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Tabelle 3. Versuche unter Ausgang vomn HNO, + H,S0, + H,0.

e | Mittlere | gy o s o End-
Nr.| Zugabe R“ﬁéﬁ'{’ 7*" | Reaktions- | yg ?é,‘fz‘e?i‘f sl | ‘Ausangs” |k N0 oo HNOy | H;S0, - |konzen-

in min in min temgtgatur tionsgetdfl | Differenz séure [HNQy? = = g lncm g 1n ¢m tgg“o?:
15 5 175 50 135,8 13,0 2,24 — | 0,54 18,31 29,65/ 16,85 60,3
16 5 175 50 48,0 0,2 0,16 0,817 12,20] 0,12| 4,0 \ 680 15,25 597
Tabelle 4. Versuche in Stickstoffatmosphiire.

. Re- Mittlere |4 : Verdiin-

Zeit der . . HNO, als cm3HNO; als ¢m3| HNO; in 9/, HSNO " Endkonz.
Nr.| Zugabe akzt;(i)tn §- gi‘:’gg‘ﬁﬁ; NO im Reak- NO Ausgangs- K= [[220]3] g/10 cn?3 m:gnﬁs:sa(l)lre der HO_SO4

p p : s . s 3 . ;

in mia | . o oC tionsgetdl | (Differenz) sdure 2 = cm3 NO in emd in Y,
17 ‘ 12 168 | 25 3,51 37,4 19,37 1,095 |193,1 11,618}20,00 60,3
18 20 130 25 1,36 29,8 15,42 1,095 |193,1/11,618/20,000 60,3
19| 40 95, 180%) 25 3,57 23,2 12,01 1,095 |193,111,618:20,00 60,3
20 17—-72 — 32,88 15,9 1,169 1206 | 8,85 130,00; 50
21 | 19—81 — 31,00 15,0 1,169 206 | 8,85 30,00 50
22 ’ 17—85 — 36,68 17,7 1,169 206 | 8,85 30,00, 50
23 18-85 — 36,40 17,6 1,169 206 | 8,85 30,00, 50
24 | 19—73 — 29,48 18,1 0,9245(163 | 8,85 130,000 50
25 20—70 — 32,6 20,0 0,9245(163 124,36 (40,00 60
26 ‘ 70—74 i 17,54 118 0,8500{150 (10,14 20,10 63
27 2, ‘ 52—60 6,84 ‘ 12,82 9,6 0,8500(143 (11,00 |20,00 62,5

") Bei diesem Versuch ging die Reaktion 95 min in NO-Atmosphére vor

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

Fiir die Theorie des Kammerprozesses ergeben sich
gegeniiber den Ausfiihrungen in meiner Arbeit ,,Zur
Theorie der Schwefelsiure-Kammerreaktion*’) wesent-
liche Vereinfachungen. Da in der Kammer neben der
HNO, immer SO, vorhanden ist, wird die nicht sehr
schnelle Autoxydation der salpetrigen Sidure gegeniiber
der sicher sehr schnell vor sich gehenden Oxydation von
H.SO; durch HNO. langsam eintreten. Die direkte Oxy-
dation durch Salpetersiure wird also nur dann eintretemn,
wenn Salpetersdure als solche zur Ergidnzung der Stick-
oxydveriuste zugegeben wird, oder evtl. durch Absorp-
tion von NO, entsteht, und kann infolgedessen als Neben-
reaktion in der Kammer behandelt werden. Danach er-
gibt sich fiir die gesamten Vorgidnge sowohl in der
Kammer wie im Turmsystem das am Schlufl mitgeteilte
einfache Schema, welches in fiinf Gleichungen die Haupt-
reaktionen der Kammerverfahren zusammenfafit. Die
direkte Oxydation von SO, durch Nitrosylschwefelsédure
wurde entsprechend der fritheren Arbeit aufler Be-
tracht gelassen. Auch hieriiber hoffen wir in Bélde Ge-
naues berichten zu kénnen.

Selbstverstindlich sind in diesem Schema die Neben-
reaktionen, welche die Stickstoffverluste durch Reduk-
tion zu N.O oder N; bedingen, nicht beriicksichtigt.

Zusammenfassung.

