Richter w. .Jaeachke:

Fasermaterial wies jetzt keine Verschiedenheit gegenuber
demjenigen des Vergleichsmaterials auf.

Die Versuche mit Harnstoff als Beschleunigungsmittel
lielen immer wieder erkennen, dafl nicht allein der Zusatz
wichtig ist, sondern auch die Beschaffenheit des Stengel-
materials und die Art und Weise der Abrdstung. Die Be-
dingungen, unter denen Harnstoff stets wirksam ist und zur
Verkiirzung der Rostzeit fithrt, sind noch nicht geniigend erkaunt.

In der Praxis waren die Ergebnisse ebenfalls stark
schwankend. Abgesehen davon, daB der Effekt oft ungeniigend
blieb, steht der allgemeinen Benutzung auch der hohe Preis
des Harnstoffs hinderlich im Wege.

Unsere Versuche zeigen deutlich, daB die Abréstung
der Bastfaserstengel ein sehr verschiedenartig verlaufender
Vorgang sein kann. Wihrend Temperatur, Wasser und
Art und Weise des Réstens durch den Raster heeinflufit
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werden kénnen, kann das Rostmaterial selbst it all scinen
Differenzierungen als Produkt von Saatgut, Boden, Witte-
rung und Diingung durch ihn nicht verirdert werden. Der
praktische Réster hat natiirlich schon immer danach ge-
strebt, den AufschluB seinem Material anzupassen, doch
lie der Bau der Rostanlagen nmieistens nur eine beschrinkte
Abwandlung des Réstprozesses zu. Es gilt jetzt, alle Mo-
mente, die der Rostbeschleunigung und der Verbesserung
der Faser durch den Rostvorgang, insbes. bei dem vielfach
vorliegenden uneinheitlichen Stroh aus kleinen Anbau-
flichen, dienlich sein kénnen, in einem Rdéstanlagetyp zu
vereinen. Hierzu gehéren insbes. die Méglichkeiten des
Rostens in flieBendem Wasser, der Temperaturhaltung, der

"Ausnutzung des Rostwassers, der Beliiftung, der Ver-

anderung des Mediums durch Zusitze und anderes.
A, 10.]
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ei der Bestimmung des Heizwertes fliissiger Stoffe in

der Bombe nach Berthelot-Mahler-Kroeker hat sich die
bekannte Versuchsanordnung in Gelatinekapseln?) als sehr
unzweckmiBig erwiesen, da die vollstindige Verbrennung
bei den Gelatinekapseln nicht immer gewihrleistet ist.
Geringe unverbraunte Kapselreste, die man nicht immer
gleich wahrnehmen kann, lie-
fern bei der Ausrechnung zu
niedrige Werte. Dies macht
sich recht deutlich bemerkbar,
da die Gelatinemasse ver-
hiltnismiBig schwer ist. Man
benutzt fiir eine Heizwert-
bestimmung eine Kapsel von
0,14-0,16 g mit etwa
660—760 WIi, entsprechend
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In diesem Falle beobachtet man zwar durch Aufleuchten
der Birne, daB eine Ziindung stattgefunden hat, aber erst
durch das Nichtansteigen der Temperatur erkennt man,
daB die Substanz nicht verbrannt ist.

Um eine Hilfssubstanz méglichst auszuschalten, sind
wir dazu iibergegangen, den Brennstoff im Platingefil3
zu verbrennen, welches bei fliichtigen Substanzen mit
einem feinen Collodiumhidutchen iiberspannt wird.

Collodium hat den Vorteil der besseren Entziindbarkeit
und Verbrennlichkeit. Letztere
wird bei der Gelatinemasse
von Luftfeuchtigkeit undLicht
ungiinstig beeinflult. (Die
Kapseln sind deshalb trocken
und unter Lichtabschluf auf-
zubewahren.) Collodium ist
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einer Verbrennungswirme der Gelatinemasse von 475 kcal /kg.
AuBerdem kommen direkte Fehlbestimmungen durch
Herunterfallen der Kapsel vor, die bekanntlich mittels
einer Drahtschleife zwischen den Polen aufgehingt wird.

1) Holde 1933, S. 83; Verlag Jul. Springer, Berlin; Chemiker-

Kalender 1934, S.435, Verlag Jul. Springer, Berlin; Lunge-Berl
1933, Verlag Jul. Springer, Berlin.
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aulerdem sehr leicht; man braucht fiir die Bestimmung
nur ungefihr 10 mg. Da die Verbrennungswirme etwa
247 kcal/kg betrigt, braucht man die Hilfssubstanz mit
1—4 WE praktisch gar nicht in Rechnung zu setzen. Von
der eigentlich zu bestimmenden Substanz kann man
0,8 g einwiigen, um die gewiinschte Temperaturerhéhung
von ungefihr 3° zu erhalten.

Angewandie Chemie
51.Jahrg. 1938, Nr.10



Richter w.Jaeschke: Verbesserungsvorschlége f. d. Elementarbestimmuny v. fliss. Treibstoffen nach d. Halbmikromethode

Fiir eine auBerordentlich genaue Heizwertbestimmung
wird man am besten eine gréfere Menge Collodium zuriick-
stellen, deren Verbrennungswirme eindeutig festgelegt
werden mul:

Auf mehrere recht grofle Uhrglaser gibt man einige Tropfen
Collodium, 148t die Fliissigkeit sich gleichm#fBig verteilen und
legt die Glaser umgekehrt auf den Tisch, so daB iiberschiissiges
Collodium herunterlaufen kann und das Hautchen gleichmaBig
diinn wird. Man 148t am besten iiber Nacht stehen, so dal3
der Ather vollkommen verdunstet ist, und bestimmt den
Heizwert des Collodiums — wie iiblich — mit etwa 0,4 bis 0,7 g.

