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Hoeks auf eine Faserstruktur schlieflen zu miissen,
um so mehr, als die rontgenoskopischen Untersuchungen
keine Puralleiorientierung verraten.

Besonders bemerkenswert sind die Versuche,
welche Hock mit Vulkanisaten aus Methylkautschul,
Schwefel und Vulkacit P (88 :10:2) anstellte. Diese
weisen namiich ein Verhalten auf, das weilgehend an
das des natiirlichen Kohkautschuks erinnert. Dehnt man
Muster des oben genannten Vulkanisats und kiihlt unter
der Wasserleitung, so behaiten sie ihre Dehnung, ziehen
sich aber sofort wieder zusammen, sobald man sie nur
wenig erwiirmt. Auch Spaltbarkeit nach Einfrieren in
{lissiger Luft ist vorhanden. Hock gibt folgende Deu-
tung fir diese Erscheinungen:

.Der geringere Polymerisationsgrad des kiinstlichen
Kautschuks it im Sinne der Gleichrichtungstheorie
auch nur eine entsprechend kleinere Anzahl geeigneter
grofler Molckiilaggregationen annehmen, welche die fiir
die Betiitigung van der Waalscher Krafte erforder-
lichen Berihrungsfliichen bieten. Erst bei tieferer Tem-
peratur reichen diese zur Fixierung des Dehnungs-
rustandes aus. Bei der Vulkanisation desselben Mate-

rials entstehen gréflere Molekiilaggregationen, so dafi
man nun Verhiltnisse anzunehmen hat, die in gewisser
Parallele zur Struktur des unvulkanisierten Naturkaut-
schuks stehen. Der synthetische Kautschuk tritt durch
Vutkanisation also gewissermafien in das strukturelle
Stadium des Naturkautschuks ein.” Ilieraus ergibt sich
nach Hock fiir die spédtere Fabrikation synthetischen
Kautschuks die Forderung, daf§ die Polymerisation z. B.
aus dem f{liissigen Dimethylbutadien so zu leiten ist, dafl
ebenfalls grolere Molekiilvergesellschaftungen erfolgen.
J. R. Katz formuliert das Problem der Kautschuk-
synthese in folgender Weise: ,Es sind Polyprene zu be-
reiten, die in gedehntem Zustand die gleiche Faser-
struktur und ein #hnliches Réntgendiagramm aufweisen,
wie alle natiirlichen Kautschuke sie besilzen Katz
glaubt, daf} gleichzeitig mit dem Gelingen dieser Aufgabe
auch der ,,Nerv" beim synthetischen Kautschuk auftritt,
dessen Fehlen ihn bisher fiir die Technik unverwendbar
machte, Die Synthese des Kautschuks ist also noch nicht
gelungen, erst die weitere Aufklirung der Struktur des
natiirlichen Kautschuks wird uns die Wege hierzu
weisen. [A. 345.]

Analytisch technische Untersuchungen

Mananalytische Bestimmung der Kohlensdure in Carbonaten.

Von J. Linoxer und Fr. HERNLER.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Innsbruck.)
(Eingeg. 16. Okt 1926.)

Im Vorjahre hat der eine von uns in einer ausfiihr-
licheren Abhandlung ) ein Verfahren zur mafBanaly-
tischen Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
in der Elemeniaranalyse beschrieben und der Meinung
Ausdruck gegeben, dafl sich die Einrichtung zum Auf-
fangen und Titrieren der Kohlensiure auch auf anderen
Gebieten bewihren miiite. Da indessen das Verfahren
wenig beachtet wurde und die Exaktheit der mafiana-
lvtischen Kollensiurebestimmung in der Elementar-
analyse nicht voll zur (eltung kam, schien es uns ange-
zeigt, auf Grund der gesammelten Erfahrungen einen
Apparat liir die Bestimmung der Kohlensdure in Carbo-
naten auszuarbeiten und bekanntzugeben. Diese Mit-
teilung soll in kurzer Darstellung die Einrichtung, die
Durchfiihrung der Bestimmung und die erreichbare
Genauigkeit wiedergeben, beziiglich der theoretischen
oder experimentellen Begriindungen wird stets auf die
einschligigen Stellen obiger Arbeit verwiesen.

a) Einrichtungen und Behelfe.

