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5, Zink. 
a) Z i n k  a u s  e s j s i g s a u r e r  L a s u n g .  Die 

Fallung von 0,2-0,4 g Zink erfolgt aus einem Bade, das 
in 100 ccm Volurrien 1 ccni konL. Schwefelsaure, 5 ccm 
konz. Ammoniak, 1-2 ccni konz. Essigsauae und 2,5 g 
Aminonacetat enthiilt. Bei 4-4,2 Volt uiid 3 Amp. ist 
die Fallung unter lebhafter Kiihrmg in 30 Minuten voll- 
standig. Die Temperatur wurde durch Kiihlung unter 
50 erhalten. Dlie Fallung erglab von dem angewandten 
Zinksulfat 23,06 und 23,01 YL Zn. 

b) Z i n k  a u s  A l k a l i h y d r o x y d l o s u n g .  Die 
1Wlluig des Zililis aus einem Bade, welches in 100 ccni 
\-olunken freies stark'es Alhali enthalt und welches bei 
gem ohnlicher Temperatur anglesetzt wird, gelaiig niit 
einein Stroni von 3 Amp. und einer Spannung voii 
2--3,6 Volt in keinem Falle vollstandig. Oas Zink lag 
als Sulfat vor . Eine Verglelichsfallung auf das PlatinnetL 
ergab uiiter den genannteii Verhaltnissen eiine vollige Ab- 
schelidung dles Metalls. D a  Eisen wlhrend der Elektro- 
lyse nicht in das Bad eingeht, und sich Zink nach der 

V 2 A-Elektrolde entspricht bis auf wenige Zehntel Milli- 
gmmm dlerjseiligen auf das Platinnetz. 

10. Zinn. 
Z i n n  a u s  a l k a l i s c h e r  O x a l a t l o s u n g .  Da 

sich die schwefelalkalische Losung, wie die Antimon- 
iallung zeigte, zur Fallung aui die V 2 A-Elektrode eignet, 
wurds fur die Zinnfallung der von E. S c h ii r m a n n und 
K. A r n o 1 d ') vorgeschlagene alkalische Oxalatelektro- 
lyt verwendet. Eine Fiillung Ton Zinn(I1)hydroxyd wurde 
in heiiijer, konzentrierter Oxalsaurelosung gelost und ali- 
quote Teile dieser nach Osydation mit Wasserstoffsuper- 
osyd mdt 50 (;" iger Kalilauge neuiralisiert und mit wei- 
leren 2 ccm derselben allmlisch gemacht. 150 ccm Vo- 
lumen wurden bei 70" uiid 3 Volt mit 2,5 Amp. unter 
rascher Bewegung l'/* Stunde elelitrolysiert. Es wurde 
ein Metal1 voii guter Beschafienhielit erhalten; in  den Elek- 
Irolyten wurde riach Xnsiiuern niit Essigsaure Schwefel- 
XI asserstoff eingeleitet, wobei Spuren voii Zinn eine Gelb- 
farbung hervorriefen. 

Elektrolyse stets im Bade noch nachweisen liefi, und 
endlich auch eine Reduzierung der zu falleriden Zidi- 
menge auf etwa 0,l g lreline vollstiindige Fhllung ergab, 
so mui3 wohl angenommen werden, dai3 die uberspan- 
nung des Zinks hier stark heruntergeeetzt wird. 

Sc hlufifolgerung. 
Wie aus den angefuhrten Verauchen hervorgelht, eig- 

net sieh der A-Stabl als Material fur die Netzkathode 
zur Fallung von fast allen technisch wichtigen Metallen 
mit Ausnahnie von Quecksilber, Blei und Mangan, welch' 

6. Cadmium. 
C a d i n i u n i  a u s  X c e t a t l o s u n g .  Die Fallung 

erfolgte aus 100-110 ccni Volumen einer Cadmiunisulfaf- 
losung, welche enthielt: 2 ccm konz. Sahwefelsiiure, 3,3 g 
NaOH und 1,25 ccm konz. Essigsaure. Gefallt wurde bei 
oinem K. P. \'on 1,2-1,3 Volt mit 2-0,2 Amp. bei 75-80". 
WBhrend auf dem Platinnetz richtige Werte erhalten wur- 
den, liefert das V 2 A-Netz sehwankende, uiid mar  des- 
halb, weil hier, wie beim Silber, durch die h6hiere Strom- 
dichte die Neigung zur Bildung locker sitzlender Kristalle 
begiinstigt wird. Der Elekrtrolyt war stets frei von Cad- 
mium und auclh von Eisen, s o  dai3 er sich zur Fallung sehr 
wohl eignet, wenn es gelingt, die Oberflache des Netze;. 
zu vergroijiern. 

