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2. Es werden die mit verschiedenen Messmethoden erhaltlichen 
Xolekula~gewichtsmi t t elwerte erwahnt und diskutiert, w i e  weit aus 
ihnen die Polydispersitat erschlossen werden kann. 

3. Es wird uber die experimentellen Schwierigkeiten bei der 
Molekulargewichtsbestimmung von Nitrocellulosen aus dem Sedimen- 
tationsgleichsgewicht beriehtet. 

4. Die Ergebnisse von zahlreichen Gleichgewichtseinstellungen 
werden mitgeteilt. 

5. Es wird festgestellt, dass die Molekulargewichtsbestimmungen 
nur bei relativ kleinen Konzentrationen ausfiihrbar sind, dass hierbei 
eber die Resultate von Konzentration, Zentrifugalfeld und Lijsungs- 
mittel unabhiingig sind. Es srgibt sich feraer, dass bei sehr hochmole- 
kularen Verbindungen keine Molekelgrossen aus der Gleichgewichts- 
einstellung bestimmt werden konnen. 

6. Es wird darauf hingewiesen, dass auch bei sorgfaltig fraktio- 
nier t en Subs t anz en Par tikelgr o s s enver teilungen mi t mehreren Maxim a 
auftreten. Der Einfluss mehrerer Maxima auf die iibliche Polydispersi- 
tatscharakterisierung durch den Uneinheitlichkeitskoeffizidtnten 
wird diskutiert. Es wird gewarnt vor allzu einfaehen Annahmen iiber 
die Molekelgrossenverteilungen, die keine direkte experimenteue 
Grundlage besitzen. 

7. Das Staudinger’sche Viskositiitsgesetz ist bei Nitrocellulosen 
nur in relativ kleinen Molekulargewichtsintervallen als Grenzgesetz 
gultig. Es leistet aber zur ungefahren Molekulargewichtsbestimmung 
wer tvolle Dims te. 

8. Die bei grosseren Konzentrationen auftretenden Abnormi- 
taten der Gleichgewichtseinstellung werden beschrieben, und es wird 
auf eine Parallelit%t zu den Messungen des osmotischell Druckes nach 
der Steighohenmethode hingewiesen. 

Pysikalisk-Kemiska Institutionen, Upsala. 

43. Zur Kenntnis der thermischen Magnesiumgewinnung 
von W. D. Treadwell, E. Moser und W. Hemmeler. 

(31. XII. 42.) 

Dcr Vorschlag, die Reduktion von Magnesiumoxyd mit Kohle 
xur praktischen Magnesiumgewinnung zu verwenden, scheint zuerst 
von Piittnnerl) gemacht worden zu sein. Durch Widerstandserhitzung 
gepresster Stabchen aus einem Gemisch von Magnesia und Kohle 
konnte Borchers 2, Kugelchen von Magnesium erhalten. An der appa- 

1) D.R.P. 31319 (1884); E.P. 1031 (1885). 
2) Elektrometallurgie 2. Aufl. (1896). 
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rativen Verbesserung dieses Verfahrens haben sich dann eine Reihe 
von Autoren und Firmen beteiligt und dasselbe in neuester Ze,it zu 
technischer Bedeutung entwickeltl). 

Neben der Kohle kommen noch eine Reihe weiterer Reduktions- 
mittel fur die Reduktion des Magnesiumoxyds in Betracht; so z. B. 
Calciumcarbid 2), Silicium und Fcrrosilicium3). Aueh mit Aluminium4) 
kann das Magnesiumoxyd relativ leicht zum dampfformigen Metall 
reduziert werden. 

Die Verwendung der Kohle hatte den grossen Vorteil, dass das 
Rcaktionsgut restlos verfluchtigt werden kann. Infolge der TTn- 
schmelzbarkeit des Rea#ktionsgemisches (MgO C )  sind bier grosse 
Reaktionswiderstande zu iiberwinden. Die Reduktion muss daher 
hei einer wesentlich hoheren, als der dem Gleichgewicht entsprechen- 
den Temperatur durehgefuhrt werden5). Ausserdem besteht wegen 
des Auftretens von Kohlenoxyd in der Gaspbase gemass dem Gleich- 
gewicht : 

Mg+CO M g O + C .  . . . . . . . . . . . . 1) 
die Gefahr einer Ruckoxydation der sich abkuhlenden Magnesium- 
dampfc. Die Rnwendung von Vakuum oder die Abschreckung und 
Verdunnung der Reaktionsgase mit einem indifferenten Gas, z. 13. 
mit WassersDoff 6), ist daher zur Erlangung guter Ausbeuten uner- 
12sslicb. 

Die Frage, ob sieh die hohen Reaktionsvvidersta,nde, welche bei 
der Reduktion von Magnesiumoxyd mit Kohle in der festen Phase 
auftreten, vermittelst cines Reaktionsweges dureh die Gasphase, 
etwa mit Wasserstoff und Bildung von Hydroxyl, vermindern 
kssen,  scheint noch nieht naher untersucht worden zu sein. 

In der festen Phase konnen die Reaktionswidcrstande durch 
schmelzende oder sinternde Zusatze vermindert werden, z. B. indem 
man auf eine Silieatschlacke arbeitet, wobei aber die R,eduktions- 
kraft des Gemisches keine Einbusse erleiden darf. Dies kann durch 
Arbeiten auf eine hochbasische Schlacke erreicht werden. 

Um den Vergleich der verschiedenen Verfahren zur technischen 
Reduktion von Magnesiumoxyd zu erleichtern, schien es uns von 
Interesse, die thermodynamischen Gleichgewichte fur die wichtigsten 
Reduktionsgemische zu bereehnen und in vergleichenden Versuchen 
die Reduktionsgeschwindigkeit und Ausbeuten zu bestimmsn. Ini 

Siehe z. B. Schw. P. 160813 (1930); Oe. P. 133126 (1931); Schw. P. 185465 
(1935); W. S. Landrs, Metal Industry 51, 403 (1937). 

2, C. r. 156, 1137, 1536 (1913). 
3, A.P. 1311375 (1915); A. P. 1311379 (1915). 
4 ,  C. r. 156, 1137, 1536 (1913). 
$) Die 0sterretch.-arnerak. Xagneszt A.G. gibt Reduktionstemperaturen von uber 

2000O an; nach W. 8. Landrs soll die Reduktion mit Kohle bei 2200-2300O C ausgefuhrt 
werden. 

‘j) Vgl. hieruber z. B. W .  P. Landzs, 1. c. 
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Folgenden sol1 nun zunachst iiber die Reduktionsversuche berichtet 
werden. 

