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Schkie5lich seien die genauen Analysen von zwei Bisulfaten 
aus der Praxis angegeben, die bei ihrer Verarbeitung eine 
Salmaure rnit hohem Schwefelsanregehalt lieferten. 

Z 11 s a m m e n f a s s u n g : 
Es wurde nachgewiesen, dai3 das Auftreten voii 

Schwefelsaure in technischer Salzsaure auf einen Pyro- 
sulfatgehalt des Bisulfates zuriickzufuhren ist. 

Ferner wurde gezeigt, daD das Pyrosulfat mit dem 
Kochsalz in der Weise in Reaktion tritt, dai3 Pyrosulfuryl- 
chlorid oder Chlorsulfonsaure gebildet wird. 

Schliefllich wird eine Methode angegeben, um deli 
Pyrosulfatgehalt im Bisulfat zu ermitteln. 

[A. 42.1 

Bildungswarme von Forrnaldehyd. 
Von H. VON WARTENBERG und LERNER-STEINBERG. 

AnorgXhcm. Institut, Techn. Hochschule Danzig. 
(Eingeg. 23.13. 1925.) 

1. Eine Messung der Verbrennungswarme von gas- 
formigem Formaldehyd ist im vorigen Jahr in dieser Zeit- 
schrift l) veroffentlicht und ergab den aufiallig hohen Wert 
von 158,s Gal pro Mol CHzO, welcher mit theoretischen 
Erwagungen *) nicht in Einklang zu bringen war, worauf 
uns v. W e i n b e r g freundlichst aufmerksam machte. 
Bei den Messuigen von M u c h 1 i n s k i war trotz der 
guten Ubereinstimmung der acht Verbrennungen noch 
nicht sicher gestellt, 1. ob die Verbrennung komplett ge- 
wesen ware, und 2. ob der Molekularzustand des Gases 
in der Tat auf die Formel CH,O stimmte. Es wurden des- 
halb die Versuche erneut aufgenommen und zunachst 
durch Durchleiten der Verbrennungsgase durch Palla- 
diumchloriirlosung festgestellt, dai3 kein Kohlenoxyd 
beim Brennenlassen der CH,O-Flamme im Sauerstoff 
a uf t ra t . 

2. Um eine Polymerisation des durch Erhitzen von 
Paraformaldehyd gem-onnenen Gases moglichst zu ver- 
zogern, wurde zunachst versucht, den aller Wahrschein- 
lichkeit nach die Polymerisation begiinstigenden Wasser- 
gehalt des Gases durch harmlose Trockenmittel wie 
ALO3 u. SiO?-Gel zu beseitigen. Dies erwies sich jedoch 
als unrnoglich, indem diese Substanyen unter starker 
Selbsterhitzung das Formaldehydgas sowohl in reinem 
wie auch in stickstoffverdunntem Zustand unter Braun- 
farbung und Kohlendioxydabspaltung zersetzten. Wir 
niu5ten uns deshalb wie friiher begniigen, das durch Er- 
warmen von Paraformaldehyd auf 210-220 O erzeugte 
Gas durch 6 ni lange Glaskapillaren von zusammen 
125 ccm Inhalt zu leiten, in denen sich der Hauptteil der 
Polymerisationsprodukte absetzen konnte. Anstatt dee 
kleinen Quarzrohres, aus dem die Flamme im Calori- 
meter brennen sollte, wurde nun eine ausgewogene 
20 ccm-Pipette mit zwei Dreiweghahnen angesetzt, und 
durch diese das Gas, wie es also spater zur Verbrennung 
kam, 1-2 Minuten hindurchgeleitet, hierauf geschlossen 
- 

1) Z. ang. Ch. 37, 457 [1924]. 
2) v. W e i n b e r g ,  B. 53, 1347 [1920]. 

