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Die praktische Ausbeute kénnte auch dadurch heruntergedritekt
worden sein, daBl CaCO, in Ammoncarbonat in L&sung gegangen wiire.
Nach Angaben der Literatur soll CaCO, in verschiedenen Ammon-
salzldsungen eine gewisse Loslichkeit besitzen. Drechsel®) hat so-
gar aus konzentriertem Ammoniak, Kohlensfiure und Atzkalk karb-
aminsauren Kalk auskristallisieren kSnnen. Wir haben deshalb einige
entsprechende Versuche angesteilt und haben 9 Stunden lang */;—4n
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Fig. 4. Gegenseitige Abhungigkeit der CO.- und SO -Konzeatration.

Ammoncarbonatlésungen mit frisch gefilltem Calciumcarbonat ge-
schiittelt, wir haben aber keine Spur Kalk in den Ltsungen nach-
weisen kdnnen.

b) Versuche mit CaS0O,-'/,H,0.

Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von Halbhydrat gestaltet
sich ganz iihnlich wie beim Dihydrat. Auch hier findet der gréfite
Umsatz gleich am Anfang statt, und auch hier nimmt die Ausbeute
mit steigender Konzentration der Ammoncarbonatldsung zu. Sie steigt
von 87,6, bei der '/, n Losung bis auf 92"/, bei der 4n Losung. Ein
wesentlicher Unterschied zeigt sich aber darin, daffi die Ausbeuten
beim Halbhydrat wesentlich hoher sind als beim Dihydrat, so dafl
also in der Praxis die Verwendung von gebranntem Gips dem un-
gebrannten gegeniiber entschieden ein groflier Vorteil ist. Die Hochst-
ausbeuten beim ungebrannten Gips betrugen 85°/,, beim Halbhydrat 92°/,.
Es hat jedoch keinen Zweck, mit der Brenntemperatur besonders hoch
zu gehen, da die zwischen 200 und 300° sich bildenden isomorphen
Mischungen lsslicher Anhydride bei Beriihrung mit Wasser sofort
wieder in das Halbhydrat iibergehen”). Versuche, die wir mit Gips,
der bei diesen Temperaturen entwissert war, anstellten, hatten tat-
siichlich das gleiche Ergebnis wie die mit dem Halbhydrat. (Tab. 1IL)
Die Hochstausbeute in 4 n Lésung betrug 91,87 .

¢) Versuche mit Anhydrit.

In derselben Weise wie vorher wurde auch ganz feingemahlener
Anhydrit zu der Ainmoncarbonatl§sung gegeben und geschiittelt. Der
Versuch wurde mit einer 1n LOsung ausgefiihrt. Die Héchstausbeute
betrug 89,6":,, withrend der gleiche Versuch mit 1 n Lésung beim Halb-
hydrat (Tab. 1I) 91,0 , ergab. Es findet also zweifellos bel dem natiir-
lichen Anhydrit, dhnlich wie bei anderen loslichen Anhydriden eine
Verwandlung in das Halbhydrat statt. Die ganz unbedeutende Ab-
weichung bei der Ausbheute ist wahrscbeinlich auf geringe Beimengungen
indifferenter Salze im Naturprodukt zuriickzufithren. Auf alle Fiille
sind die Umnsetzungen mit dem natiirlichen Anhydrit weit besser als
die mit dem Dihydrat, und so kann vielleicht technisch an Stelle von
zweifacll gewiisserlem Gips oder Stuckgips der billige Anhydrit ver-
wendet werden, welcher bisher nur sehr beschrinkte Anwendung findet.

d) Versuche bei hiheren Temperaturen.

Die Temperaturversuche wurden mit dem Dihydrat CaSO,-2H,0
ausgefiihrt (Tab. V). Die Ergebnisse verlaufen entsprechend den vorher
erorterten Loslichkeitsverhiiltnissen. Mit steigender Temperatur nimmt
auch die¢ Ausbeute zu, sie erreicht zwischen 35 und 40° das Maximum
und geht hei 50° wieder ein wenig zuriick; sie betrug bei 18" in '/, n L-
sung 83", bei 38" 86,1"", bei 50" 858", (Fig.5). Versuche bei h6heren
Temperaturen durcbzufiihren, ist unzweckmiflig, weil die Ausbeute
nieht mehr wichst und weil schon bald die Zersetzlichkeit des Ammon-

) J. prakt. Chem. 1877, B. 5, S. 169, 188.
% Grengg, Ztschr. anorg. Chem. 1914, R. 90, 8. 327, — Chem. Zen-
tralbl. 1915, [, 522,

carbonats beginnt. Die Schnelligkeit des Reaktionsverlaufes wird nattir-
lich durch die erh8hte Temperatur glinstig beeinflufit.