1. Zum Auffangen de* Kohleusdure verwendet man 1/, -
Barvtlauge mit  einem  Gehalt von 19  Bariumchlorid
(BaCly « 2 H,0), zum Zuricktitrieren 1/, n-Salzsiiure mit 8%
Bariumchlorid 2), als Meflgefifle 50 ccm-Biretten mit 1/,,-Tei-
hing, beide mit Schlauchverschlitssen und mit langen Spitzen
von engem Lumen verselien 3), Vorratslosungen und Biiretten
sind ir Qiblicher Weise zu geschlossenen Titriervorrichtungen
mit Sicherung gegen Kohlensiiurezutritt zu verbinden.

2. Als lidicater dient 0,1%ige Phenolphthaleinlésung, zum
Entnehmen des Indicators ein Rohrchen mit Marke bet 0,3 ccin.

Ist Jder Titer beider Titrierfliissigkeiten in {iblicher Weise
genau ermittelt, so titrier! man im unten beschricbenen Ge-
fif unter sorgfaltizem Ausschlufl der Zimmerluft 40 cem der
Lauge unter Zusatz von 0,3 cem Indicatorlésung mit der Salz-
sdure in der Kilte auf schwach rosa. Daraus ergibt sich fiir die
Salzsdure ein etwas grofierer Titer, der den geringen Iohlen-
siduregehalt einschliefit 1nd der bei der Kohlensiiure-
bestimmung zugrunde zu legen ist3).

1) Ztschr. analyt. Chem 66, 305 [1925].
) Loes 20333836, %) Lo S0857. 4 1oe. S338.

3. Zur Herstellung eines gleichmifligen Lufistromes kann
ein Gasometer oder eine beliebige Vorrichtung gew#hlt werden.

4. Der eigentliche Kohlensdurebestimmungsapparat besteht
aus dem Zersetzungsapparat a, dem Auffanggefil b und dem
Triger ¢ nach Art der beigegebenen Skizze.

a) Der Sinn der Einrichtung geht von selbst aus der Figur
hervor. Der Luftstrom wird von links durch ein Natronkalk-
rohrchen zugefithrt, die Siaure zur Zersetzung des Carbonats
flieit aus dem Tropitrichter mit Capillarréhre ab. Das Zer-
setzungskdlbchen wird mit einer Drahtktammer am Apparat
festgehalten und hat eine seitliche Abflachung, so dall es auf
die Wagschale gelegt und das Carbonat, wenn erwiinscht, un-
niittelbar eingewogen werden kann. Das aufsteigende Rohr ist
weit, damit das Kondenswasser zuricklaufen kann, es ist ferner
im oberen Teil mit einer Biegung an das Einleitungsrohr ange-
legt. Durch Anbringung einer Drahtligatur an dieser Stelle
soll die Zerbrechlichkeit des Apparates behoben werden., —
Die Vorrichtung kann unschwer auch improvisiert und beson-
deren Zwecken angepalit werden.

b) Die grofite Bedeutung komint dem Apparatteil b zu.
Das Gefafl hat sich nach vielfacher Uberlegung in dieser etwas
absonderlichen Form ergeben und ermdglicht es, die Kohlen-
sdure mit t{,, n-Lauge quantitativ aufzufangen und unter Aus-
schluff der Zimmerluft zu titrieren, Die Réhren steigen in der
Figur schriig von vorn nach hinten an und die Neigung kann
ohne Unterbrechung des Luftstroms durch Drehen des Gefdfles
um den wagrechten Schliff reguliert werden. Zum richtigen
Funktionieren des Apparates ist die richtige gegenseitige Lage
der Rohrenteile erforderlich, wie in der vorerwidhnten Ab-

- handlung eingehender angegeben ist,

Der Rauminhalt des Kolbchens ist rund 150 cem, der
ganze Fassungsraum der Absorptionsrohre ungefihr 30 cem.
Die Lauge wird aber nach Angabe der Figur so eingefiillt, dafi
der obere Teil der Absorptionsréhre nur zu rund einem Fiinftel
gefiillt ist. Die dazu erforderliche Fliissigkeitemenge wird fiir
das Gefafl durch Ausmessen bestimmt und soll 40—45 cem be-
tragen. — Die obere Offnung des Kélbcheus ist beim Gebrauch
mit einem Natronkalkréhrchen versehen. Der Késlbchenhals
und der quer anliegende obere Teil der Einleitungsrohre
werden ebenfalls mit einer Ligatur verbunden.

