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alkohol - insbesondere bei KmftstoHen - zuweilen als 
Bestandteil Ides Athylalkohols anftritt, mui3te dieser 
Nebenerscheinung, die auf ldas Ergebnis von groDein 
EinfluD sein konnte, nachgegangen werden. Dabei zeigte 
es sich, daD eine Reaktion uwisoh.en Methanol und 
Magnesiumnitrid in erheblichem Mai3 von der Konzen- 
tration des Methylalkohols abhangig ist. So findet be- 
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Zusammensetzung der 
untersuchten Mischung 

Untemuchte Pliissigkeit 

{ 
{ 

Benzin (rnitwmwr gesiittigt bei 22O) . . . 
Motoren-Beflml (mit Wasser gesattigt bei 160) 

Athylather (DAB. ti> . . . . . . . . , . . 
Aceton (Siedepunkt Seo-tj80) . . . . 
Aceton (Siedepunkt W-WO) + 1Olo Wasser 

{ 
. * ( 

in Gew.-0lo 

80 Benzol . . . 
20 Alkohol . . . 
80 Benzin . . . 
20 Alkohol . . . 
80 Benzin . . . 
20 Alkohol . . . 
50 Benzin . . . 
50 Alkohol . . . 
80 Benzin . . . 
20 Alkohol , . . 
90 Benzin . . . 
10 Alkohol , . . 
80 Benzin . . . 
20 Alkohol . . 
80 Benzin . . . 
20 Alkohol . . . 
70 Benzol getr. . 
10 Athylalkohol . 
20 Mtthylalkohol 
50 Athylalkohol . 
50 Methylalkohol 

Wassergehalt 
in Gew.-olo 

0,004 
0,004 
0,022 
0,025 
0,040 
0,035 
0,570 
0,590 
1.52 

Weingeist- 
starlte des 
Alkohols 

in Gew.-Ojo 

91 

96 
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99,4 

99,6 
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99,9 

ingewandte 
denge Mg3N2 
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reits bei einem Gehalt von etwa 60% Methanol irm Athyl- 
alkohol keine Unisetzung mehr statt, und der Beginn 
eincer Nebenraaktion liegt bei 60 bis 65% Methylalkohol. 
Da aber solche Anteile in keinem Fall als Verunreinigung 
anzusehen sind, sonmdern als bekannte Bestandteile be- 
trachtet wenden mussen, erleidet die vorliegentde Be- 
stimmungsmethade keine Einschrankung. Die in Spiritus 
und Spirituskraftstoffen ublichen Anteile Methlanol gehen 

selten uber 10% hinaus und machen sich dadurch 
in keiner Weise storend bemerkbar. Handelt es eich 
jedooh darum, eine Mischung von Athylalkohol mit 
mehr als 60% Methanol auf ihren Wlassergehalt 
zu priifen, so braucht man nur die urspriingliche 
Mischung mit gleichen Teilen absolutem Alkohol zu ver- 
dunnen und kann im ubrigen in der olben beschriebenen 
Weise verfahren. Die f i r  Alkoholkraftstofife gebrauch- 
lichen Zusammensteliungen zeigten in jedem Fall die 
volle Brauchbarkeit der Methode. 

Es wurden schliel3lich verschiedene Verbindnngen, 
die in nahem Zusammenhang mit Kraftstoffen stehe:i 
und bei denen der Wassergehalt eine Rolle spielt, unter- 
sucht (vgl. TabeUe 3). 

T a b e l l e  3. 

Zur Titrationsmethode nach Winkler und Warder. 
Von Dr. A..SUCHIER. 

Verein fur chemische und metallurgische Produktion, Aussig. 
(Eingeg. 28. Februar 1931.) 

Die Bestimmung von Natriumhydroxyd neben Na- 
triumoarbonat ist im analytischen Lalboratorium der 
GroDindustrie d n e  haulfig vorkommende Aufgab und 
w i d  in den Betriebs- und Kontroll-Laboratmien fur 
w e n d g e r genaue Bestimmungen nach W a r d e r , fur 
g e n a u e Bestimmungen nach W i n k 1 e r durchgefiihrt. 

Merkwiirdigerweise ergibt sich beim Studium der 
Literatur, dd3 die Methoden als solche zlwar kritisch 
durchgearbeitet wurlden, jadoch sind einzelne durch die 
Kritik zutage geforderte Unstimmigkeiten nie vollig be- 
seitlgt worden. 

