
von 3 ml Reagenslosung iiber den angenaherten Gehalt. Die 
Optima fur die einzelnen Bereiche sind: 

Fur 100 bis 10 pg Zn/ml . . . pa = 3,95 
und 10 ml Reagenslosung/rnl Zn-Losung 

Fur 10 bis 1 pg Zn/ml . . .  pR = 4,50 
und 4 ml Reagenslosung/ml Zn-Losung 

Fur I bis 0,I pg Znlml . . .  p A  = 7 3 4  
und 3 ml Reagenslosunglml Zn-Losung 

Die Fehlerbreite der einzelnen Bestimmungen betragt bei Ein- 
haltnng der jeweils festgelegten Arbeitsweise f 1 %. 

Entscheidend fur die Reproduzierbarkeit ist C0,-Freiheit des 
Wassere und die Genauigkeit der Zugabe der Reagenslosung, d a  
sonst die Eigenfarbe der Reagenslosung zu streuenden Werten 
fuhren konnte. Die AbmeDgenauigkeit mull mindestens f 0,005 ml 
betragen, was jedoch rnit den iiblichen Mikrobiiretten leicht er- 
reichbar ist. 

Die vom Vortr. bereits friiher*) beschriebene Methode zur Be- 
stimmung von Hydroxylamin mittels Oxin wird zur Analyse der 
Oxime benutzt. Diese werden sauer hydrolysiert, das  entstehende 
Hydroxylamin rnit Oxin zu Indo-oxin umgesetzt und dieses photo- 
metrisch bestimmt. Die Methode ist auch dann brauchbar, wenn 
nur so wcnig Ausgangsmaterial vorliegt, daR die Genauigkeit der 
iiblichen Hydroxylamin-Bestimmungen nicht mehr ausreicht. Wie 
am Beispiel des Cyclohexanon-oxims gezeigt wurde, erhalt man 
befriedigende Werte bei Einwaagen von nur 250 c ~ g .  Es ist not- 
wendig, nach dcr Verseifung die organischen Spaltprodukte mog- 
lichst rasch zu entfernen, um die Gefahr der Oxim-Riickbildung 
auszuschalten. Man darf hier nicht Ather als LUsungsmittel neh- 
men, denn die Peroxyde reagieren rnit dem Indo-oxiu. Auch ab- 
solut peroxyd-freier Ather gibt nur dann richtige Resultate, wenn 
in inerter Atmosphare gearbeitet wird. Diese Schwierigkeiten 
umgeht man dadurch, daD man die organischen Spaltstucke mit 
reinem Benzol extrahiert. Ammonium-Salze storen erst bei 
1OOOfachem UberschuB. 

Die Genauigkeit der Methode isL immerhin so groll, dall sie bpi 
Konstitutions-Frqen rnit Erfolg ringesetzt werrlen kann. 

B D G A R  W E B E R ,  Witten: Benkerkungen iiber d ie  Zuteck- 
niaPigkeit einer einheitlichen Grundlnge der chemisehen Kennzahlen. 

Die in  der Fett-, Lack- und Lebensmittelchemie gebrauchlichen 
chemischen Kennzahlen wie SZ, JZ,  COZ usw. bilden kein logi- 
sches System, weil sie auf verschiedene Stoffe wie mg KON, 
% Jod, mg Carbonyl usw. bezogen sind. Sie konnen daher nicht di-  
rekt  miteinander verglichen werden. Von K .  Meier') wurde suf A n -  
regung von J. D' Ans empfohlen, die gebrauchlichsten Kennzahlen 
auf das Aquivalentsystem zuruekzufuhren, indem man das Ana- 
lysenergebnis in nil Normallosung ausdriickt, die zur Titration 
verbraucht werden. Wir halten es fur vorteilhaft., das Aquivalent- 
system aueh auf alle anderen analytisch bestimmbaren Atome 
oder Atomgruppen. wie z. B. C1, S, N ,  N a  usw. auszudehnen, in- 
dem man die Ergebnisse der Wagung durch das Aquivalentge- 
wicht teilt, wie es in  der anorganischen Analyse seit langem Brauch 
ist. Die Analysenergebnisse stehen dann bei reinen Stoffen im 
Verhaltnis multipler Proportionen. Die Ermittlung der Xusam- 
mensetzung einer unbekannten Substanz wird hierdureh wesent- 
lich erleichtert. 

