehr imstande
war, den Bedar! an Mauersteinen zu decken, trat die Maschine an
deren Stelle, die nicht nur einfache Ziegel von der bekannten Form,
sondern jedes beliebige Profil zu liefern vermochte. Die Ton- oder
Gipsform als das Negativ kuunstvoller Verzierungen gestattete es, dem
bildsamen Material jede beliebige Lkiinstlerische Form zu geben, die,
der Aufleren Fassade des Baunes eingefiigt, diesem zu hoher Zierde ge-
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reichte. An die Stelle des alten glasierten Ziegels trat der zierliche
Verblendstein, der mit Glasuren in allen Farben geschmiickt oder
auch ohne solche die Rauheit und Unansehnlichkeit der eigentlichen,
aus weniger edlem Material hergesteliter Fassadenmauer zu verdecken
bestimmt war. Auf den Verblendstein griindete sich eine groBe und
blithende Industrie. Er zeichnete sich vor dem gewdhnlichen Mauer-
stein stets durch seine korrekte Form und seine saubere Ausfiihrung
aus. An geeigneten Glasuren und Farben fiir die Verblendsteine hat
es der Industrie nie gefeblt. In neuerer Zeit haben die Architekten
sich allerdings mebr und mehr von der Verwendung des mit so vieler
Miihe und mit Aufwendung so vielen Fleifles zu technischer Voll-
kommenheit gebrachten Verblendsteins zugunsten der rauhen Hand-
strichziegelfassade abgewandt und fordern ein mit all den Unvoll-
kommenheiten friiherer, lingst vergangener Industrieperioden ver-
sebenes Ziegelmaterial, sowie ein auderes groBeres Format der
Ziegelsteine. Dadurch kam die Verblendsteinindustrie, namentlich
diejenige, welche farbige Verblender erzeugt, wohl zeitweilig in Ver-
legenheit, doch ist zu hoffen, dall diese geschmacklichen Abweichungen
und die mit ihnen verbundenen Stockungen auf baugewerblichem
Gebiet bald uberwunden sein werden.

Mehr Aussichten fiir die Zukunft entwickelt die schon gestreifte
Industrie der Bauterrakotten, welche in den Vereinigten Staaten
in Bliite stebt und, namentlich mit der Ausbreitung der amerikanischen
Bauweise, auch in anderen Lindern Fu} faBit. Die umfangreichen,
hohlgeformten Stiicke, die sehr oft nach auBen hin reich verziert,
aber auch glatt sein und in den verschiedensten Farben, teils in der
natiirlichen Brennfarbe des angewandten Tones, teils mit kiinstlich
gefirbten Uberziigen, sog. Engoben versehen, auftreten kinnen, haben
den Vorzug gréBerer Leichtigkeit vor den gewéhnlichen Mauersteinen,
so dafl das Stahlgeriist des Baues keine allzugrofie Belastung erfahrt.
Sie sind meist vnglasiert, kénnen aber auf der Schauseite auch ebenso-
gut mit schonen Glasuren iiberzogen werden.

Hand in Hand mit der Entwicklung der Industrie der Mauer-
steine und der Bauterrakotten ging die der Dachziegel. Auch fir
ihre Fabrikation wurden sinoreiche Maschinen erfunden. Man
veredelte ihre Form, ihre Farbe, versah sie mit Glasuren, firbte
sie durch Dampfen, stellte hShere Anforderungen an ihre Festig-
keit usw.

Jeder Mauerziegel, der in unserem Klima haltbar sein soll, muf
mindestens einer Temperatur von 800—1000° und dariiber ausgesetzt
werden. Dazu bedarf es mauonigfacher Brennapparate, welche, be-
ginnend mit den allerprimitivsten Vorrichtungen. im Laufe der Zeit
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und mit der Steigerung der Anspriiche an die Menge und an die
Qualitdt des Brennguts eine stolze Entwicklung durchmachten. Ich
erinnere nur an den npach seinem Erfinder benannten, zum Dauer-
betriebe und zur Massendarstellung von Ziegelmaterialien bestimmten
Kanal- oder Ringofen von Fr. Hoffmann. Der in sich selbst
zuriickkehrende Brennkanal, der zundchst ringformig war, spiter
jedoch meist elliptische oder rechteckige Form annahm, gestattet
fortwihrendes Beschicken, Brennen und Ausnehmen der gebrannten
Ware bel sparsamster Anwendung von Brennstoffen. Er bedeutet
einen gewaltigen Fortschritt gegeniiber den periodischen Ofen it
ihrem geringen Fassungsraum und ibrem groflen Bedari an Breno-
material.

Beziiglich der Qualitit der Ware waren zunichst keine augen-
filligen Vorteile zu verzeichoen. Es bedurite noch vieler Erfahrungen
mit dem neuen Brennapparat und vieler Verbesserungen desselben.
Insbesondere war reinfarbige und gleichmiBig gefirbte Ware our
schwer zu erhalten. Man mufite daher fiir diesen Zweck auf Ein-
richtungen sinneo, die das Brennen der Ware ohne direkte Beriibrung
mit dem Brennmaterial, seinen Riickstinden und mit der Flamme,
also durch strahlende Wirme ermoglichten. Zu diesem Ende folgte
man auch bei den Ringidfen dem Vorgange Augustins mit seinen
Mufiel- und Gasmianderiifen. Man baute Heizwinde in mannigfacher
Form in die Ofen ein und zerlegte sie so in Muffelriume, in welche
die direkte Flamme mit ihrem Rauch und ihrer Flugasche nicht ein-
zudringen vermochte. Der durch die Verkleiverung des Brennraums
entstehende Verlust wurde durch die Giite und Reinfarbigkeit der
Ware und durch ibren hoheren Wert reichlich wieder ausgeglichen.

Zur Ausmauerung dieser und aller anderen Industriesfen fiir
hohere Temperaturen bedurfte und bedarf es hochieuerfester Mauer-
steine. Mit Hilfe der chemischen und der pyrometrischen Aunalyse
gelang es, die hierfir geeignetsten Tonmaterialien festzustellen, aus-
zuwiihlen und erforderlichen Falles zu mischen, um eine allen An-
forderungen der Industrie und mnicht blo8 der Tonindustrie ent-
sprechende, hochfeuerfeste Ware zu erzeugen. Die Schamotteindu-
strie hat sich dieser sehr wichtigen Aufgabe bisher stets gewachsen
gezeigt.

Die Industrie der Kacheldfen hatte in letzter Zeit insofern mit
Schwierigkeiten zu kidmpfen, als die Architekten die altgewohuten
Formen ablehnten und neue, mmehr der modernen Geschmacksrichtung
angepaBte begehrten. Der Ubergang scheint sich jedoch ohne be-
sonders grofle Erschiitterungen zu vollziehen. Nur beziiglich der rein
weiflen Schmelz6fen besteht noch immer die Gefahr, daB sie bei der
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Bevorzugung farbiger Heizkorper nach und nach ganz vom Markte
verdringt werden.

Obwobl dureh die fliichtig erwidhnten und viele andere bedeut-
same Erfindungen deutscher Ingenieure und deutscher Fachleute die
Ziegelindustrie zu auBlerordentlicher Leistungsfibhigkeit gelangt ist,
werden doch alljahrlich Neuerungen in grofler Zahl bekannt, die
diesem rastlos fortschreitenden Gewerbe das beste Zeugnis ausstellen.

Mit der glinzenden Entwicklung der Baukeramik hat die der
ordindren GefiBlkeramik von jeher nicht Schritt zu halten ver-
mocht. Ihrer Eigenart wegen, die zugleich auch eine gewisse
geschmackliche Betéatigung erfordert, war sie von jeher vom Grof3-
betrieb ausgeschlossen und blieb dem Kleingewerbe vorbehalten. Das
binderte nicht, dall sie zu Zeiten zu einer auflerordentlichen Bliite
gelangte und aus dem engen Rahmen, der Sorge fiir den héuslichen
Geschirrbedarf, zu kiinstlerischer Bedeutung emporstieg. Ich erinuere
nur au die kostliche Bliite der Keramkunst in Griechenland und
seinen Kolonien, die uns in den Museen noch beute Bewunderung
abaotigt, an die darauffolgende in Italien im Zeitalter der Majolika
und jene im maurischen Spanien. Dann folgten allerdings Zeiten
tiefsten Verfalls, so tief, dafl die Tépferkunst gegeniiber den anderen
Gewerben sogar in eine Art MiBachtung geriet. Es blieb erst unserer
gegenwirtigen Zeit iiberlassen, sie wieder mehr an das Licht zu
ziehen und sie zu neuen, mehr gewiirdigten Anstrengungen, besonders
in Bezug auf die Hebung der Qualitat ihrer Erzeugnisse und deren
Ausstattung in geschmacklicher Hinsicht, zu ermutigen. Wie damals,
so auch in unserer Zeit waren es Kiinstler wie Keller-Lenzinger
und spiiter Laeuger von der Karlsruher Kunstgewerbeschule, welche
Geschmack fanden an der naiven Kunst der Bauerntopferei des
Schwarzwaldes und nicht ruhten und rasteten, bis sie diese wieder zu
Ansehen gebracht hatten. Diesen Ménnern sind spéter viele andere
gefolgt, die gleichfalls ersprielliche Arbeit leisteten. Man griindete
schlieflich von Staats wegen Schulen in den Hauptzentren ehemals
blihender, nun aber im Absterben begriffener Tépferindustrien, wie
in Bunzlau, in Héhr, in Landsbut in Bayern und anderen Orten, um
vom gediegenen Alten zu retten, was zu retten war, und neu aufzu-
bauen, wo es galt, Fiihlung mit dem modernen Empfinden und Denken
zu gewinnen. Auch einzelne Fabriken nahmen sich der Irdenware
an, verbesserten ihre Masse durch den Schiimm- oder Mahlprozef,
glasierten sie mit edleren Glasuren, gaben ihnen zeitgemidfle Form
und Dekoration, und so sehen wir denn allenthalben ein erfreuliches
Vorwirtsschreiten auch auf diesem Gebiet. Selbst die altrémische
Terra sigillata scheint eine Auferstehung zu feiern. Auch aus Eng-



2082

land kommt vielfach erheblich verbesserte und schéne Irdenware auf
den Markt, ein Zeichen, dal dieser Industriezweig dort ebenfalls einer
neuen Bliite entgegengeht.