7. Nickel. 
N i c k e l  a u s  a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g .  

Zur Analyse wurden 100 ccm einer Losung von Nicliel- 
ammonsulfat @enommien unter Zusatz von 1,5 g Ammon- 
sulfat und 25 ccm konz. Ammoniak. Mit 5 Amp. wurden 
bei 3-3,5 Volt, 70-80 O in 20 Minuten 0,15-0,2 g Nickel 
quanbitativ und in  gut wagbarer Form niadergeschlagen. 
Es wurden 800-1000 Touren pro Minute angewandt. Vo- 
lumen 125 ccm. Ergebnis auf Platinkathode: 14,84?d, auf 
V 2 A-Katholdie: 14,81 yo Nickel. 

8. Eisen. 
E i s e n  a u s  A m m o n i u m o x a l a t l o s u n g .  Die 

Fallung erfolgte aus einer Losung, wedche enthielt: etwa 
0,2 g Eis-en als Eiseaammonsulfat, 7,5 g Ammonoxalat 
iind 1-3 ccm ,einer gesattigten Oxalsaurelosung. Die 
FHllung ergab einen Niedlerschlag von glanzender, dich- 
ter Beschaffenheit. Der Elektrolyt war frei von Eisen. 
Der gefundeae Eisengehalt enkpraclh dem theoretischen 
Wert des aeinen Salzes. 

9. -4ntimon. 
A n t i m o n  a u s s u l  f a 1 k a 1 i s c h  e r L o s u n g  . 

Der Elektrolyt wurde biereitet durch L6sen von gefalltem 
Sb,S, in  einer Losung von 100 g krist. Sclhwefelnatrium. 
Kach Zusatz von 2,5 g KCN und 2 g NaOH wurde auf 
120 ccni verdunnt und Bei einem K. P. von 1,75-1,5 Volt 
gegen die Quiecksilber(1)sulfatnormalelektrode mit 0,7 his 
0.2 Amp. bei 50-60 O elektrolyaiert. Die Fallung auf die 

letztere beide modisoh abgesohi'ed'en werden sf  Es wurde 
hei den obigen Versuchen ferner die Wahl der Elektro- 
lyte so getroffen, dai3 albe mogli'chen Starkegrade an  Azidi- 
tat und AlkaJitat zur Anwendung kam,en. Es zeigte slich 
dablei, dati die V 2 A-Kathode gebraucht werden kann in 
stark salpetersaurer und salpeterschwefelsaurer Losung, 
fei-ner in  den schwach'er isaure'n Losungen organischer 
S i h e n ,  wie Oxalsaure, Esaigsaure und Weinsaure. Auch 
in den schwach alkalriscllien Losungen organisoher Alkali- 
salze und dmes Cyanlialiums, ferner in  ammoniakalischer 
Losung und endlich in Losungen, welche freies starkea 
Alkali 'eathalten, ist sie brauchbar. 

Garniaht zu verwenden ist sie in aeiin salzsaurer 

Im L a d e  des G'ebrauches, insbmesonldtere durch un- 
sachgemaije Behandlung ('angreif ende Losungsmittel, Er- 
hitzung) verlilert dli'e Elektrolde an Gewicht u,nd b'ekommt 
ein unansehnlliich'es duseehen. Sis erhalt jedooh ihre 
Widerstandsfahigk:eit dureh Einstellen in konz. Salpeter- 
saiure wiedeir zuruck. 

Sollte els gelingen, die Maschlenzahl 'd,es Netzes pro 
qcm b,is zu der d,es Platinnetze,s zu erhohen und die Ver- 
fertigung d'esselben niedrig im P e s e  zu halten, so diirfte 
im V 2 A-Stahl @in guter Ersatz des Platins als Kaahhoden- 
matserial gefunden sein. [a. 81.1 

Losung. 