Die Vakuumofen  f u r  die  Redukt ionsversnche:  Bur Aus- 
fiihrung der Reduktionsversuche wurden zwei Ofenmodelle ent- 
wiekelt. In  dem kleineren Modell, von welchem Fig. 1 einen Vertikal- 
schnitt zeigt, wurde mit einem horizontalen Kohlerohr gearbeitet, 
das Chargen bis zu 6 g aufnehmen konnte. Die gasformigen Reak- 
tionsprodukte konnten durch ein seitliches Loch im Kohlerohr ent- 
weichen und gelangten in den daruber aus Eisenblech angebrachten, 
autogen geschweissten Wasserkuhler. Bei den ersten Versuchen be- 
gnugten wir uns damit, den vertiknlen Stutzen des Ofens von aussen 
mit einer Bleischlange zu kuhlen. In  diesem Fall wurde eine dunne 
Eisenfolie in das K~hlrohr  eingesetzt, auf welcher das entstandene 
Sublimat der Reaktion leicht aus dem Ofen entfernt werden konntc. 
Bei den xpiiteren Versuchen wurde der besser wirkende Wasserkiihler 
verwendet, der in Fig. 1 gezeichnet ist. 

Fig. 1 . 
Das Gehause des Qfens bestand aus einem 400 nim langen, horizontalen Stahlrohr 

von 120 mm lichter Weite und 5 mm Wandstarke, in dessen Mitte ein 260 mm langes 
Riihlrohr in vertikaler Richtung angesetzt war. Die Deckel des Qfens waren durch Gummi- 
packungen gedichtet und wurden mit je 6 Schrauben schwach angepresst. Durch die 
Gummidichtungen hliehen die Deckel vom Ofenkorper isoliert. Die Stromzuleitung zum 
Kohlerohr konnte daher durch die Deckel des horizontalen Rohres erfolgen. 

&fit der Vakuumpumpe war der Qfen durch ein flexibles, gewelltes Stahlrohr ver- 
bunden, unter Zwischenschaltung eines kleinen Behtilters, der zur Fernhaltung von 
Flugstaub mit olgetrankter feiner Stahlwolle beschickt war. 



- 401 - 
In den Flansch des Kuhlrohres war ein Glasfenster mit Gummidichtung eingesetzt, 

zw  Beobachtung der Reaktion im Ofen und zur Messung seiner Temperatur. 
Das Kohlerohr von 19 mm lichter Weite und 3 mm Wandstarke wurde im mittleren 

Teil auf 2 mm abgedreht und mit Hilfe von zwei auswechselbaren Stahlfassungen an die 
Stromzuleitungen angeschlossen. Auf der einen Seite bestand die Stromzuleitung zum 
Teil aus einem federnden Kupferband, welches eine elastische Einspannung des Kohle- 
rohres ermoglichte. Hierzu wurde nur eine weiche dimne Feder benotigt, so dass die 
Stromzuleitung noch durch ein in der Schnittzeichnung des Ofens von Fig. 1 nicht sicht- 
bares Kupferband erganzt werden musste. Am gegenuberliegenden Deckel war die Ein- 
spannvorrichtung durch eine mit Graphit und Asbest gcdichtete Stopfbiichse durch den 
Deckel des Ofens herausgefuhrt und eine Regulierschraube eingesetzt, mit welcher die 
Einspannung des Kohlerohres verandert werden konnte. 

Der Ofen stand in einer geraumigen Wanne und konnte am vertikalen Rohr mit einer 
Kuhlschlange, am horizontalen Rohr durch Berieseln mit Wasser gekuhlt werden. 

I m  Temperaturbereich von 1200-1900° C nahm der Ofen 
3-6 Kilowatt auf. Die benotigte Energie wurde direkt von einem 
15 HVA-BBC-Transformator mit stufenloser Induktionsregelung von 
0-30 Volt zugefiihrt, der sich zum Retrieb unserer Ofen sehr geeignet 
erwies. I n  der oben beschriebenen Ofentype mit einer beweglichen 
Kohle konnten auch Chargen von 25-50 g mit dem Flammbogen 
erhitzt werden. Rierzu wurde das Reaktionsgemisch in eineni 
Magnesiatiegell) in die Mitte des Ofens gestellt und die Kohlen 
durch seitliche Locher in den Tiegelwandungen eingefuhrt. 

Fig. 2a. 
Da die notigen dickwandigen Magnesiatiegel nirht im Handel erhaltlich waren, 

haben wir dieselben durch Einstamg fen von dichtgebrannter Magnesia unter Zusatz 
von einer kleinen Menge silicatiwhem Bindemittel in Matlimn geformt und dann in 
einem Rossler-Ofen gesintert. 

26 



402 - - 
Da es sich zunachst darum handelte, die Reduktionen bei genau 

kontrollierter Temperatur zu verfolgen, soll im Folgenden haupt- 
siichlich uber Versuche mit Widerstandsheizung berichtet w'erden. 

Die Hauptversuche wurden mit einem grosseren Ofen mit verti- 
kalem Kohlerohr ausgefuhrt, der Chargen bis zu 30 g aufnehmen 
konnte und der im Folgenden kurz beschrieben werden soll. Fig. 2a 
und 2b zeigen den Ofen im Vertikalschnitt und in der Aufsicht. 

Das Gehause bestand aus einem 550 mm hohen und 550 mm weiten Zylinder aus 
Stahlblech von 6 mm Wandstarke, entsprechend einem Inhalt von 130 Litern. 

Am oberen Rand war ein Ring yon 120 mm Breite und 25 mm Dicke angeschweisst, 
in dessen Mitte eine Nut von 8 mm Breite und 4 mm Tiefe eingefrast war, zur Aufnahme 
einer Gummidichtung. Der Deckel bestand aus einer 25 mm dicken Stahlplatte, welche 
an drei Haken mittelst eines kleinen Blaschenzuges abgehoben werden konnte. Die Pres- 
sung der vierkantigen Gummidichtung durch das Gewicht des Deckels bewirkte bereits 
einen luftdichten Abschluss. Zur Sicherheit wurde der Deckel noch mit 6 Spannschrauben 
schwach angezogen. 

An gegenuberliegenden Stellen der Kesselwand waren zwei Stutzen von 50 mm 
lichter Weite fiir die Einfuhrung der Stromleitung angeschweisst, die ebenfalls durch 
Gummidichtungen mit Flanschen luftdicht eingesetzt wurden. In Fig. 2b  sind noch die 
anfanglich verwendeten Dichtungen mit Gummistopfen gezeichnet, welche spater durch 
Flanschdichtungen ersetzt wurden, welche eine weit bessere Dichtung ermoglichten. 