¢) Der metallene Tréger besitzt cinen senkrechten Teil,
der eine mit Stofi ausgelegte Rinne bildet und nach Angabe
der Figur mit der aufsteigenden Rohre von a zusammen in
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eine gewohnliche Stativklemme eingespannt und auf die rich-
tige Hohe eingestellt wird. Die einfache Gabel auf der wag-
rechten Stange dient zur Fiihrung, der verschiebbare Korper
rechts zum Auflegen des Absorptionsgefifies.

Die ganze Vorrichtung kann in verldfilich richtiger Aus-
fithrung von der Firma R. Goetze in Leipzig bezogen werden.
Bei Bestellung von einer anderen Firma miifite die Beschrei-
bung des Absorptionsgefdfies in der fritheren Abhandlung 5)
genau beriicksichtigt werden.

5. Eine Vorrichtung zum Ausblasen der kohlensdure-
haltigen Luft aus dem Absorptionsgefdfl (vor dem Einfiillen
der Lauge) erh#lt man, indem man eine Waschflasche mit
Lauge einerseits mit einem Handgeblise aus Kautschuk,
andrerseits mit einem lingeren Natronkalkrohr verbindet.

b) Ausfithrung der Bestimmung.

Der Zersetzungsapparat a und der Tréger ¢ werden
eingespannt und so eingestellt, daBl sich beim Anschalten
des Auffanggefifles b keine Zerrung bemerkbar macht.
Der Tropitrichter wird mit 4—10% iger Salzsidure gefiillt,

Baritlauge ein und verbindet das Gefdfl mit dem Zer-
setzungsapparat. Der Schliff zwischen den beiden Appa-
raten muf sparsam, aber hinreichend zur Dichtung ein-
gefettet sein, die Lauge darf beim Einfiillen keine Spur
einer Tritbung zeigen.

Ist das Absorptionsgefiff in die richtige Lage ge-
bracht, so dafl die Blasen ohne Stocken aufwirts wan-
dern, so 148t man die Séure tropfenweise zuflieBen. Der
Luftstrom bleibt mit einer Geschwindigkeit von
150—200 cecm in der Stunde im Gang. Nach Zuflufl der
erforderlichen Sduremenge stellt mau unter das Zer-
setzungsgefdfl ein bereitgehaltenes heifles Wasserbad.
Die Kohlens#dure ist, wenn sich keine grofle Fliissigkeits-
menge im Ko6lbchen gesammelt hat, in % Stunde voll-
stindig fortgeleitet. — Das Aneinanderreihen der
Blasen in der Absorptionsréhre zu Perlenschniiren beim
Auftreten des Niederschlages liegt im Sinne der Ein-
richtung, es soll aber keine Stauung eintreten, bei der
die Lauge in das Kdlbchen
hinaufgedriickt wird. Der
Absorptionsréhre kann durch
Drehen um den wagerech-
ten Schliff eine stirkere
Neigung gegeben werden.

Das Absorptionsgefifl wird
schlieBilich ohne Liiftung des
Schliffes so gedreht, daf} sich
die Lauge im Kolbchen
sammelt, vom Apparat ge-
trennt und an der Offnung

der Enleitungsrohre ver-

Schnitt
Ay

mit stdrkerer Sdure bis zu 10% z. B. dann, wenn man
mit dem Carbonat zugleich Wasser in das Zersetzungs-
gefil bringen will, mit schwicherer, wenn ein fein-
verteiltes Carbonat vorliegt. Das Trichterrohr und das
Einleitungsrohr von a mufl frei von Séure sein.