und das abgemessene Gas durch Wasser gesogen und auf 
Formaldehyd nach R o m j i n titriert. Bei dem bekannten 
Volumeii erhielt man so das Molekulargewicht, und zwar 
wurden in mehreren Versuchen Molekulargewichte von 
25-26 gefunden, anstelle des zu erwartcnden Wertes vcn 
30 Zu gleicher Zeit schied sich an der Wand der Pipette 
ein hauchdiinner Belag ab, d. h. wahrend des etwa 
ll/z Minute betragenden Aufenthaltes des Gases in ihr 
fand schon, wenigstens an der Wand, eine weitere 
Polymerisation statt, so da5 das Molekulargewicht dadurch 
bei alleiniger Beriicksichtigung des gasformigen Anteils 
zu klein ausfallen mui3te. Lief3 man das Absorptions- 
wasser in die Pipette steigen, so wurde der gesamte In- 
halt gelost, und die Titration ergab Molekulargewichte 
von 43-45 und bei einein Versuch mit besonders diinneni 
Belag 35. Da die Polymerisation offensichtlich nur an der 
Wand erfolgt, 1a5t sich hieraus der Schlui3 ziehen, dai3 das 
Gas, so wie es zur Verbrennung kam, in der Hauptsache 
aus einmoIekuIarem Formaldehyd bestand und hochstens 
einige Prozente von Polymeren beigemischt sein konnten. 
Auch hierin konnten also keine Fehlerquellen fur die 
Versuche von Mu c h 1 i n s k i liegen, zumal ja eben bei 
unbemerkt stattgefundener Polymerisation die Ver- 
brennungswarme noch eher hatte gesteigert werden 
miissen, wo sie schon zu groi3 wschien. Es wurde daher 
nun mit derselben Apparatur wiederum eine Reihe von 
Verbrennungen ausgefiihrt. In ein Calorimeter von 
1580,2 f 1,l g Wasserwert tauchte eine Glasbirne von 
200ccm Volumen ein, in welche von oben ein Quarz- 
rohrchen fur Formaldehyd und ein Sauerstoff zufuhrungs- 
rohrchen ragten, wahrend die Abgase durch eine Alu- 
miniumrohrspirale von 3 m Lange abstromten. Unter der 
Offnung des Quarzrohrchens wurde zur sicheren Ziindung 
ein dauerndes Funkenspiel unterhalten. Die Abgase 
passierten' drei gro5e Chlorcalciumrohren, drei gewogene 
Natronkalkrohren und ein Chlorcalciumrohr und stromten 
schliefilich in eine schwach arbeitende Wasserluftpumpe. 
Einem gefundenen Mol Kohlendioxyd entsprach 1 Mol 
verbrannten Formaldehyds. Der ZUP Verbrennung 
dienende Sauerstoff wurde, um ihn mit Wasserdampf zu 
sattigen, durch Waschflaschen mit Wasser geleitet, so daf3 
keine Verdampfung des im Calorimeter niedergeschla- 
genen Wassers eintreten konnte. Oas Formaldehydgas 
konnte auf seinem langen Wege durch die Ghsspirale 
hochstens iioch mit Wasser gesattigt sein (der f a t e  Form- 
aldehyd enthielt etwa 7 %Wasser), d. h. etwa 3 % Wasser 
enthalten. Zunachst wurde wie iiblich ,,der Gang" des 
Calorimeters festgestellt, wobei fortwahrend der Funken 
iibersprang. Die Temperatursteigerung betrug etwa 
0,005 Olmin. Die Verbrennung war vollstandig (kein CO 
nachweisbar). Die Kohlensaure wurde von den beiden 
ersten Natronkalkrohren so gut wie vollstanhig absor- 
biert *). Die Versuchsresultate ergibt die folgende 
Tabelle: 

3) Genauer genommen war zu erwarten, dai3 das Gas ge- 
sattigt sei mit fliichtigen Polymeren, so daB das theoretische 
Molekulargewicht eines bei 25 rnit den Polymeren gesattigten 
einmolekularen CH,O-Gases 30,6 betragt (A u e r b a c b ,  Ar- 
beiten des Kaiserlichen Gesundheitsamtes 47, 116 [1914]. 