Nahezu dem Untergang geweiht ist die einst so bedeutende
Industrie der Fayence oder der Schmelzware. Sie ist nur eine Ab-
art des Irdengeschirrs. Wikrend die kalkireien oder kalkarmen Tone
meist durch Zinnoxydgehalt getriibte sogen. Emailleglasuren nicht
haarrissefrei zu tragen vermigen, tun dies alle diejenigen Tone, welche
etwa 18 bis zu 30°%, kohlensauren Kalk enthalten. Weil derartige
Touve nicht selten sind, so konnte die Fayenceindustrie, deren Ur-
sprung bis in das Altertum hipabreicht, in friiheren Jabrhunderten,
als das Porzellan und das Steingut in Europa woch nicht bekannt
oder noch zu kostspielig fiir den allgemeinen Gebrauch waren, zu
einer ganz betriichtlichen Entwicklung gelangen. TUnsere Museen
legen heute noch Zeugnis ab von der Wertschitzung der Arbeiten
der FFamilie della Robbia (Luca starb 1481), sowie von der sich
spiter daran schlielenden Fabrikation der italienischen sogen. Majo-
lika, deren glorreichste Entwicklung in die Zeit von 1430—1530
fallt, Daran reibt sich die spitere Bliitezeit der Fayence in Frank-
reich und Holland im 18, Jahrhundert, die so bedeutend war, zum
Teil auch in Deutschland, daBl man die Fayence als den eigentlichen
keramischen Reprisentanten des 18. Jahrhunderts betrachten kann.
Sie endete an der Neige des letzteren als tigliches Gebrauchsgeschirr
im biirgerlichen Haushalt und als Produkt einer tiber ganz Europa
verbreiteten, blithenden Fabrikation. Das Auftreten des Porzellans
und des weilen Steinguts war es, die dieses in seiner Aufleren Ge-
stalt schone, dekorationsfihige und fiir kiinstlerische Verzierung so
ungemein aufnahmefihige, jedoch mit mirbem, zerbrechlichem
Scherben versebene, keramische Krzeugnis vom Markt verdringten.
Nur ganz vereinzelt finden wir heute die schine, weille IEmaille-
glasur noch in Anwendung, so z. B. aul Wandfliesen und als Ofen-
kachelglasur. Wolill hat man sich bemiiht, die alte Kunstindustrie
der Fayence wieder ins Leben zu rufen und in moderner Ausgestal-
tung, besonders fiir delorative Zwecke, ihr einen neuen Weg zu
bereiten — ich erinnere nur an die Bestrebungen der neuen Grofl-
herzoglich Badischen Majolikamanufaktur in Karlsruhe —, allein im
grolen und ganzen mull sie in der Gegenwart wohl als der Ge-
schichte angehorig betrachtet werden.

Das Steingut, welches neben dem Porzellan die Fayence-
industrie vernichtete, ist aus den im 17. und 18. Jahrhuundert mit
Feuereifer betriebenen Versuchen, das crientalische Porzellan nachzu-
erfinden, hervorgegangen. Sein Ursprungsland ist England, wo es
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zuerst durch F. Astbury in Fenton dargestellt worden sein soll.
Diese Angabe ist jedoch unsicher, weil andere die Erfindung eivem
damals in England lebenden deutschen Fabrikanten Elers zu-
schreiben. Es besteht aus einem weilen, erdigen, porisen Scherben,
der mit farbloser, durchsichtiger, bleihaltiger Glasur iiberzogen ist.
Es ist also eigentlich nichts anderes als eine weifle Irdenware und
wird in seinen billigeren Sorten auch heute noch mit dem Namen
Eartheaware in England bezeichnet. TLin wesentlicher Unterschied
besteht freilich. Wihrend der farbige Scherben der Irdenware nur
die miBige Temperatur von 800—1000° vertrigt uod bald nach dem
Eintritt einer gewissen Sinterung, der Gare, zusammenschmilzt, kaon
der Steigutscherben, der aus reinem, weiBbrennendem, kalk- und fast
eisenfreiem Tonmaterial, sowie Quarz uod Feldspat bestebt, bis zur
beginnenden Weiflglut erbitzt werden, ohpe zu schmelzen. Das er-
moglicht die Herstellung gediegener, hellklingender Ware, die, obwohl
poris, dem Eindringen des Stahls doch bereits erheblichen Widerstand
entgegensetzt, Die Glasur, welche durch die FEinfiihrung grofierer
Mengen von Erdalkalien, Alkalien, Tonerde und Borsiiure widerstands-
fahiger gegen #uBere Angriffe gemacht wird, besteht zum gréfiten
Teil aus sog. Fritte oder Vorschmelz, d. h. zur Fixieruog der laslichen
Stoffe vorher eingeschmolzenem gepulvertem Glase, zum geringeren
Teil aus Zusatzstoffen, die die Verarbeitbarkeit begiinstigen. Sie
wird in einem zweiten gelinderen Feuer, dem sog. Glattbrand, dessen
Temperatur im Mittel etwa der des schmelzenden Goldes entspricht,
aufgeschmolzen und uberzieht den Scherben mit einer — im Gegen-
satz zur ordindren Irdenware — haarrissefreien, glinzenden, den
porésen Scherben véllig verdeckenden Schicht. Wie bei allen brigen
bisher erwiihnten Warengattungen, ist die Glasur auch bei allen Ab-
arten des Steinguts bleibaltig und zwar aus dem Grunde, weil das
Bletoxyd eines der vorziiglichsten FluBmittel und Glasbildner darstellt,
das durch irgend ein anderes Oxyd nicht leicht ersetzt werden kann.
‘Wohl sind in allen Lindern reichlich Versuche angestellt worden, um
das Blei wegen seiner giftigen Eigenschaften von dem Glasurproze
ganz auszuschalten, jedoch bisher ohue durchschlagenden Erfolg. Beim
Steingut mit seiner Frittenglasur gelingt das wobl, sofern der Scherben
rein weill bleiben darf. Sobald jedoch farbige Dekoration in Betracht
kommt, was meistens der Fall ist, kann des klaren, schiénen und
durchsichtigen, die Farben prachtig entwickelnden Bleiglasflusses
nicht entraten werden.

Wegen seiner Hirte und Widerstandsfahigkeit kann der Steingut-
scherben iiberdies leichter und zierlicher gestaltet werden; auch ge-
stattet die Feinheit seines Korns eine schooe, gleichiérmig glinzende
Glasurfliche anzubringen. Ls kommt hinzu, dafl das weile Steingut
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eine ausgedehnte Dekorationstihigkeit besitzt. Uber und unter der
Glasur konnen reiche ein- oder mehriarbige Dekorationen angebracht
werden, von denen die unter der Glasur zugleich durch die dariiber
liegende Glasschicht vollkommenen Schutz vor AuBleren Angriffen er-
fahren. Seine Feuerschwindung ist nur geriog. " Diese Vorziige und
die des verhiltnismidBig billigen und einfachen Herstellungsverfahrens
machten es moglich, daB das weiBe Steingut neben dem Porzellan
bestehen und mit diesem bis auf den beutigen Tag in erfolgreichen
Wettbewerb treten konnte, wilhrend die Fayence, die Schmelzware,
mit ihrem minderwertigen, farbigen, plumpen und briichigen Scherben
dieser Konkurrenz unterliegen mubBte.

Eine Abart des geschilderten, in England entstandenen und dort
in groBen Mengen fabrizierten, weillen, wegen seines Gehalts an Feld-
spat als FluBmitte] »Feldspat-Steingut« genannten Fabrikats ist das
neben diesem besonders in Deutschland fabrizierte Kalk-Stein-
gut. Dieses letztere enthilt kohlensauren Kalk als FluB- oder
Sinterungsmittel au Stelle des Feldspats, auBler weilbrennendem
Ton, Kaolin und Quarz. Weil der kohlensaure Kalk schon bei
piedrigerer Temperatur als der Feldspat eine energische verkittende
Wirkung ausiibt, so wird beim Brennen des ebenfalls weillen Kalk-
steinguts an Brenpmaterial gespart, und seine Gestebungskosten sind
infolgedessen geringer. Seine Dekorationsfihigkeit gleicht der des
Felspatsteinguts, die Giite seines etwas weniger harten und wider-
standsfahigen Scherbens bleibt hinter derjenigen des Feldspatsteinguts
zurlick, Die zur Bedeckung des porisen, erdigen Scherbens erforder-
lichen Glasuren sind denjenigen beim Ieldspatsteingut fast gleich. In
der letzten Zeit gewinnt es den Anschein, als ob die Fabrikation des
billigen Kalksteinguts zuguosten derjenigen des letzteren zuriickgeht —
ein Umstand, der nicht gerade zu beklagen sein mdchte.

Die Art der Fabrikation des Steinguts ist im wesentlichen immer
dieselbe geblieben. Fortschritte sind in dieser Industrie nur insofern
zu verzeichoen, als man das SodagieBverfahren in sie eingefiihrt hat
und sich ferner eifrig bemiiht, das Bleioxyd aus deun Glasuren zu
verdringen. Inwieweit das moglich erscheint, habe ich bereits er-
wiihnt.

LEinen sehr erfreulichen und sehr bemerkenswerten Aufschwung
hat in den letzten Jahren die Fabrikation sowohl farbloser wie farbig
dekorierter Wandfliesen genommen, desgleichen die Herstellung von
Gegenstinden fiir allerlei sapitire Zwecke, welche letztere bisher ins-
besondere in England und Nordamerika bliibte. Beide Warengattungen
sind so in Aufnahme gekommen, dal grofle, wohlbeschiftigte Spezial-
fabriken entstanden sind, die ausschliefllich auf diesen Gebieten titig sind.
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Bis tief in das Mittelalter hinab reicht die Fabrikation des Stein-
zeugs. Uber den Ursprung desselben ist nur wenig oder nichts be-
kannt. Seine Fabrikation wurde von der Mitte des 15. Jahrhunderts
ab in den Rheiugegenden bis in die Niederlande und Frankreich hin-
ein in groBerer Ausdebnung betrieben und gelangte, etwa in der Zeit
von der Mitte des 16. bis zur Mitte des 17, Jabrbunderts, zu ganz
hervorragender Bedeutung. Die bekanntesten Orte, an welchen die
Fabrikasion des Steinzeugs — sie umfalit wesentlich die Herstellung
von Schenk- und Trinkgefilen — zu ganz besonders hoher technischer
wie kiinstlerischer Bliite gelangte, sind Siegburg, Raeren, sodann
Frechen, sowie im Westerwald Hohr-Grenzhausen, In Mitteldeutsch-
land lieferten Bayreuth und Creuflen schdne Erzeugnisse. Auch in
Sachsen und Bohmen bliihte die Steinzeugindustrie, desgleichen in
Schlesien, wo Muskau und besonders Bunzlau sich hervortaten. Auch
das spiter erzeugte sog. rote Porzellan Bottgers in Dresden und
MeiBlen war nichts anderes als Steinzeug.

Das Steinzeug zeichnet sich vor allen anderen bisher erwéhnten
Tonwaren dadurch aus, daB es einen mehr oder weniger dichten,
versinterten, fiir Flissigkeiten undurchlissigen Scherben besitzt. Zu
seiner IHerstellung verwendet man verhiltnismaflig plastische, von
Natur feingeschlammte und ziemlich feuerbestindige Tone, die sich
bei Temperaturen von Kegel 4—9 (1210—1310°) bereits verdichten,
ohne jedoch Schmelzungserscheinungen zu zeigen. Der Scherben er-
scheint auf dem Bruch matt und sieht je nach stirkerem oder geringerem
Gehalt an Eisenoxyd braun oder grau aus. Seine Dichtigkeit kann
erhoht und seine Oberfliche dadurch glatter und ansehunlicher gestaltet
werden, daB man in der Nihe des Garpunktes Kochsalz in den Ofen
und in die Feuerriume wirft, welches sich bei der hohen Temperatur
verfliichtigt, zu den Geschirren gelangt und deren Oberfliche durch
Bildung eines bei jener Temperatur fliissigen Natriumaluminiumsilicats
mit einer aus lauter Jeimen perlartigen Trépfchen bestehenden ver-
glasten Schicht, der sog. Salzglasur iberzieht. Diese Salzglasur bildet
sich am leichtesten und schdnsten, wenn reichlich vorhandene Quarz-
Kieselsaure in dem Scherben recht fein verteilt und zugleich eine re-
duzierende Ofenatmosphire vorherrschend ist. Man kanuo daher grob-
sandige, sich schlecht »salzendex Tone dadurch fiir diesen Prozel
geeigneter machen, daB man den groben Sand durch Mahlen zer-
kleinert oder ihn entfernt und seiver Gewichtsmenge nach durch fein-
gemahlenes Kieselmaterial ersetzt.