Man wigt eine geeignete Menge Carbonat in das
Zersetzungsgefifi ein, so bemessen, dafl die vorgelegte
Lauge nicht wesentlich iiber zwei Drittel erschopft wird,
und befestigt das Gefafl mit der Drahtfeder am Apparat.
UberschuBl an Schliffet ist zu vermeiden. Zur Carbonat-
probe kann man eine kleine Meuge Wasser und einen
Tropfen Indicator geben, der den Zuflufl der hinreichen-
den Siuremenge erkennen lafit.

Wiahrend man einen langsamen Luftstrom durch das
vorgeschaltete Natronkalkréhrchen und durch den Appa-
rat leitet, werden die Titrierfliissigkeiten in beiden
Biiretten auf dem Nullpunkt eingestellt. Man gibt in das
Absorptionsgefif 0,3 cem Indicatorlosung, setzt das
Natronkalkrdhrchen auf und bldst durch das Einleitungs-
rohr etwa 400 ccm kohlensidurefreie Luft durch das
Gefafl. Darauf verschliet man die Einleitungsrohre
mit einem kleinen Stopsel, fiillt die entsprechende Menge

5) 1 c. S. 340—343.

N

schlossen. Man bringt den
Niederschlag durch Hin- und
Herspiilen der Lauge mog-
lichst vollstindig in das K6lb-
chen und titriert mit der
Salzsiiure auf schwach rot,
wobei ab und zu umge-
schwenkt. aber keineswegs
stark geschiittelt wird®). Die
Absorptionsréhre wird wie-
der mit dem Ko&lbcheninhalt
selbst nachgespiilt. — Man
setzt nunmehr das Natron-
kalkréhrchen in die Offnung des Einleitungsrohres ein,
verschliefit den Hals des Kélbchens mit einem Stépsel und
taucht das Gefé, die Rohre nach oben gewendet, durch
10 Minuten in das heifle, fast siedende Wasserbad ein,
wobei wieder starke Rotung eintritt. Der Inhalt wird
durch Eintauchen in kaltes Wasser vollstindig abge-
kiihlt, die Absorptionsré6hre nochmals nachgespiilt und
darauf vorsichtig zu Ende titriert. Man kann dabei kleine
Tropfen zum Abfallen bringen und den Tropfenfehler
vermindern, indem man die Biirettenspitze gegen die

der nal. Grosse.

" Kolbchenwand schlagen lifit. Beide Biiretten werden

schliefflich wieder gleichzeitig abgelesen 7). Die Titra-
tion wird auf ganz schwaches Rosa vorgenommen, das
nur gegen lichten Hintergrund merkbar ist.

Man vermeidet das Eindringen von Luft beim
Titrieren, indem man die Biirettenspitze bis zum
Schlauch einfiihrt und so einen lockeren Verschluf3 her-
stellt. Nachspiilen der Absorptionsréhre bei offenem

¢) Der Vorgang gilt fiir die Verwendung der spezifisch
schwereren bariumchloridhalligen Salzséure (1. c. S. 355—359).
— Bei Verwendung der leichteren, salzfreien Siure wiren die
iiblichen Vorschriften der Handbiicher zu befolgen.

7) L c. S. 366.
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Einleitungsrohr bat Einsaugen von Zimmerluft in das
Gefafl zur Folge. — Beim Entleeren und Reinigen mit
verdiinnter Salzsiiure achte man darauf, da keine
Saurespuren im Gefafl zariickbleiben.

Gramm Substanz Lavge CO, ber.| CO, get. Febler
cem 1 U (¢
|

1] 0,10119 Na,CO, | 19,08 ; 41,6509 | 41,48 — 0,08 . 0,064
2 | 0.09214 17,8375 | 41,6091 41,49 — 0,02 0,054
3 | 0.05528 10,44 | 41,609 41,53 —+ 0,02 | 0,014
4| 0,084933 16,885 | 41,6091 41,680 | + 0,08 0,041
5] 009058 . 17,13 | 41,5091 41,61 + 0,10 0,067
6 | 008018 15,14 | 41,609 41,63 -+ 0,02 P 0014
71007326 . 13,8451 41,609 41,68 -+ 0,07 . 0,036
8 | 0,06934 . 13,095 | 41,609 41,65 -+ 0,04 | 0,006
Mittelwert: 41,644 | - 0,086 A& 0,037