Fig. 2 b. 

Die Stutzen waren aussen yon wasserdurchflossenen Kuhlmanteln umgeben. Ausser- 
dem musste noch eine Innenkuhlung der Zuleitungen angebracht werden, um zu verhin- 
dern, dass die Gummidichtungen beschadigt wurden. Auch die Gummidichtung des 
Deckels musste entsprechend durch Kuhlung geschutzt werden. Hierzu diente ein ring- 
formiger Kana1 aus Kupferblech von 68 mm Breite und 30 mm Hohe, der unmittelbar 
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iiber der Gummidichtung auf den Deckel des Ofens gesetzt und durch einen raschen 
TF7asserstrom gekiihlt wurde. 

I n  der Mitte des Deckels war ein Schaurohr mit Glasfenster von 190 mm Hohe ange- 
schweisst, daneben eine, mit einem Bronzehahn verschliessbare Zuleitung zur Vakuum- 
pumpe und zum M c  Leod-Nanometer, welches gestattete, Drucke im Bereich von 50- 
iOp3-rnrn Hg abzulesen. 

Vor die Pumpe war ein Flugstaubreiniger von 300 mm L&nge und 100 mni lichter 
Weite geschaltet, dessen untere Halfte mit olgetrankter, feiner StahlwoUe, und dessen 
obere Halfte mit Calciumchlorid beschickt war. Die Verbindung zur Pumpe bestand aus 
einem Rewellten, flexiblen Schlauch aus v,A-Stahl, der slch ausgezeichnet bewahrt hat - 
und augemein zu allen Verbindungen unserer Vakuumapparaturen verwendet wurde, die 
eine gewisse Beweglichkeit besitzen mussten. Der Anschluss an das Pumpenaggregat 
und den Ofen erfolgte durch 25 mm weite Messingschliffe. 

Zur Herstellung des Vakuums diente eine Olpumpe der Xaschinenfabrik Oerlikon 
mit angeblocktem Motor, welche den 130 Liter fassenden Behalter des Ofens in 5 Minuten 
auf 0 , O l  mm evakuierte. Die Abgase der Pumpe wurden durch eine Gasuhr ins Freie 
geleitet. Diese letztere gestattete in sehr bequemer Weise, den Verlauf der Reduktion zu 
beobachten, wenn der Ofen mit steigender Temperatur geheizt wurde. Da die Pumpe nur 
wenig Fremdgas an den unvermeidlichen kleinen Undichtigkeiten der Apparatur ein- 
saugte, zeigte die Gasuhr mit geniigender Genauigkejt die beim Reduktionsvorgang auf- 
tretenden Gasmengen an. 

Zur Erhitzung des Reaktionsgut#es diente ein Graphitrohr von 250 mm Lange, 
32 mm lichter Weite und einem ausseren Durchmesser von 48 mm. I m  mittleren Teil 
war das Rohr iiber 100 mm Lange auf 40 mm abgedreht, um die Erhitzung auf diesen 
mittleren Teil des Rohres zu konzentrieren. Das Heizrohr wurde in zwei kraftige Trager 
aus Graphit von 80x50 mm eingesetzt,, welche die Stromzuleitung besorgen. An den 
Enden waren die TrLger durch Gewindestangen pegeneinander abgestutzt, und mit Hilfe 
von Porzellanriihren und Asbestseheiben die notige Isolation hergestellt. Zur notigen 
Warmeisolation war das Heizrohr in einen Zylinder a~us Zirkoncxyd gestellt und ausserdem 
noch von zwei Chamotterohren umgeben. Bei 1800O C Innentemperatnr erreichte die 
Temperatur am ausseren Chamotterohr ca. 400° C. 

Zur Heizung des Kohlerohrs auf die mittleren Reduktionstemperat,uren genugte der 
oben erwiihnte 15 IiVA-BBC-Reguliertransformer, aus welchem maximal 600 Amp. ent- 
nommen werden konnten. Fur den Temperaturbereich von 1600-1900° C wurde der 
Ofen mit einem 30 KVA-BBC-Stufentransformer betrieben, dem wir bis 1000 Amp. ent- 
nehmen konnten. Zur Regulierung des Stromes diente in diesem Falle eine selbstgebaute 
Drosselspule, bestehend aus einer -4luminiumspirale von 5 em2 Querschnitt und 14 Win- 
dungen von 220 mm Durchmesser. Die Hohe der Spirale betrug 81.5 mm, der Luftspalt 
zwischen den Windungen 10 mm. ills beweglicher Eisenkern wurde ein Abschnitt, einer 
alten Tramschiene von 1460 mm Iiinge verwendet, deren Eintauchtiefe mit Hilfe eines 
Flaschenzuges verstellt werden lionnte. 

Zur Messung der Ofentemperatur diente ein Gliihfadenpyrometer, mit welchem die 
Temperaturen im Bereich von 1200-1700° C auf &20° abgelesen werden konnten. Ver- 
gleichsmessungen mit einem Optixpyrometer gaben iibereinstimmende Resultate. Die 
Strommessung erfolgte mit Hilfe eines Stromwandlers an dem zum Ofen fiihrenden Kabel. 

H e r s  t e l l  ung d e r  R e a k t io  n s mi  s c h u n g  e n  : B u  Vorversuchen 
wurden sehr innige Mischngen dadurcli hergestellt, dass in einer 
Suspension von Grapliitpulver in ;\ilagnesiumchloridloxung, Magne- 
siumhydroxyd durch Fallung rnit Lauge erzeugt und der abfiltrierte 
Xiederschlag massig gegluht wurde. Hierbei zerfiel aber die &Passe 
in ein loekeres Pulver, welches bei den Reduktionsternperaturen 
nicht besser reagierte als die mit feinpulvriger, dichtgebrannter 
Xagnesia und Retortengraphit hergestellten Mixchungen. 
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Die ZU den Hauptversuchen verwendeten Ausgangsmaterialien : 

gebrannter Mapeait, Elektrodengraphit, Siliciumcarbid, Ferro- 
sificium und Calciumcarbid wurden gepulvert und durch ein 50- 
Maschensieb geschuttelt. Der Retortengraphit hatte einen &&en- 
gehalt von 0,8%. Um das kaufliche, leichte Magnesiumoxyd in die 
gewunschte dichte Form xu bringen, wurde es gepresst und dann 
einige Stunden bei 1300O C gegluht. 