Die Untersuchung der Hydrolyse der Nitrosyl-
schwefelsdure beim Verdiinnen einer etwa 80%ige
Schwefelsiure enthaltenden Nitrose auf eine Saure von

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

sich, die weileren 180 min wurde Stickstoff durchgeleitet.

etwa 60% ergaben, daf3 die Hydrolyse primér sehr schnell
nach der Gleichung

"HSNOg 4+ H,0 —~ H,S0, + HNO,

erfolgt und dal in der Stickoxydatmosphédre nur eine
minimale Bildung von Salpetersiure im Laufe langerer
Zeit auftritt. Beim Ausblasen mit Luft oder Stickstoff
tritt die Reaktion

3HNO, -~ HNO; + 2NO + H,0

bis zu 60%, aber verhiltnismdBig langsam ein. Die
restliche salpetrige Siure wird bei lingerem Durchblasen
quantitativ ausgetrieben. Auf Grund dieser Versuche
kann fiir die Hauptreaktionen in Tirmen oder Kaminern
folgendes auBlerordentlich einfache Schema aufgestellt
werden:

gArt der Reaktion

Reaktionsgleichung Ort der Reaktion
I. Gasreaktion 2NO -+ 0, =2NO, | In allen Teilen des
(Gasphase) Systems
II. Auflosungsre- |a) SO, + H,0 Glover,Kammernund
aktionen (Pha- = H,S05 | Reaktionstiirme
sengrenze gas-ip) NO + NO, + Gay-Lussac, teilweise

formig-tliissig)

2H,S0, = 2HSNO; | in Kammern und Re-

aktionstiirmen
¢) NO 4+ NO, + H,0 | Glover,Kammern und
— 2HNO, | Reaktionstiirme
III. Hydrolysenre- | HSNOg; + H,O Glover, Kammern und
aktion (fliissige| = H,SO;+ HNO. | Reaktionstiirme
Phase)

IV. Oxydationsre- | HySO3; + 2HNO, Glover, Kammern und
aktion (fliissige = H,804 + 2NO | Reaktionstiirme
Phase) + H,0

[A.85.]

(Iber cine rationelle Methode zur Analyse natiirlicher Magnesiumsilicate.

Von Dipl-Ing. M. BicHowsky

In der Technik, speziell in der Keramik, sind viele
Methoden der rationellen Tonanalyse bekannt geworden.
Dagegen haben die Verfahren zur Untersuchung der
natiirlichen wasserhaltigen Magnesiumsilicate, vor allem
Talk und Speckstein, bei weitem nicht den Grad von
Einfachheit erlangt wie die Tonanalyse. Dies ist zum
Teil darauf zuriickzufithren, dafl die nattirlichen Ma-

und Dr.-Ing. J. GiNgoLp, Berlin,

gnesiumsilicate erst verhiltnisméflig spat das Interesse
der keramischen Technik gefunden haben.

Die normale chemische Analyse der wasserhaltigen
Magnesiumsilicate Talk und Speckstein und anderer um-
faBlt die Bestimmungen von 1. Gliithverlust, 2. SiO.,
3. Al:Os, 4. Fe.0;, 5. MgO. Haufig kommt die Bestim-
mung von CaO hinzu, selten und nur fiir geringe Mengen

(Eingeg. 29. August 1932.)
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die von Alkalien. Das Verfahren ist von Treadwell?)
beschrieben und sehr kompliziert und zeitraubend. Ab-
dnderungen sind in der Literatur nicht bekannt geworden.
Die vorgeschlagenen Verbesserungen bezogen sich im
wesentlichen auf die Verbesserung der Bestimmung der
einzelnen Komponenten. Insbesondere bereitet die Fal-
lung der Magnesia grofle Schwierigkeiten, von der rund
30% in den zu untersuchenden Substanzen vorhanden sind.
Sidmtliche Fallungen miissen doppelt vorgenommen wer-
den. Auch die neuerdings oft beschriebene Oxychinolin-
methode kommt ohne diese Doppelfdllungen nicht aus.

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

Der Leitgedanke ist der, dafl die hauptsidchlichsten
Komponenten Al,Q;, Fe.0;, Ca0 und MgO zunidchst in
Sulfate tibergefiihrt werden. Al:(80.)s und Fe.(SO4)s sind
bei erhdhter Temperatur wesentlich leichter zersetzlich
als CaSO, und MgSO,, d. h. sie verwandeln sich durch
Abgabe von SO; in die Oxyde. Auf Grund dieser Tat-
sache ist eine schnelle Trennung der beiden Gruppen
moglich. Denn Al:O; und Fe:0, sind im Gegensatz zu
MgS0. und CaSO, wasserunloslich.