Im Orient, speziell in Japan, schlug die Entwicklung des Stein-

zeugs jedoch noch andere Bahuen ein. Es war im Lande der auf-
gehenden Sonne das eigentlich nationale keramische Erzeugnis. Das
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Porzellan wurde erst spiiter aus China eingefiibrt und nahm in Bezug
auf Anseben immer eine zweite Stellung ein. Dagegen ist das Stein-
zeug in Japan zu einer ganz groBartigen Entwickluog gelangt. Die
schonsten, nicht nur vom Japaner, sondern auch vom kuvstverstin-
digen Luropder am hochsten geschitzten Gefafle aus der Hand japa-
pischer Keramkiinstler bestehen picht aus Porzellan, sondern aus
Steinzeug, und das Steinzeug ist es, das in keramischer Beziehung
von jeher die Aufmerksamkeit der Sammler auf jenes Eldorado der
feinsinnigen Topierkunst gelenkt hat. Von den europiischen Kunst-
keramikern hat nur Josiah Wedgwood (¥ 1730 zu Barslem, ¥ 1793)
die Bedeutung des Steinzeugs ganz erkannt und seine beriihmtesten
Erzeugnisse in diesem oder in einem diesem #hnlichen, verfeinerten
und durch kiinstliche Zutaten in jeder feuerbestindigen Farbe auf-
tretenden Material zur Ausliihrung gebracht. Seine Bestrebungen sind
jedoch kaum iiber die Grenzen Englands hinausgekommen. Erst in
allerneuester Zeit begann man in Frankreich dem grés oder grés ceé-
rame, d. h. dem Steinzeug, mehr Aufmerksamkeit zuzuwenden. Man
fing an, es, wie das Steingut oder wie das Porzellan, mit Glasuren
zu versehen, und fand, daf} es diese, ebenso wie die japanische Stein-
zeugware, nicht nur vorziiglich trégt, sondern dafl es, weil es zu
seinem Garbrande einer Temperatur von nur 1200—1300° bedarf
(K. 4—9), wihrend das Hartporzellan ca. 1500—1550° (K. 18—22)
erfordert, sehr viel dekorationsfahiger ist als das Porzellan, und daf}
man imstande ist, all die vielbewunderten dekorativen Wirkungen des
japanischen Steinzeugs auch auf dem europdischen zu erzielen. Man
ging noch weiter als die Japaner und versuchte auch die Architekten
dafiir zu interessieren. Sehr bemerkenswerte Anliufe dazu brachte
die Pariser Weltausstellung im Jahre 1900. Emile Muller in Ivry
bei Paris hat sich auf diesem Gebiet ganz besonders hervorgetan. In
Deutschland ist es besonders Prof. Scharvogel in Darmstadt, welcher
dem Steinzeug zu der ihm gebiihrenden Wertschatzung verholfen hat.

Was die GefaBkeramik anlangt, so versuchte man auch die einst
s0 bliihende Steinzeugindustrie der Rheinlande wieder neu zu beleben,
u. a. auch durch die Errichtung einer keramischen Fachschule im
Zentrum des sog. Kannenbickerlandes, in Hohr. Diese Awpstalt hat
sich mit bewundernswiirdiger Zihigkeit dem drohenden Verfall der
dortigen Industrie entgegengestellt und hat nicht gerastet, bis es ihr
gelang, dem absterbenden Korper allmihlich neues Leben einzufléBen.
Auch sie folgt in der neueren Zeit den Spuren der Japaner, indem
sie neben der althergebrachten Gewohnheit der Herstellung salzgla-
sierter Geschirre anch der auflerordentlich mannigfachen Dekorations-
fahigkeit des Steinzeugs in dem schon vorhin geschilderten Sinne
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Rechnung trigt und die Industrie stindig ermuntert, ihrem Beispiel
zu folgen.

Ganz dieselben Wege hat die ebenfalls vom preuBischen Staat in
Gemeinschalt mit der Stadtgemeinde errichtete Fachschule in Bunzlau
beschritten. Auch der altberihmten Bunzlauner Steinzeugindustrie
drohte der Verfall, weil sie sich den modernen Anforderungen an
Form und Dekoration nicht rechtzeitig anbequemt und den peuzeit-
lichen technischen Fortschritten nicht geniigend Rechnung getragen
hatte. Zwar kann die mebr oder weniger im Scherben pordse Alt-
bunzlauer lehmglasierte Ware nicht mit vollem Recht als Steinzeug
angesprochen werden — sie neigt in dieser Hinsioht mehr zur Irden-
ware; jedoch beziiglich der zur Gare erforderlichen Brenntemperatur
und der Art der Glasur gehort sie zum Steinzeug, so dall sie in
Wahrheit als zwischen beiden stehend betrachtet werden kann. Auch
io Bunzlau scheint sich Erfolg an die Bestrebungen der Fachschule
zu kniipfen, denn an vielerlei Orten der Stadt und ihrer Umgebung
zeigt sich bereits eine rege und zukunftsirohe Betriebsamkeit. Die
altgewobnte Handarbeit findet iiberall, wo es angebracht erscheint,
Ubterstiitzung durch den Xleinmotor; iiberlebte, plumpe Formen
machen zierlicheren, moderneren Anspriichen angepaBten Platz. Auch
die farbige Dekoration kommt in neuer Form wieder zu ihrem Recht.
Bunzlau ist auch von den bereits geschilderten Bestrebnngen zur Ver-
edelung des Steinzeugs nicht unberiihrt geblieben, wie die kleine Aus-
stellung von Fachschulerzeugnissen hier beweist, und auch fir diese
macht sich ein immer wirmer werdendes Interesse bemerkbar. Der
feinere, dichte und sebhr harte Feinsteinzeugscherben eignet sich nicht
bloB fiir Gebrauchs- und Luxusgerite, sonderp auch zu Geriten fiir
technische Zwecke, die man sonst aus Porzellan zu fertigen pilegt.
Auch von ihnen sind einige kleine Stiicke hier ausgestellt. In einem
im Januar d. J. erschienenen Artikel*) iiber »Bunzlauer Feinsteinzeug«
babe ich iiber die Zusammensetzung, Ligenschaften, Verwendungs-
fihigkeit, Dekorationsmoglichkeiten, sowie iber das zweckmiBigste
Brennverfahren Bericht erstattet.

Es wiirde ungerecht sein, gerade an dieser Stelle der groBartigen
Errungenschaften, auf welche die grobe Steinzeugindustrie, deren Lr-
zeugnisse in den chemischen Fabriken eine so groBle Rolle spielen,
desgleichen der Leistungen derselben Industrie fiir das Kanalisations-
wesen nicht zu gedenken. Alle die komplizierten Apparate, Rohr-
leitungen, Ventilatoren, Gefifle von z. T. riesigem Inhalt, Kihl-
schlangen, Sdurepumpen und -bihne, Tourills, die Ausstattung der

1) Sprechsaal 1910, Nr. 1—4,
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Absorptionstirme und vieles andere sind Wunderwerke der kera-
mischen Technik, von deren Herstellungsmoglichkeit sich die iltere
Tonindustrie nichts triumen lie. Sie gehdren simtlich der Neuzeit
an und legen von den Fortschritten, die auf diesem Gebiet gemacht
worden sind und tiglich gemacht werden, beredtes Zeugnis ab. Diese
Glanzleistungen, auf die gerade die deutsche Steinzeugindustsie zuriick-
blicken darf, treten um so klarer hervor, je mehr man sich die oft
fast uniberwindlich erscheinenden technischen Schwierigkeiten, welche
das empfindliche Arbeitsmaterial, insbesondere wihrend des Brenn-
prozesses, wegen seiner starken Volumverminderung bietet und wegen
der vielen Zulilligkeiten, welche sebr oft alle Vorausberechnungen
iber den Haufen werfen und alle aufgewandte Mithe zu schanden
machen, vor Augen fiihrt.

All das soeben Gesagte lafBt sich nicht minder anwenden auf die
groBartige Entwicklung, welche die Industrie der sog. Mettlacher
Fliesen, der FuBbodenplatten, genommen hat. Es gibt kaum noch
ein besseres (Gebaude, in welchem dieses vorziigliche Material an ge-
eigneter Stelle nicht mebr oder weniger ausgiebige Verwendung findet,
immer schén aussiebht und an Dauerhaftigkeit noch von keinem an-
deren ibertroffen worden ist.

Es bleibt noch tbrig, dem Porzellan, dem edelsten Erzeugnis
keramischer Kunstfertigkeit, einige Worte zu widmen: Nicht lange
nach der. Entdeckung seiner Darstellung durch Jobann Friedrich
Bittger in Meiflen im Jahre 1709 hirte es auf, eine so groBle Kost-
barkeit zu sein, als die es vorher — noch als ostasiatisches Erzeug-
nis — in den Schatzkammern der Fiirsten angesehen wurde. Heute
i1st es Gemeingut. Das Charakteristische am Porzellan ist der weifle,
mehr oder weniger durchscheinende Scherben, der fast immer von
einer Glasur, die aus denselben Materialien unter Hinzufiigung der Car-
bonate der alkalischen Erden, besonders Kalkspat und Maguesit zur Er-
béhung der Schmelzbarkeit besteht, bedeckt ist. Die Grundbestandteile,
aus denen die Porzellanmasse zusammengesetzt ist, sind seit den Zeiten
Bittgers immer dieselben geblieben, pniamlich Tonsubstanz, die im
Kaolin enthalten ist, Quarz und Feldspat; nur in den Mengenverhilt-
nissen derselben gibt es maannigfache Verschiebungen, so dal unter
dem Sammelbegriff »Porzellan« viel Verschiedenartiges zusammengefaBt
wird, Zwei Hauptunterscheidungen werden hauptsiichlich gemacht.
Man faBt unter »Hartporzellan« alle diejenigen Kompositionen zu-
sammen, welche bei méBigem Gehalt an Teldspat als Flufimittel einer
sebr hohen Temperatur zum Garbrande bediirfen. Ilierher gehéren
vor allen Dingen die rithmlichst bekannten Lrzeugnisse der Staats-
manufakturen.



