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alkohol — insbesondere bei Kraftstoifen — zuweilen als
Bestandteil des Athylalkohols amftritt, mufite dieser
Nebenerscheinung, die auf «das Ergebnis von grofiem
Einflu} sein konnte, nachgegangen werden. Dabei zeigte
es sich, dal eine Reaktion zwischen Methanol und
Magnesiumnitrid in erheblichem Mafi von der Konzen-
tration des Methylalkohols abhiingig ist. So findet be-

Tabelle 2.
ingeist- | Wasser-

Zusammensetzu.ng der g;:{:geéis gz;s:llt I1\&}Ingewlza:l]nd§a
untersuchten Mischung | Alkohols | in Gew.-o/, | cN8€ MEsM2

in Gew.-%, in Gew.-%, | ber. | gel. g
80 Benzol . . . . .
20 Alkohol | | . . | oo [ws]1,]| 10
80 Benzin . . . . .
20 Alkohol . . . . . N s | os0|oss 8
80 Benzin . . . . .
20 Alkohol | . . | . Hoo Jomloz| s
50 Benzin . . . . .
50 Alkohol . . | Hoos2 |ow|om| 8
80 Benzin . . . . .
20 Atkabol .| eme |osz|os| s
90 Benzin . . . .
10 Alkohol | | . . . I 904 [ ouos|oose 5
80 Benzin . . . . .
20 Ateebot . J| o6 | o8 |oess|
80 Benzin . . . .
20 Alkobol . . . . . Il 908 | oo0t|o0s|
70 Benzol getr. . . .
10 Athylalkohol . . . 99,9 0,01 | 0,011 5
20 Mcthylalkohol . .
50 Athylalkohol . . .
50 Methylalkohol . } 99,9 0,05 | 0,06 5

reits bei einem Gehalt von etwa 60% Methanol im Athyl-
alkohol keine Umsetzung mehr statt, und der Beginn
einer Nebenreaktion liegt bei 60 bis 65% Methylalkohol.
Da aber solche Anteile in keinem Fall als Verunreinigung
anzusehen sind, sondern als bekannte Bestandteile be-
trachtet werden miissen, erleidet die vorliegende Be-
stimmungsmethode keine Einschréinkung, Die in Spiritus

selten iiber 10% hinaus und machen sich dadurch
in keiner Weise stérend bemerkbar. Handelt es sich
jedoch darum, eine Mischung von Athylalkchol mit
mehr als 60% Methanol auf ihren Wassergehalt
zu priiffen, so braucht man nur die urspriingliche
Mischung mit gleichen Teilen absolutem Alkohol zu ver-
diinnen und kann im iibrigen in der oben beschriebenen
Weise verfdhren, Die fiir Alkoholkraftstoffe gebriuch-
lichen Zusammenstellungen zeigten in jedem Fall die
volle Brauchbarkeit der Methode.

Es wurden schlieBlich verschiedene Verbindungen,
die in nahem Zusammenhang mit Kraftstoffen stehen
und bei denen der Wassergehalt eine Rolle spielt, unter-
sucht (vgl. Tabelle 3). '

Tabelle 3.
Untersuchte Fliissigkeit V\;gsa%r‘%ilgﬁlt
Benzin (mit Wasser gesittigt bei 220) . . . { 8’881
Motoren-Benzol (mit Wasser gesittigt bei 189 { g:ggg
Athylither (DAB.6) . . . . . . . .. .. { 8:8;‘5’
Aceton (Siedepunkt 56°—58%) . . . . . { 8;2:‘)8
Aceton (Siedepunkt 56°—580) -}- 1°/, Wasser 1,52

Aus alledem ergibt sich, dafi sich die vorgeschla-
gene Methode zur Wasserbestimmung in den verschie-
densten Substanzen bewihrt und hinsichtlich Zeit und
Arbeitsaufwand geringste Anforderungen stellt. . Die
erhaltenen Werte der Tabelle 2 sind bei den unter-
suchten Substanzen fast samtlich den theoretischen
gleich. Die Ausdehnung auf die Wasserbestimmung
anderer Substanzen als Alkoholkraftstofie ist durchaus
moglich, und es ist zu erwigen, ob man nicht die physi-
kalischen Methoden zur Wasserbestimmung (Xylol usw.),
die eine begrenzte Anwendung haben, durch eine exakte

und Spirituskraftstoffen iiblichen Anteile Methanol gehen chemische Bestimmung ersetzen will. [A.43.]

