
~~ .- ~ ~ ... __  ... ~ ~ 

Zeit der Reaktions- R~~~~~'~ss- € l l ~ , ~ x n ~  HNO, NO in als cm3 H N 0 3  Ausgangs in 
in min in min temperatur tiousgefall Differenz saure 

[HNOsl ' HN03 , H2W4 
[HNO# g in cm3 g in cm3 Nr. Zugabe zeit K == g H20 

OC 

End- 
konzen- 
tration 
in O l 0  

17 1 12 
18 20 
19 1 40 . 
20 
:k i 
24 I 

27 , 

23 

25 
26 I 

Re- HN02als cm3 HNOs als cm3 HN03 in o/o HSNO, 

zeit temperatur tionsgelaij (Differenz) saure [Nod3 in min iu min 
Nr. Zeit Zugabe der aktions- Reaktions- NO im Reak- NO Ausgangs- K = IHN021 ~. g/lO cm3 

= c m 3 N 0  
OC 

16s ' 25 
130 I 25 

Verdiin- Endkonz. 

gHnso in O/,, 
nun~ssaure der H.S04 

in cm$ 

95,180*) 1 25 
i 17-72 

1,095 193,l 
1,095 193,l 
1,095 193,i 
1,169 206 
1,169 206 
1,169 206 
1,169 206 
0,9245 163 
0,9245 163 
0,8500 150 
0,8500 143 

j 19-81 
17-85 
18 -85 
19-73 

70-74 
20--7U 

1 52-60 

11,618120,OO 
11,618120,00 
11,618120,OO 
0,85 130,OO 
8,85 30,OO 
8,85 30,OO 
8,85 30,OO 
8.85 30.00 

24,36 40,OO 
10,14 20,lO 
1 u , O O  20,OO 

37,4 
29,8 
23,2 
32,88 
3 1,OO 
36,ti8 
36.40 
29,48 

17,54 
12,82 

32,5 

19,37 
15,42 
12,Ol 
15,9 
15,O 
17,7 
17,6 

1 18,l  

I 11.8 
' 9,6 

! 20,o 

*) Bei diesem Versuch ging die Reaklion 95 min in NO-AlmosphBre vor sich, die weileren 180 min wurde Stickstoff durchgeleilet. 

Rest NO + NOz ausgetrieben wird. Die Reaktion verlauft 
auch bei hoheren Temperaturen nicht sehr schnell. 

Fur die Theorie des Kammerprozesses ergeben sich 
gegenuber den Ausfuhrungen in meiner Arbeit ,,Zur 
Theorie der Schwefelsaure-Kammerreaktion"') wesent- 
liche Vereinfachungen. Da in der Kammer neben der 
HN02 immer SOz vorhanden ist, wird die nicht sehr 
schnelle Autoxydation der salpetrigen Saure gegenuber 
der sicher sehr schnell vor sich gehenden Oxydation vo!~ 

durch HNOz langsam eintreten. Die direkte Oxy- 
dation durch Salpetersaure wird also nur d a m  eintreten, 
aenn  Salpetersaure als solche zur Erganzung der Stick- 
oxydverluste zugegeben wird, oder evtl. durch Absorp- 
tion von NOs entsteht, und kann infolgedessen als Neben- 
reaktion in der Kammer behandelt werden. Danach er- 
gibt sich fur die gesamten Vorgange sowohl in der 
Kammer wie im Turmsystem das am Schlufi mitgeteilte 
einfache Schema, welches in funf Gleichungen die Haupt- 
reaktionen der Kammerverfahren zusammenfafit. Die 
direkte Oxydation von SO2 durch Nitrosylschwefelsaurc 
wurde entsprechend der friiheren Arbeit auBer Be- 
tracht gelassen. Auch hieruber hoffen wir in Balde Ge- 
naues berichten zu konnen. 

Selbstverstandlich sind in diesem Schema die Nebeu- 
reaktionen, welche die Stickstoff verluste durch Reduk- 
tion zu N 2 0  oder Nz bedingen, nicht berucksichtigt. 

Z u s  a m  m e n f a s s u n g .  
Die Untersuchung der Hydrolyse der Nitrosyl- 

schwefelsaure beim Verdunnen einer etwa 80%ige 
Schwefelsaure enthaltenden Nitrose auf eine Saure von 
~ -~ 

7 )  Ztschr. angew. Chem. 44, 821 [1931]. 