Steigt der Feldspat- und Quarzgehalt zu ungunsten der Tonsub-
stanz an und kommt vielleicht auch noch ein ganz geringer Kalkge-
halt hinzu, so sinkt die erforderliche Gartemperatur erbeblich, und
wir haben es mit sog. »Weichporzellan« zu tun. Beide Arten unter-
scheiden sich beziiglich der Qualitit und beziiglich des dufleren An-
sehens nur wenig von einander, jedoch wird den in der Regel etwas
weniger transparent erscheinenden Hartporzellanen eine grofere Un-
empfindlichkeit gegen plétzlichen Temperaturwechsel, wie iiberhaupt
eine groflere Zahigkeit und Widerstandsfihigkeit gegen #uBere Ein-
flisse nacbgeriihmt. Die Dekorationsfibigkeit der weicheren Por-
zellane, einschlieBlich der orientalischen, sofern man einzelne Gruppen
der letzteren nicht besser dem Feinsteinzeug zuzadhlt, im Scharfieuer
ist wegen der maligeren Brenntemperatur, der sie ausgesetzt zu
werden brauchen, eine wesentlich groflere. Aus diesem Grunde haben
auch die schon erwihnten Staatsmanufakturen, mit Ausnahme der
sdchsischen, wiederholt versucht, neben ibrem Hartporzellan auch
dekorationsfahigere Weichporzellane einzufiihren. Bekannt ist das
nach seinem Entdecker benannte Seger-Porzellan, welches in der Ber-
liner Manufaktur eine Zeitlang fabriziert, dann aber wieder fallen ge-
lassen wurde. Bekannt sind auch die mannigfachen Versuche der
franzosischen Sévres-Manuiaktur io dieser Richtung mit ihrer pite
nouvelle. Durch beide Weichporzellane sollten besonders schéne far-
bige Wirkungen sowohl unter wie itber und in der Glasur erzielt
werden, wie sie von China und Japan her bekannt waren. Nachdem
jedoch die Konigl. Dinische Manulaktur in Kopenbagen gezeigt hat,
daB auch das Hartporzellan unter der Glasur mit allerdings matten,
in ihrer Zusammenstellung aber doch reizvollen Farben dekoriert zu
werden vermag, ist die Neigung, das alte europiische Hartporzellan
durch eigens zu diesem Zweck konstruiertes Weichporzellan zu er-
setzen, wieder mehr zurickgegangen. Immerhin haben die Versuche
auch auf diesem Gebiet das Gute gehabt, dall sie neues Leben in die
etwas in Erstarrung geratene Porzellanfabrikation, die in ihrer Art
vollkommen abgeschlossen erschien, gebracht haben wund hoffentlich
in Zukunit noch mehr bringen werden.

Erwahonung finden mége auch noch das Frittenporzellan, das eipst
aus den Versuchen zur Herstellung des orientalischen Hartporzellans
hervorging. Wegen der Schwierigkeiten, welche seine Herstellung
verursachte, muflte es jedoch fallen gelassen werden. Die pite tendre
artificielle der Franzosen bestand neben glasiger Fritte vorzugsweise
aus Kalkmergel, Kreide und Sand. Besser haben sich diejenigen, zu
den Frittenporzellanen zu rechnenden Fabrikate gehalten, die ibrer
Masse zwar plastischen Kaolin als Hauptbestandteil zugrunde legeo,
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jedoch an Stelle von Feldspat andere FluBmittel wihlen. So z. B.
wird in England noch heute kein Feldspatporzellan fabriziert, dagegen
in ausgiebiger Menge sogenanntes Knochenporzellan, dessen Masse aus
Kaolin, Knochenasche (von Rinderknochen), wenig Quarz und zuweilen
noch etwas glasiger Fritte besteht.

Auch die Berliner Konigliche Porzellan-Manufaktur bat an Stelle
des Seger-Porzellans zur Erreichung von ganz bestimmten Dekorations-
wirkungen andere, von Dr. Heinecke!) angegebene und ausprobierte
Massen gesetzt, die an Stelle von Feldspat vorher eingeschmolzene,
glasige Fritten enthalten.

Eine gewaltige Umwilzung auf dem Gebiet der Porzellanfabrika-
tion verursachte das bekannte SodagieBverfahren, welches aut der Er-
scheinung beruht, dafl geringe Mengen Alkali imstande sind, nicht
nur gieBfihigen Porzellanmassebrei fir die Gestaltung in der Form
viel geeigneter zu machen, sondern auch das zur Verfliissigung be-
nitigte Wasserquantym erheblich zu verringern, ein Umstand, der es
ermoglicht, nicht nur aus ein und derselben Form, ohne Erschopfung
der Aufsaugefihigkeit derselben, viel mehr Stiicke zu gewinnen, son-
dern der zugleich auch eine gréflere Dichtigkeit, mithin Verminderung
der Schwindung des gegossenen Scherbens, gewihrleistet.

Neue Aufgaben sind der Porzellanindustrie durch das Bediirfnis
nach geeignetem Isoliermaterial fiir hochgespannte elektrische Strom-
leitungen entstanden. Soweit das iibersehen werden kann, ist man in
den Vereinigten Staaten von Nordamerika auf diesem Gebiet am
weitesten fortgeschritten, doch hat auch die deutsche Porzellanindu-
strie den an sie gestellten Anforderungen bisher in vollem Umfange
nachzukommen vermocht.

Die zam Brennen der Irdenware, der Fayence, des Steinguts, des.
Porzellans benutzten Ofen haben selbstverstindlich Verbesserungen
pach modernen Grundsitzen erfahren, indessen verbietet es der enge
Rahmen dieses Vortrages, hierauf naher einzugehen. Eine einschnei-
dende Neuerung jedoch, das Kanal- oder Tunnelofensystem Fauge-
rons?), das zunidchst fiir Steingut ersonnen worden war, nunmehr
aber durch die energischen Bemiihungen des Direktors der Porzellan-
fabrik von C. Tielsch in Altwasser in Schlesien, Faist?), auch
bereits in die Porzellanfabrikation, wie es heillt, mit groem Vorteil
eingefiihrt worden ist, mufl jedoch hier Erwédhnung finden. Dieses
System besteht im wesentlichen darin, daBl die auf Wagen stehende
Ware in einem geschlossenen Kanal immer stirkeren, schlieBlich den

1) Keramische Rundschau 1909, 292.
?) Sprechsaal 1906, Nr. 39 und 40.
3) Keramische Rundschau 1906, Heft 44 —47; Sprechsaal 1908, Nr. 32.
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zur Gartemperatur erforderlichen Hitzegraden entgegengefiihrt und
nachdem die Brennzone passiert ist, in derselben Weise durch all-
mahlich abnehmende Temperaturen entsprechend gekiihlt wird. Ob
dieses System allgemeiner Einfihrung fihig sein wird oder, wie die
seinerzeit mit groBen Erwartungen eingefiihrten Gaskammerosfen, auf
einzelne Groflbetriebe beschrinkt bleiben wird, a8t sich zurzeit noch
nicht iibersehen.

II. Wissenschaftliche Tatigkeit.

‘Wenn ich nun noch mit einigen Worten auf die wissenschaft-
lichen Forschungen und forschenden Bestrebungen, die sich auf dem
Gebiet der Tonindustrie in einschneidender Weise geltend gemacht
baben und auch gegenwirtig in Wirksamkeit sind, eingehen darf, so
mufl ich mit der leider zu friilh dahingegangenen ragenden Gestalt des
Meisters und Pfadfinders aul dem Felde der modernen Tonindustrie
beginnen.

Hermann August Seger nimmt in der modernen Tonindustrie
eine #dhnliche Stellung ein, wie Bernard Palissy oder Josiah
Wedgwood zu ihrer Zeit in der ihrigen. Aber seine Bedeutung ist
eine unendlich viel grofere. Wenn es jenen hervorragenden Minnern
gelang, durch ibr Beispiel, durch ihre Erfindungsgabe, durch ihre
unermiidliche Schaffenskraft und Schaffenslust die Tonindustrie mit
reichen Anregungen, mit neuen Verfahrungsarten, Dekorationsmetho-
den, iiberhaupt mit neuen Impulsen zu beschenken wund ihr neue
Bahnen anzuweisen, so bewegten sich diese doch nur immer auf rein
handwerklichem Gebiet und nahmen nur selten wissenschaftliche For-
men an. Ganz anders Seger. Er hatte sich die Aufgabe gestellt,
das Gebiet der Tonindustrie, das als eines der letzten noch allein auf
die unsicheren Stiitzen der Erfahrung aufgebaut war und jede
wissenschaftliche Einwirkung &ngstlich von sich fern hielt, mit der
Fackel der chemischen Wissenschaft zu durchleuchten und das ganze
Gewerbe auf eine chemisch-wissenschaitliche Grundlage zu stellen.
Seiner zéhen Ausdauer und Arbeitskraft ist, im Verein mit gleich-
gesinnten Freunden und unter tatkraftiger Mithilfe einer Anzahl ein-
sichtiger Tonindustrieller, dieses schwierige Untcrnehmen gléinzend
gelungen. Trotzdem er friih verstarb (Seger wurde 1839 in Posen ge-
boren und starb in Berlin am 30. Oktober 1893 nur 54 Jahre alt) ist
sein Werk nicht mit ihm ins Grab gesunken, Eine zahlreiche Schar von
Schiilern und begeisterten Anhéingern sorgt fiir die Fortsetzung seines
grofl angelegten Werkes, das nichts geringeres bezweckt, als die
wissenschaftliche ErschlieBung eines der interessantesten Gebiete ur-
alter menschlicher Gewerbetitigkeit und zugleich eines Teiles des
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weiten Gebiets der Silicatchemnie, das wie ein noch unerstiegener
Berggipfel, wie ein unbekanntes Land, inmitten woh! erforschten Ge-
bietes liegt und noch der Eroberung harrt. Segers Tatigkeit!) be-
gann mit der chemischen Untersuchung und niheren Bestimmung der
Rohmaterialien der keramischen Industrie. Zusammen mit Aron lehrte
er die fiir die feinkeramische Technik so bedeutungsvolle sogenannte
rationelle Analyse kennen, d.h. die Zerlegung der besseren und
reineren Tone in ihre Hauptbestandteile: in Tonsubstanz, d. i. kiesel-
saure Tonerde, Quarz und unzersetzte Feldspattrimmer. Fiir die
piedere Keramik, welche mit stark durch noch andere Beimengungen,
wie koblensauren Kalk, Eisenoxyd und -hydrat, Humusbestandteilen
usw. versetzten Tonen arbeitet, erwies sich die erwihnte mechanische
Anpalyse allerdings als nur bedingt anwendbar, dort ist die Kontroile
der Zusammensetzung der Arbeitsmasse aber auch uicht mehr von so
tiefgehender Bedeutung. Durch die Keontnis der rationellen Zu-
sammensetzung der Tone wurde es moglich, nach ganz neuen und
ungemein einfachen, chemischen Grundsitzen beliebige Massen durch
Rechnung aus den allerverschiedensten Materialien aufzubauen und
auf ihre Brauchbarkeit zu erproben.