Die umfassendlste u d  genaueste der alteren Arbeiten 
ist die von F. W. K u s t e r , dessen Bef,un.de sioh auch in 
der vorliegenlden Arbeit ~ ~ u m  groDten Teile bestiitigt 
haben. Kuster hat aber nur die Drozentuden Verhalt- 

Aber geraldeidiese Frage k t  heute lur die gereinigten 
hochprmentigen Prdukte  des Handels in den Vorder- 
grund getreten. 

Folgenlde Prdukte  w'urden ,in den Normen der 
Chemisch-Metallurgischen Zeitschrift ,,Metallborse" fest- 
gelegt: 

Na t r i u m h y  d r o x y  d. 
Gesamt-Titer, berechnet als 

Bezeichnung NaOH (auf die T r o e k e n -  
s u b s t a n  z bezogen) 

Natronhydrat, technisch, fest (Atznatron, 

Natronhydrat, gereinigt, fest (Atznatron, 

Natronhydrat, technisch rein, fest (Atz- 

Spezialmarke) . . . . . . . . . 9696 % 

gereinigt) . . . . . . . . . . . 940% 

natron, technisch rein) . . . . . . 99,6% 
nisse bie zu den oberen Grenzen von etwa 95% NaOH zu Im folgenden ist die A~usfiihriung der Titrationen 
etwa 5% Nazc03 unteraucht, in der daD die 
w i n k 1 e r sche Methode aUch fur h 0 h e r e NaOH-Ge- n , d  beiden Methoden, W i n k 1 e r and W a r d e r , so- 

wie die ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ 1 l ~  der Resultate b d r i e b e n .  
hialte mit Sicherheit richtlge Resultate ergibt. Ein Ver- Als Ausgangsmaterial wurde Natrium hydricum puriss. ill 
gleich b i d  e M h od e n w r ~ I M J  W a  d e rotulis (Platzchenform) ,,Ostan" verwendet (Gesamt-Titer, be- 
fur Natrimhyldroxyde u b e r 95% bei gerbgem NaaCOs- rechnet a k  NaOH [auf die T r o c k e n s u b a t a n z bezogen] 
Gehalte war in der iibrigen Literatur dcht nu finden. 99,82%). 
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A u s f u h r u n g .  
Im wesentlichen wunde die von W i n k l e r  ange- 

gebene Ausfuhrungsform beibehaltenl) : ,,lo cm* Lawe 
werden rnit 100 cm3 Wasser verdunnt, rnit 10 cm3 Barium- 
chloridlosung versetzt und nach einigem Stehen direkt 
mit Phenolphthalein auf Farblos titriert." 

Die Ausgangsltbungen enthielten 20 g NaOH auf 1000cm3 
verdiinnt, damn wurden jeweils 40 cm3 = 0,8 g urspriingliche 
Substanz titriert. Da diese Konzentration etwa einer halb- 
normalen Losung entspricht, so wurde bei jeder Titration fur 
0,8 g NaOH nahezu eine ganze Burette n/,-HCl verbraucht. Zur 
Verwendung kam n/,-HCl, welche gegen Titersoda p. A. 
(E. Merck) pstell t  und deren Titer durch Ausfallung rnit Silber- 
nitrat und Auswiegen des erhaltenen AgCl auf der analytischen 
Waage nachgepriift war. Gearbeitet wurde n u r  mit Normal- 
biiretten der Reichseichungs-Anstalt, Berlin; Pipetten kamen 
nicht zur Verwendung. Indikatoren: Phenolphthalein 1 : 200, 
Methylorange 1 : 1O00, Bariumchloridlosung: BaC12, 2H20 : lO%ig. 

T i t r a t i o n e n  n a c h  W i n k l e r :  Zur eigentlichen 
Titration wurden in einem Erlenmeyerkolben 40 cm3 der LOSUII~ 
iius der Burette abgemessen (2 min Wartezeit), rnit 50 cm3 
destilliertem, praktisch kohlensaurefreiem Wasser, 20 em3 Chlor- 
bariumlosung und 6 Tropfen Phenolphthaleinliisung 1 : 200 ver- 
setzt. Hierauf wurde das GefaB verschlossen, umgeschiittelt 
und 20 min bei Zimmertemperatur stehengelassen. Das iiber- 
schiissige NaOH wurde rnit n/,-HCl auf Farblos titriert. Das 
Gesamtalkali wurde in einer zweiten Probe in 40 cm3 Losung 
nach Zusatz von 3 Tropfen Methylorange (1 : 1OOO) auf Ober- 
gangsfarbe titriert. 