9 | 0,20169 BaCO, | 20,49 | 22,289 22,36 -|- 0,06 0,00

10 { 0,14807 14,96 | 22,289 22,23 — 0,06 0.12
11 019872 20,24 1 22,289 | 22,405 :-0,115 0,055
12 } 0,12464 12,68 | 22,289 22,385 | - 0,096 0,035
13 | 0,22113 22,60 | 22,289 22.38 -}- 0,09 0,630
Mittelwert: 22,350 | +- 0,061 ' 0,048
14 | 0,11508 CaCO, | 23,085] 43,969 44,13 +-0.16 ' 0,025
15 ] 0,14794 29,80 | 43,969 (44,30) ((-'-0,33) | (0,195)
16 | 00786t 15,77 | 43,969 4413 —+ 0,16 0,025
17 | 009746 19,562 | 43,969] 44,06 --0,09 | 0,045
18§ 011213 22,46 | 43,969 44,07 +-0.10 0,085
19 | 0,09936 . 19,93 | 43,969 44,18 - 0.16 I 0,025
Mittelwert: 44,104 | + 0,134 ! 0,031

Die Berechnung wird in einfacher Weise durch-
gefiihrt, indem man die abgelesenen Fliissigkeitsmengen
auf genau %/ n-Ldsungen umrechnet, die Sduremenge
von jener der Lauge abzieht und auf 1 cem der iibrigen
Lauge 0,002200 g CO, berechnet,

c¢) Probeanalysen.

Zur Erprobung der Genauigkeit stand als einziges
Carbonat von genau bekanntem Kohlensiuregehalt
nur reines Natriumcarbonat zur Verfiigung. Verwendet
wurde auflerdem noch Calciumcarbonat in Form von
Doppelspat und reines gefilltes Bariumcarbonat z. A.
von Kahlbaum. Die Biiretten erforderten keine Korrek-
tur. Die Tabelle enthilt 19 Bestimmungen in der Reihen-
folge ihrer Durchfiihrung und ohne Aussonderung von
Fehlschligen. — Als Fehler sind unter I die Abwei-
chungen vom berechneten Wert in Prozenten, unter II
die absoluten Abweichungen vom gefundenen Mittel-
wert eingetragen. Die Fehler sind iiberwiegend positiv.
Beim Bariumecarbonat, wo diese positiven Abweichungen
mehr hervortreten, konnte auch ein Gehalt von 0,5% an
fremden Basen festgestellt werden. Die Untersuchung
des Doppelspals auf Magnesium als wahrscheinlicher
Ursache der hochliegenden Kohlensdurewerte konnte
wegen Mangel an Material nicht vorgenommen werden.
Die Genauigkeit diirfte iibrigens im allgemeinen be-
friedigen. [A. 293.]

Neue Apparate.

Wasser-Bestimmungsapparat nach
Spiehl-Striemann.

Mitteilung aus dem organisch-analytischen
Laboratorium der I. G. Farbenindustrie,
Akticngesellschaft, Werk HH6chst a. M.

Die verschiedenen Wasser-Bestimmmungsapparate, die auf
Austreibung von Wasser mittels Toluols oder Xylols
beruhen, weisen alle mehr oder weniger Fehlerquellen auf.
Wir haben nunmehr einen Apparat konstruiert, bei dem der
Hauptfehler. das Héngenbleiben der feinen Wassertropfen an
zu umfangreichen Wandungen, dadurch beseitigt wird, daff der
sich koudersierende Wasserdampf sofort in einer Glycerin-
Phosphor-Losung absorbiert wird. Aus der Volumenzunahme
unter Beriicksichtigung der Temperatur errechnet sich der
Wassergehalt. Der Apparat liefert sehr gute iibereinstimmende
Resultate und ist besonders zur Bestimmung von geringen
Wassermengen zu empiehlen.

Er eignet sich zur Wasserbestimmung in pflanzlichen und
tierischen letten und Olen, Kohie, Teer, vielen organischen
Substanzen und Nahrungsmitteln.