Z. B. habe die Analvsc einer unbekannten Substanz zu folgen- 
dem Ergebnis gefuhrt: SZ 169; J Z  76; C1 10,7%. Nach der 
neuen Ausdrucksweise erhalt man dagegen, bezogen auf 100 g 
Substanz: Saureaquivalent 301; Doppelbindungsaquivalent 301 ; 
Chloraquivalent 301. EP ist sofort zu erseheu, daB vermutlich 
eine reine, ungesattigte, chlorierte Carbonsaure vorliegt rnit dem 
MG 100000: 301 = 332 oder einem Vielfachen. 

Ahnliche Ausdrucksformen wurden bereits von Kdtlsdorfer 
(,,SBuregrade") u. a., aber leider erfolglos, vorgeschlagen. Die 
Umbildung der Kennzahlen ist keine leichte Aufgabe und kann 
von Einzelnen kaum durchgefiihrt werden. Die Arbeit, bes. die 
Neuordnung der Tabellenwerke miiBte von einem zu griindenden, 
oder bereits bestehenden Ausschul; iibernommen werden. 

li. P F E I L S  TI C K E R ,  Stut tgar t :  Chemische Vorbereitungen 
iur die Spektralanalyse. 

Bei dcr spoktrochemischen Analyse nichtleitender Substanzen 
haben chemische Vorbereitungen auch heute noch ihre Bedeutung. 
Zur Befestigung der Substanz auf der Elektrode verwendet man 

e, W .  Prodinger u. 0. Simbodn, Mikrochim. Acta (Wien) 1953, 426. 
:) Farbe u. Lack 57, 438 [1951]. 

eine H a f  t l d s u n g ,  die als wesentlichen Bestandteil ein makro- 
molekulares, wasserlUslichee Kondensationsprodukt von 5 Tln. 
Glucose, 1 TI. Olykokoll und 1 T1. Harnstoff enthalt. Man kon- 
densiert auf dem Wasserbad bis zu einem Gewichtsverlust von 
1 4 % .  Die witllrige Ldsung bildet naeh dem Eintrocknen bei 
95 OC auf der Hilfselektrode (Al, Cu, Ag, Graphit) eiuen harten 
lackartigen Uberzug, der die Probe fest rnit der Elektrode ver- 
bindet. Die so vorbereitete Hilfselektrode kann wie eine gewohn- 
liche Elektrode abgefunkt werden. Das Verfahren ist einfach, 
allgemein anwendbar und erfordert nur eine kleine Substanzmenge. 

Zur A n r e i c h e r u n g  der SchwermetaU-Spurenelemente in 
biologischem Material wird bei 600 O C  trocken verascht. Dabei 
werden die Schwermetalle in keiner Phase des Verfahrens gelUst, 
sondern die Ballaststoffe Na, K,  Ca, Mg, P werden 8118 der 
Kohle nnd der Asche rnit einem Reagens, das die organisohen 
Schwermetall-Fallungsmittel Anthranilsaure, 8-Oxychinolin und 
Pyrrolidin-dithiocarbamat in  NH,-Acetatpuffer enthalt, bei pa 4,8 
herausgelost. Darauf wird das Reagens mit einem Filtersieb- 
stabchcn aus Plexiglas und gereinigten Papierfilterchen von 
1 om Durchmesser abgesaugt. Die Kohle und Asche bleiben im 
10-ml-Platin- oder Quarzschalchen. Daa Gliihen bei 500 OC und 
das Ausziehen rnit Reagens wird wiederholt, bis der grUBte Teil 
der Ballaststoffe entfernt ist. Bei kleinen Substana-Mengen wird 
die Asche in  Mikro-Zentrifugenglaschen iiberfuhrt und rnit einer 
Schraub-Mikropipette zusamnien mit Haftlosung auf 3-mm-Elek- 
troden gebracht. [VB 6221 