Durch die chemische Untersuchung der Ofengase schuf er ferner
Klarheit tiber die Vorginge in- den Industriedfen beim Brennen und
iiber die Wirkungen reduzierender oder oxydierender Ofenatmosphare
auf die Ware. Durch die Herstellung einer Reihe von Glasuren, die
bei steigender Temperatur in gewissen Zwischenrdumen abschmelzen,
schuf er die nach ihm benannten Seger-Kegel, durch die es
miglich ist, die fortschreitende Temperatur im Industrieofen zu
kontrollieren und die erreichte Gartemperatur mit aller Schirfe fest-
zustellen — ein Hilismittel, dessen die Industrie heute nicht mehr
entraten kann. Seger zog ferner den Schleier von dem bis dahin so
ingstlich gehiiteten, nur wenigen offenbarten Glasurgeheimnis, indem
er die benutzten und erprobten Glasuren der chemischen Analyse
unterwarf und sie alsdann in einfachste chemische Formeln kleidete,
die dieses tiefe Geheimnis nicht nur jedem, mit den Grundziigen der
Chemie einigermaflen vertrauten Laien zuginglich machten, sondern
dem Fabrikanten zugleich auch ein Werkzeug von unendlicher Wich-
tigkeit iu die Hand gaben, einer Wichtigkeit, deren ganzer Umfang
in der Industrie auch heute noch nicht annihernd erkannt und ge-
wiirdigt wird. — Die vielen Fehlerquellen, die gerade in der kerami-
schen Industrie die Friichte langwieriger, miihevoller Arbeit so hiufig
in Frage stellen, wurden von Seger aufgedeckt und zum Teil fir

") Vergl. Segers gesammelte Schriften, Berlin 1908, Tonindustrie-Zeitung.
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immer beseitigt. Es geht nicht an, im Rabhmen dieses Vortrages noch
nither auf die groBen Verdienste, die sich Seger um die Tonindustrie
und ihre modernen, immensen Fortschritte erworben hat und die heute
Gemeingut aller gewerbetreibenden Vélker sind, einzugehen. Fest
steht, daf} seit dem Auftreten Segers ein Wendepunkt in der Aus-
ibung des Gewerbes eingetreten ist. Die Tonindustrie ist aus der
Empirie auf die wissenschaftliche Bahn hinausgetreten und hat sich
wissenschaftlicher Fihrung anvertraut. Es besteht kein Zweifel, dal
sie, wie alle anderen Gewerbe, die lange vor ihr diesen Weg gingen,
zu einer ganz neuen und vielleicht ungeahnten Bliite gelangen wird
und zum Teil schon gelangt ist. Wie alle derartigen Entwicklungen,
vollzieht sich auch diese nur langsam, aber mit um so groferer
Sicherheit.

Wie schon erwihnt wurde, sind die Anregungen Segers auf
guten Boden gefallen. Namentlich in allerletzter Zeit regt es sich
aller Orten auf dem tonindustriellen Gebiet. Zu einer ganzen Reihe
von wissenschaftlichen Untersuchungen gab das SodagieBverfahren
Veranlassung, d. h. jene eigentiimliche verfliissigende Wirkung, welche
kleine Mengen von kohlensauren, kieselsauren und Atzalkalien auf
Tonbreie auszuiilben vermdgen. Unter den Forschern, welche auf
diesem Gebiet der Kolloidchemie besonders titig gewesen sind, sind
zu nennen: F&rster!), Béttcher?), Weber?), Simonis?), Kep-
peler®), Spangenberg®, Rohland™), Ashley®) u. a. Das GieB-
verfahren hat durch die Genannten, besonders: durch Weber und
Keppeler, welcher letztere neben den Alkalien sich der Humussiure
als Verflissigungsmittel bedient, eine so stark erweiterte Anwendung
gefunden, daB selbst Massen mit sehr grobem Magermittelgehalt in
beliebiger Scherbenstirke durch GieBen in.Gipsformen zu allerlei
Werkstiicken verarbeitet werden konnen.

Das Studium der Einwirkung von Quarz, Feldspat, Kalkspat,
Kaliglimmer, Magnesit, Titansiure usw. auf den aus fast reiner Ton-
substanz bestehenden Zettlitzer Kaolin hat sich insbesondere die unter
Leitung von Prof. Marquardt stehende Versuchsanstalt bei der Berliner

) Chem. Ind. 1903, 24. ?) Inaug.-Dissert., Dresden 1908.

3) D. R.-P. 158496 [1902); Sprechsaal 1905, 123; Tonind.-Ztg. 1907,
736; 1908, Nr. 11—14, '

4) Sprechsaal 1903, 597; 1905, Nr. 31; 1906, Nr. 5.

%) D. R.-P. 201987 [1906].

% Keppeler und Spangenberg, Journ. {. Landwirtschaft 1907, 299.

") Chem. Ind. 30, 637; Sprechsaal 1904, Nr. 16; 1907, 344, 1144 u. a.
O.; Ztschr. f. anorgan, Chem. 41, 325.

%) Sprechsaal 1910, Nr. 8.
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Kanigl. Porzellanmanufaktur angelegen sein lassen. Die Arbeiten von
Berdel?), Simonis?® wund Rieke?®) haben ant diesen Gebieten
eine sehr erwiinschte Klarheit geschaffen. Von dem zweitgenannten
wurde auch die Segersche Kegelskalat) einer sehr eingehenden Re-
vision und Verbesserung unterzogen. — Die nach dem Institutsleiter
benannte hochfeuerfeste Masse, welche die pyrometrischen Unter-
suchungen bei sehr hohen Temperaturen so michtig forderte, ist
rithmlichst bekannt. Desgleichen wurden fiir keramische Unter-
suchungen sehr geeignete elektrische Ofen von dem genannten Insti-
tut®) beschrieben. — Eine sehr bemerkenswerte Inauguraldissertation
ging aus dem Laboratorium des Hrn. Geheimrat Witt hervor.
A. Zbllner®) wies in ihr nach, daB das hochgebrannte Feldspat-
porzellan ein Gemenge von glasiger Grundsubstanz, mehr oder weuiger
stark aufgelostem Quarz und zahllosen stibchenférmigen Krystillchen
ist, die ein filzartiges, innig mit einapder verkniipftes Geriist bilden
und aus Sillimanit bestehen, dessen Isolierung ihm gleichfalls gelang.
Zéllner empfiehlt diese Tatsache als optisches Unterscheidungsmittel
zwischen hoch- und niedriggebranntem Porzellan, da Porzellane, die
nur etwa bis zur Temperatur von Kegel 12 (1370°) gebrannt sind,
keine Krystallite enthalten.

Sehr bemerkenswerte Untersuchungen iiber die Isolierfihigkeit
von Porzellanmassen verschiedenster Zusammensetzung, sowie iiber die
Bedingungen, welche zur Erzielung hochst moglicher Isolierfdhigkeit
beim Porzellan erfillt werden miissen, verbffentlichte A. S. Watts in
der Transactions”) der A. C. S. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind neuerdings von A. Z&llner?®) bestitigt und mit seinen An-
schauungen iiber die Mitwirkung der Krystallite hierbei in Einklang
gebracht worden.

Ein hohes Iuteresse nahmen diejenigen Arbeiten in Anspruch,
welche bestrebt sind, das Problem der Kaolinisierung der Gesteine
zu l6sen. Wihrend H. Résler® in seiner Inauguraldissertation im
Sinne Weinschenks die Behauptung aunfstellt und zu beweisen

1) Sprechsazl 1904, 35, 71, 109 ft, ferner 675, T15, 753.

*) Sprechsaal 1907, 390 if.

%) Sprechsaal 1905, Nr. 46—48; 1907, Nr. 15—17; 1908, Nr. 30 und 42.

) Sprechsaal 1907, 71 und 390 ff.; 1908, 561.

) Simonis und Rieke, Sprechsaal 1906, 590 und 1283.

6) Inaug.-Dissert., Berlin 1908; Sprechsaal 1908, Nr. 36—39.

") Trans. A. C. S. IX, 605 [1907); X, 540.

8) Keram. Jahrb. 1910, 101.

9 Inaug.-Diss., Miinchen 1902; Sprechsaal 1908, 661; Ztschr. f. prakt.
Geol. 1908, 510; Tonind.-Ztg. 1909, 76.
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sucht, dafl der Kaolinisierungsproze8 mit der normalen Verwitterung
der Gesteine nichts zu tun habe, vielmehr sehr wahrscheinlich auf
tiefergreifende, postvulkanische, pneumatolytische und pneumatohyda-
togene Prozesse zurtickzufiihren sei, wird diese Ansicht von anderen
Forschern, insbesondere von ihrem Hauptvertreter Stremme?), lebhaft
bekéimpft. Letzterer sieht in der Kohlensiure das hauptsichlichste
kaolinbildende Agens und weist besonders auf die Wirkung des Moor-
wassers als gesteinszersetzend hin. Zwar ist diese hochinteressante
Streitfrage noch keineswegs entschieden, doch scheint sie ihrer Ent-
scheidung nidher und niher zu kommen und wird dann gleichfalls
einen weithin sichtbaren Markstein emsiger wissenschaftlicher Tatig-
keit auf dem Gebiet der Tonindustrie bilden.

Uber Krystallglasuren berichteten W. Pukall?), Korner?) und
A. Heinecke?). Letzterem®) verdankt die Industrie auBlerdem eine
eingehende Anleitung iiber das Brennen von Porzellan, wihrend
P. Bartel€) sehr erwiinschte Aulschliisse iiber die altromische, rote,
samische oder arretinische Ware gab, welche meist mit dem Namen
terra sigillata bezeichnet wird.

Alle diese und viele andere wissenschaitliche Arbeiten auf dem
Gebiet der Tonindustrie, au! welche hier nicht nidher eingegangen
werden kann, sind hochst erfreuliche Erscheinungen und geeignet, das
nach dem Tode Segers etwas erloschene Interesse an der wissen-
schaftlichen Erforschung des in Rede stehenden Zweiges der techni-
schen Chemie aufs neue zu beleben.

Lassen Sie mich nun zum SchluBl auch noch mit einigen Worten
auf meine eigenen, freilich noch nicht abgeschlossenen Ar-
beiten, die in Anbetracht meiner sonstigen Berufsgeschifte und der
geringen Mittel, die einer Fachschule zu Gebote stehen, immer nur
bescheidenen Umfanges sein koénnen, zuriickkommean.

Ich habe es mit anderen von jeher als hinderlich empfunden, dafl
trotz allem, was man iiber das Verhalten von Silicatgemischen bisher
wuBte und weil, doch so verbiltnismaBig wenig und noch dazu
Widerspruchsvolles {iber die einfachen Silicate, ihre Darstellung, ihre
Liigenschaften und ibr Verhalten im Feuer bekannt war und auch im
Lauf der Zeit trotz maucher wertvollen Arbeit bekannt geworden ist.

1} Ztschr. f. prakt. Geol. 1908, 122 ff.; Zentralbl. . Min., Geol. u. Paldont.
1909, 427; Sprechsaal 1910, 90.

3) Sprechsaal 1908; Nr. 36, 37, 38. %) Sprechsaal 1808, 743.

9) Tonind.-Ztg. 1909, 1586. 5} Tonind.-Ztg. 1908, 1410,

%) Tonind.-Ztg. 1909, 632.



Cod doch ist es nicht von der Hand zu weisen, daBl es nur auf der
Grundlage einer eingehenden Kenntnis der einfachen Silicate und
ihrer Eigenschaften méglich sein wird, in das Verstindnis der kom-
plizierteren Vorginge auf dem so groBen und noch so unerschlossenen
Gebiet der Chemie des Siliciums endlich tiefer einzudringen.

