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Nachdem festgestellt war, daB in einer Kautschuk-
und Balatalosung Molekiile vorhanden sind, und nach-
dem weiter die Ursache der Verinderlichkeit dieser
Losungen erkannt war, ergaben sich ohne weiteres die
Bedingungen, unter denen Viscositiatsmessungen auszu-
fithren waren, um das Molekulargewicht zu bestimmen.
Es muf} peinlichst Luftsauerstoff ausgeschlossen werden,
auch der im Losungsmittel enthaltene; die Losungsmittel
werden deshalb im Stickstoffstrom destilliert*¢). Balata
und Guttapercha sind nach ihrem ganzen Verhalten
identische Kohlenwasserstoffes?’) und haben auch nach
Viscositiatsbestimmungen denselben Polymerisationsgrad
von etwa 750%), also ein Durchschnittsmolekulargewicht
von etwa 52 000. Die Molekiile sind also hier etwa 3000 A
lang. Der gereinigte Kautschuk besteht aus einem Ge-
misch von Polyprenen, das durch fraktioniertes Behan-
deln mit Losungsmitteln in nieder- und héhermolekulare
Anteile zerlegt werden kann®*®). Die niedermolekularen
Anteile haben ungefiihr die gleiche Kettenlinge wie die
Balata und Guttapercha. Die ldngsten Molekiile, die
beim XKautschuk bisher festgestellt werden konnten,
haben einen Polymerisationsgrad von 1500 bis 1700, also
ein Molekulargewicht von 100 000 bis 125000. Die Linge
der Molekiile erreicht in der einen Dimension gerade das
mikroskopisch sichtbare Gebiet. Die Molekiile sind
etwa 0,5 u bis 0,6 u lang.

Diese Fadenmolekiile des Kautschuks und der Balata
stellen auflerordentlich merkwiirdige Gebilde dar. In
der einen Dimension besitzen sie die Grofle von Kolloid-
teilchen, wihrend sie in den beiden anderen Dimen-
sionen nur die Gréfie von Molekiilen niedermolekularer
Substanzen haben; der Durchmesser der Molekiile be-
-‘3°—)"ii. Staudinger u. E. O. Leupold, Ber. Ditsch.
chem. Ges. 63, 730 [1930].

37) H. Staudinger, ebenda 63, 927 [1930].

38) Balata besteht aus einem Gemisch von Polymerhomo-
logen; iiber deren Trennung vgl. H. Staudinger u. H. F.
Bondy, ebenda 63, 724 [1930].

) H. Staudinger u. H. F. Bondy, LiEBiGs Ann. 488,
153 [1981].

tragt also 3 bis 4 A. Diese Fadenmolekiile sind in Lo-
sung wie im festen Zustande langgestreckte, starre
elastische Gebilde, etwa diinnen Glasfiden vergleichbar,
die 1000mal linger als breit sind. Sie sind auch in Lé-
sung nicht zusammengeballt, wie etwa lockere Fiden,
sondern ihre langgestreckte Form ist durch die Haupt-
valenzkrifte, die von Atom zu Atom wirksam sind, be-
dingt.

Tabelle 3. Molckulargewicht vom Kautschuk.

M(-)iakular:_ N N
Nep __ . Polymeri-, Ketten-
' c = Msp gew1$1£1; ‘ sations- | liénge
680 M= g~ | grad |
| I
Gereinigter :
Kautschuk: |
Fraktion I
schwer loslich. Teil | 31 103000 | 1500 ' 6000
Fraktion II 21,5 72000 | 1000 4000
Fraktion III
leicht loslich. Teil .| 13 43000 | 650 2600
Mastizierter |
Kautschuk 7,6 25 000 l 370 1500
Balata 15,4 51 000 750 ' 3000

1) Nach Messungen in verdilnnter Losung.

Die Eigenschaiten der Kautschuklésungen, die jahr-
zehntelang unverstindlich waren und durch die Vor-
stellungen eines micellaren Baues des Kautschuks keine
geniigende Erklarung fanden, werden nun verstandlicl,
nachdem Bau und Lénge des Kautschukmolekiils be-
kanntgeworden sind. Bei den Polyprenen sind, wie ge-
sagt, polymerhomologe Reihen der Kautschuk- und
Balatareihe von niedersten Produkten bis zu den hdchst-
molekularen bekannt. In diesen kann unmittelbar ver-
folgt werden, wie die ,hochmolekularen®, speziell die
kolloiden Eigenschaften mit zunehmender
Kettenldnge immer mehr hervortreten: sie sind eine
Funktion der Kettenlénge.

(Fortsetzungfolgt.)

Zur Holzkonservierung mit Silicofluoriden.
Von Dr.-Ing. James K6 nig und Dr.-Ing. Hans Mengele.