Durch Vorversuche wurde die Temperatur bestimmt,
bei der wohl eine Zersetzung von Al;(SO.)s und Fe:(S04)s
erfolgt, die wasserldslichen Verbindungen MgSO. und
CaS0, jedoch noch erhalten bleiben. Es wurden chemisch
reine, kristallisierte Sulfate verwendet. Die Glithdauer
betrug bei jeder Temperatur eine Stunde. Dieselbe Zeit
sollte auch zum Gliihen der Analysensubstanz aufgewendet
werden. Die graphischen Bilder zeigen die Ergebnisse.

Wie aus den Kurvenbildern hervorgeht, ist die
Temperatur von 750° bei einer Stunde
Dauer ausrcichend, um eine Zersetzung
von Aluminium- und Eisensulfaten bei
vollstindiger Erhaltung des Magnesium-
sulfats zu erzielen.

Der Gang der Analyse fiir einen CaO-freien
Speckstein, wie er z. B. in Form des Gopfergriiner Speck-
steins vorliegt, ist folgender:

Es werden zunéchst 0,5 g des feingepulverten Specksteins
in eine Platinschale eingewogen und mit Fluflsdure dreimal
unter hiufigem Umschwenken auf dem Sandbad abgeraucht.
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, gut geriihrt und
mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Nach Erwirmung
muf3 die Losung klar sein. Eine etwaige Triibung riihrt von
unaufgeschlossener Kieselsiure her. Die klare Losung wird
auf dem Sandbad bis zur Trockne eingedampft. Der Rest an
freier Schwefelsiiure wird iiber einer kleinen Flamme verjagt.
Dann wird die Schale eine Stunde lang bei 750 bis 800° im
elektrischen Ofen geglitht. Der Riickstand wird mit Wasser
aufgenommen, in ein Becherglas gespiilt, kurze Zeit gekocht
und iiber einer kleinen Flamme stebengelassen. Die ungeldsten
Bestandteile Al,0; und Fe,O; flocken aus. Der Niederschlag
wird mittels eines gehirteten Filters abgetrennt, ausgewaschen,
verascht und gewogen. Auf diese Weise erhdlt man die
Summe der Oxyde Al,O; + Fe,0;,. Der gegliihte Niederschlag
wird im Wigungstiegel mit etwas Soda aufgeschlossen und in
Wasser gelést. Titration mit TiCl, ergibt in bekannter Weise
die Fe,0;-Menge. Aus der Differenz errechnet man Al,Q;.

Das Filtrat des Aluminium- und Eisenoxydniederschlages
enthilt das Magnesiumsulfat. Man verdiinnt auf 500 cm® und
bestimmt in 200 cm3 dieser Lésung SO,” mit BaCl,. Hieraus
wird dann der MgO-Gehalt errechnet.

Si0, errechnet man als Differenz der Gesamisumme von
1009%. Die Bestimmung des Gliihverlustes erfolgt nach der
fiblichen Methode durch Glithen im Geblise.

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

Die Analyse erfordert einen Arbeitstag, wihrend
man nach Treadwell die dreifache Zeit aufwenden
mufl. Auf diese Weise wurden eine Reihe von Analysen
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des Gopfergriiner Specksteins durchgefiihrt, deren Er-
gebnisse in folgender Tabelle wiedergegeben sind. In
der ersten Spalte sind zum Vergleich die Mittelwerte
nach Tread well angegeben.

Nach Treadwell
Durchschnitt

Glithverlust . 6,02 6,02 6,02 6,02 6,02
SiQ, . 60,53 61,06 60,28 60,72 60,93
Al,0, 1,39 1,42 1,28 1,12 2.80
Fe,0, 1,70 1,70 1,52 1,64 } ’
MgO . 30,67 29,80 30,90 30,50 30,25