60,3 
60,3 
60,3 
50 
50 
50 
50 
50 
60 
63 
62,5 

etwa 60% ergaben, dafi die Hydrolyse primar sehr schnell 
nnch der Gleichung 

erfolgt und daQ in der Stickoxydatmosphare nur eine 
minimale Bildung von Salpetersaure im Laufe liingerer 
Zeit auftritt. Beim Ausblasen mit Luft oder Stickstoff 
tritt die Renktion 

3HN0, + HN03 + 2NO.+ H 2 0  
bis zu 60%, aber verhaltnismafiig langsam ein. Die 
restliche salpetrige Saure wird bei Iangerem Durchblasen 
quantitativ ausgetrieben. Auf Grund dieser Versuche 
kann fur die Hauptreaktionen in Tiirmen oder Kiunrnern 

CHSNO, + H20 -+ HZSO, + HNOz 

folgendes aufierordentlich einfache 
werden: 

Art der Reaktion 

I. Gasreaktion 
(G asphase) 

11. Auflosungsre- 
aktionen (Pha- 
sengrenze gas- 
fiirmig-flussig) 

111. Hydrolysenre- 
aktion (fliissige 
Phase) 

aktion (flussige 
Phase) 

IV. Oxydationsre- 

~- 

Reaktionsaleichung 

2N0 + 0 2  = 2N02 

a) SO2 + H20 
= HZSOs 

b) NO + NO2 f 
2HZSO4 z= 2HSNO5 

C) NO + NO2 t HpO 
= 2HNOs 

HSNO, f H,O 
= H,S04 + HN02 

H2S03 + 2HN08 
= H2SO4 + 2N0 + H2O 

Schema aufgestellt 

Ort der Reaktion 

In  allen Teilen des 
Systems 
Glover, Kammern und 
Reaktionsturme 
Gay-Lussac, teilweise 
in Kammern und Re- 
aktionsturmen 
Glover,Kammern und 
Reaktionsturme 
Glover, Kammern und 
Reaktionstiirme 

Glover.Kammen und 
Reaktionstiirme 

[A. 85.1 

Uber eine rationelle Methode zur Analyse natiirlicher Magnesiumsilicate. 
Von DipbIng. M. BICHOWSKY und Dr.Jng. J. GINCOLD, Berlin. (Eingeg. 29. August 1932.) 

In der Technik, speziell in der Keramik, sind viele gnesiumsilicate erst verhaltnismiif3ig spat das Interesse 
Methoden der rationellen Tonanalyse bekannt geworden. der keramischen Technik gefunden haben. 
Dagegen haben die Verfahren zur Untersuchung der Die normale chemische Analyse der wasserhaltigen 
naturlichen wasserhaltigen Magnesiumsilicate, vor allem Magnesiumsilicate Talk und Speckstein und anderer um- 
Talk und Speckstein, bei weitem nicht den Grad von fafit die Bestimmungen von 1. GIuhverlust, 2. SO,, 
Einfachheit erlangt wie die TonanalySe. Dies ist zuin 3. AL03, 4. FezOs, 5. MgO. Haufig kommt die Bestim- 
Teil darauf zuruckzufuhren, dafi die nattirlichen Ma- mung von CaO hinzu, selten und nur fur geringe Mengen 
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die von Alkalien. Das Verfahren ist von T r e a d w e 11 ') 
beschrieben und sehr kompliziert und zeitraubend. Ab- 
anderungen sind in der Literatur nicht bekannt geworden. 
Die vorgeschlagenen Verbesserungen bezogen sich im 
wesentlichen auf die Verbesserung der Bestimmung dcr 
einzeliien Komponenten. Insbesondere bereitet die Fa!- 
lung der Magnesia groi3e Schwierigkeiten, von der rund 
30% in den zu untersuchenden Substanzen vorhanden sind. 
Samtliche Fallungen mussen doppelt vorgenommen wer- 
den. Auch die neuerdings oft beschriebene Oxychinolin- 
methode kommt ohne diese Doppelfallungen nicht aus. 

Die vorliegende Arbeit enthalt eine Methode zur 
raschen Analyse von Magnesiumsilicaten. An die Ge- 
nauigkeit wurden rein technische Forderungen gestellt, 
da das Verfahren hauptsachlich fur die Kontrolle und 
den Vergleich bekannter Rohstoffe dienen soll. 