Kryoskopische Mo'lekulargewichtsbestirn- 
mungen im Reagensglas. 

Von EMIL FROMM und ALFRED FRIEDRICH. 
Institut fur madizinische Cbemie der Universitat Wlen. 

(Eingeg. LO. April 1926.) 

Die von R a s t 'ange'gebene Mmethod'e zur Molekularge- 
wichtsblestimmung l) ist d a m  nicht anwendbar; w'enn die 
ZLI blestimmjeaden Substanzen sich in Canipher nicht lomsen 
oder niit ihin Verbindungen eingehen o'der sich unter- 
halb 178', dem Schmelzpunkt des Camph,ers, zero ,e t Zen. 

4, Ch.-Ztg. 32. 886 [19OS]; Mittlgg. Kgl. Mat. Prfgs. Amt 
Liclit,erf,elde 27, 470 [19099], 

5 ,  Aninerltung: Dlie Faillung dses Bleis als MetaIl aus gallus- 
saurer Losung mc:h G R r t  e n  m e i s te r (Ch.-Ztg. 37, 1281 
[1912]) ist noclh nicht niachgepriift wordem. 

___ -~ 

I) 13. 55, 1051, 3727 [1922]. 



89. Jahrnang 19261 Fromm und Friedrich: Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen im Reagensglas 825 

Deshalb erscheinen neue Mlethden zur Bestimmung des 
Moleliulargewichtes mit geringen Mengen Losungsmittel 
und Substanz nicht iiberfliissig. 

B a u m a n n und F r o in m z, haben eine Mo1,ekuhr- 
gewichtsbtestimmung in Naphthlin angegeben. Der Ap- 
parat bleanspruchte 30 g Losmgsmlittel und ist spater voii 
I; r o m m :I) in seineni Umfang re'duzi'ert word,en, so dai3 
man rnit 10 g Naphthalin auskam. Es hat sich gezeigt, 
dai3 dieser Apparat sich ohne Schwierigkeiten ,noch weiter 
verk1,einern lafit, so dai3 man mit 3 g  Losungsmittel und 
etwa 0,03-0,05 g Substanz auskommen kann. Die Ver- 
suche lassen sich in einem gewohnlichen Keagensglas aus- 
fiihr'eln, als Losungsmittel kiinnen in diesem Apparat auf3er 
Xaphthalin auch Bisessig und Phenol verwend'et werden. 

Statt rnit einem B e c k m a n n schen Thermom'eter ar- 
beikt man mit j'e einem, jedem L6sungsmittel entaprechen- 
den Teilthermometer, d,elssen QueckidlbergefaB we:sentlich 
kleiner ist als d.as ei.nes B e e k m a n a thermometers, so 
daij es im R'eagensglas vo'n 3 g  ge,sohrnolzenem Losurgs- 
mittel be)deckt wird. 

Bei allen B6'stimmungen wird das geschmolzene Lo- 
sungsmittel unterkiihlt, dann durch kraftige,s Riihnen zur 
Kristallisation gebsracht und derjenige hochste Punlit beob- 
achtet, welchen das Th,ermometer bei alndauernd heftigem 
Eiihren erreicht. Di'eser Punkt ist fur die  Schmelze kon- 
stant und wird als Erstarrungspunkt bezeichnet *). 