Die bisherigen Erfahrungen der Chemiker mit der Darstellung
von kiiostlichen Silicaten waren nicht eben sebhr ermutigend, und
auch die ausgezeichneten Untersuchungen von Prof., Jordis?} und
seinen Schiilern, die von O. Schott?) u. a., schienen nicht viel
Hoftnung fir ein erfolgreiches Vorgehen auf diesem Gebiet tibrig zu
lassen. Dennoch wurden Versuche, zunichst mehr technischer Art,
gewagt. Es wurden auf dem bekannten Wege Fillungen aus selbst-
gefertigtem. nach demi Schema des Metasilicats zusammengesetzten
Natronwasserglas und Metallsalzen dargestellt. Neu war die Anwen-
dung der Porzellankugelmiible zu diesem Zweck. die sich allerbestens
bewithrt hat. Voo den Lrgebnissen betone ich nur zwei, die be-
stimmend auf die weiteren Versuche einwirkten. Das eine ist die
Erkenntnis, daB® es nicht gleichgiiltig ist, bei welcher Temperatur das
Natriuvmsilicat dargestellt wird, und das zweite, dal} es auf verhiltnis-
miflig einfache Weise gelingt, manche von den amorphen Silicaten
durch Erhitzen mit Kochsalz oder anderen geeigneten Chloriden, wie
Salmiak, Chlorkalium usw., zur Krystallisation zu bringen. Zur mehr
wissenschaftlichen Behandluog der Angelegenheit wurde jedoch vor-
erst noch ein anderer Weg eingeschlagen.

Dieser griindete sich auf die Beobachtung, daBl bei dem iiblichen
AufschlieBungsprozel von Silicaten mit der mehrfachen Menge an
koblensaurem Alkalicarbonat die Zersetzung nur in verhiltnismilig
wenigen TFiallen soweit geht, dall die mit Kieselsiure verbundenen
Basen in Carbonate iibergehen oder sich als Oxyde abscheiden,
wihrend die Kieselsiure sich mit dem Alkali verbindet. Die durch
Siuren unzersetzbaren Silicate werden in den meisten Féllen nur in
andere, einfachere verwandelt, die von Siuren leicht in ihre Bestand-
teile zerlegt zu werden vermigen. Diese letzteren aber sind in
reinem Zustande nicht selten krystallisiert und somit als einheitliche
Korper anzusprechen. Man gewinnt sie leicht beim Zusammen-
schmelzen von 1 Mol. eines Metalloxyds in Form gines Salzes des-
selben mit 4—8 Mol. Kieselsiureanhydrid und 16 Mol. entwissertem
Natriumcarbonat, eine Mischung, die im Platintiegel bei einer Tempe-

" Jordis und Kanter, Ztschr. . anorgan. Chem. 1905, Bd. 43; Ztschr.
f. angew. Chem. 1906, Heft 41; Jordis und Hennis, Journ. f. prakt. Chem.
1908, Bd. 77.

%) Inang.-Dissert., Heidelberg 1908.



ratur von etwa Silberschmelzhitze leicht niedergeht. Der Prozel}
gleicht im iibrigen ganz dem bekannten AufschlieBungsverfabren bei
den Silicaten. Die erhaltenen krystallisierten Korper erwiesen sich
jedoch meist als natriumhbaltig und waren zum Teil auch wenig be-
stindig. Die Methode wurde daher zugunsten einer anderen wieder
aunfgegeben.

Mit mebr Aussicht auf Erfolg, zumal nach mancherlei wichtigen
Beobachtungen und Erfahrungen, wurde eine dritte Methode in An-
griff genommen. Es war die alte, viel angewandte der Darstellung
der Silicate auf nassem Wege durch Umsetzung und Fillung. Aber
das zugehorige reine Natriummetasilicat wurde aus doppeltkoblen-
sauremm Natrium uod reinem, gemahlenem Quarzsand in Platinge-
fiflen in eiver kleinen Gasmuffel erschmolzen. Man trieb die Tem-
peratur aus ganz bestimmten Griinden jedoch nicht héher, als zur
volligen Auflésung des Sandes erforderlich war, weil hohere Tempe-
raturen das Endprodukt anscheinend schidlich beeintlufiten. Diese
Temperatur fallt mit dem Schmelzpunkt des Goldes zusammen. Um
vollig sicher zu sein, daBl der ProzeB in allen Schichten der Schmelze
auch wirklich zu Ende ging, pulverte man das schon krystallisierte
Material nochmals groblich und schmolz es ein zweites Mal bei der-
selben Temperatur eic. Wihrend des Pulverns zerfillt es beim An-
stol zum Teil von selber in lange, seidenglanzende, spieBige Kry-
stalle, die sich im Wasser nicht viel schwerer als Sodakrystalle unter
geringer Erb6hung der Temperatur desselben loésen und ganz frei von
Koblensaure sind. Die nach dem Losen immer etwas getriibte Flissig-
keit klirt sich nach etwa 24 Stunden und kann bei der Filtration
durch das Tonfilter krystaliklar erbalten werden. In diesem Zustand
kaon sie wie eine Kochsalz- oder Sodalosung beliebig lange und in
jeder beliebigen Verdiinnung unverandert autbewahrt werden. Schmelzen,
welche zum Orthosilicat filhren sollten, waren immer stark kollen-
siiurebaltig und daher unbrauchbar.

Mit Hilfe dieser Lésung wurden nun — ich beabsichtige, erst nach
Abschlul der Arbeiten hieriiber eingehender zu berichten — die be-
kanntesten Metallsilicate nach dem Verfahren der Wechselzersetzung
in wifriger Losung dargestellt. Wegen der auflerordentlich volumi-
nosen Niederschlige und wegen des Erfordernisses, sie so rein als our
immer miglich auszuwaschen, wurde in starken Verdiinnungen gear-
beitet, so daf} die zum Fillen benutzte Silicatlosung ‘auf 1 1 Wasser
pur 1.625 g Natriummetasilicat enthielt. Das in ca. 21 geloste, mog-
lichst neutrale Metallsalz wurde dann unter Umriihren damit vermischt,
In den meisten Fillen erwies sich diese Methode als durchaus vorteil-
haft; in anderen blieb der ganze Niederschlag oder ein Teil davon in
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kolloidaler Suspension, so daf die ganze Fliissigkeit liltriert werden
mufite, was mit Hilfe des Tonfilters immer leicht zu bewerkstelligen
war. Bei einigermaBen genauer Abmessung der theoretischen Mengen
der Reagenzien, die aufeinander wirken sollten, zeigte sich nach der
Fallung kein irgendwie beachtenswerter UberschuB des einen oder
anderen Reaktionsproduktes. IDlie untersuchten Fille erstreckten sich
auf Ca, Ba, Sr, Mg, Zn, Cd, Fe, Fe;, Al, Mn, Ni, Co, Cu und Pb.
In einem Falle, beim Blei, erwies sich der schneeweille Niederschlag
bald nach der Fillung als aus lauter feinsten, im Sonnenschein flim-
mernden Blittchen bestehend. Die blaugriive Fallung des Eisenoxy-
dulsalzes oxydiert sich allmahlich an der Luft und wird brauu; etwas
Abpliches geschieht beim Manganniederschlag, dessen Farbe von Rosa in
Braunschwarz iibergeht. Beim mehr oder weniger heftigem Glihen der
Niederschlige, die auch nach dem Trocknen im Wasserbade meist noch
stark wasserhaltig sind, tritt meist Krystallisation ein und mehr oder
weniger Schwerloslichkeit in Siuren. Eine Ausnabme hiervon macht das
Bleisilicat. Es schmilzt schon bei beginnender Rotglut.

Am meisten muBte patiirlich das auf diese Weise dargestellte
Aluminiumsilicat interessieren, und auf dieses will ich daber im
Rahmen dieses Vortrags auch nur paber eingehen, weil ja nicht aus-
geschlossen ist, daB es mit der, einstweilen noch hypothetischen Ton-
substanz, jenem gleichfalls aus kieselsaurer Tonerde bestehenden, die
spezifischen Eigenschaften jener bildsamen Erdarten, welche unter dem
Namen >Tone« zusammengefalit werden, bedingenden, wesentlichen
Bestandteil derselben in irgend einer Beziehung stebt. ~ Die Analyse
ergab iiberraschenderweise, dafl das aus der Kombipation von Na-
trinmmetasilicat und Ammoniakalaun erhaltene Produkt nicht dem
Meta-, sondern mehr dem Orthosilicat entsprach, welches auf 3 Mol.
Kieselsdure 2 Mol. Tonerde erfordert. Der Niederschlag enthilt aufler-
dem noch 6 Mol. Wasser.

Ber. fir 3 SiOg, 2:\]2 03, 6H20 H G(’f.:

Si0g 36.59 38.77

Al O, 4146 40.22

H.O 21.95 21.01
100.00 T10000

Weil nun aber der schon erwihnte integrierende Bestandteil der
Tone, die sogen. Tonsubstanz, welche in der reinsten Form im ge-
schlimmten Zettlitzer Kaolin und im englischen China clay auftritt,
auf 2 Mol. Kieselsdure nur 1 Mol. Tonerde neben 2 Mol. Wasser enthilt,
lief} sich mit dem erwihnten Niederschlag zunichst nicht viel anfangen.

Eine Mischung von 2 Mol. Natriummetasilicat mit 1 Mol. Natriumalu-
minat in alkalischer Losung lieferte einen starken, weillen, jedoch auch
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stark patriumhaltigen Niederschlag von wenig konstanter Zusammen-
setzung. Aber dieser Niederschlag und, wie sich spiiter ergab, auch der
vorhinerwihpte, aus Ammoniakalaun und Natriummetasilicat in neu-
traler, wallriger Losung erhaltene, natriumireie, 16st sich glatt in einem
allerdings betrichtlichen UberschuB von Natrium- bzw. Kaliumhydroxyd.
[Avf 1 g Al;(OH); und 1.6 g Na;SiO; kommen allein 16.3 g NaOH in
55cem Wasser,] Erwirmt man aber diese klare, erforderlichen Fallsdurch
das Tonfilter filtrierte Losung kurze Zeit auf dem Wasserbade, so triibtsie
sich schnell unter Abscheidung eines reichlichen, weilen, nunmebr aber
krystallisierten Niederschlags, der sich durch lingeres Auswaschen
mit heilem Wasser vom anhaftenden Alkali nabezu vollstindig be-
frelen liBt. Diese stabile, wohl charakterisierte Verbindung zeigt erst
einige’ Ahnlichkeit mit der hypotbetischen, patiirlichen Tonsubstanz,
denn sie hat die Zusammensetzung 28i0;, Al; O3, Na.O, 2H, O.

Ber. fiir 2Si02, Al:Oa, N&z O, QHQO: Gef.:
§5i0, 37.50 36.96
AL O 31.88 52.01
Na O 19.37 19.80
H,0 11.25 10.83
~100.00 99.60
Gelang es, aus dieser Substanz das Na,O auf irgend einem Wege
zu eliminieren, s0 muBte man zur Tonsubstanz gelangen. — Die Ausbeute

betrug nur 67.2 °,. Sie steigerte sich etwas bei Anwendung von
2 Mol. Natriumaluminat auf 3 Mol. Natriummetasilicat, doch nicht
sehr erheblich. Die Lauge enthilt stets noch beachtenswerte Mengen
von Kieselsiure und Tonerde, welche durch Salmiak oder durch Ein-
leiten von Kohlenséure ausgefillt werden kénnen. Der amorphe weille
Niederschlag aber ist in beiden Fillen stark natriumhaltig, so daB die
Miglichkeit des Vorhandenseins von alkaliléslichen Isomeren nicht aus-
geschlossen ist.