Der Leitgedanke ist der, dai3 die hauptsachlichsteii 
Komponenten Al,03, Fe203, CaO und MgO zunachst in 
Sulfate ubergefuhrt werden. A12(S04)s und Fea(SO4)a sind 
bei erhohter Temperatur wesentlich leichter zersetzlich 
als CaS04 und MgS04, d. h. sie verwandeln sich durch 
Abgabe von SO, in die Oxyde. Auf Grund dieser Tat- 
sache ist eine schnelle Trennung der beiden Grupperi 
moglich. Denn A1208 und Fes03 sind im Gegensatz z u  
MgSO. und c&o4 wasserunloslich. 

Durch Vorversuche wurde die Temperatur bestimmt, 
bei der wohl eine Zersetzung von Alz(SO& und Fez(SO4), 
erfolgt, die wasserloslichen Verbindungen MgSO4 und 
CaS04 jedoch noch erhalten bleiben. Es wurden chemisch 
reine, kristallisierte Sulfate verwendet. Die Gluhdauer 
betrug bei jeder Temperatur eine Stunde. Dieselbe Zeit 
sollte auch Zuni Gluhen der Analysensubstanz aufgewendet 
werden. Die graphischen Bilder zeigen die Ergebnisse. 

Wie aus den Kurvenbildern hervorgeht, ist d i c 
T e m p e r a t u r  v o n  7500 b e i  e i n e r  S t u n d e  
D a u e r  a u s r e i c h e n d ,  u m  e i n e  Z e r s e t z u n g  
v o n  A l u m i n i u m -  u n d  E i s e n s u l f a t e n  b e i  
v o l l s t a n d i g e r  E r h a l t u n g  d e s  M a g n e s i u m -  
s u l f a t s  z u  e r z i e l e n .  

Der G a n g  d e r  A n a l y s e  fur einen CaO-freien 
Speckstein, wie er z. B. in Form des Gopfergruner Speck- 
steins vorliegt, ist folgender: 

Es werden zunachst 0,5 g des feingepulverten Specksteins 
in eine Platinmhale eingewogen und mit F l u h a u r e  dreimal 
unter haufigeni Umschwenken auf dem Sandbad abgeraucht. 
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, gut gerlihrt und 
mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Nach Erwarmung 
tnuB die Liisung klar sein. Eine etwaige Trlibung riihrt von 
unaufgeschlossener Kieselsaure her. Die klare Losung wird 
auf dem Sandbad bis zur Trockne eingedampft. Der Rest a n  
freier Schwefelsaure wird iiber einer ltleinen Flamme verjagt. 
Dann wird die Schale eine Stunde lang bei 750 bis 8OOO im 
elektrischen Ofen gegliiht. Der Riickstand wird mit Wasser 
aufgenommen, in ein Becherglas gespiilt, k u n e  Zeit gekocht 
und iiber einer ltleinen Flamme stehengelassen. Die ungelosten 
Bestandteile A1203 und Fe203 flocken am. Der Niedenchlag 
wird niittels eines geharteten Filters ahgetrennt, ausgewaechen, 
verascht und gewogen. Auf diese Weise erhalt man die 
Summe der  Oxyde A1,03 + Fe20,. Der gegliihte Niederschlag 
wird im Wagungstiegel mit etwas Soda aufgeschlossen und in  
Wasser gelost. Titration mit TiCla ergibt in bekannter Weise 
die Fe,O,-Menge. Aus der  Differenz errechnet man Alto3. 

Das Filtrat des Aluminium- und Eisenoxydniederschlages 
enthiilt das Magnesiurnsulfat. Man verdiinnt auf 500 cma und 
bestimrnt in  UW) cm* dieser Liisung SO," rnit BaCI,. Hieraus 
wird dann der  MgO-Gehalt errechnet. 

SiO, errechnet man als Differenz der  Gesamteumme von 
100%. Die Bestimmung des Gliihverlustes erfolgt nach der  
iiblichen Methode durch Gliihen im Geblase. 

. ?6%=1 

1) Lehrb. d. analyt. Chemie 2, 419 [1927]. 

I0 

Die Analyse erfordert einen Arbeitstag, wahrend 
man nach T r e a d w e 11 die dreiQache Zeit aufwendeii 
mui3. Auf diese Weise wurden eine Reihe von Analysen 

-7@XlAl, - CJocb 78/+0l 

\ 5z3x/R/t~so431 

\ I  

7o I 
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Methode wurden verschiedene Specksteine und Talke 3. Ein Speckstein am Ca1.ifornien: 
analysiert. 