Verein herreichlscher Chemiker 
I n  Klagenfurt fand vom 20.-22. September 1954 die diesjahrige 

Ordentliche Generalversammlung des Vereins C)sterreichiucher 
Chemiker statt. Aus dem Tagungsprogramm seien folgende Vor- 
trage referiert: 

E. H A Y E K  und E. S C H N E L L ,  Innsbrnck: Das Verhalten 
des Magnesiumoxyds gegen Magnesiumsulfat-Ldsungen. 

Wahrend im System Magnesiumoxyd-Magnesiumchlorid-Was- 
ser in konzentrierter Losung Hydroxychloride bekannt sind und 
solche auch in  den entspr. M a g n e s i a - Z e m e n t e n  auftreten, 
sind Hydroxysuffate noch nicht in Sorel-Zementen nachgewiesen 
worden. Ea konnte auf Gruud von praparativen Versuchen und 
Gleichgewichtsmessungen festgestellt werden, dall sich das Salz 
MgS04.3 Mg(OH), (mit  wahrscheinlich 3 Mol. Wasser) in Lasungen 
von uber 2 molar bildet, wobei die Umwandlung des Oxyds in 
dieses Salz bei 90 OC erst nach etwa 20 h vollstitndig ist. Durch 
Extraktion des bei der Isolierung gleichzeitig ausfallenden MgSO,. 
7 H,O mit Glycerin kann die Substanz rein erhalten und dann 
rontgenographisch charakterisiert werden. 

Fur  die Bildung des Zementes ist die instabile Loslichkeit dee 
MgO in der Salzlosnng wesentliche Voraussetzung, welche als 
Komplexbildung aufzufassen ist. Eine solche, aber stabile Kom- 
plexbilsung ist ausfiihrlich an Perchlorat-Ldsungen studiert wor- 
den. Dort konnte z. B. ein Komplex des Quecksilbers als [HgO + 
Hg t OHg],+ formuliert und nBher durch das UV-Absorptions- 
spektrum untersucht werden. Ein analoger Komplex kann sich 
beim Magnesium nur  bilden, wenn das Oxyd im Zustand hoher 
Aktivitat a h  kaustische Magnesia vorliegt, welche trotz des 
2'/,mal so grollen Molvolumens des MgCO, pseudomorph zu die- 
sem auftritt,  also %uBerst locker gebaut is t  und viele Fehlstellen 
aufweisen mull. Die LUsung des Komplexes wird in verdiinnten 
Sulfat-Losungen (unter 2 molar) durch die Hydratisierung des 
MgO zu Mg(OH), zerstilrt. Die Wasseraufnahme des Oxyds als 
kaustische Magnesia geht ziemlich langsam vor sich, sie ist in 11/2 
molarer Sulfat-Losung bei 90 OC erst in  ca. 1 5  min praktisch 
vollstjlndig. !Mg(OH), ist auch i m  Zustand feiner Verteilung 
nicht zu einer solchen Kompkexbildung fahig). Aus konz. Sulfat- 
LUsungen iiber 2 molar scheidet sich nach der Aufnahme des Oxyds 
langsam das basische Salz ab, bzw. das zunachst ausgeschiedene 
Gel wandelt sich in mikrokristallines Produkt  um. 

