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Die praktische Ausbeute k6nnte auch dadurch heruntergedriickt 
worden sein, daB CaCO, in  Ammoncarbonat in  LUsung gegangen wiire. 
Nach Angaben der Literatur sol1 CaCO, in  verschiedenen Ammon- 
salzlbsungen eine gewisse Wslichkeit besitzen. D r e c h s e l s )  hat so- 
gar aus konzentriertem Ammoniak, Kohlensaure und hitzkalk karb- 
aminsauren Kalk auskristallisieren kUidnen. Wir haben deshalb einige 
entsprechende Versuche angesteilt und haben 9 Stunden tang '14-4 n 

Mo\.SOJ+ 

Fig. 4. Gegenseitige Abhaiigigkeit der CO - und SO,-Konzentratiou. 

Ammoncarbonatlbsungen mit frisch gefalltem Calciumcarhonat ge- 
schiittelt, wir haben aher keine Spur Kalk in den LUsungen nach- 
weisen k6nnen. 

b) V e r s  u o h e m i  t CaSO, . H,O. 
Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von Halbhydrat gestaltet 

sich ganz iihnlich wie beim Dihydrat. Auch hier findet der grUBte 
Umsatz gleich am Anfarig statt, und auch hier nimmt die Ausbeute 
mit steigender Konzentration der Ammoncarbonatltisung zu. Sie steigt 
von 8i,(;" ,, bei der ' , I 1  n Ltisung his auf 92" ,, bei der 4 n L6sung. Ein 
wesentlicher Unterschied zeigt sich aber darin, daB die Ausbeuten 
heirn Halbhydrat wesentlich hiiher sind als heim Dihydrat, SO daf3 
also in der Praxis die Verwendung von gebranntem Gips dem un- 
gebrann ten gegeniiber entschieden ein grolier Vorteil ist. Die Htichst- 
ausbeuten beim ungebrannten Gips betrugen H5"/,, beim Halbbydrat 92"/,. 
Es hat jedoch keinen Zweck, rnit der Brenntemperatur besonders hoch 
zu gehen, da die zwisehen 200 und 300° sich bildenden isomorphen 
Mischungen ldslicher Anhydride hei Beruhrung mit Wasser sofort 
wieder in das Halbhydrat uhergehen!'). Vcrsuche, die wir mit Gips, 
der bei diesen Teniperaturen entwassert war, anstellten, hatten tat- 
diichlich das gleiche Ergebnis wie d ie  mit 3em Halbhydrat. (Tab. 111.) 
Pie Hiichstausheutc? in 4 n 1,iisung betrug 91,8" ,,. 

e) V e r s u c h e  i n i t  Ani iydr i t .  
In  clerselben Weise wie vorlier wurde auch ganz feingemahlener 

Anhydrit zu der Atnmoncarbonatlbs~iug gegeben und geschiittelt. Der 
Vcrsuch wurde mit einer 1 n Ltisung ausgefiibrt. Die H6chstausbeute 
hetrug 89,6" I ) ,  wiihrend der gleiche Versuch niit 1 n Ltisung beim Halh- 
hydrat c'rab. 11) 91,O" ~, ergab. Es findet also zweifellos bei den1 natur- 
lichen Anhydrit, ahnlich wie bei anderen Itislichen Anhydriden eine 
Verwantllung in das Halbhydrat StiItt. Die ganz unbedeutende Ab- 
weichung bei der Ausbeute ist walirscbeinlich auf geringe Heimengungen 
indifferenter Siilze im Yaturprotlukt zuriickzufuhren. Auf alle Palle 
sitid die Umsetzungen mit dern naturlicheii Anhydrit weit besser als 
die init dein Dihydrat, nnd so kann vielleicht technisch an Stelle von 
zweifacli gewiisserlem Ciips ode? Stuckgip; der billige Anhydrit ver- 
wendet werden, welcher bisher nur sehr beschrankte Anwendung findet. 