1. Ein Speckstein aus Rumanien: 
Nach Nach unserer 

Treadwell Methode 
Gliihverlust . . .  6,60 6360 
SiO, . . . . . .  60,G 59,69 
AllOI . . . . .  0,s 0945 
Fe,Os . . . . .  0 3  0,36 
MgO . . . . .  30,QO 31,50 
CaO . . . . . .  1,20 1,40 

100,OO 100,oo 

2. Ein iisterreichischer Talk mil 17,12% salzsiiurel6slichem 
CaO und 10.71% salzsaurelhlichem MgO, d. i. ein Gemisch aus 
Magnesiumsilicat und Dolomit: 

Nach Nach unserer 
Treadwell Methode 

Gliihverlust . . 27,82 27,82 27,82 
SiO, . . . . .  2848 28,34 28,36 
AlzOa . . . .  0,51 0,51 0,47 
Fe,O, . . . .  0,72 0,72 0,65 

MgO . . . .  25,ll 25,11 25,20 
100,14 100,oo 100,00 

CaO . . . . .  17.50 17,50 17,50 

Nach Nach unserer 
Treadwell Methode 

Gliihverlust . . .  3,71 3.71 
SiO, . . . . . .  59,77 59,80 
Also, . . . . .  0,21 0.22 
Fe,O, . . . . .  0,51 0,41 
CaO . . . . . .  5,82 63'36 
MgO . . . . .  29,74 29,W 

99,76 100,oo 

Der Gehalt a n  Alkalien wird in  bekannter Weise durch 
FluBsaureaufschluD bestimmt. Da die Analyse mit einem Flu& 
slureaufschluB beginnt, kann die fur  die  Alkalibeatimmung 
iiotige Liisungsmenge gleich von vornherein abgezweigt werden. 

Die Zahlen der Tabellen zeigen, dai3 die Genauigkeit 
der neuen Analysenmethode fur technische Zwecke voll- 
kommen ausreicht. Wegen der bedeutenden Verein- 
fachung und Beschleunigung der Arbeitsweise darf- sie 
als ein Fortschritt in der technischen Silicatanalyse an- 
gesehen werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde gemeinsam rnit Frl. 
M. B r i s c h  k e  durchgefuhrt, der wir fur ihre wertvolle 
Mitarbeit bestens danken. [A. 89.1 

VSRSAMMLUNQSBBRICMTE 

Tagung der Chemiedozenten 
der mittel- und ostdeutschen Hochschulen. 

Dresden, 22. Oktober 1932. 
(Im Horsaal des anorgan.-chem. Instituts der Techn. Hochschule.) 

C. W e y g a n d , Leipzig: ,,Die praktische und lheoretische 
Bedeutung des Polymorphismus fur die  organische Chemiei)." 

Die bekannte Ahnlichkeit zwischen Benzol- und Thiophen- 
derivaten 1aDt sich mil den Methoden der Polymorphieforschung 
sehr vie1 klarer erkennen und erklaren als bisher. 

Von vielen organischen Verbindungen lassen sich kristallo- 
graphisch einheitliche Modifikationen vollig rein herstellen. - 

K. B r a 13, Prag: ,,Der Farbstoff des Akazienholzesz)." 
Die Untersuchung wurde zusamrnen mit H. K r a n z fort- 

geaetzt und als beste Methode der Gewinnung des Farbstoffes 
die Extraktion des Holzes mit kaltem A c e t o n  erkannt. Dae 
RUS Gleditschia- und Robiniaholz gewonnene Rohprodukt fiihrte 
zu einer Pentaacetylverbindung vom Schmp. 2240 und zu einem 
Pentarnethylather vom Schmp. lao. 

Der freie Farbstoff entspricht der Formel Ci6H,,0,. Er 
hi l t  gebundenes Wasser hartnackig fest und tritt in ver- 
schiedenen Formen und Farben auf. Dargestellt wurderi 
CJI loO7.  HzO (bronzefarben), C,,Hi0O7. 1%H20 (ziegelrot) und 
C15HIo0,. 2 H z 0  (goldgelb). Entfernung des Wassers fiihrt zu 
verschiedenfarbigen Produkten. Mit Sauren bildet e r  Oxonium- 
salze (C,,H,,O, . HC1 ist gelbgriin), rnit Metallsalzen farbige 
Niederschlage. Er ist ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff. 
Typisch k t  seine Auflosung in Alkalien, wobei ein bunter 
Wechsel der  Farbe der Liisung von griin uber blau und 
bordeauxrot nach orange zu beobachten ist. 

