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Lehmmortel verbunden, gebrannte Ziegel auf, spiter
auch glasierte und emaillierte, weile, gelbe, griinlich-
blaue, zweifarbige, sowie mit geometrischen Mustern
nach Art von Mosaik verzierte, zuweilen auch dekorative
Einsitze, Ziernigel und dgl. aus gebranntem Tons3?).
Die Hauser der sog. Altstadt weisen nicht seiten gut
verputzte und getiinchte Winde auf, auch zweifarbige

w0) 116, 117, 180, 219; 117, 120, 186.

(gelb, rot)3t); die fast nie fehlenden Badestuben ent-
halten ténerne Wannen und Wasserkriige, besitzen treff-
liche Fufibdden aus gebrannten Ziegeln oder Gipsbeton,
der mit Asphalt iiberzogen ist, und werden durch Ton-
rohre entwissert, und zwar in die Ableitungen der oft
kaum iiber 1 m breiten, aber wohigepflegten und kana-
lisierten Straien3?). [A.102.]

1) 249. 37) 247 ff.

Analytische Untersuchungen

Kolorimetrische Magnesiumbestimmung.

Von Dr. F. ALTEN, Dr. H. WEILAND und B. KurMmiEs,

(Eingeg. 27. September 1933.)

Arbeiten der landwirtschaftlichen Versuchsstation Lichterfelde.

Wir veroffentlichten in dieser Zeitschrift eine Me-
thode zur kolorimetrischen Al-Bestimmung (1) {iber das
Aluminiumoxychinolat. Genau wie das Al-Oxychinolat
lassen sich natiirlich alle Oxychinolinniederschlige mit
Diazobenzolsulfosdure zu einem leicht 18slichen und gut
kolorimetrierbaren Farbstoff kuppeln.

Die gravimetrische und titrimetrische Mg-Bestim-
mung iiber das Oxychinolin (2,3,4) erlaubt die Be-
stimmung bis etwa 0,1 mg. Durch Anwendung der
kolorimetrischen Methode gelingt es, 10—500 y Mg in
kleinem Volumen kolorimetrisch mit einer Genauigkeit
von *6% zu bestimmen. Bei der Trennung des
Mg von andern mit Oxychinolin in alkalischer oder
ammoniakalischer Losung Niederschlige bildenden
Ionen mufite ein Verfahren angewandt werden, das
unter Vermeidung zu grofien Reagenzienzusatzes, der
Mg mitbringen konnte, die Isolierung des Mg mdglichst
schnell vorzunehmen erlaubte.

Die Mg-haltige Losung wurde auf etwa 1 em?® ein-
gedampft, schwach essigsauer gemacht, mit Natrium-
acetat versetzt und darin Fe, Al, Mn, Cu, Zn und Ti mit
Oxychinolin gefillt. Die alkalischen Erden wurden an-
schlieBend ohne Filtration durch Zugabe von Ammon-
oxalat gefdllt. Im Filtrat wurde dann nach Zugabe von
NAOH und Na-tartrat, um etwa noch nicht gefilltes Al in
Losung zu halten, das Magnesium als Oxychinolat gefilit.
Die gewaschenen Mg-Oxychinolat-Niederschldge wurden
angefarbt und mit Farblésungen, die mit reinem Oxy-
chinolin erhalten wurden, verglichen. Dabei wurden, wie
Tabelle 1 zeigt, immer zu hohe Werte erhalten, im
Gegensatz zu Fillungen aus reinen Mg-Ldsungen, die
sehr gute Werte ergaben.

war zu vermuten, dafl bei der angewandten Behand-
lungsweise das Oxychinolin etwas zersetzt bzw. in der
Art verdndert wurde, dafl es bei der Kupplung eine
etwas tiefere Farbe ergab.

Tabelle 2
Angewandt Gefunden Differenz

» Mg r Mg 4 %
10 12,1 + 21 + 21,0
25 30,8 + 58 + 23,2
50 58,3 + 83 + 16,6
100 111 + 11 + 11

250 271 + 21 + 84

Durch Vergleich der angefiarbten Versuchsfallungen
mit Fillungen aus reinen Mg-Losungen bekannten Ge-
haltes ohne Zusitze nach gleicher Behandlung wie beim
Trennungsgang konnten dann gute Resultate erhalten
werden, wie aus Tabelle 3 hervorgeht.