4)  Drittes .Rohr 0,l-1 mg Gewichtsanderung. 
27. 
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Da das Molekulargewicht nicht vollstandig auf ein- 
rnolekulares CH,O stimmte, sondern noch hochstens 3 % 
Polyrnere enthielt, so ware bei einer Verbrennungswarnie 
von etwa 120 Cal pro 30 g Polymeren 0,4 Cal hinzuzufugen. 
Auf der anderen Seite verschwindet bei der Verbren- 
nung ein dern CI120-Volurnen entsprechendes Volunien 
(1180 Mol), und die i n  dieselit mit  3 YO enthaltene Menge 
Wasserdampf schlagt sich in1 Calorimeter nieder, wofiir 
also pro Mol CH,O 0,3 ('a1 abzuziehen waren. D,iese beiden 
geschatzten Korrektionen heben sich soniit praktisch auf. 
Bei der Verbrennung bei konstantern Volurnen zu 
tliissigern Wasser verschwindet 1 Mol Gas,  so daij von dent 
Mittelwert 1:34,7 Cal 0,6 Cal abzuziehen sind. Da der 
Wasserwert der Anordnung elektrisch niit guten 
Westoninstrurnenten auf mindestens % genau bestininit 
war, resultiert soniit init ll2-1 YO Genauigkeit: 

CH,O - 0, - H,O fluss. + CO, -1- 134,l (konst. Vol.). 
3. Durch diese Messungen ist der alte auf den1 Uni- 

wege iiber Hexantethylentetraniin erhaltene Wert von 
D e 1 e p i 11 e uni 2 "iu verkleiiiert. Es ist trotz sorgfaltigen 
Nachforschens nicht gelungcn, zu erkennen, waruni die 
unter sich gut iibereinstiminenden Werte von M u c h - 
1 i n s k i die betrachtliche Erhiihuiig auf 158,5 Cal ergaben, 
da alle einzelnen Bestinirnungen, soweit nachpriifbar, 
richtig waren. Natiirlich niuB dieser Wert zuriickgezogen 
werden. Die anderen in seiner Arbeit vorgenomrnenen 
Messungen der Verbrennung der festen Polymeren in  
der B e r t h e 1 o t schen Bornbe diirften dagegen aufrecht 
erhalten bleiben konnen, da eine niit alteren Autoreii 
vergleichbare Messung keineii wesentlichen Unterschied 
ergab. Die jetzige Verbreniiungswarnie paBt ziernlich 
gut in die theoretischen Betrachtungen von v. W e i n - 
b e r g 5 ) ,  wonach 126,i Cal zu erwarten waren. Da bei 
dergleichen Berechnungen in honiologen Reihen das erste 
Glied rneistens eine betrachtliche Abweichung voni Mittel- 
wert zeigt, so ist dieser Unterschied von 6 % zwischeii 
Theorie und Messung nicht auffallig. 

Die Bildungswarrnen des Fornialdehyds werden jetzt 
unter der Heran:<iehung der H o t h schen Zahlen fur die 
Verbrennung von Dianiant, Wasserstoff, Kohlenosyd (bei 
konst. Volunien): 

CDiam.+ ' I ,  0, + H, =-- CH, OGae + 27,s & 0,l Cal. 

C W , , , ,  = (CH,O), + 12,6 Cal. 
co + H, 

CHzoGas = CH20para + 12,o Cal. 