Bei gebrannten Gipsen konnte keine merkliche Verfinderung des
Umsatzes mit der Temperatur festgestellt werden. Das stimmt auch
vtllig mit der Theorie, da bei der positiven Losungswiirme dieser
Hydratstufen nicht anzunehmen ist, daB- deren Loslichkeit sich mit
steigender Temperatur erh8hen wiirde.
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Fig. 5. Abhingigkeit der Umsetzung von der Temperatur.

Zusammenfassung.

Es wurden die Loslichkeitsverhiltnisse der verschiedenen Gips-
arten besprochen.

Fiir die Umsetzung

(NH,),CO, -} CaS0, (__' CaCoO, - (NH)),SO0,
wird fiir CaS0,-2H,0 die Konstante berechnet, ebenso die theoretisch
moglichen Ausbeuten.

Die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Temperatur wird
untersucht und die Ausbeute fiir 35° festgestellt.

Die experimentellen Versuche beziehen sich auf die Umsetzung
von !/, — 4nAmmoncarbonatldsungen mit verschiedenen Gipsarten.
Vollige Anndherung an die berechnete Konstante ist auch micht in
verdiinnten L&sungen zu erreichen.

Die Umsetzung steigt anfangs sehr rasch an, Gleichgewicht wird
aber erst nach 15—20stiindigem Schiitteln erreicht.

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

Die Ausbeuten erreichen bei Verwendung des Dihydrates 85°,,
mit dem Halbhydrat und hSher gebrannten Gipsen 929, mit An-
hydrit 90°%,.

Durch Erwirmung steigt infolge der grofieren Léoslichkeit des
Dihydrates die Ausbeute bis zu einem Maximum bei 38Y auf 869,
und sinkt dann wieder. Bei gebrannten Gipsen tritt keine merkliche
Verinderung des Umsatzes ein.

Anhydrit in feiner Mahlung verhilt sich gegen Ammoncarbonat
wie das Halbhydrat, es wirkt also viel besser wie das Dihydrat; die
Verwendung dieses billigen Naturproduktes ist vielleicht technisch
maglich. ' [A. 142

Aus der analytischen Praxis.
Von Dr. F. MuHLERT, Goéttingen.
(Eingeg. 12./8. 1921.)
2. Bestimmung von Alkalihydroxyd und -carbonat
neben Cyanid und Ferrocyanid.

An anderem Orte’) habe ich eine einfache Methode beschrieben
zur Bestimmung von Alkalien in Kalium- und Natriumcyanid, darin
bestehend, dafl man zunichst das CN' nach Liebig mit Silberldsung
titriert, die Endtriibung von A¢CN oder AgJ, wenn man KJ zugesetzt
hat, mit einem Tropfen CyanidlSsung wieder wegnimint und nun mit
N-Sdure bis zum Wiedererscheinen der Triibung titriert. Es wird dabei
zunichst 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 rasch
ausfithrbar und hinreichend genau, wenn hauptsichlich Alkalihydroxyd
und wenig Carbonat zugegen sind und wenn es geniigt, beide zu-
sammen zu bestimmen, also z. B. bei der Kontrolle der Herstellung
von Cyankalium oder -natrium durch Sittigung der Hydroxyde mit
Blausdure, wie sie bei der Gewinnung von Cyanid durch Schlempe-
vergasung?) stattfindet.

Will man Alkalihydroxyd und -carbonat gesondert bestimmen.
oder sind noch Salze anderer schwacher Siduren, z. B. Ameisensiiure,
zugegen, so ist die Methode nicht gut verwendbar. Auch die Methode

'y Muhlert, Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen.
Spamer 1915, S. 239.

%) a. a. 0. S. 1621t
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von ('lenell®), nach Uberfiihrung des ('N" in AgCN mit S#dure unter
Zusatz geeigneter Indikatoren zu titrieren, liefert keine scharfen
Resultate.