Einen Zeolith von derselben Zusammensetzung hatte, wie mir
durch private Mitteilung bekannt wurde, F. Singer auf dem Schmelz-
wege und durch Auslaugung der Schmelze mit Wasser erhalten. Er
versuchte auf dem Wege des Austauscbes das Natrium durch Ammo-
pium zu ersetzen und letzteres durch andauerndes Erwirmen mit
Wasser allmihlich zu entfernen.

Weil die immerhin bemerkenswerte Bildungsweise des in Rede
stehenden krystallisierten Korpers eine ganze Reihe theoretischer Aus-
blicke erdifnete, wurde vor der weiteren Verfolgung des Tonsubstanz-
Problems zunichbst die natiirliche sogen. Tonsubstanz, die, wie bereits
erwihnt, in den besten Marken des geschlimmten Zettlitzer Kaolins
und des englischen China clay in der reinsten Form zur Erscheinung
gelangt, auf ihr Verhalten gegen Natronhydrat untersucht; desgleichen
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wurde das Muttergestein, aus dem sie durch irgend einen Zersetzungs-
prozel entstanden ist, der Feldspat, derselben Untersuchung unterworfen.

Dabei ergab sich, dal der Kaolin schon beim bloBer Digerieren
mit heiller, starker Natronlauge (auf 10 g Kaolin in 200 cem Wasser
kamen 50 g Natriumhydroxyd) im Wasserbade in wenigen Tagen viel Na-
trium aofnimmt und sich in eine trockune, sandige, in Salzsiure fast
vollstindig I0sliche Masse verwandelt. (Wiahrend viertigiger Digestion
gingen 1.11 g in Losung, wihrend 10.71 g als Riickstand hinterblieben.)
Beim Kochen- in einem groBen UberschuB von konzentriertester Na-
tronlauge (auf 1 g Kaolin in 15 cem Wasser kommen nicht weniger
als 18 g Natriumhydroxyd) lost er sich fast vollstindig auf, scheidet beim
Abkiihlen und Verdiinnen aber eine kleine Menge einer krystallini-
schen Substanz aus, welche sich als mit dem oben erwiihnten Korper iden-
tisch erwies. Beim Kochen und schliefllichen Schmelzen mit Natron-
bydrat und Wasser (auf 70 g Kaolin kamen 300 g Natronhydrat, 10 g
Tonerdehydrat und 150 ccm Wasser) erhilt man nach dem Auslaugen
der erstarrten Schmelze eine weifle, schon krystallisierte Substanz,
welche mit dem erwihnten, aus Natriummetasilicat und Natriumalu-
minat in stark alkalischer Lésung gewonnexen Zeolith gleiche Zusammen-
setzung hat. Die Ausbeute betrug rund 78 °/, der theoretischen. In
der Laoge bleibt also auch hier ein Teil Tonerde, verbunden mit
Kieselsdure und Alkali, in Losung. Die geléste Substanz kann durch
Salmiak oder Kohlensdure leicht zur Abscheidung gebracht werden.
Die zugesetzten 10 g Tonerdehydrat hatten den Zweck, in dem Kaolin
stets noch vorhandene freie Quarz-Kieselsiiure gleichfalls in den Zeolith
iberzufithren.

Gemahlener Feldspat mit Natriumhydroxyd, Wasser und Alumi-
niumoxydhydrat im Verhiltnis von 33 g Feldspat zu 300 g Natrium-
hydroxyd und 19.2 g Al,(OH)s in 200 ccm Wasser in der Silberschale
bis zum Steifwerden der Masse erhitzt, geht ebenfalls leicht in Natrium-
metasilicat und den in Rede stehenden Zeolith tiber, und zwar am
leichtesten und bequemsten dann, wenn man durch Zugabe der er-
forderlichen Menge Tonerdehydrat dafir Sorge trigt, dal das ent-
stehende Natriummetasilicat sich gleichfalls in Alumioiumpatriumsilicat
zu verwandeln vermag.

68102, Aly Oz,KQO + 92Al; (OH)e + xNaOH -+ GHQO

=QSiOz,A]z 0371(2 O,?Hz 0 +‘2[281 Oe,A]z O3,N€lz O,?Ha O] + ...

Die Ausbeute betrug 43.47 g.

Diese letztere Tatsache gab Veranlassung zur direkten Dar-
stellong des Korpers aus reinem Quarzsand, Tonerde-, Natronhydrat
und Wasser nach demselben, beim Feldspat und beim Kaolin ange-
wandten Verfahren. [In Anwendung kamen 18.75 Sand, 24.37 Al.(OH)s,
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150 NaOH und 75 cem Wasser.] Das Resultat war nach dem Aus-
laugen eine schone, weille, krystallisierte, mit der in Rede stehenden
gleichialls identische Substanz. Die Ausbeute betrug 60 %, der theo-
retiSchen; 40 °/o blieben in Losung.

Wendet man an Stelle von Natriumhydroxyd kohlensaures Natrium
an, so erhilt man in allen Fillen dieselbe Verbindung, jedoch ist in
diesems Falle intensives (Glihen erforderlich.

DasNatrium-aluminium-silicat besteht aus kleinen, weilen, mi-
kroskopischen Krystillchen ohne glinzende Flichen. Unter dem Mikro-
skop erscheinen sie fischrogenartig oder wie Perlenschniire aneinander
gereiht. Die Substanz schmilzt, wenn auch schwierig, auf dem Platin-
blech in der Geblasestichflamme. Ihr Schmelzpunkt liegt nach der
Segerschen Skala jenseits desjenigen des Kegels 7, d. h. jenseits
1270°. In Ermangelung geeigneter Vorrichtungen hat eine genaue
Messung bisher nicht stattfinden konnen. Es ist das iibrigens die-
selbe Temperatur, bei welcher sich die sogenannte Salzglasur auni den
Steinzeuggefiflen bildet. In der Tat hat Maeckler?) gefunden, daB
die Zusammensetzung dieser Glasur neben — allerdings mehr —
Kieselsaure zugleich Tonerde und Natrium enthalt. _

Die Substanz ist nicht ganz unldslich in heilem Wasser. Liin-
geres Kochen mit diesem entzieht ihr auch etwas Alkali. In ver-
diinnten Séduren 10st sie sich leicht und klar auf. Beim Gliihen ent-
lift sie die 2 Mol. Wasser. Der krystallinische Riickstand lost sich
auch nach sehr heftigem Gliiben gleichwohl leicht in verdiinnter Salz-
siure. Beim Digerieren mit doppeltkohlensaurem Natrium im Ein-
schluBBrohr bei 180° bleibt der Kérper unverindert, desgleichen beim
Erbitzen mit Kochsalz auf beliebig hohe Temperaturen.

Aus den geschilderten Darstellungsmdglichkeiten scheint sich die
wichtige Tatsache zu ergeben, dal,

wo Kieselsiure und Tonerde, sei es im freien, sei es im ge-
bunderen Zustande, unter dem Einflufl sehr konzentrierten und
iiberschiissigen heiBen Atzalkalis zusammenkommen, als End-
produkt stets eine Verbindung entstebt, welche auf 1 Mol. Ton-
erde 2 Mol. Kieselsiure, 1 Mol. des betreffenden Alkalioxyds
und 2 Mol. Wasser enthilt.

Kohlensaures Alkali bewirkt eine dbnliche Reaktion, jedoch erst
beim Gliihen und Auslaugen der Schmelze mit Wasser.

Inwieweit dieser Satz auch auf die Erdalkalien zutrifft, entzieht
sich zurzeit noch meiner Keontnis; doch deuten die Darstellungsweise
und das Verbalten der hydraulischen Korper anscheinend ziemlich
deutlich darauf hin, dafl dort dhnliche Verhiltnisse vorliegen.

1) Tonind.-Zeitung 1905, 251.
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Es sei auch — im Hinblick auf die Bilduog der schon wieder-
holt erwdhaten Salzglasur, wenn Ton im hoch erhitzten Zustande mit
Diampfen von Kochsalz zusammenkommt — woch darauf hingewiesen,
dal} Zettlitzer oder englischer Kaolin (China clay), mit Kochsalz in
der 10-fachen Menge geschmolzen, schon bei Silberschmelzhitze (950%)
unter Wasser-Verlust und Chlorwasserstoff-Entwicklung nahezu soviel
Na;O aufnehmen als der Bildung des weiter oben besprochenen
Korpers 2 SiOg, Al; O3,Na; O entspricht. Dies sind theoretisch 21.8 %,.
Die beiden Kaoline gehen dabei in eine krystallinische Form iiber
und zeigen beim Auslaugen mit Wasser silberglinzende, flimmernde
Blattchen, die jedoch bald, wahrscheinlich durch Wasser-Aufnahme,
sich in eine krystallinische Masse umwandeln. In der Regel sind
ihnen viele, aus Eisenoxydsilicat bestehende, rote Krystallchen beige-
mischt. Mit Salzsiure behandelt, quillt die krystallinische Masse auf,
gibt Na; O an die Siure ab und addiert dafiir Wasser. Eine nihere
Untersuchung dieser Dinge ist in Vorbereitung.

Fafit man nun alle die héchst bemerkenswerten Vorginge, welche
zur Bildung des Aluminiumnatriumsilicats fiithren, seine Eigenschaften
sowie seine leichte Bildungsweise, nicht nur aus den elementaren
Stoffen, wie Kieselsiureanhydrid und Tonerdehydrat, sondern auch
aus den erwahnten Mineralien, wie Kaolin und Feldspat, zusammen,
so kann man sich des Findrucks, dafl es zu der natiirlichen Tonsub-
stanz wirklich in niherer Beziehung steht, nicht erwehren. Es ist
aber auch schwer, sich der Grundansicht, welche Karl Zulkowski?)
in seinem Aufsatz: Uber die Konstitution des Glases und verwandter
Erzeugnisse mit Riicksicht auf die Tonsubstanz aussprach, zu ver-
schlieBen. Dort heiBit es:

»Wenn man die Strukturformel des Kaolinits in Betracht zieht,
s0 findet man, daf} derselbe keine salzartige Verbindung dar-
stellt, wie man aus der Bezeichnung »kieselsaure Tonerde«
schlieBen koénnte. Diese Verbindung ist vielmehr eine vier-
basische Saure und das gegliihte Produkt deren Anhydrid.c

Die erwihnte Strukturformel, welche er aus theoretischen FErwii-
gungen iiber die vermutlichen Vorginge bei dem Verwitterungsprozell
des Feldspats ableitet, hat die Form:

OH

OH.Si0.0.Al .
OH.SIO.OA1>O =2 SIOQ, A]z 03, 2Hg O

OH

1 Cliem. Industric 1899, 280.



2103

Durch Zusammenschmelzen von Zettlitzer Kaolin mit steigenden
Mengen von koblensaurem Kalium versucht er, aus dem durch ent-
weichende Kohlensiiure hervorgerufenen Gewichtsveriust die Menge
des aufgenommenen Alkalis zu berechnen und die Vierbasizitit der
vor ihm wunmebr mit dem Namen »Aluminiumkieselsiure« be-
zeichneten Tonsubstanz zu beweisen.