100,31 100,00 100,00 100,00 100,00

Etwa anwesendes Calcium ist in den meisten Fillen
als Carbonat in den Rohstoffen enthalten und dann leicht
als Oxalat im salzsauren Auszug festzustellen. Der
Analysengang ist auch dann derselbe wie oben beschrie-
ben. Jedoch enthilt das Filtrat nach dem Abtrennen von
Fe,0; und Al;0; in diesem Falle neben MgSO. auch
CaS0,. Zuerst wird wieder die Gesamtmenge an SO,”
durch Fillung mit BaCl, festgestellt. In einem Teil des
Filtrats wird dann CaO als Oxalat geféllt. Die MgO-Menge
1aBt sich daon als Differenz errechnen. Nach dieser
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Methode wurden verschiedene Specksteine und Talke
analysiert.
1. Ein Speckslein aus Ruménien:

Nach  Nach unserer
Treadwell Methode

Glithverlust . 6,60 6,60
Sio, . 60,45 59,69
Al 04 0,35 0,45
Fe;0,4 0,50 0,36
MgO 30,90 31,60
Ca0 . 1,20 1,40

100,00 100,00

2. Ein osterreichischer Talk mit 17,129 salzs&ureldslichem
Ca0 und 10,719 salzsidureldslichem MgO, d. i. ein Gemisch aus
Magnesiumsilicat und Dolomit:

3. Ein Speckstein aus Calijfornien:

Nach  Nach unserer
Treadwell Methode
Glithverlust . 3,71 3,71
Si0, . 59,77 59,80
AlgO, 0,21 0,22
Fe,0, 0,51 0,41
CaO . 5,82 6,06
MgO 29,74 29,80
99,76 100,00

Der Gehalt an Alkalien wird in bekannter Weise durch
FluBsiéureaufschluf bestimmt. Da die Analyse mit einem Flufl-
sdureaufschluB beginnt, kann die fiir die Alkalibestimmung
noétige Losungsmenge gleich von vornherein abgezweigt werden.

Die Zahlen der Tabellen zeigen, dafl die Genauigkeit
der neuen Analysenmethode fiir 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 mit Frl.

M. Brischk e durchgefiihrt, der wir fiir ihre wertvolle
Mitarbeit bestens danken. [A.89.]

Nach Nach unserer
Treadwell Methode

Gliibverlust . 27,82 27,82 27,82
Si0o, . 28,48 28,34 28,36
Al;0, 0,51 0,51 0,47
Fe, 0, 0,72 0,72 0,65
CaO . 17,50 17,50 17,50
MgO 25,11 25,11 25,20

100,14 100,00 100,00

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Chemiedozenten
der mittel- und ostdeutschen Hochschulen.
Dresden, 22. Oktober 1932,
(Im Horsaal des anorgan.-chem. Instituts der Techn. Hochschule.)

C. Weygand, Leipzig: ,Die praktische und theorelische
Bedeutung des Polymorphismus fiir die organische Chemiel).”

Die bekannte Ahnlichkeit zwischen Benzol- und Thiophen-
derivaten 148t sich mit den Methoden der Polymorphieforschung
sehr viel klarer erkennen und erkléren als bisher.

Von vielen organischen Verbindungen lassen sich kristallo-
graphisch einheitliche Modifikationen véllig rein herstellen. —
K. Braf, Prag: ,,Der Farbstoff des Akazienholzes?)."

Die Untersuchung wurde zusammen mit H, Kranz fort-
gesetzt und als beste Methode der Gewinnung des Farbstoffes
die Extraktion des Holzes mit kaltem Aceton erkannt. Das
aus Gleditschia- und Robiniaholz gewonnene Rohprodukt fiihrte
zu einer Pentaacetylverbindung vom Schmp. 224° und zu einem
Pentamethylither vom Schmp. 148°.

Der freie Farbstoff entspricht der Formel C,sH;,0, Er
hilt gebundenes Wasser hartnickig fest und tritt in ver-
schiedenen Formen und Farben auf. Dargestellt wurden
Cy5H,007 . H,O (bronzefarben), C, H;,0,.1%H,0 (ziegelrot) und
Cy5H1607 . 2H,0 (goidgeib). Entfernung des Wassers fiihrt zu
verschiedenfarbigen Produkten. Mit Sduren bildet er Oxonium-
salze (CysH,,0,.HCl ist gelbgriin), mit Metallsalzen farbige
Niederschlige. Er ist ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff.
Typisch ist seine Auflésung in Alkalien, wobei ein bunter
Wechsel der Farbe der Ldsung von griin iiber blau und
bordeauxrot nach orange zu beobachten ist.