Wenn die Bedingungen zur Zementbildung gegeben sind, d. h. 
ein groBer UbersehuR von MgO vorhanden ist, wird es zunachst 
von der Ausgangskonzentration der Sulfat-Losung abhangen, ob 
es zur Ausscheidung eines basisohen Salzes kommen kann. An- 
dererseits wird sie aber wegen der langsamen Bildnng dieser Ver- 
bindung unter Umstanden gar nicht eintreten, wenn namlich die 
vollkommene Verfestigung, d. h. die Bindung des Wassers durch 
das MgO, rascher vollendet ist als die Abscheidung des Hydroxy- 
salzes. Die Bildung des basischen Salzes als feste Phase ist also 
fur die Zementbildung nicht notwendig, wohl aher die Komplex- 
bildung in  Losung ihre Voraussetzung. Der Erhartungsvorgang 
ist die Folgereaktion und durch die Verkittung des MgO mit den1 
ausgcschiedenen Gel, das B U S  Hydroxyd ndpr  basisrhrnl Salz br- 
stehen kann, bedingt. 
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V. G U T  M A N  N,  Wien: Chlorid-Ionen-Ubergange in zcasser- 
freienk Phosphorotychlorid. 
bus der leitenden Losung des Aluminiumchlorids in Phosphor- 

oxychlorid ist die Verbindung AlCl,~POCl, isolierbar. Diese kann 
in Phosphoroxychlorid sowohl mit sauren (SbCl,, SnCl,) als auch 
mit basischen Elektrolyten (ZnCI,), jeweils unter Bildung unlos- 
licher Reaktionsprodukte, umgesetzt werden. Elektrolytische Stu- 
dien und Uberfiihrungsmessungen haben gezeigt, daB AlC1, in 
POCI, unter folgender elektrolytischer Dissoziation in Losung 
geht: AICl,~POCl, P POCl,+ + AlC1,-. Anodisch entsteht bei 
der Elektrolyse Chlor, das in Phosphoroxychlorid Ioalich ist und 
zu teilweisem Angriff der Platinelektrode unter Bildung von 
PtCI, fiihrt. An der Kathode t r i t t  keine Gasentwicklung auf. Der 
Katholyt bekommt im Laufe der Elektrolyse reduzierende Eigen- 
schaften, die auf die Bildung von Phosphoroxy-monochlorid 
zuriickfiihrbar sind: 

Anode: 

Kathode: 

AIC1,- + AICI, + ' I p  CI, + e 

POCl,+ + e + < POCI, > 
2 < POCI, > -+ POCI + POCI, 

Da beim Losen von AlC1, in POC1, die Konzentration der Sol- 
vens-Kationen erhiiht wird, verhalt sich AIC1, als SLLure in diesem 
Solvens. Bei der Elektrolyse wirkt AlCl, lediglich als Elektrolyt 
zur Zersetzung des Solvens. 

Die ubcrfiihrungszahl des an die Anode wandernden A1Cl;- 
Ions ist sehr genng. Sie betragt bei 25 O C  etwa 0,lO. Die Berech- 
nung der Ionenbeweglichkeit ist nicht moglich, d a  sich das molare 
Leitvermogen der Losungen entgegen den Erfordernissen der 
Debye-Hiickel-Theorie verhllt. Die hohe uberfiihrungszahl des 
POC1:-Ions wird auf Chlorid-Ionen-uberginge zwischen POC1,- 
Molekeln und POCI,+-Ionen zuriickgefiihrt. %in solcher Lei- 
tungsmechanismus stellt das Chlorid-Analogon zur Protoneniiber- 
tragung in protonen-haltigen ionisierenden L6sungen dar und steht 
in ubereinstimmung mit der Darstellung des Skure-Basen- Ge- 
schehens - Eigendissoziation, elektrolytische Dissoziation, Neu- 
tralisations- und Solvolysereaktionen - in wasserfreiem Phos- 
phoroxychlorid auf Grund der Fundamentalreaktion der C h l o r -  
i d o t r o p i e  (Chlorid-Ionen-Ubergang)'). Demnach beruht in einem 
solchen Solvens die saure Funktion in der Aufnahmefahigkeit fur 
Chlorid-Ionen, wahrend eine Base a ls  Chlorid-Ionen-Donor definier- 
bar ist. Dementsprechend lPBt sich das gesamte Reaktionsgc- 
schehen in Phosphoroxychlorid einheitlich darstellen: 