Existiert eine solche Aluminiumkieselsiure oder kurz »Kaolin-
siure« in der Tat, so wiirde der vorliegende Kérper, das Aluminium-
natriumsilicat, das Natriumsalz einer solchen darstellen, aber das einer
nur zweibasischen Siure, die wahrscheinlich auch noch mehr Hy-
droxylgruppen enthilt, welche bei der Einwirkung iiberschiissigen
Alkalis vielleicht ebenfalls in Aktion treten, aber bei der Behandlung
mit Wasser oder schwachen Sduren die aufgenommene Basis alsbald
wieder fahren lassen. Der Kaolin aber wire dann — entgegen der
Ansicht Zulkowskis — nicht als die Sdure selber, sondern als das
Anhydrid dieser zweibasischen S#ure anzusehen.

Aus dem Verhalten des Kaolins oder Kaolinits gegen Natrium-
hydroxyd, welches eine einfache Addition von 1 Mol. Na; O darstellt,
glaube ich pédmlich schlieBen zu diirfen, daB die vermutete Anhydrid-
bindung, die auch Zulkowski annimmt, sich 16st und an Stelle des
einen Atoms Sauerstoff zwei, durch Natrium abgesittigte Hydroxyl-
gruppen treten. Das setzt dann allerdings voraus, was Zulkowski
vicht angenommen zu haben scheint, dafl zwischen den beiden Sili-
ciumatomen eine Doppelbindung besteht, denn sonst miifite das Mole-
kiil des Kaolinits in zwei einfachere Molekiile zerfallen. Demnach
michte ich die Konstitution des kaolinsauren Natriums, wenn ich es
s0 nennen darf, wie folgt annebmen:

OH

OH.8i0.0.A1.ONa

OH.8i0.0.A1.0Na
OH

Es lag natiirlich nahe, die Existenz dieser Aluminiumkieselsiure
durch ihre Reindarstellung zu bestitigen und sie durch Abscheidung
aus ihrem Natriumsalz zu gewinnen. Weil der Korper jedoch gegen-
iber starken Sduren empfindlich ist, wurde zunichst nach der folgen-
den Methode verfahren.

1. 5 g kaolinsaures Natrium wurden im Soxhletschen Extrak-
‘tionsapparat im Kohlensiurestrom mit Wasser ausgelaugt. Es gelang
bei ununterbrochenem Betriebe in rund 11 Tagen oder 264 Stunden
der Substanz dewv groBiten Teil ihres Alkalis zu entziehen und durch
“Wasser zu ersetzen. Aber die Methode batte zugleich den Nachteil,

= 2 Sl 02, Alg 03, Na«, 0, 2H2 O
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dall auch Kieselsiure neben Spuren von Tonerde in Lésung gingen,
wodurch eine Anreicherung der Tonerde unvermeidlich war. Der
ausgelaugte Korper zeigte unter dem Mikroskop noch gepau die fisch-
rogenartige Struktur der urspriinglichen Substanz. Die Analyse ergab:

8i0, . . . . . . . 30682
ALO, . . . . . . . 8749
Nﬂg O T 710
H,0 o o 0 L 0 0L 199
101.36.

Daraus folgt, das auf 1 Molekil Tonerde nur noch 1.67 Molekiile
Kieselsaure (bei 0.31 Mol. Natriumoxyd und 3 Mol. Wasser) kommen.
Es scheint demnach, dafl durch den Auslaugeproze zugleich eine
teijweise Zersetzung der Kieselaluminiumsiure herbeigefiihrt wird.

Ein besseres Resultat warde durch die folgende Methode erzielt:

2. 30 g kaolinsaures Natrium wurden mit 100 cem Wasser iiber-
gossen und durch allméihlichen Zusatz von 80 ccm verdiinnter Salzsiure ge-
lost. Nach der Verdiinnung auf 3 | wurde mit einem geringen Uberschu8
von. Ammoniak gefillt. Der weifle, etwas glasig aussebende, sehr
voluminise Niederschlag setzt sich klar ab. Er wurde mit Hilfe des
Touofilters abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Nach der Theorie
muften sich in der Mutterlauge 10.92 g Kochsalz vorfinden. Sie ent-
hielt davon 10.62 g. Die Apalyse ergab:

Ber. fir 28i0g, A1;03,3H,0: Gefunden:
SiQ, 13.47 $2.07
Aly O, 36.91 56.33
H,0 19.57 20.00
9955 Na O 215

10055,

Es gelang zwar auch auf diese Weise nicht, die Substanz voll-
stindig vom Natrium zu beireien, jedoch enthielt sie nunmehr, wie
die Analyse zeigt, nur noch 2.15 %, und blieb im iibrigen unzerstdrt.
Auch ein Ammoniakgehalt von 1.26 %/, konnte durch eine besondere
Analyse nachgewiesen werden. Das Verbiltnis zwischen Kieselsdure,
Tonerde und Wasser in der bei 100° getrockneten Substanz entspricht
aber ziemlich genau der Formel

OH
OH.S8i.0.0.Al.OH
OH.8i.0.0.AL.OH

OH

also der erwarteten Aluminiumkiesel- oder Kaolinsiure.
Der Kérper sieht im getrockneten oder gepuiverten Zustande rein
weiBl aus, ist amorph und in der Geblasestichflamme unschmelzbar.

~ 98i0,. AL 05, 3H.0
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Frisch gefillt, 18st er sich leicht in verdiinnten Siduren und fillt auf
Zusatz von Ammoniak wieder aus. Bei 100° getrocknet, ist er in
kalten Séuren pur schwierig loslich. Von kochenden Siuren wird er
in jedem Falle unter Abscheidung von Kieselsaureflocken leicht zer-
setzt. Mit Kochsalz bei Silberschmelzhitze gegliiht, verhiilt er sich
genau wie der Zettlitzer und der englische Kaolin, d. h. er verwandelt
sich in eine krystallinische Substanz, die auf dem Platinblech in der
Geblisestichflamme schmilzt, mit verdiinnter Salzsiiure aufquillt und an
diese Natriumabgibt. Eine Mischung aus Kieselsiture- und Touverdehydrat,
in derselben Weise bebandelt, zeigte diese Eigenschalten nicht. Un-
dbnlich dem Kaolin verhielt sich der Kérper insofern, als ersterer
seine beiden Wassermolekiile erst beim Glithen entlifit. Die erwihnte
Substanz aber verliert Gber die Hilite ihrer drei Molekiile Hydrat-
wasser schon bei Temperaturen bis zu 350° den Rest allerdings erst
beim Glihen. An Stelle von Tonsubstanz in eine Porzellanmasse von
der Zusammensetzung 50 Tonsubstanz, 25 Quarz und 25 Feldspat,
unter Beriicksichtigung des Mehrgehaltes an Wasser, eingerechnet,
liefert sie eine, wenn auch wenig, so doch deutlich bildsame Masse,
die uach dem Brennen bei einer Temperatur von Kegel 12 (ca. 1370°C)
sich in ein schones, weilles, transparentes Porzellan verwandelt. Eine
genau ebenso zusammengesetzte Masse, in welcher anstelle von Ton-
substanz gleichwertige, aber unverbundene Mengen von Kieselsdure-
und Tonerdehydrat eingefiihrt wurden, unterschied sich schon durch
den Mangel an Bildsamkeit von der ersteren. Sie vermochte aber
auch im Feuer — sie wurde zugleich mit der ersterwihnten Probe
an derselben Stelle des Ofens, also auch bei derselben Temperatur
gebrannt -— kein eigentliches Porzellan zu liefern.

Es gelang bisher nicht, die Kaolinsiure durch Entziehung eines
Molekiils Wasser in ihr Anhydrid, also in die natiirliche Tonsubstanz
oder in einen dieser gleich zusammengesetzten Korper mit dhnlichen
Eigenschaiten zu verwandeln, doch werden die Versuche hierzu eifrig
fortgesetzt.

Was jedoch die Konstitution dieses Anhydrids anlangt, so wiirde
ich mich der Ansicht Zulkowskis’) nicht anschlieBen konnen, son-
dern vielmehr die nachfolgende fiir wahrscheinlich halten, zumal sie
der ungemein hohen Stabilitit des Kaolins mehr gerecht wird.

OH
OH.Si.0.0.Al
OH.Si.0.0.Al

OH

>0 = 28i0;. AL, 05, 2H,0.

Hle
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Erwihnen will ich noch, dafl die Verbaltnisse beim Kisen, zum
Teil auch beim Mangan, ganz #hnliche sind, nur ist die Aufpabme-
fahigkeit fur Alkalien nicht mebr so ausgeprigt.

Zum SchluBl darf ich vielleicht noch daraut hinweisen, daf} ich
in meinem Assistenten Hrn. Dr. A. Berge, welcher mir auch bei der
Fortsetzung der Arbeit zur Seite stehen wird, einen ebenso umsich-
tigen wie unermiidlichen Mitarbeiter fand, dem ich bhinsichtlich der
bisherigen Forderung der Untersuchung auBerordentlich viel verdanke.

829. A. Michaelis und August Lachwitz:
Uber die Pyrine des 1.3-Dimethyl-pyrazolons.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock.]
(Eingegangen am 21. Juni 1910.)

Zur Darstellung dieser Verbindungen gingen wir von dem 3-Me-

ANH - o
thyl-5-chlor-pyrazol, N _~CCl, aus, das durch Einwirkung

*C(CH;).CH

von Jodmethyl in das Jodmethylat des 1.3-Dimethyl-5-chlor-
pyrazols iibergeht, indemn nicht allein an das 2-Stickstoffatom Jod-
methyl angelagert, sondern auch das Wasserstoffatom der Imidogruppe
durch Methyl ersetzt wird. Durch Einwirkung von Schwefelnatrium
und von Anilin aut dascelbe wurde leicht das Thiopyrin und Anilo-
pyrin, durch Einwirkung von Silberoxyd und von Ammoniak schwie-
riger das Antipyrin und das Iminopyrin erhalten.

3-Methyl-5-chlor-pyrazol, CiH;N:ClL

Das zur Gewinoung dieser Verbindung notige 3-Methylpyrazolon
wird leicht durch Zusatz einer 6-prozentigen Lésung von Hydrazin-
bydrat zu unter Wasser befindlichem Acetessigester unter gelindem
Erwirmen und kriftigem Schiitteln erhalten. Das Pyrazolon scheidet
sich beim Erkalten der Losung zum Teil in weilen Krystallen aus,
der Rest wird durch Eindampfen erhalten (Schmp. 215°). 1 Mol.«
Gew. desselben wurde dann mit 13 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid
6 Stunden auf 150°¢ erbitzt und der Rohrinhalt, eine zihfliissige, gelb-
lich rot gefarbte Masse, in Eiswasser gegossen, zwecks Entfernung des
itberschiissigen Phosphoroxychlorids. Nach Neutralisation der Lésung
mit Soda wurde das Chlorpyrazol durch Ausschiitteln mit Ather und
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Petrolather und Ligroin
isoliert.