Zur Titrationsmethode nach Winkler und Warder.
Von Dr. A. SucHIER.
Verein fiir chemische und inetallurgische Produktion, Aussig.
(Eingeg. 28. Februar 1931.)

Die Bestimmung von Natriumhydroxyd neben Na-
triumecarbonat ist im analytischen Laboratorium der
Groflindustrie eine hiufig vorkommende Aufgabe und
wird in den Betriebs- und Kontroll-Laboratorien fiir
weniger genaue Bestimmungen nach Warder, fir
genaue Bestimmungen nach Winkler durchgefiihrt.

Merkwiirdigerweise ergibt sich beim Studium der
Literatur, dafl die Methoden als solche zwar kritisch
durchgearbeitet wurden, jedoch sind einzelne durch die
Kritik zutage gefdrderte Unstimmigkeiten nie voéllig be-
seitigt worden.

Die umfassendste und genaueste der ilteren Arbeiten
ist die von F. W. Kiister, dessen Befunde sich auch in
der vorliegenden Arbeit zum gréften Teile bestatigt
haben. Kiister hat aber nur die prozentualen Verhilt-
nisse bis zu den oberen Grenzen von etwa 95% NaOH zu
etwa 5% Na.COs untersucht, in der Annahme, daf die
Winklersche Methode auch fiir hhere NaOH-Ge-
halte mit Sicherheit richtige Resultate ergibt. Ein Ver-
gleich beider Methoden Winklerund Warder
fiir Natriumhydroxyde iiber 95% bei geringem NasCOs-
Gehalte war in der iibrigen Literatur nicht zu finden.

Aber gerade diese Frage ist heute fiir die gereinigten
hochprozentigen Produkte des Handels in den Vorder-
grund getreten.

Folgende Produkte wurden in den Normen der
Chemisch-Metallurgischen Zeitschrift ,Metallbtrse® fest-

elegt:
gelegt Natriumhydroxyd.

Gesamt-Titer, berechnet als
NaOH (auf die Trocken-
substanz bezogen)

Natronhydrat, technisch, fest (Atznatron,

Bezeichnung

Spezialmarke) e e 96,6%
Natronhydrat, gereinigt, fest (Atznatron,

gereimigt) . . . . . . . . . .. 98,0%
Natronhydrat, technisch rein, fest (Atz-

natron, technisch rein) . 99,6%

Im folgenden ist die Ausfithrung der Titrationen
nach beiden Methoden, Winkler und Warder, so-
wie die Gegenkontrolle der Resultate beschrieben.

Als Ausgangsmaterial wurde Natrium hydricum puriss. in
rotulis (Plitzchenform) ,,Ostan verwendet (Gesamt-Titer, be-
rechnet als NaOH [auf die Trockensubstanz bezogen]
99,82%).
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Ausfiihrung,

Im wesentlichen wurde die von Winkler ange-
gebene Ausfiithrungsform beibehaltent): ,10 cm® Lauge
werden mit 100 cm® Wasser verdiinnt, mit 10 cm3 Barium-
chloridlésung versetzt und nach einigem Stehen direkt
mit Phenolphthalein auf Farblos titriert.“

Die Ausgangslésungen enthielten 20 g NaOH auf 1000 cm?
verdiinnt, davon wurden jeweils 40 ¢cm3 — 0,8 g urspriingliche
Substanz titriert. Da diese Konzentration etwa einer halb-
normalen Losung entspricht, so wurde bei jeder Titration fiir
0,8 g NaOH nahezu eine ganze Biirette »/,-HCl verbraucht. Zur
Verwendung kam =#/,-HCl, welche gegen Titersoda p. A.
(E. Merck) gestellt und deren Titer durch Ausfillung mit Silber-
nitrat und Auswiegen des erhaltenen AgCl auf der analytischen
Waage nachgepriift war. Gearbeitet wurde nur mit Normal-
biiretten der Reichseichungs-Anstalt, Berlin; Pipetten kamen
nicht zur Verwendung. Indikatoren: Phenolphthalein 1 : 200,
Methylorange 1 : 1000, Bariumchloridlésung: BaCl,, 2H,0 :10%ig.