Versuche, die Mischungen mit teer- oder zuckerhaltigen Biade- 
mitteln xu brikettieren, hatten keinen Erfolg, da die Briketts beim 
scharfen Gluhen wieder zerfielen. Recht kompakte Reaktions- 
gemische aus Magnesia und Kohlepulver konnten dadurch hergestellt 
werden, dass man den Gemischen eine grossere Menge von Magne- 
siumfluorid zusetzte und dieses in einer geschlossenen Muffel bei 
ca. l l O O o  C aus der Masse abdestillierte. Da ein solch urnstand- 
liches Verfahren fur die Praxis nicht in Frage kame, haben wir bei 
der Herstellung der Reaktionsgemische auf die Anwendung von 
Bindemitteln verzichtet und uns damit begnugt, die Massen in ge- 
presstem Zustand zu verwenden. Tim den Kontakt in den Massen 
zu verbessern, wurde in besondern Mischungen mit sinternden Silicat - 
zusiitzen gearbeitet. 

Ausf i ihrung d e r  R e d u k t i o n e n :  Bur Ausfuhrung der Reduk- 
tionsversuche wurden die Reaktionsmischungen zunachst im Ofen 
bei 100OO C bis zur vollstandigen Entgasung gegluht. Nachdem der 
Druck im Ofen einen konstanten Wert von 0,05-0,l mm Hg erreicht 
hatte, wurde die Erhitzung stetig weiter fortgesetzt und das von der 
Pumpe abgesaugte Gas standig gemessen. 

Vorversuche dieser Art mit dem kleineren Ofen von Fig. 1 
sollten dazu dienen, eine Orientierung uber die Reaktionsfahigkeit 
und in manchen Piillen auch iiber den wichtigsten Reaktionsweg der 
Mischungen zu erhalten. Zu dem Zweck wurden kleine Chargen der 
Reaktionsgemische von 2-5 g mit stetig ansteigender Temperatur 
bis ins Gebiet der raschen Reduktion erhitzt. Aus der Gasmenge, 
welche die Yumpe im Reaktionsbereich pro Zeiteinheit in die Gasuhr 
beforderte, konnte der Beginn und der Trerlauf der Reaktion beob- 
achtet werden. 

Die verwendeten Reaktionsgemische bestanden aus 1 Mol 
Magnesiumoxyd, 3 Gr.-atomen Kohle und wechselnden Zusiitzen von 
Y3-l Mol Ferrosilicium, Silicoaluminium, Carborund, Eisen, Quarz 
und Magnesiumsilicat. Da der zugesetzte Kohlenstoff ausreichte, um 
allen Oxydsauerstoff zu binden, wurden mit den samtlichen Mischun- 
gen pro Gramm Magnesiumoxyd, Gasmengen im Uereich von 486- 
850 em3 von Atmospharendruck und Zimmertemperatur erhalten 
(Sollwert ca. 620 em3). 

Bei ca. 1300O C konnte man den Anfang der Reduktion und von 
1450O C an einen raschen Verlauf derselben beobachten. Die rasch 
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einsetzende Gasentwicklung kam jedoch sehr bald wieder zum Still- 
stand, lange bevor die Charge vollstandig reagiert hatte. Beim 
weiteren Erhitzen traten dann nochmals Perioden intensiver Gas- 
entwicklung auf, his die Charge schliesslich vollstandig reduziert war. 
Die Reduktion verlief also derart, als ob zunachst nur eine beschrankte 
Anzahl aktiver Kontaktstellen zur Reaktion befahigt waren. Nach 
dem Verbrauch derselben kommt die Reaktion zum Stillstand und 
kann erst weitergehen, wenn durch Diffusion und Sinterprozesse neue 
Kontaktstellen gebildet worden sind. Die Reaktionsgemische wurden 
jeweils im Verlauf von 1-3 Stunden durch das Temperaturgebiet 
von 1450O C auf ca. 1700O C erhitzt. 

Zur Veranschaulichung der Verhaltnisse sind in Figg. 3-5 Bei- 
spiele vom zeitlichen Verlauf der Gasentwicklung graphisch dar- 
gestellt. Aus Tabelle 1 ist die Zusammensetzung der angewandten 
Mischungen ersichtlich. 
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Tabelle 1. 

3ubli- 
mat 

1,7 

0,7 

0,85 

I Mischung 
'Ruck- 
stand 

g i g  

0,l 

2,O 

-____- 

0,7 

Mole 
bezw. 1 o, 

Or.-Atbme lo 

i Gew. 

6,5 1 3,45 

4,O ! 1,2 
I 

3,4 ~ 1,0 
I +1,5g  

~- ~- - 

1 ~ 1 52,7 
47,3 1 30,3 

3 27,3 
li3 j 42,4 
1 29,4 
3 ~ 26,5 
1 44,l 

1800 

1020 

1500 

Ansa tz  1 R e d u k t i o n  

Weitere Beispiele solcher Diagramme der Gasentwicklung finden 
sich bei E. ~Woser l ) .  

Nach dem Gesagten ist daher der ,,Siedepunkt" der Systeme 
nicht wharf definiert. Es lgsst sich aber immerhin ein Temperatur- 
interval1 von 50--80° angeben, innerhalb welchem der Beginn der 
Reduktion durch einen sehr raschen Anstieg der Gasentwicklung 
angezeigt ~ r d .  

Bei einem Versuch mit einer sehr innigen Mischung eines feinen 
Pulvers von 1 MgO + 3 C konnte beim Beginn der Gasentwicklung 
bei 1250O C eine deutliche Bewegung der kleinsten Teilchen unter 
dem Einfluss der entweichenden Gase beobachtet werden, die bei 
Senkung der Temperatur aufhorte und bei erneuter Temperatur- 
steigerung wieder auftrat. Am Manometer wurde hierbei ein Druck 
von 0,2-0,4 mm Hg abgelesen. Wie in einer folgenden Mitteilung 
noch gezeigt werden SOH, entspricht dies ungefahr dem Gleich- 
gewichtsdruck. Aus Mange1 an Zeit konnten die reaktionskinetischen 
Messungen einstweilen nicht weiter fortgesetzt werden. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  Sub l ima te :  Bur Kondensation der Ma- 
gnesiumdiimpfe bei den Versuchen mit dem kleinen Ofen begnugten 
wir uns anfanglich damit, das vertikale Rohr des Ofens aussen mit 
einer wasserdurchflossenen, enganliegenden Spirale aus Bleirohr zu 
kuhlen. Ins Innere des Rohres wurde bis dicht an das Kohlerohr 
heran eine dunne Eisenfolie geschoben, auf welcher sich das Sublimat 
niederschlug. Nach Beendigung der Reduktion konnte die Eisen- 
folie leicht aus dem Ofen herausgezogen und der Belag, welcher als 
dunkler, lockerer Anflug in einer Breite von 6-8 em vorlag, analysiert 
werden. 