Laboratorium der Chemischen Werke vorm. H. & E. Albert,
Wiesbaden-Biebrich.

Die Diskussion zwischen den Brander Farbwerken G.m.
b. H., Brand-Erbisdorf in Sachsen, und den Riitgerswerken, Berlin,
iiber die Auslaugbarkeit von Hélzern, welche mit ZnSiF, im-
préagniert wurden?), ist von uns mit groSem Interesse verfolgt
worden, da im hiesigen Laboratorium umfangreiche wissen-
schaftliche und praktische Erfahrungen iiber eine neues Im-
prigniermittel, bestehend aus Zink- und Quecksilbersilico-
fluoriden (Hydrarsil), vorliegen. Wir mochten daher einen
Beitrag zu der Frage der Auslaugbarkeit derartig iniprédgnierter
dlzer geben. Da es in der Literatur noch keine Einheits-
methode fiir die Fesistellung des Fixierungsgrades von Im-
prigniermitteln gibt, haben wir uns bei der Priifung der Aus-
laugbarkeit zweier in letzter Zeit veréffentlichter Methoden
bedient.

Wir benutzten hauptsichlich die Methode der Riitgerswerke,
die entsprechend der Verdffentlichung?) darin besteht, daff das
zu untersuchende Splintholz in Stiicke von Streichholzgrofie zer-
kleinert und dann im Schiittelapparat mit Wasser bis zur Er-
schépfung ausgelaugt wird. Die Methode der Brander Werke,
Trankung von Sigespidnen mit dem Imprigniermittel, wie sie
in der ,,Chem.-Techn. Rundschau‘?) beschrieben ist, haben wir
nur einmal angewandt, da uns die Methode der Riitgerswerke

1) Diese Ztschr. 45, 108 [1932].
?) Ind. Chemist chem. Manufacturer 1931, 293.
3) Chem.-Techn. Rundschau 46, 384 [1931].

den Verhiltnissen der Praxis niherzukommen scheint. Zur
Feststellung der Eindringungstiefe der Imprégniermittel be-
dienten wir uns der von Sch walb e vorgeschlagenen Methode
zur quantitativen Bestimmung der eingedrungenen Metallet).

Die Holzer (Kiefer und Fichte) wurden mit einem Gemisch
aus Hg-Zn-Silicofluoriden imprigniert, dann aus dem Splintholz
% cm breite Ringe herausgenommen, ein Teil zur Bestimmung
von Hg und Zn, ein anderer Teil zur Bestimmung der Auslaug-
barkeit verwandt. Wir erhielten auf diese Weise einen ein-
wandfreien Uberblick iiber das Verhiltnis von fixiertem zu
auslaugbarem Material. Aus unseren zahlreichen Untersuchun-
gen geht hervor, daff fast durchweg 70—80% des aufgenom-
menen Zinks und etwa 90% des aufgenommenen Quecksilbers
als fixiert zu betrachten sind und somit unsere Erfahrungen
niit denen der Brander Farbwerke ziemlich iibereinstimmen.
Aus der Literaturs) ist bekannt, da8 auch die mit Sublimat ge-
trankten Holzer bei Behandlung mit Wasser Quecksilber ab-
geben. Dies wurde durch unsere eigenen Versuche bestatigt.
Bei Holzern, die mit Quecksilberchlorid einerseits und mit Zink-
und Quecksilbersilicofluoriden andererseits impragniert waren,
fanden wir annihernd die gleichen Mengen auslaugbaren Queck-
silbers. Eine Ubersicht iiber die Fixierung und Auslaugbarkeit
unseres Imprégniermittels zu den bekannten Mitteln gibt die
umstehende Tabelle.

Nach der Methode der Brander Werke in Brand-Erbisdorf
haben wir genau entsprechend deren Vorschrifts) 100 g Sige-
mehl mit 1000 cm?® unseres Gemisches von HgSiFg und ZnSiF,

4) Chem.-Ztg. 55, 628 [1931]. Elektrotechn. Ztschr. 1931, 731.
5) Bub, Handbuch der Holzkonservierung, 1922.
8) Chem.-Techn. Rundschau 46, 384 [1931].
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Kiefernholz behandelt mxt
Gemisch von HgSiFs und ZnSxF. 7)

+ | : |
ZnSiFs HgSiF Znsm,:ﬂgsm; 7ZnSiFq HgSIF¢ HgSiFe' HgCl,

|

" 043 | 208

Prozentgehalt des
Holzes nach der |
Imprignlerung .. | 1,69

_054 170 °

|

' 0.43 '078 ' 153

Nach Auslaugen T

durch 2 Stunden ( [
Schitteln . ... .. 0,238 0, 021 0,312 0,034 O, 342 0, 041 0,051 0,122

Nach weiteren 4 Stun-
deu Schiitteln . . .