Beschrcibang des Apparates. —

Der Apparat besteht aus einem 200 cem fassenden Destillier-
kiolbchen .1 mit einem seitlich eingeschmolzenen Becher-
trichter B mit Hahn, dessen Trichterrohr etwa 1% c¢m vom
Kolbenboden endet. Der Kolben wird durch ein U-formiges
Uberleitungsrohr, an dessen beiden Offnungen sich Schliffe be-
finden, mit dein Absorptionsapparat verbunden. Ober- und
unterhalb derselben sind Schliffhaken angebracht. Das Ab-
sorptionsgefiify ¢ befindet sich in einem Glaskiihler D, in den
auch das Thermometer hineinkommt. FEs besteht aus einem
zweischenkligen Mefigefi3, dessen linker Schenkel E eine
Graduierung von 2 cem -— in 1/4,, cem geteilt — enthilt und
durch eine feine Diise (I mm Durchmesser), deren Offnung
nach unten geleitet ist, in das erweiterte Absorptionsgefdl F
des rechten Schenkels (¢ miindet. Dieses wiederum lauft
in einer 5 ccnl fasseuden, in 3/590 cem geteilten Graduierung aus
und endet in einem erweciterten Gefall H, das zur Aufnahme

iiberdestillierten Benzol-Toluolxylol-Gemisches dient. Oberhalb
desselben befindet sich ein eingeschliffener Hahn I, der zum
Einstellen des Niveaus vorhanden ist, wihrend durch den
rechisseitigen Hahn K das Kohlenwasserstoffgemisch lduft und
in einem Standzylinder aufgefangen wird.

Die Bedienung des Apparates geschieht nach folgender An-
weisung: Nach einer griindlichen Reinigung mit einer Schwefel-
sdure-Kaliumbichromat-Lgsung, Nachspiilen mit Wasser, Alkohol
und Trocknen wird durch den linken Schenkel E mittels eines
langausgezogenen (lasr6hrchens die Absorplionsfliissigkeit —
je 1 Teil Glycerin und Phosphorsidure, spez. Gew. 1,3, sowie
wenig Methylorange bis zur schwachen Rotfarbung — eingefuilll.
Das Glasréhrehen muf3 lang genug und auflen frocken sein,
um maoglichst ein Anhaften an der Mefibiirelte zu verhindern.
Man beschickt den Apparat nur mit gerade so viel Fliissigkeit,
daf} beide Mefibiiretten ablesbar sind. Alsdann fiillt man die-
selben mit der Destillations{liissigkeit auf (evtl. auch 1—2 cm
hoher!) und 14f3t sie etwa }4 Stunde unter Wasserkiihlung bei
offenen Hahnen stehen. Inzwischen wird die zu untersuchende
Substanz — je nach der Hohe des vermuteten Wassergehaltes
5 bis 25 g — in den Kolben gewogen und dieser mit 100 ceni
der Destillationsfliissigkeit gefiillt. Ein Gemisch von Benzol
45 cem, Toluol 25 cem, Xyvlol 30 cem, von dem etwa 35 bis 40 %
bis 1000 C., ca. 80 % bis 1252 (. iiberdestilliert sind, hat sich
als brauchbar erwiesen.

Es wird nun die Temperatur und der Stand beider Mef3-
biiretlen abgelesen — die Ablesung unbedingt kon-
trolliert, da hierin die grofite Fehlermaglichkeit liegt —
und beide Zahlen addiert. Nunmehr schliefit man den Apparat
mittels des Verbindungsstiickes an den Kolben an, sichert beide
Schliffe. Die Destillation beginnt nun bei kleiner Flamme,
um die Luft langsam auszutreiben. Nach und nach wird die
Flamme vergriflert, so dafl nach 25 bis 30 Minuten alles Wasser
durch vier Fiinftel des Benzolgemisches iiberdestiiliert wurde.
Sobald das zur Entliftung angebrachte Trichterrohr des
Destillationskolbens nicht mehr in Fliissigkeit eintaucht, wird
die Destillation unterbrochen. Die Flamme wird ausgedreht
und der Uberdruck durch langsames Offnen des Sicherheits-
hahnes entfernt, sobald die Fliissigkeit im linken Schenkel
etwa die Hohe der Mefibiirette erreicht hat. Das Verbindungs-
stiick wird abgenommen und nach etwa 30 Minuten der Stand
der Fliissigkeit abgelesen, die Zahl der Kubikzentimeter iun