Es wurde nun versucht, die Kondensation der Magnesiumdiimpfe 
durch Einbau eines geeigneten Wasserkuhlers zu beschleunigen. In  

1) Diss. E.T.H. (1942), 8.63 ff. 
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der Tat liessen sieh mit dem in Fig. 1 gezeichneten, aus Eisenblech 
geschweissten Wasserkuhler die Magnesiumdampfe in der Form eines 
blanken, dichten, aber noch sproden Uberzuges von ca. 0,5 mm Dicke 
kondensieren, welcher etwa 50 mm hoch die Innenseite des Kuhlers 
bedeckte. Die auf dem Kuhler haftende Seite des Belages war 
metallisch glanzend, die Aussenseite metallisch bis schwarz. Weiter 
oben am Kuhler bestand der Rfing nur noch aus einem losen, schwarzen, 
pulverigen Anflug. 

Zur Orientierung uber die Magnesiumkonzentration in der Kon- 
densationszone wurden auf dem Kuhler horizontale Streifen von je 
1 ern Breite abgegrenzt, von denen der erste (unterste) sich 1 em uber 
der Offnung im Kohlenrohr befand und im Folgenden mit 1 bezeichnet 
ist. Die daruberliegenden Streifen von je 1 em Breite wurden ent- 
sprechend rnit 2, 3,  4 und 5 numeriert. Der Alagnesiumgehalt in 
diesen Streifen wurde durch Zersetzung mit Salzsiiure und Messung 
des entwickelten Wasserstoffs bestimmt. I n  den Tabellen 2a-2c 
ist das Ergebnis von 3 Reduktionen im Temperaturbereich von 
1500-1 700 O C zusammengestellt . 

Tabelle 2a. 

peratur 

__ ~- - __ 
11 ' 1500 1 2,80 61,2 390 23 1 0,2 
12 ' 1600 3.95 I 85,O 1 835 32 , 0,3 1 13 1 1700 j 5,40 87,5 I 985 ~ 40 ~ 0,6 

Tabelle 2b. 

Streifen 

1 1 2 1 3 1 ~ / ~  ___ 

Tabelle 213. 
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Wie aus Tab. 2b zu ersehen, befand sich die Hauptmenge des 

Magnesiums in der miftleren Schicht des Kondensats. Proben der 
Schicht 4,5--5 ern von Versuch 12, also vom obern Rand des Kon- 
densats, wurden auf ihre Brennbarkeit in der Bunsenflamme gepruft. 
Die Blattchen verbrannten sofort mit hellem Licht xu weissem Oxyd. 
Durch Steigerung der Reduktionstemperatur und Verlangerung der 
Erhitzungsdauer konnte der Gehalt der Bublimate an Magnesium 
und die Gesamtausbeute betrachtlich gesteigert werden. 

Da durcli die Erhohung des Temperaturgefglles in der Konden- 
sationszone der Gehalt des Magnesiums im Kondensat gesteigert 
werden konnte, schien es lohnend, auch bei dem niedrigen Gesamt- 
druck im Ofcn die Wirkung einer Wasserstoffspulung zu priifen. 
Durch Einlassen von Wasserstoff unter dem Kohlerohr wurden die 
Reaktionsgase abgeschreckt und aus der Reaktionszone weggefuhrt. 
Die Stromgeschwindigkeit des Wasserstoffs betrug hierbei etwa 80 em3 
pro Minute. Durch den Einlass des Wasserstoffs stieg der Druck am 
McLeod-Manometer auf 0,4-0,5 mm Hg, wahrend er bei den gewohn- 
lichen Reduktionsversuchen auf ca. 0 , l  mm Hg gehalten werden 
konnte. In  Tab. 3a und 3b sind die Resultate von Reduktionsver- 
suchen mit Wasserstoffspillung zusammengestellf. 

Tabelle 3a. 

I 
H, Dauer 
em3 1 Min. 

em3 

1600 
46 

21 1400 1 3,2 

Tabelle 3b. 

16 
1s 
19 32,2 
20 3E3 ~ 45,8 
21 474 , 60,s 

278J 
307,2 
3093 
180,O 
289,O 

Ruckstand 

4,125 59,8 
3,097 76,9 
3,209 53,9 
4,055 66,O 
1,864 1 46,4 

Wie man sieht, steigt die Magnesiumausbeute mit der Ver- 
starkung des Wasserstoffstromes betriichtlich, mahrend der Magne- 
siumgehalt im Kondensat nur wenig verbessert wird. Man konnte 
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vermuten, dass der Wasserstoff nicht nur als Kuhlgas wirkt, sondern 
auch als chemiseher Katalysator, indem er mit Wasserstoffatomen 
in die Reduktion eingreift und so einen zusatzlichen Reaktionsweg 
durch die Gasphase vermittelt. 

Um den Einfluss der Wasserstoffspulung bei den gewahlten 
niedrigen Gesamtdrucken noch genauer uberblicken zu konnen, 
wurden 2 Reduktionen mit und ohne Wasserstoffspulung, sonst unter 
genau denselben Versuchsbedingungen ausgefuhrt. Die Tabellen 
4a und 4b zeigen das Ergebnis. 

Tabelle 4a. 

~- 
I 

1700 I 2,0 

Tabelle 4b. 

Sub lima t Versuch 

O,97 I 43,7 

~ 

Die Sublimate yon diesen Versuchen hatten nur ganz unten am 
Riihler metallisches Aussehen und oxydierten sich rasch an der Luft. 
Durch die Wirkung des Wasserstoffs wurde die Ausbeute an Magne- 
sium, nicht aber der Gehalt im Sublimat, gunstig beeinflusst. Bei 
diesen mit der relativ hohen Reduktionstemperatur von 1700O C aus- 
gefuhrten Versuchen hat sich insbesondere die katalytische Beschleu- 
nigung der Reduktion durch den Wssserstoff bemerkbar gemacht. 

Sehr deutlich zeigte sich die beschleunigende Wirkung des 
Wasserstoffs bei der Reduktion von Briketts der Zusammensetzung 
MgO + C, die im Ofen von Fig. 1 im Magnesiumtiegel mit Hilfe eines 
Flammbogens zwischen seitlich eingefiihrten Kohleelektroden auf 
relativ hohe Temperaturen erhitzt wurden. Durch das Schaurohr 
des Ofens konnte die mittlere Temperatur im Tiegel mit dem optischen 
Pyrometer wenigstens in  roher Naherung gemessen werden. Bum 
Vergleich wurden unter analogen Versuchsbedingungen Hontroll- 
versuche ohne Wasserstoffspulung ausgefiihrt. In  Tabelle 5 sind die 
Ergebnisse der Versuche zusammengestellt. 