d) \- e r s u c h e b e  i h ii h e I' e n 'I'e m 1) e r a  t u r e n. 
Die 'reinper:iturversiiche wurdeii niit deni Dihydrat CaSO, - 2  H,>O 

ausgefuhrt (Tab. V). Die Ergebnisse verlaufen cntsprechend den vorher 
eriirterten 1,bslichkoitsvcrhBItnissen. Mit stcigender Temperatur ninimt 
auch die Ausbeute zu, hie erreicht zwischen 35 und 40" das Maximum 
und geht bei 60" wieder ein wenig zuriick; sie hetrug bei 18" in , n  Lti- 
sung 83" ,,, bei 38" %,1" ~,, bei 50" 85,s" (Fig. 5). Versuche bei hkheren 
Tenipeiaturen durcbzufiiliren, ist unzwecltmiiBig, weil die Ausbeute 
nicht mchr Wichst und weil schon bald die Zersetzlichkeit des Ammon- 

') J prakt. Chern. 1677, B. 5, S. 169, 186. 
") G r e n g g ,  Ztschr. anorg. Chem. 1914, B. 90, S. 327. .- Chein. Zeu- 

tralhl. 1915, I, 522. 

carbonats beginnt. Die Schnelligkeit des Reaktionsverlaufes wird nattir- 
lich durch die erhUhte Temperatur gUnstig beeinfluat. 

Bei g e b r a n  n t e n  Gipsen konnte keine merkliche Versnderung des 
Umsatzes rnit der Temperatur festgestellt werden. Das stimmt auch 
v6llig mit der Theorie, da  bei der positiven Ltisungswihme dieser 
Hydratstufen nicht anzunehmen ist , daB deren Lbslichkeit sich rnit 
steigender Temperatur erhUhen wurde. 

Fig. 5.  Abhhgigkeit der Umsetzung vou der Temperatur. 

Zusammenfassung. 
Es wurden die  Ltisliehkeitsverhiiltnisse der verschiedenen Gips- 

Fur die Umsetzung 
arten besprochen. 

(NHJ,CO,+ CaSO, CaCO,+ (NH,),so, 
wird fiir CaS0,.2 H,O die Konstante berechnet, ebenso die theoretisch 
mbglichen Ausbeuten. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts rnit der Temperatur wird 
untersucht und die Ausbeute far  35' festgestellt. 

Die experimentellen Versuche beziehen sich auf die Umsetzung 
von *I, - 4 n Ammoncarbonatltisungen mit verschiedenen Gipsarten. 
Vtillige Anniiherung an die berechnete Konstante ist auch nicht in 
verdiinnten Ltisungen zu erreichen. 

Die Umsetzung steigt anfangs sehr rasch an, Gleichgewicht wird 
aber erst nach 15-20stundigem Schutteln erreicht. 

Mit zunehmender Konzentration der L8sung steigen die Ausbeuten 
an. DaB sie nicht den von der Theorie verlangten Wert erreichen 
ist auf Doppelsalzbildung (Ammonsyngenit) zuriickzufiihren. 

Die Ausbeuten erreichen bei Verwendung des Dihgdrates 85 " i 0 ,  
mit dem Halbhydrat und h6her gebrannten Gipsen 92(",, mit An- 
hgdrit bOoi,. 

Durch Erwarmung steigt infolge der groOeren Lljslichkeit des 
Dihydrates die Ausbeute bis zu einem Maximum bei 38" auf 86"/ ,  
und sinkt dann wieder. Bei gebrannten Gipsen tritt keine nierkliche 
Verlnderung des Umsatzes ein. 

Anhydrit in feiner Mahlung verhlilt sich gegen Ammoncarbonat 
wie das Halbhydrat, es wirkt also vie1 besser wie das Dihydrat; die 
Verwendung dieses billigen Naturproduktes ist vielleicht technisch 

[A. 142.1 mtiglich. - 

Aus der analytischen Praxis. 
Voii Dr. F. MUHLERT, Gottingen. 

(Eingeg. 12.'8. 1921.) 