Tabelle 3.
Angewandt Gefunden Differenz

r Mg r Mg g %
10 9,4 — 06 —6
25 25,9 +0,9 + 3,6
50 53,4 + 3.4 + 6.8

100 100,5 + 0,5 + 0,5

250 250 0 0

Tabelle 1,
 Mit Zusatz von Fe, Al, Ca, PO,  |Ohne Zusatz von Fe,
Zusatz: Al, Ca, PO,
An- Al Ge- . .
gew. Fe™ funden Diflerenz ; Gg- Differenz
Mg.. Ca". Mg.. uIﬂw en
PO, Mg g Mg
1 1 1 11 % Y y | %
a5 | — — | = I = 152 |—098/—s92
5 — — — — 468 1—0,37— 7.4
10 100 12,1 |+ 2,1'—{— 21,0f 10,35 |-+ 0,35+ 3,5
25 250 296 |+ 4,6+ 18,4 26,45 |4 1,45+ 5.8
50 250 623 |4 1234246 510 |+1,0 |+ 2,0
100 500 111,3 +11,3l+11,3 101,3 [+1,3 |4 1,3
20 500 266 + 16 4 6,4]250 0 0
500 — — — — 149 -5 |- 1,0

Da auch reine Mg-Losungen ohne Zusatz von Al,
Fe, Ca und PO, beim Vergleich gegen Farblosungen aus
reinem Oxychinolin zu hohe Werte ergaben, wenn sie
wie bei der Trennung behandelt wurden (s. Tabelle 2),

Die Arbeitsweise nach dieser Methode gestaltet
sich wie folgt:

Reagenzien,

1. Essigsaure Oxychinolinlésung (Féllungsreagens): 4 g Oxy-
chinolin pro Analysi werden mit 8 cm? Eisessig verriibrt, in
200 c¢cm® kochendes Wasser gebracht und unter dauerndem
Riihren bei Siedehitze gelost. — 2. Natriumacetatlgsung, ge-
sittigt. — 3. Natriumtartratlosung, gesittigt. — 4. n-Salzsdure.
— 5. 2n-Natronlauge, — 6. Sulfanilsdurelosung. 8,6 g Sulfanil-
sdure werden in 1000 cm3 30%iger Essigsdure unter Erwdrmen
geldst. — 7. Natriumnitritlosung: 2,85 g NaNO,/1000 H,0.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Zu 1 cm® der ganz schwach essigsauren, NH.-freien
Mg-Losung gibt man 0,5 cm? gesittigte Natriumacetat-
l6sung und fallt das Fe™ und Al"" mit einer 2%igen
essigsauren Oxychinolinlésung im Uberschufl. Die
Féllung laBt man etwa 3 h bei Zimmertemperatur
stehen. Dann gibt man zur Fillung des Ca™ einige
Tropfen gesiattigte Ammonoxalatldsung hinzu und er-
wiarmt etwa 30 min auf dem Wasserbade. Der Nieder-
schlag wird mittels Filterstdbchen von der Losung ge-
trennt, und zwar so, dafi man das Filtrat gleich in ein
zweites Probierglaschen saugt. Der Niederschlag wird
zweimal mit je 0,5 cm3 kaltem Wasser gewaschen. Zum
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Filtrat gibt man 1 cm3 gesattigte Natriumtartratlosung,
(um etwa nichtausgefallenes Al"™ in LOsung zu halten),
noch etwas Oxychinolinlosung (etwa 0,2—0,3 cm? essig-
saure LOsung) und macht mit 1 ¢m?® 2 n-NaOH alkalisch.
Die Fillung bleibt bei Zimmertemperatur iiber Nacht
stehen und wird dann 30 min auf dem Wasserbade er-
wiarmt. Der Mg-Niederschlag wird mittels Filterstiab-
chen isoliert, dreimal mit je 1,5-—2 em® ammoniaka-
lischem, heiflem Wasser gewaschen und in 1—2 cm?
heifler n-HCl gelost. Die Losung wird in einen 50-cm*-
Kolben gesaugt. Bei groferen Mengen wird nur ein
aliquoter Teil (etwa 25—30 y) der Losung des Mg-
Niederschlages angefarbt. Dann gibt man je 1 cm?®
Sulfanilsdure und Natriumnitritlosung zu, 148t 5—10 min
stehen und macht mit 10 cm® 2 n-NaOH alkalisch.

