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wiirde sich mit der genauen Befolgung der erprobten Vor-
schrift die fremmde Betriebserfahrung, die natiirlich nur
durch Kosten und Miihe erworben ist, zunutze machen.
Unter der Voraussetzung der legalen Erwerbung der er-
probten Arbeitsweise hat man dies bisher auch in der
dngstlich auf ihren Ruf bedachten deutschen chemischen
Industrie fiir zuldssig angesehen. [A. 1565.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber Kochsalzlésung als gasanalytische
Sperrfliissigkeit.
Von Dr.-Ing. Fritz G. HoFrMANN, Lugau i. Sa.
(Eingeg. 25./8. 1925.)

Konzentrierte Kochsalzlosung wird seit langem als
gasanalytische Sperrfliissigkeit benutzt, da sich Gase in ihr
viel weniger 16sen als in reinem Wasser. Neuerdings be-
gegnet man jedoch vielfach der Vorschrift, die als Sperr-
fliissigkeit dienende Kochsalzlésung auch noch anzusiuern.
Eine Begriindung hierfiir habe ich noch nicht angetroffen,
doch meint man wohl, mit einem Zusatz von Salzsiure
oder Schwefelsiure die Lislichkeit von Gasen noch weiter
herabsetzen zu konnen. Ein daraufhin mit Zusatz von
Salzsidure angestellter Versuch zeitigte aber ein gerade
entgegengesetztes Ergebnis. Ich hielt es deshalb fiir an-
gehracht, dieser besonders fiir die Genauigkeit der tech-
nischen Analyse brennbarer Gase nicht unwichtigen Frage
mit einer Reihe einfacher Versuche nachzugehen, iiber die
im folgenden berichtet werden soll.

In der gasanalytischen Praxis ist vornehmlich die Ab-
sorption von Kohlenséure *) durch die Sperrfliissigkeit zu
fiirchten, so namentlich bei der mit Recht sich immer mehr
einbiirgernden Verbrennung fiber Kupferoxyd, bei der
sich Kohlensiuregehalte bis an 50 % ergeben kionnen. Ich
beschrankte mich daher bei meinen Versuchen darauf,
festzustellen, wie sich verschieden zusammengesetzte
Kochsalzlpsungen mit und ohne Zusatz von Salzsdure und
Schwefelsdure gegen ein Gasgemisch verhalten, das zur
Halfte aus Kohlensiure, zur Hialfte aus Luft bestand.

Jeder einzelne Versuch wurde so ausgefiihrt, daf§ in
einer Buntebiifette genau 10,0 cecm der zu priifenden
Losung mit genau 90,0 cem des vorerwdhnten Gas-
gemisches in innige Berithrung gebracht wurden, indem
die Biirette in nahezu wagrechter Lage dreifligmal sanit
hin und her geschwenkt wurde. Die hierbei eintretende
Volumenverminderung infolge Absorption eines fast aus-
schlieBlich aus Kohlensiure bestehenden Gasanteils
wurde als Vergleichswert fiir die Absorptionsfihigkeit der
betreffenden Salzldsung betrachte! und in die ent-
sprechende Stelle der Figuren 3 und 4 eingetragen. Bei
Auswahl der einzelnen Lisungen bediente ich mich, wie
schon frither?) zu #bnlichen Zwecken, mit Vorteil des
GibDsschen Dreiecks, dessen Vorziige in bezug auf
Zeitersparnis bei der Planung und Auswertung von Ver-
suchen in Dreistoff-Gemischen meines Erachtens von der
analytischen Chemie noch viel zu wenig gewiirdigt wer-
den, obwohl das G ib b ssche Dreieck in der metallogra-
phischen Praxis schon ldngst zum téglichen Handwerks-
zeug gehort.

Im Dreieck Fig. 1 stellt A reines (100 % iges) Was-
ser, B reine (100 %ige) Chlorwasserstofisiure, und C
reines (100 %iges) Natriumchlorid dar. Jede beliebige
iiberhaupt denkbare Mischung der genannten drei Einzel-
bestandteile findet dann mit Hilfe der seitlich eingezeich-

1y Vgl. Brunck-Winklers Lehrbuch der techn Gas-
analyse. Vierte Aufl, 1919, S. 234.
®y Hoffmann, Z ang. Ch. 35 325 [1922].