In diesem Fulle verfihrt man besser folgendermafien: Man titriert
zundchst wieder méglichst genau mit Silberlésung das Cyanid und
setzt nun noch einmal genau dieselbe Menge Silberlésung zu, die man
hierfiir verbraucht hat. Nun ist alles Cyan in AgCN iibergefiihrt, alles
Silber wieder ausgefdllt, an der Alkalitit der Losung aber nichts
geiindert:

2KCN +4- AgNQ, 4- KOIl - KNO, -+ Ag(CN),K + KOH

Ag(CN),K +- AgNO; 4- KOH - KNO, -+ 2AgCN -+ KOH.

In der filtrierten Losung oder einem aliquoten Teil davon kann
man nun alle wiinschenswerten alkalimetrischen Bestimmungen aus-
fithren. Wo es nicht auf sehr grofie Genauigkeit ankommt, hat man
nicht einmal n&lig zu filtrieren. Der rein weifle Silberniederschlag
stort die Erkennung der Farbenumschlige der Indikatoren nicht und
ein Freiwerden von HCN und Zersetzung des AgCN durch die Titrier-
sidure findet bei den angewandten Verdiiinungen kaum oder doch nur
sehr lang<am statt.”)

Bei Gegenwart von irgend erheblichen Mengen von Ferrocyaniden
versagt die Methode intolge Ausscheidung von Ferrocyansilber. Man
kann hier so verfahren, dal man die Cyanidlésung direkt mit N-Sdure
und Methvlorange bis auf entschiedene Rotfdrbung titriert- - KCN
+ KOH 4-K,C0O,. Hat man vorher das KCN bestimmt, so ergibt die
Differenz beider Bestimmungen das KOH. [A. 191.]

3. Zur Wertbestimmung von Natriumnitrit.

Nebeu der bekannten Lungeschen Methode zur Nitrit-Bestimmung
mittels Permanganat wird die Methode der Diazotierung mittels Sul-
fanilsdure vielfach angewandt'). Ich mdchte darauf hinweisen, daf3
sich an Stelle der Sulfanilsdure mit Vorteil die Amidobenzoésiiuren
verwenden lassen. Der Endpunkt der vollkommenen Diazotierung
ist sehr scharf, die Diazoverbindung ist bestindig und dabei haben
die Aniidobenzoésiiuren den doppelten Vorteil, daf} sie einerseits leicht
rein zu erhalten und mit Hilfe der Schmelzpunktsbestimmung leicht
auf Reinheit zu priifen sind, und daf3 sie andererseits in verdiinnten
Mineralsiiuren leicht 18slich sind. Von den drei Isomeren diirfte wohl
die o-Amidobenzoésiiure, die Anthranilsdure, am leichtesten und billig-
sten im Handel zu haben sein. Sie ist ja Ausgangsprodukt fiir kiinst-
lichen Indigo und wird in grofien Mengen fabrikmiiflig hergestellt.
[A. 193.]

Zuschrift an die Schriftleitung.

Wir gestatten uns, der verehrlichen Schriftleitung mitzuteilen, dafl
die bei lbnen erschienene Arbeit des Herrn Dr. Walther Herzog im
Jahrgang 34 (1921) Seite 97 Ihrer gesch. Zeitschrift, betitelt:

,Uber einige Beobachtungen auf dem Gebiete der Phenol-
formaldehydkondensationsprodukte“
auf Veranlassung unseres Geschiftsfiihrers, des Herrn Dr. Fritz
Pollak, in unserem laboratorium und auf unsere Kosten ausgefiihrt
worden ist. Die erfolgte Publikalion bildet iiberdies eine Verletzung
der kontraktlichen Verpflichtungen des Herrn Dr. Walther Herzog.
Wien VI, d. 18 7. 21, Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollak
G. m. b, H.

Herr Dr. Herzog erwidert hierauf:

»Zu der reichlich spiit erfolgten Einsendung des Herrn Dr. F. Pollak,
betretfend meine in der Zeitschrift fur Angewandte Chemie (1921,
S. 97) erschienene Arbeit: ,Uber einige BBeobachtungen auf dem Ge-
biete der Phenolformaldehydkondensationsprodukte®, méchte ich be-
merken, dafl ich die in dieser kurzen Abhandlung mitgeteilten neuen
Beobachtungen auf dem angezogenen (iebiete wohl seinerzeit im
Laboratorium der Kunstharzfabrik Dr. Pollak gemacht habe, jedoch,
im Gegensatz zu deren Behauptung, vollig unabhiingig von dem Ge-
schiittsfilthrer dieser Firma. Ich habe loyalerweise mit der Verdffent-
lichung dieser meiner Arbeit bis zum Ablauf meiner Karenzfrist
(31. 12. 20) zugewartet, wiewohl ich den Vertrag des Herrn Dr. Pollak
nach Aussage hervorragender .luristen, als gegen Gesetz und ,gute
Sitten* verstofiend, jederzeit hiilte ungiiitig erkldren lassen kdnnen.