T i t r a t i o n e n  n a c h  W a r d e r :  40 cm3 der Losung 
wurden aus der Burette abgeniessen (2 mi? Wartewit) und 
rnit 50 cm3 destilliertem, praktisch kohlensaurefreiem Wasser 
sowie 6 Tropfen Phenolphthalein (1 : "0) versetzt. Hierauf 
wurde mit n/,-HCI zunachst auf Farblos und nach Zusatz von 
weiteren 3 Tropfen Methylorange 1 : loo0 auf ObergangsfarSe 
titriert. 

H e r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s l o s u n g  : 50 g NaOH 
purisis.2) wurden in destilliertem Wasser gelost und auf 250 cm3 
aufgefiillt. 100 cmJ von dieser Losung = 20 g urspriingliche 
Substanz wurden auf loo0 cmJ aufgefiillt. Von dieser Losung 
kamen fiir samtliche Titrationen jeweils 40 em3 (aus geeichten 
BUretten gemeseen) = 0,s g NaOH zur Anwendung. 

Durch Bestimmung des Gesamtalkalis auf g r a v i m e t r i - 
s c h e m und der vorhandenen Kohlensaure auf gasanalytischem 
Wege (nach L u n g e - R i t t e n e r ) ,  von 1% CO, ah aufwarts 
auf gravimetrischem Wege (F r e s e n i u s - C 1 a s s e n), 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 Na2C03 bei jeder neuen Aus- 
gangslosung das Verhaltnis von NaOH zu NazC03*) derart ge- 
Bndert, daO der NaOH-Gehalt um jeweils etwa 0,5% abnahln, 
wahrend der Na2C03-Gehalt um je 0,5% anstieg. Im ganzen 
wurden auf diese Weise auBer der Stammlosung zehn weitere 
Awgangslosungen hergestellt, deren Analysenresultate, auf 
gravimetrischem und gasanalytischem Wege gefunden, in fol- 
gender Tabelle niedergelegt sind: 

S o  11- W e  r t e. 
Nummer % NaOH % Na,CO8 

1 97,05 0,54 
2 96,70 1,02 
3 96,48 1,50 
4 96,95 2,12 
5 95,78 2,52 
6 95,34 3,07 
7 94,72 3,47 
8 94,36 4909 
9 93,84 4,47 
10 93,47 5,05 
11 93,02 5,40 

1) Vgh F. W. K i i s t e r ,  Ztrxhr. amrg. allg. Chem. 13, 
129 [1897]. 

2) 

3) Durch Zusatz von Na2COs p. A. (E. Merck). 

Die bei der vergldchenden Anwenidung der beiden 
Titrationsmethden erhaltenen Ergebnisse sind in den 
Diagrammen dargestellt, und zwar sind die nach 
den genauesten analytischen Methoden auf gravi- 
metrischem urud auf gasanalytischem Wege gefundenen 
,,Soll-Werte" (vergl. Tabelle!) als Absaisse, die nach 
W i n k  1 e r und nach W a r d  e r erhaltenen Werte je- 
weils als Odinate aufgetragen. Die punktilert ge- 
zeichnete GeDade (Diagonale) stellt die ,,SOU-Werte" dar, 
fur welahe in der Figur die Abszissen- und Ordinaten- 
werte gleioh groB sintd. Die ibeiden andmen Geraden 
kennzeichnen den Verlauf der Punktreihen, welohe sich 

Abb. I. 

Abb. 2. 

durch Berechnung der arithmetischen Mittel aus jeweils 
10 erhaltenen Analysen-Resultaten nach der W i n k 1 e r - 
und W a r d e r - Methode ergeben hnben. 