neten Parallel-Koordinaten ihre eindeutige Darstellung in
einem bestimmten Punkt innerhalb der Dreiecksfliche
ABC. Beispielsweise kann in Figur 1 der Punkt P nur
ein Gemisch von folgender Zusammensetzung bedeuten:
60 Gewichtsteile NaCl + 20 Gewichisteile HCL + 20 Ge-
wichtsteile H,O. Eine ,L&sung® von der Zusammen-
setzung des Punktes P ist allerdings nicht denkhbar, denn
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HGi= 100% 80%  60%  40%  20% 0%
Fig. 1. Dreistoff-Gemisch von Natriumchlorid, Wasser
und Salzsiure.

soviel Kochsalz kann sich in so wenig Wasser nicht 1ésen.
Dasselbe gilt offenbar auch fiir alle iibrigen Punkte, die
innerhalb des durch BCD E begrenzten gestrichelten Teii-
feldes liegen. Die wirklichen Liésungen, wie sie als
Sperriliissigkeiten in Betracht kiimen, konnen nur inner-
halb der oberen Dreiecksspitze A ED liegen, welche in
Fig. 2 in vergriflertem Mafistabe wiedergegeben ist. Da
namlich auf der Linie A C (Wasser-Kochsalz) alle denk-
baren Mischungen zwischen reinem Wasser und reinem
Kochsalz, auf der Linie A B (Wasser-Salzsdure) dagegen
alle denkbaren Mischungen zwischen reinem Wasser und
100 % iger Chlorwasserstofisiure liegen, und da fermer
i ersten Falle die hichste Konzentration bei 26,4 % NaCl
(Punkt D!), im zweiten Falle die hochste Konzentration
bei 59,1 % HC1 (Punkt E!) zu suchen ist, konnen nur die
oberhalb der Trennungslinie D E gelegenen Zusammen-
setzungen wirklichen, als Sperrfliissigkeit brauchbaren
Losungen entspreclien. Die Trennungslinie D E, die das
Feld der léslichen vom Felde der nicht 16slichen Verbin-
dungen scheidet, ist aber nicht geradlinig, sondern stellt
eine Kurve dar, deren Lage fiir die vorliegende Unter-
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Fig. 2. Dreisloft-Gemisch von Natriumchlorid, Wasser
und Schwefelsidure.

suchung bekannt sein muffi. Der Verlauf dieser Kurve
ist mit einigen wenigen Versuchen sofort ermittelt. Man
braucht nur einige reine wisserige Lisungen von Kochsalz
von verschiedener aber bekannter Konzentration solange
mit konzentrierter Salzsiiure aus einer Mefibiirette unter
gleichzeitiger Kiihlung zu versetzen, bis eine Triibung
durch ausgefilltes Natriumchlorid eintritt. Nachtréglich
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berechnet man, welche prozentische Zusamimensetzung
die betreffende LGsung im Augenblick der beginnenden
Triibung hatte und kennzeichnet den dieser Zusammen-
setzung entsprechenden Punkt innerhalb des Feldes A B C.
Die Verbindungslinie mehrerer so gefundener Punkte ist
dann die Kurve D E.
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Prozente HCI . % 40% 30% 20% 10% o%
Fig. 3. Loslichkeit von Kohlensiure in wisserigen Losungeu
von Natriumchlorid und Salzsiure.

Nach Ermittelung der Kurve D E wurden innerhalb
des durch sie abgeschnittenen Dreiecksfeldes A DE
(Fig. 3) eine kleine Anzahl Punkte in annidhernd gleich-
méafliger Verteilung ausgewéhlt und geméfl der durch ihre
Koordinaten gekennzeichneten prozentischen Zusammen-
setzung entsprechende Lésungen aus Kochsalz, Wasser
und Salzsdure hergestellt. Je 10 cem einer jeden dieser
Losungen wurden in der weiter oben beschriebenen Weise
mit einem 50 %igen Gemiseh von Luft und Kohlensiure
in innige Berithrung gebracht und jeweils die Anzahl
ccm Gas gemessen, die hierbei von den 10 cem Fliissigkeit
absorbiert worden waren. Die erhaltenen Absorptions-
werte in ccm Kohlensiure wurden bei jedem zugehérigen
~ Punkte des Feldes ADE danebengeschrieben, die
Zwischenwerte auf dem iiblichen zeichnerischen Wege er-
génzt, und schliefillich alle gleichhohen Zahlenwerte (z. B.
3,0 ccm CO:) durch je eine gemeinsame Kurve (z. B. M N)
miteinander verbunden.
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Prozente HaS0s: A 40% 30% 0% 10%

Fig. 4. Loslichkeit von Kohlensiure in wisserigen Losungen

von Natriumthlorid und Schwefelsiure.