Es ist daher wohl nicht angéingig, von der Verletzung eines Vertrages
zu sprechen, der gesetzlich eigentlich gar nicht zu Recht besteht.“

Wien VI, d. 2. & 21, Dr.-Ing. Walther Herzog.

Personal- und Hochschulnachrichten.

Ehrung: Kommerzienrat A. Boehringer, Inh. der chem. Fabrik
Boehringer Sthne in Niederingelheim wurde zum 60. Geburistage von
der math.-naturwissenschaftlichen Fakultit der Universitit Fieiburg
zum Ehrendoktor ernannt.

Es wurde ernannt: Dr. E. Weilz, Abteilungsvorsteher am
Chem. Institut der Universitit Halle zum o. Prof. in der phil. Fakultiit
der dortigen Universitiit.

B a a. 0. 8. 239; Chem. News 71, 93.

) Die Metbode ist, wenn ich nicht irre, zuerst von Analytikern der Dessauer
Zuckerraffinerie angewandt, meines Wissens uber bisher nicht veroffentlicht.

') Vel. Lunge. Zeitscbr. f. angew. Chem. 1891, 629; 1902, 169; 1905,
220 u. Chem. Zeitung 28, 501. — Wegener, Zeitschr. f. analyt. Chem. 42,
159. — Ruschig, Ber. 38, 3911, Zeitschr. f. angew. Chem 1907, 75.

Prof. C. Finzi nimmt seine wissenschaftliche Titigkeit am Institut
fir pharmazeutische Chemie an der Universitit Parma auf.

Prof. Dr. J. Mayrhofer, Mainz, Vorsteher des Chemischen Unter-
suchungsamtes fiir die Provinz Rheinhessen, ist in den Ruhestand
getreten.

Gestorben sind: Prof. E. Budde, ehem. Physiker und Vor-
standsmitglied bei Siemens & Halske, im Alter von nahezu 80 Jahren. —
Der norwegische Chemiker Eilert W.Dahl, 70 Jahre alt. — Chemiker
Dr. W. Gaebel in Breslau. — Agrikulturchemiker Prof. Dr. M. Hoff -
mann, Geschifisfithrer der Diingerahteilung 2 und der Futlerabteilung
der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft. — Dr. Horn, Offenbach,
Chemiker der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron. - E.Hartness
Kidder, Mitbegriinder der The Barret Co., New York, am 22. Juli
im Alter von 82 Jahren. — Prof. Dr. R. Krueger, bekannter Milch-
wirtschaftler, im Alter von 64 Jahren in Eberstadt bei Darmstadt.

Verein deutscher Chemiker.

Niederrheinischer Bezirksverein deutscher Chemiker. Eine staltt-
liche Zahl unserer Mitglieder, zum Teil mit ihren Damen, nahm am
28. Juni d. J.an der Besichtigung der Mineralélwerke .Rhenania*
A.-G. in Monheim teil,. die uns die Direktion in freundlicher Weise
gewiilirt hatte. Die in Monheim verarbeiteten Rohdle sind mexikani-
schen und amerikanischen Ursprungs und kommen iiber Rotterdam,
wo sie in Tankschiffe uingeladen werden, nach Monheim, um an der
eigenen Kaianlage des Werkes mittels Dampfpuinpen geltscht zu
werden. Aus den miichtigen Lagertanks wird das zu verarbeitende
Ol nach der Destillationsanlage gepumpt, zunéchst in zwei Mefitanks
von je 250 cbmn Inhalt, uin einen Uberblick iiber dje tiglich durch-
gesetzten Mengen zu haben, von dort nach einem Olturm, von dem
aus es den Blasen mit Gefillle zufliefit. Die Destillationsanlage ist
eine Hochvakuumanlage und besteht aus acht Destillierblasen von je
etwa 36 Tonnen Fassungsvermd&gen, die durch Braunkohlengeneratorgas
mittels Weferbrenner beheizt werden. Das Gas wird in drei Gas-
erzeugern der G. H. H. von je 2,6 m Schaftdurchmesser mit trockner
Aschenaustragung erzeugt.