Titrationen nach Winkler: Zur eigentlichen
Titration wurden in einem Erlenmeyerkolben 40 cm3 der Lésung
aus der Biirette abgemessen (2 min Wartezeit), mit 50 cm3
destilliertem, praktisch kohlensiiurefreiem Wasser, 20 cm3 Chlot-
bariumlésung und 6 Tropfen Phenolphthaleinlésung 1 : 200 ver-
setzt. Hierauf wurde das Gefidl verschlossen, umgeschiittelt
und 20 min bei Zimmertemperatur stehengelassen. Das iiber-
schiissige NaOH wurde mit »/,-HCl auf Farblos titriert. Das
Gesamtalkali wurde in einer zweiten Probe in 40 em3® Losung
nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorange (1 :1000) auf Uber-
gangsfarbe titriert.

Titrationen nach Warder: 40 cm?® der Lésung
wurden aus der Biirette abgemessen (2 min Wartezeit) und
mit 50 cm3 destilliertem, praktisch kohlensiurefreiem Wasser
sowie 6 Tropfen Phenolphthalein (1 :200) versetzt. Hierauf
wurde mit #/,-HCl zundchst auf Farblos und nach Zusatz von
weiteren 3 Tropfen Methylorange 1 :1000 auf Ubergangsfarbe
titriert.

Herstellung der Ausgangsldsung: 50 g NaOH
puriss.?) wurden in destilliertem Wasser gelost und auf 250 cm3
aufgefiillt. 100 cm® von dieser Losung — 20 g urspriingliche
Substanz wurden auf 1000 ¢cm?® aufgefiillt. Von dieser Losung
kamen fiir simtliche Titrationen jeweils 40 cm? (aus geeichten
Bliretten gemessen) — 0,8 g NaOH zur Anwendung.

Durch Bestimmung des Gesamtalkalis auf gravimetri-
schem und der vorhandenen Kohlensiure auf gasanalytischem
Wege (nach Lunge-Rittener), von 1% CO, ab aufwirts
auf gravimetrischem Wege (Fresenius-Classen), wurde
die prozentuale Zusammensetzung des.NaOH puriss. ermittelt.
Um Losungen von bekanntem definiertem NaOH- und Na,CO,-
Gehalte zu erhalten, wurde unter Beriicksichtigung der bereits
in dem NaOH puriss. enthaltenen Na,CO, bei jeder neuen Aus-
gangslésung das Verhdltnis von NaOH zu Na,CO,%) derart ge-
dndert, daf der NaOH-Gehalt um jeweils etwa 0,5% abnahm,
withrend der Na,CO;-Gehalt um je 0,5% anstieg. Im ganzen
wurden auf diese Weise aufler der Stammlésung zehn weitere
Ausgangslosungen hergestellt, deren Analysenresultate, auf
gravimetrischem und gasanalytischem Wege gefunden, in fol-
gender Tabelle niedergelegt sind:

Soll-Werte.
Nummer % NaOH % Na,CO,
1 97,06 0,54
2 96,70 1,02
3 96,48 1,50
4 95,95 2,12
5 95,78 2,52
6 95,34 3,07
7 94,72 3,47
8 94,36 4,09
9 93,84 4,47
10 93,47 5,05
11 93,02 5,40
1) Vgb. F. W. Kiister, Zischr. anorg. allg. Chem. 13,
129 [1897].

2) ,,Ostan*.
3) Durch Zusatz von Na,CO, p. A. (E. Merck).

Die bei der vergleichenden Anwendung der beiden
Titrationsmethoden erhaltenen Ergebnisse sind in den
Diagrammen dargestellt, und zwar sind die nach
den genauesten analytischen Methoden auf gravi-
metrischem und auf gasanalytischem Wege gefundenen
»wSoll-Werte (vergl. Tabelle!) als Abszisse, die nach
Winkler und nach Warder erhaltenen Werte je-
weils als Ordinate aufgetragen. Die punktiert ge-
zeichnete Gerade (Diagonale) stellt die ,,Soll-Werte* dar,
fiir welche in der Figur die Abszissen- und Ordinaten-
werte gleich grofl sind. Die beiden anderen Geraden
kennzeichnen den Verlauf der Punktreihen, welche sich
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durch Berechnung der arithmetischen Mittel aus jeweils
10 erhaltenen Analysen-Resultaten nach der Winkler-
und Warder-Methode ergeben haben.