Genau in der gleichen Weise wurden entsprechende
Versuche mit Kochsalzlgsung unter Zusatz von Schwe-
felsdure durchgefiihrt, und das Ergebnis in den Figg.
2 und 4 niedergelegt. Hier ergibt sich ein anderes Bild
schon deshalb, weil 100 %ige Schwefelsiure in wasser-

freiem Zustande als Fliissigkeit bestehen kann und in-
folgedessen die Kurve, die das Feld des Nichtloslichen
vom Feld des Loslichen trennt, von F aus bis zur Dreiecks-
spitze B verlauit.

Die Kurvenscharen der Figg. 3 und 4 lehren nun
das folgende: 1. Die Loslichkeit von Kohlensiure ist in
verdiinnter Salzsiure und Schweielsiure fast ebenso grofl
wie in reinem Wasser, Ein Zusatz von Salzséiure oder
Schwefelsdure zu gasanalytischem Sperr wasser ist also
zwecklos. 2. Die Loslichkeit von Kohlensaure in wisse-
rigen Losungen von Natriumechlorid nimmt mit zunehmen-
dem Natriumchloridgehalt ziemlich gleichmiflig ab, ganz
gleichgiiltig, ob im iibrigen Schwefelséure zugegen ist oder
nicht. Ein Zusatz von Schwefelsdure zu einer aus Koch-
salzlssung bestehenden gasanalytischen Sperrfliissigkeit
ist also zwecklos. 3. Die Loslichkeit von Kohlensdure in
wisserigen Ldsungen von Natriumchlorid nimmt, wenn
man bei Aufrechterhaltung desselben Natriumchlorid-
gehaltes einen Teil des Wassers durch Salzsiure ersetzt,
nur noch zu. Ein Zusatz von Salzsdure zu einer aus Koch-
salzlésung bestehenden gasanalytischen Sperrfliissigkeit
ist also nicht nur zwecklos, sondern sogar schidlich.

Ich verwende daher als gasanalytische Sperrfliissig-
keit grundsétzlich eine (wegen der Gefahr des Auskristal-
lisierens) nicht vollig konzentrierte Losung von 22 G. T.
chemisch reinem Natriumchlorid in 78 G. T. Wasser, ohne
jeden Siurezusatz. Die Verwendung von chemisch reinem
Natriumchlorid an Stelle des Kochsalzes des Handels
empfiehlt sich, weil Kohlensidure darin im Verhilinis von
etwa 14 : 15 weniger 16slich ist als in einer gleichstarken
Kochsalzlgsung.

Die vorstehend empfohlene Sperrfliissigkeit ziehe ich
einem ,gesittigten Sperrwasser* bei weitem vor, was an
anderer Stelle *) nidher begriindet werden soll.

Zusammenfassung:

Die Verwendung von verdiinnten Siuren als gas-
analytische Sperrfliissigkeit bietet ebenso wie der Zusatz
von Siuren zu Kochsalzlosungen keinerlei Vorteil gegen-
iiber der Verwendung reiner Kochsalzlgsung; ein Zusatz
von Salzs#ure zu der als Sperrfliissigkeit bewihrten Koch-
salzlosung ist sogar schidlich. [A. 167.]

Der Nachweis und die Bestimmung von
Cocosfett und Milchfett in Kakaofett.

Von Dr.J. KUHLMANN und Dr. J. GROSSFELB, Recklinghausen.
(Eingeg. 5./9. 1925.)

Verfilschungen von Kakaobutter und Schokoladen-
zubereitungen des Handels durch Zusatz von Cocosfett
sind nicht selten. Ihr Nachweis, besonders, wenn es sich
um geringere Zusitze handelt, ist wegen der vorkommen-
den natiirlichen Schwankungen der Kennzahlen von
reiner Kakaobutter nach den bisherigen Methoden we-
niger sicher, besonders auch dann, wenn das betreifende
Kakaofett auch noch Milchfett enthilt.

Nun haben vor kurzem S. H. Bertram, H. G, Bos
und F. Verhagen?) ein neues Verfahren zur quan-
titativen Bestimmung von Cocos- und Milchfett in Mar-
garine ausgearbeitet und verdifentlicht, das anscheinend
allen bisherigen wesentlich iiberlegen ist. Es zeichnet
sich im besonderen durch grofle Sicherheit in der Aus-
fiihrung und in der Auswertung der Ergebnisse aus und

3) Hofftmann, Gasanalytische Sperrfliissigkeiten; er-
scheint in Zeitschrift Feuerungstechnik voraussichtlich Januar
1926.

1) Ztschr. d d. Ol- u. Fettindustrie 44, 445—447 u. 459 bis
461 [1924].