26 
27 

29 
28 

Versuch 
Nr . 

~ _ _ _  
1700 20 
1900 17 

1900 19 3,O 
2100 26 

0 1 6,O 2,9 ' 3,5 ~ 30 
0 3,6 1,3 4,O I 28 I 

26 
27 
28 

Sublimat 1 Riick- 

I 
3,6 17,5 0,62 ~ 9,5 

5,2 , 30,6 I 1,6 I 12,O 
3,3 1 27.5 1 0 3  ~ 9,0 

Die Versuchsdauer von Nr. 27 konnte durch Einleiten von 3 Liter 
Wasserstoff (Nr. 29) auf die Halfte reduziert werden. Etwa die 
gleiche Verbesserung bewirkte eine Steigerung der mittleren Tempe- 
ratur von 1900° auf 2100O C. 

Reduk t ionsve r suche  m i t  d e m  grossen  Ofen v o n  Fig.  2. 
Die Versuche mit dem grosseren Ofen sollten zeigen, wieweit 

es moglich ist, durch schroffe Kuhlung der Reaktionsgase ohne 
Fremdgase und durch Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe 
von sinternden und rasch reduzierenden Zusatzen direkt auf kom- 
paktes Magnesiummetall xu arbeiten. 

Bei diesen Versuchen wurde das Kohlerohr zunachst so lange 
bei 1000° C gegluht, bis das Reaktionsgemisch von 20-30 g, welches 
festgestampft in einen Kohletiegel in den Ofen gebracht wurde, ent- 
gast und der Druck im Ofen auf cat. 0,2 mm Hg gesunken war. Dann 
wurde die Temperatur gleichmassig bis zur gewunschten Temperatur 
gesteigert. Wahrend der Reduktionsperiode konnte der Druck auf 
1-2 mm Hg gehalten werden. Fur die Erhitzung des Ofens auf 
1500O C wurden ca. 600 Amp. bei 1 2  Volt benotigt. 

Um die aus dem Ofen von Fig. 2 entwcichenden Magnesium- 
dampfe zu kondensieren, waren auf die obere Nundung des Kohle- 
rohres 3 Ringe aus hartgebrannter Magnesia von 25 mm Hohe auf- 
gesetzt, welche die lichte Weite des verwendeten Kohletiegels (30 mm) 
besassen. Der oberste dieser Ringe ragte 10 mm weit in einen aus 
Stahlblech gesehweissten, zylindrischen Wasserkuhler hinein, dessen 
Zuleitung horizontal abgebogen und auf der Innenseite des Ofens 
durch Uberfangmuffen an die Zuleitung des Kuhlwassers ange- 



- 411 - 

schlsssen war. Durch diese Anordnung erhielt der Wasserkuhler die 
notige Beweglichkeit, sodass die Sammelringe fur die Sublimate be- 
quem daruntergestellt werden konnten. Die beschriebene intensive 
Kuhlvorrichtung bewirkte, dass die Sublimate aus dem Reaktions- 
gefass praktiseh vollstandig auf den 3 Magnesiaringen kondensiert 
werden konnten. Nach Beendigung des Versuches wurde der Ofen 
2 Stunden erkalten gelassen und hierauf die Sublimate zur sofortigen 
Analyse entnommen. Auf den beiden unteren Ringen bildete sich 
jeweils ein dunkler, feinpulveriger Belag, der zur Hauptsache aus zer- 
staubter Reaktionsmasse und durch Ruckoxydation nach : 

Mg+CO MgO+C 
gebildetem Magnesiumoxyd und Kohlestaub bestand. Ausserdem 
enthielt das dunkle Sublimat kleine Mengen von Magnesiumearbid 
und feinstverteiltes, pyrophores Magnesium. Auf dem obersten, 
stark gekuhlten Nagnesiaring zeigte sich dagegen, scharf abgegrenzt, 
ein metallisch glanzender Ansatz von Magnesiumkrystallen, deren 
Wachstum man wahrend des Versuehes durch das Ofenfenster beob- 
aehten konnte. Haufig erreichten die Krystallchen, welche senkrecht 
zur Ringflache herauswuchsen, eine Lange von iiber 1 em. In  den 
Zwischenraumen der Krystalle setzten sich merkliche Mengen von 
Oxyd ab, sodass die Analyse des Belages trotz seiner blanken Be- 
schaffenheit meist nur Metallgehalte von ca. 9So/, ergab. Bei der 
Bestimmung der Ausbeute w'urde indessen mit 100-proz. Metal1 
gerechnet und dafiir der mindestens 5 % betragende Magnesiumoxyd- 
gehalt der dunklen Sublimate nicht berucksichtigt. 

Beim Abschaben der dunkeln Sublimate von den unteren Ringen 
konnte beobachtet werden, dass das darin enthaltene, fein ver- 
teilte Magnesium sich an der Luft unter starker Erwarmung 
oxydierte. Verschiedentlich haben sich die dunkeln Sublimate beim 
Herauskratzen mit einem Metallspatel an der Luft entzundet, wahr- 
scheinlich wegen eines kleinen Gehaltes an sehr reaktionsfiihigem 
Magnesiumsilicid oder Calciummetall. Es wurden daher die dunklen 
Sublimate stets unter Luftabschluss in einer Stickstoffatmosphare 
herausgekratzt, um Proben f i i r  die Analyse zu entnehmen. 

Zur Bestimmung der unloslichen Bestandteile und der Kohle 
in den Sublimaten wurde eine Probe von ca. 0,2 g mit Salzsaure 1: 2 
behandelt und der verbliebene Ruckstand nach dem Trocknen ge- 
wogen. Hierauf wurde der Tiegel bei Luftzutritt im elektrischen Ofen 
erhitzt und aus dem resultierenden Gluhverlust der Gehalt des Ruck- 
standes an Kohle berechnet. 

Eine zweite Probe von ca. 0 , l  g wurde in einem kleinen Zer- 
setzungskolbchen, das zuvor durch Einleiten von Kohlendioxyd voll- 
standig entliiftet worden war, mit Salzsaure 1 : 2 zersetzt. Wahrend 
der Zersetzung wurde luftfreies Kohlendioxyd durch das Kolbchen 
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geleitet und die entweichenden Gase in einem Azotometer uber Kali- 
lauge aufgefangen. Das zuruckbleibende Gas bestand zur Haupt- 
sache aus Wasserstoff, dem kleine Mcngen Acetylen beigemengt 
waren. Das Acetylen wurde durch Absorption mit Oleum bestimmt 
und aus dem gef undenen Volumen die Bfenge des vorhandenen Magne- 
siumcarbids berechnet . In  der salzsauren Losung wurden Calcium 
und Magnesium nach den iiblichen gravimetrischen Methoden be- 
stimmt und auf Oxyde umgerechnet. 