Uber die Genauigkeitsgrenzen der Winkler- und
Warder-Methode ist folgendes zu bemerken: Die
einzelnen Punkte, welche in den Diagrammen auf-
treten, sind die Durchschnittswerte aus je 4 Titrationen,
welche unter peinlicher Befolgung der oben angegebenen
Vorschriften erhalten wurden. Diese Einzeltitrationen
stimmen bei Winkler fir NaOH untereinander auf
0,06—0,1 ¢cm?* (1 bis 2 Tropfen) =0,125—0,25% iiberein.
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Bei der Na,COs-Titration betrigt dieselbe Differenz 0,05
bis 0,1 em3: 0,165—0,33%. Die titrimetrischen Fehler-
streuungen der auf diese Weise erhaltenen Mittelwerte
aus jeweils 10 Analysen sind erstens in den Fehlern
der Methode selbst, sodann in den nicht zu ver-
meidenden subjektiven Ablesefehlern des Analytikers
und endlich in dem Umschlagsintervall des Indikators
begriindet.

Diese Fehlerstreuungen treten bei der Warder-
Methode noch mehr hervor, da der Carbonat-Wert noch
den Faktor 2 in sich schliefit und der zugehdrige NaOH-
Wert von dem Carbonat-Wert direkt abhiingig ist.
Daher ist fir Warder bei der NaOH-Titration der
minimalste Fehler (0,05—0,1 ¢cm?® =1—2 Tropfen) 0,125
bis 0,25%, bei der Na.CO,-Titration (0,06—0,1 cm?=:
1—2 Tropfen) 0,383—0,66%.

Da wihrend des Titrierens mit gréfiter Vorsicht ge-
arbeitet wurde, kénnen unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen die erhaltenen Streuungen fiir normal,
d. h. als unvermeidlich angenommen werden. Die
titrimetrischen Durchschnittswerte, welche nach den
Methoden Winkler und Warder erhalten wurden,
sind in den zugehdrigen Diagrammen als Punkte ge-
kennzeichnet. Wie in der Figur zu ersehen ist, ergeben
sich mit den auf der Diagonale eingetragenen Soll-
Werten gewisse Abweichungen. Unter Beriicksichtigung
dieser erhélt man als durchschnittliche Ab-
weichung von den ,Soll-Werten“ fir NaOH bei
Winkler: +0,1%, bei Warder: —0,2%. Nicht so
giinstig liegen die Mittelwerte fiir Na.CO;. Diedurch-
schnittliche Abweichung betriigt bei Winkler:
+0,2%, bei Warder +0,7%.

Die eingezeiclineten Geraden der arithmetischen
Mittel konnen direkt dazu gebraucht werden, um auf der
»30ll-Geraden* die wirklichen Werte zu finden.

Die vorliegende Arbeit bezweckt im wesentlichen,
fiir die angegebenen Titrationsmethoden: 1. einfache
und rasch durchfiihrbare Bedingungen zu schaffen,
2. deren Abweichungen gegen die wirklichen Werte

(Soll-Werte) festzulegen und 3. dem Praktiker die Mog-
lichkeit zu geben, in kiirzester Zeit auf einfache Weise
die den gefundenen prozentischen Titrationswerten ent-
sprechenden ,,Soll-Werte*“ zu finden.

Schlufiergebnis: Damit ist die Kiistersche
Ansicht iiber die Wink1le r - Methode bestiitigt, welcher
Lunge?) auf Grund einiger Kohlensiiure-Bestimmungen
widersprochen hat. Die von Kiister aufgestellte
Schlufifolgerung: ,,Diese Form der Bariumchloridmethode
zur Bestimmung des freien Alkalis in carbonathaltiger
Lauge gibt absolut richtige Resultate”, bedarf jedoch
bei hochprozentigen Natriumhydroxyden, also fiir
extreme Fille, einer gewissen Korrektur, wie die in den
Diagrammen angegebenen Abweichungen zeigen.