- C11,O,.:,, + 1,4 c.11. 
Die in der friiheren Arbeit ( 5  6-8) in Ankniipfung 

an die Wiirntetonung bereclineten Gleichgewichte andern 
sich daniit natiirlich, aber nicht so wesentlich, daB in 
irgendeineni Falle der zit erwartende Ikaktionsverlauf 
dadurch betroffen wiirde. Die Bildung des Forriialdehyds 
aus Phosgen und aus Kohlenoxyd und Wasserstoff miiBte 
in vie1 hohereni Matle stattfinden als friiher ange- 
noninien, findet aber, wie eben die Versuche dieser Arbeit 
gezeigt haben, infolge rasch weitergehender Reaktionen 
praktisch in wesentlicher Menge nicht statt. [A. 51.1 
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wurde die Xufgabe gestellt, diese Angabe nachzupriifen. 
Die Priifung wurde ini Rontgenlaboratorium von Dr. 
S a 1 o ni o n . Berlin, Eisenacher Str. 68, ausgefiihrt. Die 
Stronistiirke Ijetrug 20 Milliampere. Zur  Untersuchung 
wurde eine weiche Rohre benutzt, dereri Harte sich 
wahrend der Untersuchuitgsdauer zwischen 5 itnd 6 be- 
wegte. Es wurden vor deni Schirrti kieferne und fichtene 
Holzscheiben von 5-20 111111 1)icke gepriift. Urn das 
Iiontgenbild sicherzustellen, wurden auf einige Scheibzti 
verschieden konzentrierte Losungen in bestintmten 
Figuren aufgestriclien. Flrtorriatriuriilosuiigeii zeigten 
selbst i n  den stirksten Konzentrationen kein Bild. Da- 
gegen hob sich auf den i n i t  Sitbliiiiat getrankten Holzern 
die getrankte Zone sehr deutlich ab. Es war jedoch zit 
beobachten, dafj die Unterschiede zwischen Kern- und 
Splintholz einerseits, swischen Friih- und Spatholz 
(Jahresringe) aiiderseits bei weitem deutlicher hervor- 
traten, als die durch die Salzlosung hervorgerufenen. 
Nachdein die Enipfindlichkeit der Priifung auf diese 
Weise festgestellt war, \vurden Holzscheiben vor den 
Schirnt gestellt, welche aus Telegraphenstangen geschnitten 
waren, die im regelniaBigen Gange in eineni Impragnier- 
\verk init  Merrurirhlorid itnd Fluornatriuni impragniert 
waren. Die Impriignierung war bei einern Teil der 
Scheiben durch Schwefelaninion i n  der iiblichen Weise 
durch Schwarzfarbung kenntlich gemacht. Die Rontgen- 
aufnahnie zeigte, daij in keineni Fall das Vorhandenseiri 
von Mercurichlorid deutlicher oder tiefer festgestellt 
werden konnte, als durch die Schwefelarnnionprobe. Die 
an das Itontgenbild gestellten Erwartungen niiissen deni- 
nach als verfehlt bezeichnet werden, und vorlaufig rniis- 
sen wir uns niit der Beobachtung zufriedengeben, daij 
die Priifung durch Schwefelanimon vollstandig einwand- 
frei und deutlich das Eindringeri von Mercurichlorid 
zeigt, und dafi iiber die durch Schwefelamniori gezeichnete 
Eindringung des Sublimates eine tiefere Eindringung 
des Subliniates nicht stattfindet. / A .  66.1 
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,,GaskUhlung unter RUckgewinnung der Wlrrne". 
In dern \'on titir it1 Nr. '22 ctes 38. Jahrganges, S. 185 ge- 

brachten Arlikels ist zu ergiiiizen, daO der Gedankengmg des 
Kuhlverfahrens 11 (in1 dreiteiligen Rieselkiihler) von der Aktien- 
gesellschaft fur rinilinfabriltatioii, Wolfener Farbenfabrik, 
Wolfen, Kr. Bitterfeld, s tamnit ,  wo auch das erste Kiihlsystem 
dieser Art mit vollein Erfolg arbeitel. 

1)ie Ausfiihrung solcher Anlagen erfolgt, \vie schon in den1 
Artikel erwahnt, durch die .4llgenieine Vergasungs-Cresellsh~~t 
i n .  b. H.. Uerlin-Hnle~is~e J. F a b i a n .  

Untersuchung auf Irnpragnierung von Holz 
mit Metallsalzen durch Rontgenstrahlen. 

Von Dr. FRIEDRICH MOLL, Berlin. 
(EIiIEeE. 25.1. 1925.) 

In  eineni ntir vorgelegten Gutachten war die Unter- 
suchung von Holzinipragnierungen ntit Rontgenstrahleii 
als autlerordentlich enipfind1ic.h bezeichnct worden. Es 

5 )  B. 53, 1347 [1920]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Zur Wasserbestimmung in Fetten und Olen. 

Von Dr. W. NORMA". 
(Elngeg. 21.15. 1025.) 

Die von Wa. 0 s t w a  1 d i i i  dieser Zeitschrift I )  mbtge- 
teilten Los1ichkeits;lahlen fur Wasser i n  Renzol, die mir  
entgangen waren, diirften die richtigeren sein. Die An- 
gabe, dai3 warities Benzdl beint Xbkiihlen Wasser fallen 
l i i j t ,  deckt sich riiit rneiner Beobachtung, daij sich durch 
rein verteiltes Wasser getriibtes Benzol oder Xylol beini 
Erwarnien klart. Ich habe diese 13eobachtung nicht unbe- 
dingt als einen Widerspruch gegen die von rnir zitierten 
Zahlen angesehen, da sie sich allenfalls auch anders 
deuten 1iiBt. 

1 )  Vgl. %. ang. Ch. 38, 541 [102551. 