2. Bestimmung von Alkalihydroxyd und -carbonat 
neben Cyanid und Ferrocyanid. 

An anderein Orte I )  habe ich eine eicfache Methode hesehrieben 
zur Hestimmung von Alkalien in Kaliuin- und Natriumcyanid, darin 
hestehend, daO inan zunachst das CN' nach L i e b i g  mit Silberlbsung 
titriert, die Endtriibung von AyCN oder AgJ, wenn man KJ zugesetzt 
hat, mit einem Tropfen Cyanidlesung wieder wegnimmt und nun niit 
N-SBure bis zum Wiedererscheinm der Triihung titriert. Es wird dabei 
zungchst das freie oder an CO, gebundene Alkali neutralisiert, danach 
erst tritt  durch Angriff der Saure auf das Ag(CN),K Triibung infolge 
Abscheidung von Cyan- oder .Jodsilber auf. Die Methode ist rascb 
aosfiihrbar und hinreichend genau, wenn hauptsachlich Alkalihydroxyd 
und wenig Ciirbonat zugegen sind und wenn es genugt, heide zu-  
sammen zu bestimmen, also z. B. bei der Kontrolle der Herstellung 
von Cyankalium oder -natrium durch Sattigung der Hydroxyde mit 
Blausaure, wie sie bei der Gewinnung von Cyanid durch S c h l e m p e -  
vergasung >) stattfindet. 

Will nian Alkalihydroxyd und -carbonat gesondert bestimmen. 
oder sind nor11 Sake  anderer schwacher Sluren, z. B. Ameisensaure, 
zugegen, so ist die Methodc nicht gut verwendbar. Auch die Methode 

') M u  hler  t ,  Die lndustrie der Ammoniak- und Cyanverbindunge~~. 

2, a. a. 0. S. 162f€. 
Spamer 1915, S. 239. 
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von ( ' le i ie l l . ' ) ,  nach Uberfuhrung des (3' in AgCN init Saure unter 
Zusiitz geeignetvr Indikatoren zu titrieren, liefert keine scharfen 
Resulhte. 

In diesem Fdle  t wfiihrt nian besser folgendermal3en: Man titriert 
zunlichst wieder mdylichst genau mit SilberlBsung das Cyanid und 
setzt nun noch einm:tl geriau dieselbe Menge Silberliisung zu, die man 
hierfiir verbrauclit hat. Nun i d  alles Cyan in AgCN iibergefiihrt, alles 
Silhei. weder  ausgelallt, an der Alkalitat der Liisung aber nichts 
geiindert : 

2 K C S  4 AgK0.3 4- KO11 KSO,, -t Ag((:N),K f KOH 
KXO., -+ 2AgCN f KOH. i\p((X)ZK + AgKO, $- KOII ~ 

In  dt:r filtricrten Losung oder eineni diquoten l'eil davon kann 
inan nun :ille w Unsclienswerten alkalitnctrischen Bestimmungen aus- 
fiihreii. \Vo es nicht auf sehr groHe (ienauigkeit ankommt, hat man 
nicht einmal nBlig zg  filtrieren. Der rein weille Silberniederschlag 
stort die Erkenn unq der F'arbenunischlage der Indikatoren nicht und 
ein Freitverden -\'on H C N  und Zersetzung des AgCN durch die Titrier- 
siiure t'indet hei den angewandten Verdii:inungen kaum oder doch nur 
sehr I;ing,r..am st:i tt.') 

Bci (iegeiiwart run irgend erheblichen Mengen voii Ferrocyaniden 
versagt die Xetliode infolge Ausscheidurig von Ferrocyansilber. Man 
k:inn hier so veifahren, daB man die Cyanidlosung direkt mit N-Saure 
iind Alei hyloranpe bis auf entschiedencq Rotfarbung titriert KCN 
$- KOH $- K,CO,,. Hat nian vcwhei. das KCN bestimrnt, so ergibt die 
Differenz beider Hesti~iini~~ngeii d;is KOH. [A. 191.1 