0,101 ! 0,0281 0,151 ’ 0,018 1 0,136 | 0026' 0023' 0,022
Nach welteren 8Stun-

I
den Schiitteln . . . | 0,021 | 0,018 | 0,067 | 0,008 i 0,026 | 0,011 | 0,015 ‘
Nach weiteren 8Stun- r ’
den Schittein . .. - =i = = = '_ - - | iy
Insgesamt aus- : ' ! t ! : !
gelaugt .. .. ... _0,360 | 0,067 0,530 0,060 0,504! 0.078 0,089 0,144
Ausgelaugt .n %, des i ' I ! I
aufgenommenen |
Salzes . . ...... 21 30 12 ,40 | 31,18 13 95 24, 83 18 14 | 1 11 41 9_4_4_
Fixiertin%, .. ... 78,70 ' 87,60 es 83 ' 8605 7507 " 81,86 l 88,59 ' 90,59

24 Stunden lang bei normaler Temperatur stehenlassen und
dann die Behandlung des abgesaugten Sdgemehls mit kaltem
Wasser und hierauf am RickfluSkiihler usw. aufgenommen.
Das Resultat der Auslaugung war folgendes:

Angewandt 1000 cm?® unserer Losung
Zuriickgewonnen 900 ¢cm3 unserer Losung
Verbraucht 100 cm? unserer Losung

100 cm?® Impragnierlésung wurden mit n/,, NaOH wie dort
angegeben titriert:

100 cm? Originallosung verbrauchen .
das kalte Auswaschwasser verbraucht .
das heile Auswaschwasser verbraucht .

466 cm? n/,, NaOH,
30 cm?® n/,, NaOH,
5 ce¢m3 o/, NaOH,

demnach wurden 431 cm3 n/,, NaOH verbraucht, was, auf 100 cm?
der Originallgsung bezogen, eine 92,49%ige Fixierung des Im-
priagniermittels ergibt.

Diese Zahlen machen keinen Anspruch aui Vollstindigkeit,
da sie sonst iiber den Rahmen dieser Zuschrift hinausgehen
wiirden. Uberhaupt kann die Frage der Auslaugbarkeit restlos
nur durch die Praxis beantwortet werden, worauf schon
Nowotny®) und Netsch®) hingewiesen haben. Wir hoffen
jedoch, durch unsere Ausfithrungen einen Beitrag zur Klirung
der Frage der Auslaugbarkeit von Holzern, welche mit Silico-
fluoriden und deren Gemischen behandelt wurden, gegeben zu
haben.

Zur Frage der Diingewirkung von Kohlen.

Von Prof. Dr. M. K6 hn, Eberswalde.
Bodenkundliches Institut der Forstlichen Hochschule Eberswalde.

Zu den interessanten Ausfilhrungen von R. Lieske19)
mochte ich einige Ergénzungen geben. Die schiidigende Wir-
kung groBerer Kohlegaben braucht ihre Ursache nicht nur in
der reinen Siurewirkung oder in dem Reduktionsvermégen der
Rohkohle zu haben. Es kann auch bei der Oxydation schwefel-
haltiger Kohle (Pyrit, Markasit, Alaunton) freie Schwefelséiure
entstehen, die insbesondere auf basenarmen Boden auBerordent-
lich schédlich wirken mufi. Eine indirekte schiidliche Wirkung
kann aber auch dadurch entstehen, daB8 fein gepulverte Braun-
kohle h#ufig sehr schwer benetzbar ist. Bei groSen Kohle-
gaben wiirde durch die schlechte Benetzbarkeit der Wasserhaus-
halt des Bodens empfindlich gestért werden, bei kleinen Gaben
wiirden sich aber auch die giinstigen Eigenschaften der Kohle
selbst nicht auswirken konnen, wenn diese wegen ihres hohen
Benetzungswiderstandes in staubtrockenem Zustand verharrt.
Diese Annahme steht durchaus im Einklang mit der Mitteilung
von Lieske, dafl die hemmenden Wirkungen der Kohle z. B.
durch eine Behandlung mit Ammoniak beseitigt werden kénnen.

7) D.R. P. angem.

8) Nowotny, Ztschr. angew. Chem. 24, 923 [1911].

%) Netsch, Inauguraldissertation, Miinchen 1900.

1v) Diese Ztschr. 45, 121—124 [1932].

Hgsu-"e "gC‘f

Es wurde nidmlich schon friiher beobachtettt), da humose Boden
und reine Humusbéden (Torf) ihren hohen Benetzungswider-
stand bei Behandlung mit geléstem oder gasférmigem Ammoniak
sofort verlieren und sehr leicht benetzbar werden koénnen.