Dcer A p p a r a t .  
Der Molekulargewichtsbestimmungsapparat ist fur 

alle drei Losun@mittel der gleiche. Er beisteht aus e' tinem 
Kmgensrohr, einem in zwanzigstel Grade geteilten Ther- 
mometer, ,einem Riihrer und 'einem Korkstopfen. Der auf 
das Reagensrohr bequem p,aeselnde Ko'rkstopfen hat in der 
Mitk eine Bohmng, in welcbe das Thlermometer so einge- 
lsetzt wird, dai3 es sich m'it dem unteren End'e d.icht iiber 
dem Boden des Reagen,sglases b,efindlet ohnle ihn zu be- 
riihren. SeitIich wird der Kork'stopfm etwas einge- 
schlitzt, um einen Durchgang fur dlea Riihrer zu sohaffen. 
Eine B.eeintrachtigung der Versuchslergebnisse dadurch, 
dai3 vom Phenol oder Eiseesig Walsser angezogen wird, 
tritt bei delr kurzen Dauer des Velrsu&s nicht ein. Der 
Riihrer ist aus einem diinnen Glasstab angefertigt, biei 
welchem hauptsachlich darauf zu %hen i,st, daf3 das untere 
in die Fliissigkeit eintauche'nde End,e keine rauhe Stelle 
hat, weid eine solche jedeunterkiihlung verhindern wiirde. 
Riihrer aus Draht sind wegen der grofien Warmeleitfahig- 
keit der MNetalJe nicht verwendbar. Als Thermom'eter die- 
nen einfach'e Stabthermomieter, weloh,e' aine Unterteilung 
bis 0,050 haben. Sie zei'gen an  d'er Skala einen Durch- 
messer von rund 5 mm, am QuecksilbergefaB &en solchen 
von 6-7 mm. Als Mefibereich genugen einige Grade. Die 
Thermomleter miissen so gebaut sein, dat3 beim Naphtha- 
linthermomleber daer Skalenstrich 76 ", beim Phenolthermo- 
meter 'der Skalenstrich 36 0 m d  beim Eisessigthermometer 
der Skalenstnich I1 0 eb'en uber den Ran'd des Kork- 
stopfe'ns zu liegen kommen. Die ganzen, halben und vier- 
tel Grade sind auf der Skala besonders hervorgehoben. 
Der Abstand zwischen 2 mit Ziffern versehenen Skalsen- 
strich'en (I ") ,sollt,e wenigstens 20 mni betragen, so daij die 
einzelnen zwanzigstel Grade einen Abstand von 1 mm 
haben und 0,Ol " = 0,2 mm bequem geschatzt wer,den kann. 
Einige ZentimeEer oberhalb der Skala ist d'ie Thermo- 
meterkapillare zu einer kleinen Erweiterumg aufgieblasen, 

2 )  B. 24, 1431 [1891]. 
3) H. ill e y e r , Anal. u. KcYat.-Ermittl. org. Venb-b. 4. hufl. 

a) H. B i l t  z , Pnaxis der Motgewichtsb.estimm. S. 65 (Verkag 
S. 411. (Verl. Spr'inger, B'erlin 1922.) 

Fischers med. Buchhandlg., Berliin N W  6, 1898). 

uin im Fal1,e einer Obferh,itzung fur das Quecksilber Raum 
zu haben '). 

D i e  B e s t i m m u n g  m i t  N a p h t h a l i n  a l a  
L o s u n g s m i t  t e 1. 

