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masten nach lingerem Einbau beobachtet werden (Figg.
1 und 2). So tiefgehende Imprignierungen kénnen bei
Fichten auch durch Kesseltrankung nur dann erbalten
werden, wenn sehr hoher Druck durch lange Zeit ange-
wendet oder iiberdies ein Anstichverfahren zu Hilfe ge-
nommen wird.

In Zusammenfassung der angefiijhrien Erfahrungen
kann man wohl behaupten, dafl die erzielten Trian-
kungsergebnisse jedenfalls sehr beachiens-
wert sind. Es kann hiernach nicht mehr bezweifelt
werden, daffi die Ausbreitung der Imprigniermittel,
namentlich des stark antiseptischen Fluornatriums schon
in verhalinismafiig kurzer Zeit vor sich geht, viel {riiher,
als dies anfdnglich von vielen Seiten erwartet wurde.
Wenn man sich die Trankungsbilder vor Augen hilt, wird
es ohne weiteres verstindlich, dafl das nach dem Cobra-
verfahren imprignierte Holz sehr gut mit dem nach an-
deren Methoden geschiitzten in Wettbewerb treten kann;
der gute Zustand der Cobramaste in der bisherigen Ver-
wendungszeit wird auf Grund der vorstehenden Aus-
fiihrungen leicht erklérlich.

Aus dem Wesen der Cobraimprignierung folgt nun
auch ohne weiteres, daffi hier die Verwendung
lufttrockenen Holzes durchaus nicht Be-
dingung ist wie bei allen iibrigen Konservierungs-
verfahren, wenn man von der Boucherie-Methode absieht.
Bei der Cobraimpragnierung ist die Ver-
wendung feuchten Holzes anfangs sogar noch vorteil-
hafter und erwiinscht, weil die Diffusion der Im-
pragniermittel hier infolge der im Holze vorhandenen
Feuchtigkeit sofort einsetzen kann, wihrend ausgetrock-
netes Holz erst Bodenfeuchtigkeit und Tagwasser auf-
nehmen mufl, bevor sich eine merkliche Diffusion ein-
stellen kann, Die Moglichkeit, frisches Holz fiir Cobra-
maste benutzen zu kénnen, mufy jedenfalls als Vorteil be-
zeichnet werden, weil sich hierdurch bedeutende Betrage
fiir Frachtgebiihren ersparen lassen; die Zeit fiir die Luft-
trocknung der Holzer entfillt, und die Gefabr der Pilz-
infektion, die mit jeder ldngeren Lagerung von Rohholz
verbunden ist, wird vollig beseitigt.

Hier mdge noch eine Frage beriihrt werden, die fiir
die Dauerhaftigkeit der nach dem Cobraverfahren zube-
reiteten Holzer von Bedeutung ist. Diese sind mit wasser-
loslichen Stoffen konserviert, weshalb es wichtig sein wird,
ob die in das Holz eingedrungenen Fluoridlésungen nicht
etwa durch die Bodenfeuchtigkeit und durch Tagwasser
verhilinismaBig leicht und in wenigen Jahren wieder
ausgelaugt werden konnte. Im allgemeinen liberschitzt
man diese Gefahr zu sehr. Ich hatte vor kurzem Gelegen-
heit, Versuchsstempel zu untersuchen, die im Jahre 1909
bei Vérsuchen der 6sterreichischen Telegraphenverwaltung
mit Fluornatrium getrinkt und dann eingebaut worden
waren 2). Ein Kiefernmast war mit 2,5%iger Losung
von Fluornatritm nach dem Boucherie-Verfaliren durch-
trankt worden. Tm Querschnitte eines Abschnittes von
dem in der Frde gestandenen Teile dieses Mastes lie
sich Fluornatrium mit 0,6%igem Rhodaneisen fast
in der ganzen Splintbreite von 47 cm noch
sehr gut nachweisen. Auch in Fichtenholzab-
schnitten, die entweder nach Boucherie oder im Troge
getriinkt worden waren, konnte man das Vorhandensein
von Fluorid mit Rhodaneisen nachweisen; am Umfange
war noch eine geschlossene Zone verhanden, stellenweise
im Innern ebenfalls. Jedenfalls ist es sehr bemerkens-
wert, da noch nach 16jdhrigem Einbaue
Fluornatrium vorhanden war. Es ist daher

?) Z. ang. Ch. 26, 694 [1913] und 88, 125 [1925].

auch bei Cobramasten, bei denen sich die Imprignierstoffe
tief im Holze ausgebreitet haben, durchaus nicht zu be-
tiirchten, daf diese durch Auslaugen bald wieder entfernt
werden kénnten. [A. 5.0

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber cine Methode zur Bestimmung
von gasformigem Schwefelkohlenstoff und
Schwefelwasserstoff.

Von K. HEGEL.
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstofichemie, Berlin-Dahlem,

. (Eingeg. 2. Febr. 1926.)