Reduk t ion  von  Magnesiumoxyd mi t  Kohle:  Als Reak- 
tionsgemisch m r d e  feingepulvertes, dichtgebranntes Magnesiumoxyd 
und Graphit im Verhiiltnis 1:l Bfolen verwendet. Um ein moglichst 
schroffes Temperaturgefalle bei der Hondensation der Magnesium- 
dampfe zu erhalten, wurde das Reaktionsgemisch relativ hoch, nam- 
lich bis auf 1650-1700° erhitzt. Tabelle 6 zeigt das Ergebnis von 
2 Reduktionen. 

Tabelle 6. - 
Mi s c hu n g 

im Ofen 1 Crew. 
Versuch ZU- 1 Kr. 1 sammen- ' bezw. 

- 
setzung I Gr.-Atome I ?" 

23,O 
21 

1 

An dem obersten Magnesisring kondensierte sich das Magnexium 
in derben Krystallen mit wenig dazwischengelagertem, grauem, 
Sublimat. Auf dem mittleren Magnesiaring hatte sich eine kleine 
Menge graues Sublimat niedergeschlagen, das 60-62 % Magnesium- 
oxyd neben stark aechselnden Mengen von Kohle und Magnesium- 
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carbid enthielt. Bur Hauptsache bestand dieser Belag aus zer- 
staubtem Reaktionsgemisch. Der Gehalt an Magnesiumcarbid betrug 
in der Regel nur wenige Prozente. Der hohe Gehalt von 16,6 % MgC, 
von Tersuch Nr. 22 stellt daher einen nicht verstandlich hohen 
Gehalt an Magnesiumcarbid dar. 

Tabelle 7. 

34,3 

32,3 

ZU- 
 amm men- 
setzung 

MgO 
CaC, 
CaF, 

CaC, 
CaF, 

CaC, 

C 
CaC, 

MgO 

MgO 

MgO 

10,6 

10,O 

Versuch 
Nr. 

__- 

23 

24 

25 

26 

Mischung 
Mole 
bezw. 1 Crew. 

Gr.-At,ome 1 %  1 

1 ;:::: 1 
1 

1 ~ 31,O 
1 1 66,O 

i 3,O 
3 I 57,O 
1 ! 43,O 

3 1 14,2 
1 38,3 

I 3,o 

3 1 47,4 

Gehalt 
an 

__ ___ 

MgO 
CaO 
CaC, 
C 

MgO 
CaO 
CaC, 
C 

MgO 
CaO 
CaC, 
C 

MgO 
CaO 
CaC, 
C 

Temp. 
OC 

- 

1300-1600 

1300-1600 

1250-1350 

1250-1450 

Rohr 1 
g 

__- .- 

1,3 

1,4 

69,4 
17,7 

199 
14,7 
22,2 
49,2 
10,8 
895 
0 

0 

S u b l i m a t  

Rohr 2 
iz 

6,9 
13,8 
65,6 
6,5 
3,1 
1,6 
60,3 
11,9 
21,5 
33 
0,75 
22,8 
65,5 
7,5 

2,95 
53 
67,7 
11,l 

9,O 

._ ____ 

4,1 

R o h  3 
g Mg- 
Metall 

4,6 
__-__ 

2,25 

4,7 

4,75 

Ruck- 
stand 

g 
._ _~ 

~~ 

38 
26,4 
45,8 
4,6 
16,6 
0 

15,8 
62,4 
21,1 
5,6 
0 
5,3 
24,8 
24,4 
35,4 
0 

4usbeutt 
an 

blankem 
Metall 
- %- 

70,4 

37,3 

54,9 

70,9 

-- 

- 
Zeit 

Min. 

__ 
~ 

90 

90 

240 

240 
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Magnesiumausbeuten von uber 60 yo, gemass Versuch Wr. 22, 
konnen bei raschem Arbeiten gut erreicht werden und sollten sich 
sogar dureh passende Verminderung der Flugstaubverluste noch 
steigern lassen. 

R e d  u k t i o n v o n &I a g ne  s iu  mo x y d mit Calc ium ca r  b id : 
Zu den Reduktionen von Tabelle 7 diente 70-proz. Calciumcsrbid. 
Bei den Versuchen Nr. 23 und 24 wurde versucht, den Hontskt in 
der Masse durch einen Zusatz von 3 yo Calciumfluorid zu verbessern. 
Der Vergleich mit Nr. 25 und 26 zeigt indexsen, dass dadurch kein 
besonderer Vorteil erreicht werden konnte. 

Die Reduktion kann gemass den folgendenGleichungen verlaufen : 
MgO+ CsC, -- -+ Mg+ CaO+ 2 C 2 )  

MgO+C Mg+CO 3) 
Wie weit diese beiden Reaktionen getrennt nebeneinander ver- 

laufen, aurde noch nicht genauer untersucht. 
An der oberen Grenee bestand das erhaltene Sublimat aus derben, 

silherglanzenden Magnesiumkrystallen von uber 1 ern Lange. TJnter- 
halb der Metsllzone hatte sich bei allen Versuchen in einer Breite 
von' ca. 3 em ein grauschwarzes Suhlimat niedergeschlagen, welches 
aus 60-68q/, CaO, 11-14% MgQ, 7-11% CaC, und 3--8% C be- 
stand. Der grossere Teil dieses Belages war zerstaubtes Reaktions- 
gemisch, dem aber auch noeh eine gewisse Menge sublimiertes Cal- 
ciumcarbid beigemengt schien. Eine starke Zerstaubung von pulver- 
formigem Reaktionsgemiseh la& sieh wegen der elektrischen Auf - 
ladung der Teilchen kaum vermeiden. 

Der hohe Gehalt des lockeren Sublimats an Calciumoxyd konnte 
durch die Einwirkung von Calciumdampf aus dissoziierendem Carbid 
auf das vorhandene Kohlenoxyd gedeutet werden. 

Es ist daher zu erwarten, dass durch den Zusatz des Calcium- 
carbids die Ruckoxydation des Magnesiumdampfes durch Kohlen- 
oxyd zum Teil verhindert werden kann. 