Sehr glatt ging die alkalische S p a 1  t u n g  des Penta- 
methylathers vor sich und fiihrte zu G a 11 u s s a u r e - T r i - 
n i e t h y l a t h e r  und zu F i s e t o l - D i m e t h y l a t h e r .  Da- 
durch wurde die folgende Konstitution wahrscheinlich. 

OH 

Sie erwies sich als richtig, denn es konnte mf s y n t  h e -  
t i s c h e m Wege unter teilweiser Verfolgung von Angaben 
von H. F. D e a n und M. N i e r e  n s t e i n 3) aus Gallusaldehyd- 

1) Vgl. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 206, 304 u. 313 [1932]. 
2) Vgl. Cellulosechemie 12, 173 [1031]. 
8 )  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 1676 [1925]. 

Trimethylather und Resacetophenon-monomethylather das noch 
unbekannte 3,3',4',5' - T e t r a m e t h o x y f 1 a v o n o 1 gewonnen 
werden, dessen Methylierung den gleichen Pentamethylather 
ergab, wie die des natiirlichen Farbstoffes. 

Im Akazienholz (Gleditschia und Robinia) ist demnach ein 
bisher noch unbekannter Flavonfarbstoff, das 3,3',4',5' - T e t r a - 
o x y - f l a v o n o l ,  aufgefunden worden. Er wird O x y f i s e -  
t i R genannt. Robiniaholz enthalt 0,7% Oxyfisetin, Gleditschia- 
holz enthalt weniger, Holz einer erfrorenen Gleditschia enthielt 
kein Oxyfisetin'). - 

G. F. H u t  t i g , Prag: ,,Ober die katalytische Beschleuni- 
gung von Verdampfungsvorgangen durch systemfremde Gase 
oder Dampfe!' 

Ankniipfend a n  Versuche von I<. S t  r i a l  uber die  Elit- 
wasserungsgeschwindigkeit von Gelen in Gegenwart fremder 
Gasera) wird die Beschleunigung des Verdampfungsvorganges 
an ebenen Fliissigkeitsoberflachen durch gleichzeitig anwesende 
fremde Gase diskutiert. Das als Katalysator iiber die Fliissiq- 
keitsoberflache (z. B. Quecksilber) rasch hinstromende Frernd- 
gas (z. B. Sauerstoff) wird auf alle Falle zu der  verdampfendsn 
Komponente eine gewisse Affinitat haben (z. B. Sauerstoff zu 
Quecksilber groDer als Stickstoff zu Quecksilber). J e  groDer 
diese Affinitat ist, desto mehr wird der Verdanipfungsvorgang 
unterstiistzt, also beschleunigt. Selbstverstandlich darf diese 
Affinitiit nienials iiber Null hinaus zu positiven Werten heraus- 
wachsen; der Katalysator darf sich ja nicht endgiiltig binden, 
er  sol1 lediglich an dem gewiinschten Reaktionsverlauf mit- 
ziehen, urn schliefllich von starkeren Teilnehmern um seiner1 
Anteil geprellt zu werden. Aber auch unter dieser Einschran- 
kung ist es auf thermodynaniischer Grundlage prinzipiell mog- 
lich, die Affinitaten zwischen katalysierendem Danipf und ver. 
dampfter Komponente zu berechnen. (Z. B. aus der Bildungs- 
warme des HgO und dem Temperaturverlauf der spezifischen 
Warmen.) Die Relation zwischen diesen Affinitatswerten und 
den durch den Katalysator bewirkten Anderungen der Aktivie- 
rungswarme (Temperaturinkrement) wird diskutiert. - 

H. S t e i n b r e c h e r , Freiberg: ,,Untersuchungen iiber die 
Bestandteile des Erdols." 

Roherdble sind durch eine angepaate kalte Fraktionierung 
mit Aceton, Athylenchlorhydrin oder Furfurol und Benzyl- 
alkohol oder Benzylcyanid ohne Veranderung der  chemischen 
Natur in folgende eindeutig definierbare Stoffgruppen zerleg- 
bar: 1. einen acdonunliislichen Anteil (Asphalt- und Hanstoffe. 
hochviscoses 01 und Paraffin), 2. einen furfurolloslichen Anteil 
(aromatische und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Hauptteil 
der S- und 0-Verbindungen), 3. einen benzylalkoholl6slichen 

9 Siehe auch Naturwiss. 20, 672 [1932]. 
u) Derzeit im Druck bei der  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

-___ 