3. Zur Wertbestimmung von Natriumnitrit. 
Kt:ben der bekannten Lungeschen Methode zur Nitrit-Bestimmung 

mittels Permanganat wird die Methode der Diazotierung mittels Sul- 
fanilsaure vielfach angewandt l ) .  Ich m6chte darauf hinweisen, daB 
sich an Stelle dtbr Sulfanilsaure mit Vorteil die AinidobenzoEsBuren 
verwenden lassen. Ikr  Fhdpunkt der vollltommenen Diazotierung 
ist sehr scharf, die Diazoverbiridung ist bestandig und dabei haben 
die AniidobenzoesZuren den doppelten T'orteil, dal3 sie einerseits leicht 
rein zu erhalten und init Hilfe der Schnielzpunktsbeslimmung leicht 
auf Rrinheit zu priifen sind, und daB sic: andererseits in verdiinnten 
Miner:ileiiuren Ieicht loslich sind.  Von den drei Isomeren diirfte wohl 
die o-Amidobenzoesiiure, die Arithranilslure, am leichtesten und billig- 
sten iin Handel zu hiiben sein. Sie ist ja Aasgangsprodukt fur kiinst- 
lichen Indigo untl n i l  (I in grolben Mengen filbrikmll3ig hergestellt. 

~~~ ~ . [A. 193.1 

Zuschrift an die Schriftleitung. 
Wir gestatteri uns, der verehrlichen Svhriftleitung mitzuteilen, daB 

die bei lhnen erschieriene Arbeit des Herrn Dr. W a l t h e r  H e r z o g  im 
.Jahrgang 34 (1921) Seite 97 Ihrer gesch. Zeitschrift, betitelt: 
,,Uber e i n i g e  H e o b a c h t u n g e n  a u f  d e m  G e b i e t e  d e r  P h e n o l -  

f o r  in a1 d e h y d k o n  d e n s a t i o n s p r  o d u k t e" 
auf Veranlassung unseres Geschaftsfiihrers, des Herrn Dr. F r i t z  
P o l l a k ,  in unserem 1,aboratorium und auf unsere Kosten ausgefuhrt 
worden ist. Die erfolgte Publikation bildet iiberdies eine Verletzung 
der kontraktlichen Verpflichtungen des Herrn Dr. , W a l t h e r  Herzog .  

Wien VI ,  d. 18. 7. 21. Kunstharzfabrik Dr. F r i t z  P o l l a k  
G. rn. b. H. 

Herr Dr. H e r z o g  erwidert hierauf: 
,,Zu der reichlich spiit erfolglen EinsendungdesHerrn Dr.F. P o l l a k ,  

betreffend nieine in der Zejtschrift fur Angewandte Chemie (1921, 
S. 97) erschienene Arheit: ,,Uber einige 13eobachtungen auf dern Ge- 
biete der Phenollorm:ddehydkondensatiorisprodukte", rniichte ich be- 
merken, daB ich die in dieser kurzen Abhandlung mitgeteilten neuen 
Beobacbhtungen ;iuf dem angezogenen Gebiete wohl seinerzeit irn 
1,aborstorium der Kunstharzfnbrik Dr. P o l l a k  gemacht habe, jedoch, 
im Gegensatz zu deren Hehauptung, vollig unabhlngig von dem Ge- 
schktt:ftit:rer dieser Firma. lch habe loyiilerweise niit der Verdffent- 
lichung dieser iiieiner Arbeit bis zuni Ablauf meiner Karenzfrist 
(31. 12.200) zugewartet, wiewohl ich den Vertrag des Herrn Dr. P o l l a k  
nach Aussage hervorragender Juristen, als gepen Geretz und ,,pute 
Sitten' verstofiend, jederzeit hiitte ungultig erkllren lassen kdnnen. 

Es ist daher wohl nicht angangig, von der Verletzung eines Verlrages 
zu spiechen, der gesetzlich eigentlich gar nicht zu Recht besteht." 

Wien VI, d. 2. I;. 21. Dr.-Ing. W a l t h e r  Herzog .  
~- .___.___ 

Personal- und Hochschuinachrichten. 
E h r u n g :  Koinmerzienrat A. B o e h r i r i g e r ,  Inh. der chem. Fabrik 

Hoehlinger S6hne i n  Kiederingelheim wurde zum 60. Gehurlstage von 
der m:itli.-niltur\lissenschnftlichen Fakultiit der Universitat Fieiburg 
zum Ehrendoktor erriannt. 