Base 2 + Saure I + Saure 2 + Base 1 

Donor) Acceptor) Acceptor) Donor) 
Eigendissoziation: POCI, + POCI, + POCI,+ + POCI,- 

Basische Reaktion: R,NCI + POCI, + R,N+ + POCI,- 

(CI-- (CI-- (CI-- (CI-- 

PCl, + POCI, + PCll+ f POC1,- 

Saure Reaktion: POCI, + AICI, + POCI,+ + AICI; 
POCI, + SbCI, + POClp+ + SbCI,- 

2 POCI, + SnCI, + 2 POCl,+ + SnCI,P- 

0. S M E  T A N A ,  Treibach: Einige Beobachtungen beim Ver- 
brennen von Metallpuluern. 

Oxydierbare Metallpulver wandeln sich, wenn sie gehiuft ver- 
brannt werden, in ascks. oder schlackenartige Korper oder i n  
Oxydrauch um. Verbrennen dagegen die Pulverkorner, wenn sie 
in Luft oder Sauerstoff schweben, so entstehen entweder Rauch 
oder kornige oder kugelformige Produkte, je nach den Eigenschaf- 
ten des verbrennenden Yetalls und der sich dabei bildenden Oxyde. 

K u g e l b i l d u n g  wurde bei einer groBen Zahl metallischer Ele- 
mente festgestellt, so bei Cu, Ag*), Au*), Ba, Al, La, Pb, Ti, Zr, 
Th, 6b*), Bi, T1, Nb, Cr, U, Mn, Fe, Ni; ( * )  bedeutet, daO metalli- 
sche Kiigelchen cntstanden) ; ferner bei vielen Legierungen wie 
Messing, GuBeisen, Ferrotitan und anderen Ferrolegierungeo. Bei 
der Schwobeverbrennung ist Kugelbildung zu erwarten, wenn die 
entstehenden Oxyde unterhalb der Verbrennungstemperatur 

I )  V. Gutmann, I .  Lindqvist, 2. physlk. Chem. 203, 250 [1954]. 
-. ~- 

schmelzen. Diese Kugeln sind im allgemeinen von ahnlicher GrBDe 
wie das urspriingliche Yetallpulver, dessen KorngrOBe meiet zwi- 
schen 0,02 und 0,l mm lag. 

Es gibt mehrere Bildungsweisen der Kugeln: Einfaches Durch- 
oxydieren der primlr entstandenen Metallkugel, Abschleudern 
von Oxydtropfchen wahrend des Fluges des brennenden Teilchens 
und Hohlkugeln. 

Dime treten bei vielen Metallen mit groBer Verbrennungswarme 
oder mit hohem Dampfdruck bei verhaltnismallig niedrigern 
Schmelzpunkt des Oxyds auf. ES gelang auch, einige hoch- 
schmelzende Oxyde, u. a. Zirkon- und Lanthanoxyd, zum Teil 
als klar geschmolzene Kugeln zu erhalten. Mittels der Schwebe- 
verbrennung kann man auch Mischoxyde und oxydische Verbin- 
dungen in Kugelform erzeugen. 

Die Funkenbahnen von Teilchen, die aus Hohlkugeln bestehen, 
zeigen mitunter UnregelmaBigkeiten. Solchc gliihenden Teilchen 
konnen beim Auftreffen auf feste Flachen ahnlich wie ein Licht- 
strahl reflektiert werden. Yanchmal ist die Funkenbahn nicht 
glatt, sondern wellig verbogen oder sie bricht unstetig in eine an-  
dere Richtung ab. 