3 g Naphthalin werden auf einer gut'en Handwage ge- 
nau abgewogen wid quaiititativ in ein reineis, trockanes 
Reagensglas, welches innen keline rauhe Stelle hablen darf, 
eingefiillt. Dann fiihrt man The.rmometer, Kork und 
Riihrer in das Reagensgglas ein. M a n  ispannt das Keagens- 
glas in eine Klammer, welche sich an eiinem Stativ be- 
findet und s'eiikt es links in ein 300-400 ccm fasslendes 
hohes Becherglas mit warmem Wasser, w'elches auf einem 
Dreifui3 mit Drahtnetz steht. An d~ems~elblen Stabiv wird ein 
gewohnliches Th'ermomieter niit einer Klammer beflestigt 
und zur Messung des HeizbaNde,s rechts in das Becherglas 
eingelsenkt. Reagensglas und Thermometer sollen inner- 
halb d.es Becberglases so weit als moglieh voneinander 
'entfernt stein, jeldoch die, Wande nicht bleriihren. Man er- 
hitzt nun 'die Helizfliissiglieit, bis dlas Naphthalin klar ge- 
schmo1ne.n ist, enttfernt dann die H,eizflamme und biaginnt 
mit der Unterkiihlung, indeni man kleim Mlengen kalten 
Wassers langs des in  das Becherglas eintauchenden Ther- 
mometers herunterlauften llf3t. Naoh jedem Zusatz wartet 
man (einigesekunden, bis sich dieTemperatur des Wassers 
ausgleiicht. Hat sich im Becherglals zu vi,el Wasser ange- 
sammelt, so saugt mjan mit Hilfe eines zur Wasserstrahl- 
pumpe fiihr'end'en Schlauchles dsen OberschuB ab. 1st die 
Temperatur des Wamers auf 77-78 gesunken, so been- 
det man 'dire Unterkiihlung. Nun verfolgt man auf dem 
Naphthalinthermometer das Si'nken der Temperatur der 
Schm'elze. Sobald dier Quecksilberfadlea etwa I " unter 
d,em Erstarrung!spunkt de's Naphthalin's, also bei reineni 
Naphthalin etwa bei 78,5 angelangt ist, erfaf3t man mit 
der linken Hand das Naphth,akinthermometer, mit der reoh- 
ten den Kihe r  nnd riihrt energi,soh die Schmelze, und 
zwar BO lawe,  biis dler Quecksilberf adlen d'es Naphthalin- 
thermometers s~einen hochsten Punkt erreicht hat. Von 
Beginn der Unberkiihlung a n  b,is zum Erfalssen des Naphtha- 
linthermomceters und dem Anfang dtes Riihrens darf der 
Apparat nicht erschuttert tverd'en, w'eil sonst e' line vor- 
zeitige Kri'stallisatio'n eintritt. Man noti'ert die Ablesung 
als Erstarrunglspunkt des Naphthalins, stellt wiedrer die 
Flamme unter das Becberglas und whederholt die Bestim- 
mung nochmals zur Kontrolle. Jetzt werden in  einem 
kleinen Wagerohrchen, welohies zw,eckmaBig nur das halbe 
Lumen des Reagenlsglaises hat etwa O,O3g der zu unter- 
suchendten Substanz auf der A,nalysenwage gelnau abge- 
wogen, wahrend das Naphthalin neulerlich geschmolz'en 
wird. Man erfai3t nun mit der l'inkten Hand den Kork- 
stopfien, zieht ihn mdt Thermometer und Riihrer aus der 
Fliissigkeit heraus, wobei man das abtropfendLe Naphthalin 
an der Wa.ndung abstreift. Mit der rechten Hand ergr>eift 
man das vorbereit,ete Wagerohrchen, bringt es an die 
Miindung des Reagensglases und lai3t 'die Substanz durch 
die Mitte des Rfeagensglases in das Naphthakin fallen. Man 
setzt nun Thermometer und Riihrer wieder ein, wagt das 
Wagertihrchen zuriick und bestimmt nun den Ewtarrungs- 
punkt d'er Losung eb8en,so wie den dels rein,en N,aphthalins. 

D i e  B e s t i m m u n g  m i t  P h e n o l  a l s  
L o s ung l s  ni i t t e 1. 

Da Phenol etwas iiber 40" erstarrt, wird auf etwa 
38,5 O unterkiihlt, sonst wird diese Biestimmung ganz ana- 
log der Bestimmung mit Naphthalin alms Losungsmittel aus- 
gefiihrt. Zur Wagung brauoht man Phenol in losen Kri- 
stallen, welches man erhalten kann, wenn man geschmol- 
zenes Phenol in einem bre8iten, verschliei3baren Gefai3 so 

5 )  Solche Thermomleter hab,en bish,er idie Firmen Carl Woy- 
Bacek, Wien, und Carl Kramer, Freiburg i. B. geliefert. 
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Verona1 ' 
CBH,,O,N, 0,0269 

Coftein C8HloO0N4 0,031 6 
Dia thylsulfondi- 

brornrnethan 

0,37 160,l 167,2 
0,36 194,l 201,9 

Azobenzol 
C1,HIONB 1 0,068 1 3,167 1 0,37 1 182 1 193 

C,H,oO,Br,S, 
11. 

Phenacetin 
C,OHH,,O,N 

Harnstoff CH,ON, 

Benzophenon 
C,,%,O 

ChinonC,H,O, 1 0,076 1 3,767 1 0,73 I 108 1 106,4 
Bernsteinsaure 

0,0379 1 0,26 1 368 1 348,7 

Bestimmungen in 3 g Phenol (Konstante 72) 

0,0318 0,47 179,l 177,6 
0,028 1,07 60 62,8 

0,03 12 0,43 182 174,2 

C,H,O, 1 0,0662 I 3,767 I 0,6 I 118 1 114 
[A. 79.1 

Das Einstauben von Gummiwaren auf 
rnoderner Grundlage. 