E s  w u r d e  e r n a n n t :  Ilr. E. W e i t z ,  Abteilunpsvorsteher am 
Chem. Institut der Universitiit lialle zum 0. Prof. in der Phil. Fakultat 
der dortigen Universit'it. 

,') a a .  0. S. 239; Cheni. Sews 71, 93. 
I) Dir: Metbode iat ,  ncnn ich nic,ht irre, zueist voti Analytikern der Dessauer 

%iirkerr:iffirir~rie aosrewandt, ineines Wissens aber bisher nicli t veroffentlirbt. 
I) \ g l .  L u n g e .  Zeilscbr. f .  an,oen'. Cbem. 1891, 629;  1902, 169; 1905, 

220 u. (Ittern. Zeituiig 28, 501. - Wrgener ,  Zeitschr. f. analgt. Chem. 42, 
159. -- R t ~ s c h i g ,  Ber. 38, 3911; Zeitschr. f .  angew. Chem 1907, 75. 

Prof. C. F i n  zi  nimmt seine wissenschaftliche Tltigkeit am Institiit 
fur pharmazeutische Chemie an der [Jniversitat Parma auf. 

Prof. 1)r. .J. M a y r h o f  e r ,  Mainz, T'orsteher des Chemischen Unter- 
suchungsamtes fur die Provinz Rheinhessen, ist in den Ruhestand 
getreten. 

G e s t o r b e n  s i n d :  Prof. E. B u d d e ,  ehem. I'hysiker und Vor- 
standsmitglied bei Siemens & Halske, ini Alter von nahezu 80 Jahren. - 
Der norwegische Chemiker E i l e r t  W. D a h l ,  70 Jahre alt. - Chemiker 
Dr. W. G a e h e l  in Breslau. - Agrikulturchemiker Prof. Dr. 14. H o f f -  
in a n  n ,  Geschlftsfuhrer der Dungerahteilung 2 und der Futterabteilung 
der Deutschen 1,iindwirtschaftsgesellschaft. - Dr. H o r n  , Offenbach, 
Chemiker der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron. E. Hartn.ess 
K i d d e r ,  Mitbegriinder der The Karret Co., New York, am 22. J u l i  
im Alter von 8% .Jahren. - Prof. Dr. R. K r u e g e r ,  bekannter klilch- 
wirtschafller, im Alter von 64 .Jahren in Eberstadt hei Darmstadt. 

Verein deutscher Chemiker. 
Niederrheinischer Bezirksverein deutscher Chemiker. Eiiie statt- 

liche Zahl unserer Mitglieder, znni  Teil niit ihren Dmien, nahni am 
28. Juni d. .J.an der Besichtiguiig der M i n e r a I o l ~ v e i ~ I i e  . .Rhenania*  
A.-G. in Monheiin teil,, die iins die Direktion i n  freundlicher Weise 
gewalirt liatte. Die in Monheini verarbeiteten Kohole sind riiexikani- 
schen ui id  ;inierik:inischen Ursprungs und koninien uber Rotterdam. 
wo sie in Tmkschiffe umgeladen werden, n;ic*h Monheim, utii a n  der 
eigenen Kaianlage des Werkes mittels Danipfpnmpen geloscht zu 
werden. Ans den miichtigen Lagertanks wird da.; zti vernrbeitende 
61 nach der ~estillationsanlage gepunipt, znnlchst in zwei Mef<tanks 
voii je 250 cbm Inhalt, uin einen Uberblick iiher d,ie taglich durch- 
gesetzten Mengen z u  haben, von dort n:ivli einem Olturni, von den1 
aus  es den Blaseii mit Gefalle zufliel3t. Die 1)e.tillationuanlage ist 
eine Hoc1iv;ikuuinaiiliige uiid besteht nus acht 1)estillierhl;rsen von je 
etwa 36 Tonnen Fasnungsvertnbgen, die durch 13r;iunkoh letigeneraturgas 
mittels Weferbrenner beheizt werden. Das Gas wild in drei Gas-  
erzeugern der  G. H. 11. von ,je 2,ti ni Schiiftdurc~liiiiessei~ i i i i t .  troc*knei, 
Aschenaustriignng erzeugt 

Die Destillierblasen sind E:inflamiiirohrkessel mit I)omen, genau 
wie die Dampfkessel, jedorli niit gehbrigen AuSen- und  Inneiiver- 
steifungen, uni deni T'akuutn standzuhalten. Da die Destillation linter 
Zuf'iihrung von direkteni iiberhitzten Darnpf stnttfindet, sind je drei 