Da infolge von Nebenreaktionen (beginnende Zer-
setzung des Oxychinolins?) bei diesem Analysengange

nicht gegen reine Oxychinolinlésungen bekannten Ge-
haltes kolorimetriert werden kann, fillt man je 1 cm?
von reinen Mg-Losungen bekannten Gehaltes nach obiger
Vorschrift, indem man sie genau wie die Versuchs-
losungen behandelt, und benutzt die angefiarbten
Losungen zum Vergleich. Es kénnen so 10—500 y Mg
in 1 c¢m3® mit einer Genauigkeit von 6% bestimmt
werden.

Von jeder Bestimmung sind, wie iiberhaupt bei
Mikrobestimmungen empfehlenswert, wenigstens 3 Pa-
rallelen anzusetzen. [A.103.]
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Kurze Erwiderung*) auf Edmund O. von Lipp-
mann: , Einige Bemerkungen zu R. Bathurst,
ein unbekannter Vorldufer Lavoisiers*,
Von Dr. Charlotte Saechtling, Prag.

Herr Prof. von Lippmaenn zieht in seinen ,Bemerkungen*t)
die SchluBfolgerung, daf3 Bafhurst nicht zu den Tr#gern der zur
Sauerstofitheorie Lavoisiers fiihrenden Ideen gezdhlt werden
konne, da er an dltere Uberlieferungen ankniipfe und die An-
schauung seiner Zeitgenossen iiber den ,spiritus nitro-aéreus*
nicht weiter entwickelt habe.

Daf} Bathurst an iltere Uberlieferungen angekniipft hat,
kann und soll nicht im mindesten bestritten werden. Es war
in meinem Artikel nicht hervorgehoben, einerseits, weil es
selbstverstiindlich ist, andererseits, weil das Aufzeigen dieser
Wurzeln zu weit gefiihrt hatte.

Bathurst vertrat Ideen, wie sie damals in einem ganzen
Kreise von Forschern, der sich um Boyle gruppierte, vor-
herrschten, und wenn er sie auch nur in Einzelheiten weiter
entwickelte (z. B. bleichende Wirkung des spiritus nitro-a&reus),
s0 ist ihm aus diesem Grunde allein die Vorlauferschaft zu den
Ideen Lavnisiers nicht abzustreiten. Hooke, der unwider-

) ‘)_i,‘ 0. von Lippmann hat auf eine nochmalige Erwiderung
verzichtet.
1) Siehe diese Ztschr. 46, 351 [1933].

sprochen zu den Vorlidufern Lavoisiers gerechnet wird, hatte
keine tiefere Einsicht in die Verbrennungsprozesse, ebenso
auch Rey, von dem Kiriwan, in bezug auf seine Erkldrung der
Verkalkung, sagt, .,. . . dal er ebensowenig die Ehre eines Er-
finders verdient als ein glicklicher Triumer die eines Pro-
pheten*?),

Wenn trotz dieser Unklarheit iiber die Grundlage ihrer An-
sichten Hooke wie auch Rey und Bathurst zu den Vorlaufern
Lavoisiers m. E. nach gezihlt werden kounen, so deshalb, weil
das Wesentliche bei Lavoisier gerade dies war, was auch seine
Vorlidufer betonten: dafl bei der Verbrennung und beim Atmen
die Luft kein einfacher Rezipient des entweichenden Phlo-
gistons (oder ,Schwefels”) sei, sondern, dafl ein Luftbestandteil
aktiv in diese Prozesse eingreife.