Sehr glatt ging die alkalische Spaltung des Penta-
methyldthers vor sich und fithrte zu Gallussdure-Tri-
methyldther und zu Fisetol-Dimethyl&ther. Da-
durch wurde die folgende Konstitution wahrscheinlich.

OH
NN e
’ “C—\—‘ J OH
c N
AN\ Noun OH
Co
Sie erwies sich als richtig, denn es konnte auf synthe-

tischem Wege unter teilweiser Verfolgung von Angaben
von HL F. Deanund M. Nierenstein?3) aus Gallusaldehyd-

1) Vgl. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 206, 304 u. 313 [1932].
2) Vgl. Cellulosechemie 12, 173 [1831].
3) Journ, Amer. chem. Soc. 47, 1676 [1925].

Trimethylédther und Resacetophenon-monomethylither das noch
unbekannte 3,3'4’,5"-Tetramethoxyflavonol gewonnen
werden, dessen Methylierung den gleichen Pentamethylidther
ergab, wie die des natiirlichen Farbstoffes.

Im Akazienholz (Gleditschia und Robinia) ist demnach ein
bisher noch unbekannter Flavonfarbstoff, das 3,3'.4',5'-Tetra-
oxy-flavonol, aufgefunden worden. Er wird Oxyfise-
tin genannt. Robiniaholz enthalt 0,7% Oxyfisetin, Gleditschia-
holz enthilt weniger, Holz einer erfrorenen Gleditschia enthielt
kein Oxyfisetint). —

G. F. Hiittig, Prag: ,Uber die katalylische Beschleuni-
gung von Verdampfungsvorgingen durch systemfremde Gase
oder Dimpfe.

Ankniipfend an Versuche von K. Strial iiber die Ent-
wisserungsgeschwindigkeit von Gelen in Gegenwart fremder
Gaseta) wird die Beschleunigung des Verdampfungsvorganges
an ebenen Fliissigkeitsoberflichen durch gleichzeitig anwesende
fremde Gase diskutiert, Das als Katalysator iiber die Fliissig-
keitsoberfliche (z. B. Quecksilber) rasch hinstromende Fremd-
gas (z. B. Sauerstoff) wird auf alle Fille zu der verdampfenden
Komponente eine gewisse Affinitit haben (z. B. Sauerstoff zu
Quecksilber grofer als Stickstoff zu Quecksilber). Je grofler
diese Affinitit ist, desto mehr wird der Verdampfungsvorgang
unterstiitzt, also beschleunigt. Selbstverstdndlich darf diese
Affinitit niemals iber Null hinaus zu positiven Werten heraus-
wachsen; der Katalysator darf sich ja nicht endgiiltig binden,
er soll lediglich an dem gewiinschten Reaktionsverlauf mit-
ziehen, um schlieBlich von stirkeren Teilnehmern um seinen
Anteil geprellt zu werden. Aber auch unter dieser Einschrin-
kung ist es auf thermodynamischer Grundlage prinzipiell mog-
lich, die Affinititen zwischen katalysierendem Dampf und ver-
dampfter Komponente zu berechnen. (Z. B. aus der Bildungs-
wirme des HgO und dem Temperaturverlauf der spezifischen
Wirmen.) Die Relation zwischen diesen Affinitdtswerten und
den durch den Katalysator bewirkten Anderungen der Aktivie-
rungswiirme (Temperaturinkrement) wird diskutiert. —

H.Steinbrecher, Freiberg: ,Untersuchungen iiber die
Bestandteile des Erdols. :

Roherddle sind durch eine angepafite kalte Fraktionierung
mit Aceton, Athylenchlorhydrin oder Furfurol und Benzyl-
alkohol oder Benzylcyanid ohne Verénderung der chemischen
Natur in folgende eindeutig definierbare Stoffgruppen zerleg-
bar: 1. einen acetonunléslichen Anteil (Asphalt- und Harzstoffe,
hochviscoses Ol und Paraffin), 2. einen furfurolléslichen Anteil
(aromatische und ungesittigte Kohlenwasserstoffe, Hauptteil
der S- und O-Verbindungen), 3. einen benzylalkoholléslichen

" 4) Siehe auch Naturwiss. 20, 672 [1932].
4a) Derzeit im Druck bei der Ztschr. anorgan, allg. Chem.