Fiir die NaOH-Sollwerte, welche 96,7% iibersteigen,
gehen die durchschnittlichen Abweichungen bei der
Winkler-Methode von £0,1% auf — 0,15% und bei
der Warder-Methode von —0,2% auf — 0,4% fiber.
Die Warder-Methode steht daher innerhalb der
untersuchten Grenzen, sowohl fiir die Bestimmung des
NaOH wie fiir die des Na,COs, der Winkler-Methode
an Genauigkeit erheblich nach. [A.39.]
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Physikalisch-chemisches Institut der Université&t
in Frankfurt a. M.

Am 18. April 1931 wurde das neue Physikalisch-
chemische Institut der Universitit in Frank-
furt a. M. eingeweiht. Die BegriiBungsansprache hielt der
Direktor des Institutes, Karl Friedrich Bonhoeffer. Ge-
beimrat Hab e r sprach iiber das Thema: ,,Aulozydaliont).”

Vortr. fithrt aus, dafl die Autoxydation eip "Grundthema
der Chemie ist, da ja die Einwirkung des elementaren Sauer-
stoffs auf oxydable Stoffe ein Fundamentalvorgang des Lebens
auf unserer Erde ist. Vortr. beschiiftigte sich vor etwa
30 Jahren mit diesem Thema und nahm es vor einigen Jahren
mit Bonhoeffer und einer Reihe von jiingeren Mitarbeitern
in Dahlem wieder auf. Die von Karl Engler seinerzeit ver-
lretene und anerkannte Anschauung iiber den Mechanismus
der Autoxydation war die, dafl sich zunichst ein Molekiil O,
an das oxydable Gebilde anlagert. Dieses Moloxyd war all-
gemein instabil, und seine Folgereaktion lieferte die chemisch
faBbaren Gebilde. Man sah sich zur Annahme eines solchen
Moloxydes gendtigt, da man den Gedanken negierte, eine
Autoxydation konnte unter Aufspaltung von Sauerstoff ein-
treten, gleichviel ob die Aufspaltung in neutrale oder ge-
ladene Atome erfolgt. Vor einem Menschenalter kannte man
noch nicht die Dissoziationswirme des Sauerstoffs, nahm sie
jedoch als sehr grofi an. Heute wissen wir einerseits, daf} die
Dissoziationswéirme des Sauerstoffs 117 kcal betrigt, anderer-

1) VE]. auch Naturwissenschaften 19, 450 [1931].

seits konnen wir mit Sauerstoffatomen etwa ebenso einfach
experimentieren wie mit Ozon. Unser chemisches Gefiihl
striiubt sich daher nicht mehr dagegen, dafl elementarer Sauer-
stoff bei chemischen Reaktionen in Atome gespalten wird.

Vor 30 Jahren nahm man an, daffi die chemische Reaktion
zwischen zwei Teilchen, welche Affinitit zueinander besitzen,
darin besteht, daf sie sich bei einem Zusammenstofl zu einemn
Additionsprodukt vereinen. Heute wissen wir, dafi die Energie,
welche bei der Vereinigung frei wird, diese Teilchen wieder
auseinandertreibt, und dafl sie nur dann beisammen bleiben
kkonnen, wenn ein drittes Teilchen an diesem Zusammenstof}
teilnimmt, welches einen Teil dieser Energie abfiihrt. So ist
es z. B. prinzipiell nicht méoglich, dal O, + H im Gasraum
unter Bildung von O,H sich vereinigt. Gegen die Moglichkeit
der Bildung eines solchen Moloxydes bei Beteiligung eines
dritten Stofipartners spricht die Unbekanntheit der Verbindung
HO,. Bonhoeffer und Haber nahmen daher als wasser-
bildende Reaktion durch H-Atome in der Gasphase an:

() H + 0, + H, — OH + H,0,

wihrend man frither die Wasserbildung unter Mitwirkung
eines Moloxydes in zwei Teilreaktionen aufgespalten hitte.

(1a) H+0,=0,H
(1b) 0,H + H, = H,0 + OH.

Die Folgereaktion OH + H, — H,0 + H ist bei beiden Be-
trachtungsweisen dieselbe. Da bei dieser Reaktion das H-Atom
nicht verbraucht wird, so kann es unter geeigneten Umstinden
Anla8 zur Bildung von vielen tausend Molekiilen Wasser geben,
bis es entweder selbst oder in Form des OH-Radikals durch
eine Nebenreaktion verschwindet.