Ober die Genauigkeitsgrenzen der W i n k 1 e r - und 
W a r d e r - Methde ist folgendes zu bemerken: Die 
e i n z e 1 n e n  Punkte, .welohe in den Diagrammen auf- 
treten, sind die Durchsahnittswerte a m  je 4 Titrationen, 
welche unter peinlicher Befolgung der oben angegebenen 
Vorschriften erhalten wwden. Diese Einzeltitrationen 
stimmen bei W i n k l e r  fur NaOH untereinander auf 
0,05-0,l cm3 (1 bis 2 Tropfen) = 0,125-0725% iiberein. 
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Bei der NarC03-Titration betragt dieselbe Differenz 0,05 
bis 0,l cm3: 0,165-0,33%. Die titrimetrischen Fehler- 
streuungen der auf diese Weise erhl tenen Mittelwerte 
aus jeweils 10 Analysen sin'd erstens in den Fehlern 
der  Methode selbst, sodann in den nicht zu ver- 
meidenden subjektiven Albllesefehlern des Analytikers 
und endlrioh in dem Umsohlagsintervall des Inidikators 
begrundet. 

Diese Fehlerstreuungen treten bei der W a r d e r - 
Metholde noch mehr hervor, da der Canbonat-Wert noch 
den Flaktor 2 in sich schlieflt unld der zugehorige NaOH- 
W e r  t von d m  Carbonat-Wert direkt abliangig ist. 
Daher ist fur W a rsd e r bei der  NaOH-Titration der 
minimalste Fehler (0,05-0,l cm3 = 1-2 Trolpfen) 0,125 
bis 0,25%, bei der NazCOs-Titration (0,05-0,1 cm3 = 
1-2 Tropfen) 0,33-0,66%. 

Da walirend des Titrierens mit groi3ter Vorsicht ge- 
aribeitet wurde, konnen unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen (die erhaltenen Streuungen fur normal, 
d. h. als unvernieiidlich angenommen werden. Die 
titrimetrischen Durchschnittswerte, wdche nach den 
Methoden W i n k 1 e r und W a r d e r erhalten wurden, 
sind in den zugeliorigen Diagrammen als Punkte ge- 
kennzeichnet. Wie in der Figur au emehen ist, ergeben 
sich niit den (auf der Diagonale eingetragenen Soll- 
Werten gewisse Abweichangen. Unter Beriicksichtigung 
dieser erhllt man als d u r c h s c h n i t t l i c h e  Ab- 
ww:eichung von den ,,S o 11 - W e r t e n" fur NaOH bei 
W i n k l e r :  + O , l % ,  bei W a r d e r :  -0,2%. Nicht so 
gunstig liegen die Mittelwerte fur Na2C0.,. Die d u r c h - 
s c h n i t t l i c h e  Abweichung betriigt bei W i n k l e r :  
+ 0,2%, bei W a r d  e r +.0,7%. 

Die eingezeichneten Gemden der  arithnietischen 
Mittel konnen direkt dazu gebreucht weoden, um auf der 
,,Soll-Gersden" die w i r k 1 i c h e n Werte zu finden. 

Die vorliegenlde Arbeit benweokt im wesentlichen, 
fur die angegebenen Titrationsmethoden: 1. einfache 
uiid rasch durchfuhrbre Bedingungen BU sohhaffen, 
2. deren Abweichungen gegen die wirklichen Werte 

(Soll-Werte) festzulegen und 3. dem Praktiker die Mog- 
lichkeit zu geben, in kurzester Zeit auf dnfache Weise 
die den g h n d e n e n  prozentiischen Titrationmerten ent- 
sprechenden ,,Soll-Werte" zu binden. 

S c h l u f l e r g e b n i s :  Damit ist die K i i s t e r s c h e  
Ansicht uber die W i n k 1 e r - Methode bestatigt, weloher 
L u n g e4) auf Grund einiger Kohlensiiure-Bestimmungeii 
wildersprochen hat. Die von K ii s t e r aufgestellte 
SchlsuuDfolgerung: ,,Dies0 Form der  Bariumohloridmethode 
nur Bestinimung des freien Alkalis in mrbonathaltiger 
Lauge gibt a b  s o 1 u t richtige Resultate", bedarf jedoch 
bei hochprozentigen Natriumbydroxpden, also fur 
extreme Falle, einer gewissen Korrektnr, wie die in den 
Diagraniinen angegebenen Abweichungen zeigen. 

Fur die NaOH-SolBwerte, welche 96,7% tibersteigen, 
gehen die diurchschnittlichen Abweiohungen bei der 
W i n  k l  e r - Methode von f 0,1% a d  - 0,15% und bd  
der W a r d e r - Methhode von - 0,2% auf - 0,4% iiber. 
Die W a r d e r - Methde  steht daher innerhalb der 
untervuchten Grenzen, solwohl fiir die Bestimmung des 
NaOH wie f i r  'die des Na2C03, der W i n k 1 e r - Methode 
an Genauigkeit erheblich nach. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitat 
in Frankfurt a. M. 