Von Dr. RUDOLF DITMAR, Graz. 
(Eingeg. 19. April 1916.) 

Das Eiastauben von Gummimisohungen vor und nach 
der Vulkanisation (mit Schwef el odter Sohwefelchloriir) 
hat den Zweck, dns A n k 1 e b e n der Gummiartikel in 
der Form (Vulkanbierform) oder das Z u s  a m m e n -  
k 1 e b e n  von Gummi rnit Gummi (beim Einrollen von 
halandergezogenen Miscbungen, gummhe'rten Stoff en oder 
diinnwandigen Vulkanisaten, wie Pralservativs) zu ver- 
huten. Bei kaltvulkanisierter Kristallware (tmnsparenter 
Ware) sol1 das Einstaubmittel auch Feuchtigkeit abhalten, 
duroh Adsorption von Wasser, und die Tranaparenz ni&t 
behindern. Die Einstaubmittel miissen &ah* dem Kaut- 
schuk igegenubier vollig neutral in chemlscher und physi- 
kalischer Beuiehung verhalten. 

Bisher haben siuh in dler Gummiindustrie als Puder 
bewahrt und wenden verwendet: Magnesia usta, MgO, 
Magnesiumcarbonat, MgCO,, Kreide CaCO,, Talkum (Ma- 
gneisiumsilicat), Mehle (Kartoffelmehl, Maismehl, Weizen- 
mehl, Reismehl), Schwefielmilch und Goldsohwefel (robs 
Puder) sowie organisahe Farbstoff e. Auah Genische 
dieser Substanzea werden haufig angewenldd. Reiamehl 
und Kartoffielmehl verheihen der Kautsohukokrflache 
einm sammetartigen Glanz. Die genannten Puder nehmen 
diinnwanidigen mit Schwefelohloriir vulkanisierten Kri- 
stallgummiwanen die Transparenz. Fur Iletztere verwen- 
det man zum Einstauben allgemiein Lycopodium (Barlapp- 
samen)'), das ist das zarte, gelbliche Pulver (die Sporm), 
welahes aus den Fruchtahren v m  Lycopodium clavaturn 
herausgeschiittelt wird. Es ist geruoh- und gesohmlacklos, 
schwimmt auf Wasser und lai3t sioh sahwer befeuchten. 
Lycopodium enthalt 40-50 Yo 01. Die ,,Vulkan" Gummi- 
warenfiabrik Weii3 & Baei3ler in Leipuig-Lindenau nahm 
zum Einstauben hyigienischer Gummiware ein Reichsge- 
brauahsmuster Nr. 936679, in welohem sie sich das Ein- 
stauben mit kiinstlich hrgestellten oder raffinierten, 
ihner Gewinnungsweise nach keine organischen Keime 
enthaltenden Silicaten older Alumlinaten oder Mischungen 
davon, insbesondere Kieeelerde oder Tmende, schiitzt 2). 

Die Verweudung von Aluminaten als Puder fur Gummi- 
waren stellt einen sehr gliicklichen Gedanken der ,,Vul- 
kan" dar. Denn Aluminate sind wenig bestandig und werden 
schon duruh Kohlensame unter Abscheidung van Alumi- 
niumhydroxyd zersetzt: 2 A10,Na + CO, + 3 H,O 
Al,(OH), + Na,CO,. Das sich beim Lagern bildende 
Natpiurncarbonat ist wie alle Basen dler Erhaltung von 
Vulka~saten giinstig. 

Bisher wurde das Einstauben von Gummiwren rein 
e m p i r i s c  h behandelt, auf k o 11 o i d  c h e m  i s  c h e r 
B a s i s naherte man sioh dliesen Mekhhaden noch nicht, ob- 
wohl niiohts naher liegt als dies. Ich mochte deshalb das 

1) C 1 o e t t a - F i 1 e h n 0 ,  X. A d . ,  

2 )  Gummi-Ztg. Berlin, 40. Jahrg., Nr. 26, S. 1442. (26. Mbz 

Anneimittelehre, 
S. 331. Verl. J. C. B. Mohr in Tubingen (1901). 

1926.) 