Klar tritt dies im Falle Priestleys und Scheeles hervor.
Trotzdem sie den Sauerstoff entdeckt hatten, also sozusagen
den spiritus nitro-aéreus in der Hand hatten, waren sie — ganz
in der Phlogistontheorie befangen — nicht auf den Gedanken
gekommen, in ihm ein wesentliches Agens der Verbrennung zu
sehen; ja sie lehnten die Theorie Lavoisiers ab, und Priestley
bekampfte sie bis an sein Lebensende. Es war also durchaus
notwendig und wesentlich, die Blickrichtung der Phlogistik um-
zukehren, im Sinne wie es Lavoisier und seine Vorldufer taten.

) ) Rf Kirwan, Physisch-chemische Schriften, aus dem Eng-
lischen iibersetzt von L. Crell. Berlin 1799/1801. Band 3,
Seite 238.
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I. Internationaler Glas~- und Keramik-Kongreh
in Mailand.
16. bis 23, September 1933.

Vorsitzender fir die Fachgruppe Glas und die gemeinschaft-
lichen Gruppensitzungen: On. B. Donzelli, Generalprasident
der Federazione Nazionale Fascista dell’Industria del Vetro.
Vorsitzender fiir die Fachgruppe Keramik: On. Ing. L. Scotti,
Generalprisident der Federazione Nazionale Fascista dell’In-
dustria della Ceramica.

I. Gemeinsame Gruppensitzungen.

Prof. G. Ballardini, Faenza: ,Das ,Corpus‘ der italie-
nischen Majolika.“

Vortr. gibt einen Uberblick iiber die Entstehung und Ent-
wicklung des grof angelegten italienischen Sammelwerkes, das
ietzt vom Ministerium der nationalen Erziehung herausgegeben
wird. —

G.Ugolini, Pesaro: ,Kommerzielle Moglichkeiten in der
Kunstkeramik* — E. Barovier, Murano: ,,,Ohne Dekor.
Muranoer Kunstgldser.® — Prof. W. v. Eiff, Stuttgart: ,Die
Kunst im Dienst der Vervollkommnung des Glases." —

Lechevalier - Chevignard, Sévres: ,Die Unler-
richisorganisation in der franzosischen Keramik.*

Die erste keramische Bildungsstdtte in Frankreich ging aus
der Nationalmanufaktur in Sévres hervor. Wéhrend der Unter-

richt hier zundchst nur an einigen Stunden der Woche statt-
fand, wurde 1879 eine eigentliche keramische Schule gegriindet
zwecks Heranbildung eines geeigneten Nachwuchses filr die
einzelnen Abteilungen der Manufaktur. 1893 entstand dann als
Erweiterung der bisherigen Lehrlingsschule dic Ecole de 1a
Céramique, welche Mitarbeiter fiir die Privatindustrie
heranbilden sollte und eine kiinstlerische und eine technische
Abteilung umfafite. 1920 wurde das Institut de Céra-
mique francaise gegriindet zur Vorbereitung von leiten-
den technischen Beamten und qualifizierten Facharbeitern.
Endlich wurde die Schule der Keramik von Sévres 1927 zur
Ecole Nationale Supérieure zur Ausbildung von
Fachingenieuren erweitert. Fiir den mittleren keramischen
Unterricht ist die Ecole Nationale Professionnelle
in Vierzon bestimmt. Eine andere &hnliche Einrichtung be-
steht seit einigen Jahren an der Ecole Practique d'In-
dustrie in Beauvais. Fiir andere Zwecke wurden eine
Lehranstalt fiir Porzellanindustrie in Lim oge s und fiir kera-
mische Werkstoffe in Chalon-sur-S8one geschaffen. Die
Organisation des Unterrichs an allen Lehranstalten geht heute
von der Association dEnseignement Technique
Céramique aus. Zur Fortbildung des in der keramischen
Industrie beschiiftigten Personals werden iiberdies praktische
und tbeoretische Kurse in den einzelnen Industriezentren und
an den verschiedenen Handwerks- und Gewerbeschulen ab-
gehalten. —