Am 18. April 19.31 wurde dan neue P h y s i k a l i s c h -  
e h e m i s c h e  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  i n  F r a n k -  
f u r t a. M. eingeweiht. Die BegruBungsansprache hielt der 
Direktor des Institutes, Karl Friedrich B o n h o e f f e r. Ge- 
heimrat H a b e r sprach uber das Thema: ,,Atitoqdnlionl)." 

Vortr. fiihrt aus, daB die Autoxydation ein .Grundthema 
der Chemie ist, da ja die Einwirknng des elementaren Sauer- 
stoff8 auf oxydable Stoffe ein Fundamentahorgang des Lebens 
auf mserer  Erde ist. Vortr. beschatigte sich vor etwn 
30 Jahren mit diesem Thema und nahm es vor einigen Jahren 
niit B o n h o e f f e r nnd einer Reihe von jhigeren Mitarbeitern 
in Dahhni wieder auf. Die v m  Karl E n g 1 e r seinerzeit ver- 
tretmene und anerkannte Anschaumng uber den Mechanismue 
der Autoxydation \\par die, dai3 sich m a c h s t  ein Molekul O2 
an das oxydable Gebilde an lger t .  D i m  Moloxyd war all- 
gemein instabil, und seine Folgereaktion l iekr te  die chemisch 
faBbaren Gebilde. Man sah sich zur Annahme eines solchen 
Moloxydes genotigt, da ma111 den Gedsanken negierte, eine 
Autoxydation k o m t e  unter Aufepaltung von Sauerstoff ein- 
treten, gleichviel ob die AufspaMmg in neutrale oder ge- 
ladene Atome erfolgt. Vor einem Menschenalcter kannte man 
noch nicht die  Dismziationswarme des Sauerstoffs, nahm sie 
jedoch als sehr groB an. Heute w i m n  wir  einerseits, daB die 
DissoziationswSirme des Sanerstoffs 117 kcal betragt, anderer- 

1) Vgl. auch Naturwissenschaaften 19, 450 "311. 

Feits konnen wir mit Sauerstoffatomen etwa ebenm einfach 
experimaentieren wie p i t  h n .  Umer  chemiwhes Gefuhl 
striiubt sich daher niuht mehr dagegen, daB element'arer Sauer- 
stoff h i  chteniisrhen Reaktionen in Atome p p a l t e n  wird. 

Vor 30 Jahren nahm man an, daB die chemiwhe Reaktion 
zwischen zwei Teikhen, welche AHinitat zueinander besitzen, 
tlarin besteht, daB sie sich bei einem ZusammenstoB zu einem 
Additionsprodukt vereinen. Heute wiesen wir, daB die Energie. 
welche bei der Vereinignng frei wird, diese Teilchen wieder 
auoeinandertreibt, und daB sie nur dann beisammen bleibcn 
konnen, wenn e in  dcrittes Teilchen an diesem Zur;lamnienstofi 
teilnimcmt, welches einen Teil dieser Energie abfiihrt. So is1 
es z. B. prinzipiell nicht moglich, daB 0, + H im Gnsraum 
unter Bilidung von 0,H sich vereinigt. Gegen dtie Moglichkeit 
der Bildung eines solchen Moloxydes bei Meiligumg eines 
dritten SZoBpartners spricht die Unbekanntheit der Verbinduncg 
H02. B o n h o e f f e r  un4d H a b e r  nahmen daher als wawer- 
bildende R'eaktion durch H-Atome in der Gasphase an: 

(1) H + 0, + H, = OH + HzO, 
wahrend man friihrer die Wasserbildung unter Mitwirkunq 
einies Moloxydea in  Pwei Teilreaktionen aufgespalten hatte. 

(la) H + 0, = 0,H 

Die Folgereaktion O H +  H z = H z O +  H is2 bei beiden Re- 
trachtungsweisen dieselbe. Da bei dieser Reaktion das  H-Atom 
nicht verbraucht wird, so kann es uinter geeigneten Urnstanden 
Anlafi zur Bitdung van v iebn  tausend Molekulen Waasser geben, 
bis es entweder selbrst oder in Form des OH-Radikals durch 
eine N'ebenreaktion verwhwindel. 

(1b) OZH + H, = H20 + OH. 