Dampfrohrt! rnit Dusenl6chern rinterhalb tier Flnniinrohre am Mantel 
und je zwei seitlich am Flamnirohr angeordnet. Atifkrdern befindet 
sich in jeder Blase sowie im Flamnirohr eine D;unpffeuerloschleitung, 
um durch Undichtwerden entstandene Briinde i n  und iiuflerhalb der 
Blase im Flammrohr sofort im Keime ersticken zu konnen. Slmtliche 
acht Hlasen hind in einem genieinsamen Block, unabhiingig vonein- 
ander, verankert eingemaueit, und  z w x  liegt jede Blase iinme!: 250 mni 
tiefer als die vorhergehende, nin das Hiniiberziehw des Oles von 
einer Hlase zur anderen ZII erleichtern. Die nestillation ist eine 
kontinuierliche, obsclion jede Blase durch die .disknntinuierliche- 
Leitung fur sich abgetrieben werden konn. 

Das 01 kommt, wie bereits erwahnt, vom 6lhirni ununterbrochen 
in die erste Blase und.,geht von dieser in die folgende uhw. Um 
das Hinubertreten des Oles zu beschleunigen, gibt m:in der nlchst- 
folgenden Blase ein etwas hoheres Vakuum. 

Die Destillationsgase werden durch die Dome dem Dephlegmator, 
dern Rtihrenkuhler, der Rest dem barometrischen Kondensator zugefuhrt, 
aus welchem auch die Vakuumpumpe saugt. Die im Dephlrgmator 
und Rohrenkiihler niedergeschlagenen Destillate werden von den tief- 
liegenden Destillatpumpen abgrsaugt, nachdem sie vorher noch den 
Schlangenkuhler passirrt haben. Die Destillate werden nach ihreni 
Flammpunkte getrennt und flieBen aus der ,Box" in die drauijen 
stehenden Vorlagen. Die hierbei entfallrnden Fralttionen sind Vorlauf, 
Spindelol I, Spindelol 11, leichtes Ma3chinen61, schweres Ma-chinenS1, 
Zylinderol und  endlich der Ruck>tand-Asphalt, der in der letzten 
Blase verbleibt, um von dort nach der Asphaltsnlage abgelassen zu 
werden, wo er in 13lechtronrmeln oder Gruben nhgrlaisen wird. Die 
Fraktionrn der ersten Blasen, die bei nirdrigeren Temperaturen ab- 
destillieren, sind naturlich die leichteren, die der weitcren und letzten 
Blase geben die schwereren Destillate. 

In der Raffination werden die Ole dem bekannteri Verfahren mi; 
Schwefelsiiure und nachheriger Hehandlung mit h u g e  ur,terworfen 
und mit M a s e r  ausgewnschen. Das hierhei abfallende Ahfallprodukt 
ist das Sliureharz. Die Befdrdrrung der Ole von etner zur anderen 
Stelle geschieht durch Leitungsr6hrrn. 

Es bedarf kaum der Erwahnur g,  dal3 in einein SO groBen Betriebe 
auch Spezialmiischinen fiir die Herhtellunp, Reparatur uiid Reinigung 
der Transriortliiseer, rum Teil verbliiffend in ihrt-r Leistunp, nufgestelll 
sind. Auch sei nur kurz gestrt ift die Herhtellung von Staufferfett, 
Turkischrotol und einer Reihe von Spezinltilen. In eir e r  besonderen 
Anliige werden auch Walzenbrikt tts und Fgrderwagen-Spritzfrtte her- 
gestellt. Fur Versucbe mit vet schiedenen Olen und zur Ausarbeitung 
neuer Fabrikationbmethoden stet t eine Versuchsanlage mit kleinen 
Destillierblasen und Apiteuren zur Verliigung. 

Die Teilnehmer waren von der Besichtigung des bedeutungsoollen, 
hochmodvrnen Werkes auflerordentlich befrirdigt. Bei einem InibiS, 
den die Direktion den Teilnehmern nachhrr spendete, nahm der Vor- 
sitzende VeranJassung, den Direktoren fur die genufireiche Besich- 
tigung herzlich zu danken. Dr. F. E v e r s .  
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