Das in feinster Verteilung auf den untern beiden Magnesiaringen 
kondensierte Magnesium sublimiert im Verlauf der Reduktion grossten- 
teils an die derben Krystalle des obersten Binges hinauf. 

Die Zerstaubung des Reaktionsgemisches tritt dann in besonders 
starkem Masse auf, wenn ein nicht vollstiindig entgastes und ent- 
wassertes Gemisch auf die Reaktionstemperatur erhitzt wird. So ist 
die starke Zerstaubung bei Versuch Nr. 24 zu erkliren. 

In  Versuch Nr. 26 enthielt die Mischung neben dem Calcium- 
carbid auch noch einen Uberschuss an Kohle, sodass wahrend der 
Reduktion des Magnesiumoxyds zugleich eine Ruekbildung des 
Calciumcarbids erfolgen konnte. Prank1) konnte eine solche unter 
Atmospharendruck schon bei 1400O C ohne Sinterung des Reaktions- 

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

1) Z. anorg. Ch. 232, 94 (1937). 
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gemisches nachweisen. Ob indessen bei unserem Versuch Nr. 26 eine 
Bildung von Calciumcarbid stattgefunden hat, lasst sieh wegen der 
unvollstandigen Bilanz der angewandten Einwaage nicht feststellen. 

R e d u k t i o n  v o n  Magnes iumoxyd m i t  Fe r ros i l i c ium u n d  
S i l i c iumcarb id :  Versuch Nr. 27 von Tabelle 8 zeigt das Ergebnis 
einer Reduktion mit Ferrosilicium von der Zusammensetzung FeSi,. 
Es wurde angenommen, dass die Reduktion nsch der Gleichung: 

erfolgt. Das Magnesium wurde hierbei in glanzenden Krystallen 
erhalten, welche schliesslich den obersten, dritten Magnesiaring fast 
vollstandig ausfiillten. Unterhalb der Krystalle hatte sich ein 3 ern 
breites dunkles Sublimat angesetzt, das zu 54 % aus Magnesium- 
oxyd bestand. Der in Salzsaure unlosliche Rest war mitgerissener 
Flugstaub. Durch Verminderung der starken Zerstauhung des Reak- 
tionsgemisches sollte es miiglich sein, die Ausbeuten noch wesentlich 
uber 60% hinaus zu steigern. 

4 MgO+ 1/2 FeSi, 2 Mg+ Mg,SiO, t y2 Fe . . . . . . . 4) 

Tabelle 8. 

u b l i m a t  
Rohr 

Metall 
g mi? 

I Mischung 1 A n s a t z  

Ruck- 
stand 

g 

-- 
Versuch 

Nr. 

~~ 

27 

28 

Gehalt 
an 

MgO% 
unlos- 
lich yo 

%O% 
unlos- 
lich % 

Temp. 
OC 

~. ~~~ 

~ 

1300-1500 

1400-1650 

I 

Rohr 1 
g 

3,5 
39,O 
58,O 

0 

~ 

-- 

Zeit 
&fin . 

~ ~. 

160 

60 

Rohr 2 
g 

3,0 
54,4 

42,s 
3,4 

47,l 

50,s 

_ _  - 

4,9 1 l ,9 
16,s 

1 72,6 

- 
hsbeute 

an 
blankem 
Metall 

% 

62,2 

58,4 

Versuch Kr. 28 von Tabelle 8 zeigt, dass sich Magnesiumoxyd 
mit Siliciumcarbid ahnlich mie mit Ferrosilicium reduzieren lasst. 
I n  welchem Verhaltnis hierbci der Sauerstoff des aMagnesiumoxyds 
als Orthosilicat Mg,SiO, bzw. als Kohlenoxyd gebunden wird, konnte 
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erst durch weitere Versuche ermittelt werden. Die thermodynamische 
Grundlagen der beschriebenen Reduktionsversuche sollen in einer 
folgenden Wtteilung behandelt werden. 

Zusammenf assung. 
Ex werden Reduktionsversuche von Magnesiumoxyd mit Hohle, 

Calciumcarbid, Ferrosilicium und Siliciumcarbid im Vakuum von 
ca. 1 mm Hg beschrieben. 

Hierbei konnten mit Hohle husbeuten bis ca. 64 yo, mit Calcium- 
carbid bis ca. 7 1  %, rnit Ferrosilicium bis ca. 62 yo und mit Silicium- 
carbid bis ca. 59% erzielt werden. 

Versuche mit Wasserstoffspulung bei der Reduktion mit Kohle 
zeigten, dass der Wasserstoff neben der bekannten Abschreckung 
der Magnesiumdgmpfe auch eine Beschleunigung des Reduktions- 
vorganges bewirkt . 

Zur Durchfuhrung der obigen Untersuchung standen uns Mittel aus dem A ~ u ~ ~ u w  
Ponds, Neuhausen zur Verfugung. Fiir die Gewiihrung derselben mochten wir auch an 
dieser Stelle dem Kuratorium unsern beaten Dank aussprechen. 

Laboratorium fur anorg. Chemie 
der Eidg. Teehn. Eochschule, Zurich. 

44. Rectification coneernant l’etude analytique des cations 
du thorium et du cerium 

par Paul Wenger et Roger Duckert. 
(14 I 43) 

Dans les deux articles que nous avons publiks rkcemnient (Etude 
critique des reactifs des cations, 7. RBactifs des cations du thorium 
et 8. Rkactifs des cations du chriuml)), il s’est introduit une erreur 
que nous dBsirons rectifier au plus vite afin de ne pas jeter la con- 
fusion sur les dkfinitions des limites de perceptibilitk et de dilution2). 

Nous avons utilisk la notation de Peig13) concernant la serzsibilite‘ 
d’une rkaction, symboliske comme suit : 

ou X reprksente la quantith minimum de 1’61kment dkcelable d’une 
faqon certaine (en y ) ,  Y est le volume du dissolvant (exprim6 en 

x [sly 

l) Helv. 25, 1110 et  1547 (1942). 
2, Kous remercions notre collc3gue de la xCommission Internationale des R k t i f s  >), 

le professeur Gillis de Oand, qui a attire notre attention sur ce fait. 
3, 3’. Feigl, Mikrochemie 6 ,  8 (1928); P. Peigl, Analyse mit Hilfe von Tupfelreak- 

tionen, p. 4 (1938); P. Wenger e t  G. Qzctzeit, Trait6 blementaire de Chimic analytique 
qualitative minerale, p. 380 (1933). Voir aussi: J. Gillis et B. V .  J. Cuwelier, Ann. chim. 
anal. chim. appl. [3] 22, 164 (1940). 