Das brennende Teilchen ist vermntlich eine g a s g e f u l l t e  
H o h l k u g e l  &us einer dtinnen fliissigen Oxydhaut, die mit Me- 
talldampf oder anderen Gasen gefiillt ist. Beim Aufprall auf eine 
feste Flache verhklt sich eine solche Hohlkugel wie ein Gummi- 
ball: sie ist elastisoh, wlhrend eine fliissige Vollkugel beim Auf- 
prall deformiert wiirde. Der Gasdruck im Innern der Kugel steigt 
manchmal so stark an, daB die Hiille an einer Stelle reiBt und das 
Gas dort eruptiv austritt, wobei es dem Teilchen infolge der Riick- 
stoBkraft einen Drall aufzwingen kann, der es aus der glatten 
Bahn treibt. SehlieBlich kann bei allzu hoheni Gasdruck das Teil- 
chen explodieren. Die Bruohstiicke fliegen dann in versohiedenen 
Richtungen auseinander. Diese Vorghge  wurden auf Funken- 
bildern festgehalten. 

,V. S l i A L L A  und F. K I E S S B W E T T E R ,  Radenthein 
( Karnten) : Priitmethoden an basischen feuesfesten Steinen und 
d i e  Auszcartung ihrer Ergebnisse (vorgetr. von N .  Skalla). 

Die Priifmethoden sollen tunlichfit einer einzclnen VerschleiB- 
kraft angepaot werden, da die Methoden, die den Verhaltnissen 
in der Praxis moglichst nahckommen, eine nicht genau definier- 
bare Mittelatellung zwischen 1abormlBiger Priifung und dern 
GroBversuch in der Praxis einnehmen. 

Bei Entwicklungsarbeiten konnen nur GroBzahlversuche Auf- 
schlu9 iiber die Bewahrung der feuerfesten Materialien in der 
Praxis geben. Sind die in dem jeweils verwendeten Ofen vor- 
herrschenden VerschleiBkrafte gut  bekannt, ist es moglich, die 
feuerfesten Produkte dem Verwendungszweck anzupassen. Dabei 
kann niemals ein einzelner Priifwert als Ma0 fur die Giite heran- 
gezogen werden. Auch gentigt os nicht, bei der Entwicklung bes- 
serer Qualitaten aus der chemiechen Analyse und den Ergebnissm 
der physikaliechen Priifung einrelner Steine eindeutige Urteile zu 
fillen, es mu9 vielmehr eine Vielzahl von Steinen gepriift werden. 
lusgenommen eind Sonderfiille, wie z. B. Steine aus elektrisch 
geschmolzener Magnesia, die gegeniiber handelsublichen Yagnesit- 
steinen in allen Riohtungen hervorragende Werte geben. Aber 
auch hier muB der praktische Versuch entscheiden, ob der weitaus 
hohere Preis dieser Steine durch eine iiberragende Haltbarkeit 
wettgcmacht wird. 

Einige B e i s p i e l e  fur die statistische Auswertung: 

1 . )  Bei der Priifung eines Magnesit-Spezialsteines aui Tem- 
peraturwechselbestlndigkeit wird .die Priifung nach 50 Ab- 
schreckungon abgebrochen. Es ist die Frage offen, wieviel Ab- 
schreckungen die Steine wirklich aushalten wiirden. Durch Er- 
faeaung der ,,AusreiBer" unter 50 Abschreckungen im Wahr- 
scheinlichkeitsnetz konnte festgestellt werden, daJi der Zentral- 
wert bei etwa 1000 Abschreckungen liegen muO, was auch durch 
Versuche bestiitigt werden konnte. 

2.) Es  war d i o  Frage zu priifen, ob bei einem MagneFit-SpCZid- 
stein der Gehalt an Fe,O, fur die Temperaturwechselbestlndig- 
keit ausschlaggebend ist. Fur weite Grenzen an Fe,O, konnte die 
Frage durch Kleinversuche eindeutig geklart werden, wahrend 
fiir whr  enge Grenzcn nur durch eine Vielzahl von Versuchssteinen 
eine deutliche AbhLngigkeit feetgelegt nerden konnte. [VB 6131 
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