Das zur Verbrennung von Benzinen und Olen zu be-
nutzende Platingefa (s. Abb.) hat eine GesamthShe von
21 mm und einen Durchmesser von 11 mm. Oben ist es mit
einer Rille versehen, in der ein Ring (e) zu liegen kommt, mit
dessen Hilfe man das Hautchen (g) iiber das GefaB spannen
kann. Zur besseren Handhabung ist der Ring mit einem
Gelenk versehen und hat an seiner Offnung einen Biigel-
verschluB (d), so daB er fest anschlieBft. Hier gewinnt das
Schilchen auch seinen Halt, wenn man es durch den am
unteren Ende der Sauerstoffzuleitung (b) befestigten Ring (f)
gleiten 148t. Zur Ziindung benutzen wir einen ungefihr 6 cm
langen Nickelindraht (c), dessen geringe Verbrennungswérme
nicht in Rechnung gesetzt zu werden braucht, da nur ein
kleiner Tell des Drahtes verbrennt. Auf Grund zablreicher
Versuche hat es sich als zweckmiBig erwiesen, das eine Ende
des Ziinddrahtes mit oder am BiigelverschluB zu befestigen
(s. Abb.) und das noch freie Ende mit dem als zweiten Pol
dienenden benachbarten Platinstab (a) zu verbinden. Dieser
Kontakt geniigt, um eine Ziindung herbeizufithren, die das
leicht entziindbare Colloidumhautchen aufflammen und somit
das Benzin zur Verbrennung gelangen 1at. Die Anordnung
der Ziindung ist einfach, schlieBt Fehlziindungen aus und hat
den groBen Vorteil, daB.keine Substanz vetloren geht. Die
Verbrennung ist vollstindig. Dies zeigen die folgenden Beleg-
analysen, deren Fehlergrenze bei Benzinen und #therischen

Stoffen ebenso annehmbar ist, wie bei Olen. Bei letzteren
wird die Ziindung durch das Fortlassen des Collodiumhautchens
wesentlich vereinfacht. Der Ziinddraht geht direkt vom oberen
Pol durch das Ol in das Platineimerchen, wo er den Boden

beriihrt.
Unterer Helzwert Ililssiger Trelbstoffe

A. Vergaser-Kraftatoife I II Differenz
1 10585 10598 13
2 10157 10133 24
3 10004 10016 12
4 10460 10479 19
5 10410 10895 15
6 10406 10388 18
7 10801 10601 0
8 10318 10343 25
9 10426 10441 15

10 10689 10679 10
11 6349 0352 3
12 8033 8925 8
13 0436 0427 9
14 9824 9805 19
15 9891 9903 12

B. Diesel-Kra{tstoffe
1 10285 10234 1
2 10276 10261 15
8 0988 0972 16
4 9163 9161 2
5 104687 10488 21
[ 10511 105635 24
7 10606 10614 8
8 10509 10491 18

Aus der Darstellung der Laboratoriumsergebnisse ist
zu ersehen, daB die grofte Differenz aus zwei Parallel-
versuchen 25 WE betriigt, das wiirde einer Fehlergrenze
von etwa+12 WE entsprechen. Zieht man zum Vergleich
die Untersuchungsergebnisse von fritheren Bestimmungen
mit Gelatinekapseln heran, die eine Fehlergrenze bei
exakter Durchfiihrung immerhin von 430 WE haben, so
diirfte der vorgenannten  Verbesserung nicht nur wegen
ihrer einfachen Versuchsdurchfiihrung, sondern auch wegen
der geringen FKehlerdifferenz zwischen zwei Versuchen der
Vorzug zu geben sein. [A. 4]
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FiirdieKohlenstoff—Wasserstoff—Bestimmungvonschwefel-,
stickstoff- und halogenhaltigen Substanzen hat
sich das Halbmikrosystem nach Ter Meulen u. Heslinga?)
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Abb. 1,

o = (usomneter; b = Druckregler?);
¢ = Katalyratorrbhrohen zur Reinigung des Baucrstoffs®);

Apparatur nach

1Y H. Ter Meulen wu. D.J. Heslinga: Neue Methoden der
Organ.-Chem. Analyse, Akadem. Verlagsges., Leipzig 1927.

3) Friedrich: Die Praxis der quant. organ. Mikroanalyses
Verlag Franz Deuticke, Leipzig u. Wien 1933, S. 23.

%) Pregl: Die quant. organ. Mikroanalyse, Verlag Springer,
Berlin 1935, 8. 21.
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bewahrt. Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber den Aufbau
der Apparatur, Abh. 2 zeigt die Fiillung des Verbrennungs-

rohres. Die Verbrennung erfolgt im Elektroofen nach
[
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Ter Mewlen u. Heslinga.
d = Trockenturm mit Chlorkalk und Culciumchlorid;
e = Sauerstoffverteiler; f = Verbrennungsofen mit Rohr,

Dr. Heinemann®). In Abinderung des Verfahrens erwies
es sich als notwendig, einen Sauerstoffverteiler an-
zubringen, um das Zuriickdestillieren zu vermeiden. Wir
wihlten ihn dhnlich dem Verteiler nach Dennstedt5).

774 Im Handel. %) Chem.-Fabrik 7, 380 [1934].
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