Schliellich mag noch erwihnt werden, da8 nach Unter-
suchungen von Burk, Lineweaver, Horner und Alli-
son1?) die wachstumsteigernde Wirkung von Huminsduren und
von dhnlichen organischen Verbindungen dem Eisengehalt dieser
Stoffe zuzuschreiben ist, deren organischer Bestandteil hichstens
als Beschleuniger der Eisenwirkung fungiert.

Die Bestimmung des Schwefels in organischen
Substanzen durch Verbrennung im Luftstrom.

Das in dieser Zeitschrift (45,130 [1932]) von Dr.J.Sielisch
und Dr. R. Sandke unter obiger Uberschrift versffentlichte
Verfahren ist in seinen Grundziigen bereits vor Jahresirist von
mir in der Chemiker-Zeitung (55, 145 [1931]) bekanntgegeben
worden als Verfahren zur Bestimmung des Schwefels im Bitumen.
Neu hinzugenommen ist von den genannten Verfassern die auf
demselben Prinzip beruhende Bestimmung in flilssigen Sub-
stanzen mit der dazugehorigen Apparatur, wihrend das Ver-
fahren bei festen und halbfesten Kérpern im grofien und ganzen
mit dem von mir angegebenen iibereinstimmt, falls man nicht
darin einen Unterschied sehen will, daB die Verfasser mit Luft,
ich aber mit Sauerstoff verbrenne. Im einzelnen aber scheint
mir mein Verfahren vorteilhafter zu sein, denn es ist weniger
umsténdlich und benétigt eine einfachere Apparatur, indem die
Benutzung eines Verbrennungsofens sich eriibrigt, weil die
Temperatur nicht bis zur Rotglut der Réhre gesteigert zu werden
braucht. Ferner geht die Verbrennung schueller und absolut
sicher vor sich, und zwar restlos bis zur Bildung von Schwefel-
siureanhydrid. Da dieses in verdiinnter Natronlauge aufgefangen
und ein fiir allemal gewichtsanalytisch bestimmt wird, sind die
Fehlerquellen ausgeschlossen, die bei der titrimetrischen Be-
stimmung infolge Bildung von Ammoniak, Salpetersiure und
Salzsiure bei der Verbrennung immerhin vorhanden sein konnen.

Dr. Fr. Seelig, Chem. Unters.-Amt d. Stadt Hannover.

Erwiderung.

Die von Dr. Fr. Seelig in der Chemiker-Zeitung (55, 145
[1931]) beschriebene Schwefelbestimmungsmethode ist lediglich
auf Bitumen zugeschnitten und auch nur hierfiir angegeben.
Uber die Moglichkeit der Anwendbarkeit auf andere Substanzen
fehlt jede Andeutung.

Nach Seeligs Verfahren wird das zu einer kleinen Walze
geformte Bitumen mit einem Zwirnfaden umwickelt, in einem
Porzellanschifichen, das sich in einem 30 cm langen Ver-
brennungsrohr befindet, mit Hilfe des herausragenden Zwirn-
fadens entziindet und im Sauerstoffetrom verbrannt.
Gebildetes SO; wird durch Natronlauge absorbiert und gravi-
metrisch bestimmt.

Wir vermégen in diesem Verfahren nicht die Grundziige
unserer allgemein anwendbaren Bestimmungsmethode
des Schwefels durch Verbrennung im Luftstrom zu sehen.
Der Hauptgesichtspunkt bei der Entwicklung unserer Methode
war, gerade den reinen Sauerstoff auszuschlieien, insbesondere
wegen der Explosionsgefahr, vor allem bei {liissigen Stoffen.
Die Verwendbarkeit eines Luftstromes betrachten wir als so
wesentlich, dafl wir dieses bereits in der Uberschrift zum
Ausdruck brachten. Versagt das Verfahren von Seelig bei
flissigen Substanzen iiberhaupt, so folgt aus der vorgeschrie-
benen Ausfiihrungsform, dafl es auch fiir andere feste Mate-
rialien nur sehr beschrinkt anwendbar sein kann. Die Be-
tonung der grofleren Einfachheit — trotz der Bendtigung einer
Sauerstoffbombe — gegeniiber der Verwendung eines Ver-
brennungsofens unsererseits erscheint uns nicht stichhaltig, da
eher ein Verbrennungsofen als eine Sauerstoffbombe zum not-
wendigen Inventar eines Laboratoriums gehort. Gegeniiber der
zeitraubenden gravimetrischen Aufarbeitung der Schwefelsiure
halten wir gerade die in der Regel statthafte und dann ebenso
genaue Titration fiir einen Vorzug, der besonders in technischer

“) Albert u. K6 hn, Mitt. Int. bodenkundl. Ges., NF. II,
146—153 [1926], und unveroffenthchte Untersuchungen des
Verfassers.

12) Science 74, 522524 [1931],
1932, I, 691.

zitiert nach Chem. Ztrbl.