Die Destillierblasen sind Einflamimmrohrkessel mit DDomen, genau
wie die Dampfkessel, jedoch mit gehérigen Auflen- und Innenver-
steifungen, um dem Vakuum standzuhalten. Da die Destillation unter
Zufithrung von direktem iiberhitzten Dampf stattfindet, sind je drei
Dampfrohre mit Diisenléchern unterhalb der Flammrohre am Mantel
und je zwei seitlich am Flammrohr angeordnet. Auflerdem befindet
sich in jeder Blase sowie im Flammrohr eine Dampffeuerldschleitung,
um durch Undichtwerden entstandene Briinde in und auflerhalb der
Blase im Flammmrohr sofort im Keime ersticken zu kdnnen. Simtliche
acht Blasen sind in einem gemeinsamen Block, unabhiingig vonein-
ander, verankert eingemauert, und zwar liegt jede Blase iimmmer. 250 mm
tiefer als die vorhergehende, um das Hintiberziehen des Oles von
einer Blase zur anderen zu erleichtern. Die Destillation ist eine
kontinuierliche, obschon jede Blase durch die ,diskontinuierliche~
Leitung fiir sich abgetrieben werden kann.

Das Ol kommt, wie bereits erwihnt, vom Olturm ununterbrochen
in die erste Blase und_geht von dieser in die folgende usw. Um
das Hiniibertreten des Oles zu beschleunigen, gibt man der niichst-
folgenden Blase ein etwas hoheres Vakuun.

Die Destillationsgase werden durch die Dome dem Dephlegmator,
dem Rohrenkiihler, der Rest dem barometrischen Kondensator zugefiihrt,
aus welchem auch die Vakuumpumpe saugt. Die im Dephlegmator
und Réhrenkiihler niedergesenlagenen Destillate werden von den tief-
liegenden Destillatpumpen abgesaugt, nachdem sie vorher noch den
Schlangenkiihler passiert haben. Die Destillate werden nach ihrem
Flammpunkte getrennt und fliefen aus der .Box* in die draufien
stehenden Vorlagen. Die hierbei entfallenden Fraktionen sind Vorlauf,
Spindels] I, Spindelsl 11, leichtes Maschinensl, schweres Ma<chinendl,
Zylindersl und endlich der Riickstand-Asphalt, der in der letzten
Blase verbleibt, uin von dort nach der Asphaltanlage abgelassen zu
werden, wo er in Blechtrommeln oder Gruben abgelassen wird. Die
Fraktionen der ersten Blasen, die bei niedrigeren Temperaturen ab-
destillieren, sind natiirlich die leichteren, die der weiteren und letzten
Blase geben die schwereren Destillate.

In der Raffination werden die Ole dem bekannten Verfahren mii
Schwefelsiure und nachheriger Behandlung mit Lauge unterworfen
und mit Wasser ausgewaschen. Das hierbei abfallende Abfallprodukt
ist das Siiureharz. Die Beférderung der Ole von einer zur anderen
Stelle gesehieht durch Leitungsréhren.

Es bedarf kaum der Erwéhnurg, daf§ in einem so grofien Betriebe
auch Spezialmaschinen fiir die Herstellung, Reparatur und Reinigung
der Transporttisser, zum Teil verbliiffend in ihrer Leistung, aufgestellt
sind. Auch sei nur kurz gestreift die Herstellung von Staufferfett,
Tiirkischrotél und einer Reihe von Spezi«ltlen. In eir er besonderen
Anlage werden auch Walzenbrik«tts und Forderwagen-Spritzfette her-
gestellt. Fir Versuche mit verschiedenen Olen und zur Ausarbeitung
neuer Fabrikation-methoden stett eine Versuchsanlage mit kleinen
Destillierblasen und Agiteuren zur Verfiigung.

Die Teilnehmer waren von der Besichtigung des bedeutungsvollen,
hochmodernen Werkes auflerordentlich befriedigt. Bei einem Inibif},
den die Direktion den Teilnehmern nachher spendete, nabm der Vor-
sitzende Veranlassung, den Direktoren fiir die genufireiche Besich-
tigung herzlich zu danken. Dr. F. Evers.

Verlag Chemie G. m. b. H.. Leipzig. — Verantwortlicher Schriftleiter Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig. — Druck von J. B. Hirschfeld (A. Pries) in Leipzig.