Bei der Einwirkung von Siuren auf die aus Cellu-
lose, Natronlauge und Schwefelkohlenstoff entstehende
Viscose bilden sich gasformige Zersetzungsprodukte,
welche im wesentlichen ausSchwefelwasserstoff, Schwefel-
kohlenstoft und Kohlensiure bestehen. Die quantitative
Analyse dieser Abgase ist seit kurzer Zeit Gegenstand
mehrerer Versfientlichungen 1) gewesen, weil man hoftte,
auf diesem Wege Einblick in die quantitative Zusammen-
setzung der von Crofi und Bevan entdeckten Cellu-
loseverbindung in ihren verschiedenen Altersstadien,
also mit anderen Worten in den chemischen Verlauf des
technisch so wichtigen Reifevorganges der Viscose zu ge-
winnen.

Im nachstehenden wird die Methode beschrieben,
die in eigenen Versuchen angewendet worden ist?).

Die Bestimmung der beiden Schwefelverbindungen
geschah an zwei gesonderten Proben der gleichen
Viscose,

1. Schwefelkohlenstoff.

Der Schwefelkohlenstoff wurde in Form seiner roten,
kristallinischen Additionsverbindung, die er mit Tridthyl-
phosphin in #dtherischer Lésung leicht bildet, gewogen.
Um die Reaktion quantitativ verlaufen zu lassen, ist es
lediglich erforderlich, die zum Auffangen der Schwefel-
kohlenstoffdimpfe bestimmte Atherlgsung entsprechend
(auf —10°) zu kiithlen.- Ferner ist es vorteilhaft, die
Tridthylphosphinlésung erst kurz vog degn Gebrauch zu
bereiten, da das Reagens gegen Luftsauerstoff empfind-
lich ist, und zum L&sen reinen, irocknen, fettfreien Ather
zu benutzen, da andernfalls die entstehenden Kristalle
hartniackig der Wandung des Reaktionsgefifies anhaften.

Die zur Analyse der Viscoseabgase beniitzte Appara-
tur bestand aus einem etwa 400 ccm fassenden Rundkolben,
der mit einem auf den Boden reichenden Einleitungsrohr
fiir Stickstoff, einem Tropftrichter zum Eintropfen der

‘Schwefelsiure und einem mit RiickfluBkiihler versehenen

Gasentbindungsrohr ausgestattet war. Die entweichenden
Gase wurden in zwei auf etwa 55° erwdrmten Chlor-
calciumrdhrehen getrocknet wnd dann durch zwei mit
je 45cem 1% iger Tridthylphosphinlésung beschickte
Waschflaschen geleitet, die mit Eis-Kochsalz gekiihlt wur-
den. (Es empfiehlt sich, die Trithylphosphinlgsung
maglichst konzentriert anzusetzen, da die entstehenden
Kristalle in Ather nicht vollstindig unléslich sind.) Die
entstandenen Kristalle wurden in einem glésernen Gooch-
tiegel gesammelt, im Vakuum etwa 1 Stunde lang bei
Zimmertemperatur getrocknet und gewogen.

1) Vgl. z. B. Leuchs, Ch. Ztg. 1923, S. 801, ferner de
Wy#8, Ind. and. Eng. Chem. 1925, S. 1043.

2) R. 0. Herzog, R. Gaebel, K. Hegel, Kolloid~
zeitechr. 35, 193 [1924].
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Blindversuche mit #“therischer Schwefelkohlenstofflosung
ergaben:
angewandt gefunden
256,0 mg CS, 645,2 mg CS,P(C,Hj)s = 98,6 %
128,0 mg CS, 329,8 mg CS,P(C,H;); = 100,8 %.

Jede Bestimmung wurde mit 10 g Viscose ausgefiihrt,
die auf 100 ccm verdiinnt und durch Zutropfenlassen von
50 ccm normaler Schwefelsiure unter Umschwenken zer-
setzt wurde. Um sicher zu sein, daf§ die Reaktion voll-
stindig verlief, wurde der Rundkolben im Wasserbad
langsam auf 100 ° erhitzt. Wihrend der Dauer der Reak-
ticn wurde ein langsamer Stickstoffstrom durch die Appa-
ratur geleitet.

2. Schwefelwasserstoff.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs geschah
derart, daf}. die Abgase aus dem Zersetzungskolben, der
im iibrigen genau dem beschriebenen entsprach, unmittel-
bar in ein mit 25 cem !/, normaler Jodlésung und ent-
sprechender Menge Wasser beschicktes Zehnkugelrohr
geleitet wurden. Der Jodverbrauch wurde durch Riick-
titration mit Natriumthiosulfatlésung ermittelt.

Blindversuche mit chemisch reinem Schwefelnatrium er-
gaben:

angewandt verbraucht wiedergefunden
39,0 mg Na,S 10,03 ccm Jodlésung 100,3 %
78,0 mg Na,5 20,18 ¢cm Jodlssung 101,0 %.

Jede Bestimmung wurde mit 5 g Viscose ausgefiihrt,
die auf 100 ccm verdiinnt und durch Zutropfenlassen von
25 cem normaler Schwefelsdure zersetzt wurde. Im ib-
rigen wurde, wie oben angegeben, verfahren. [A. 23.]

Ein direktes gewichtsanalytisches Ver-
fahren zur Bestimmung des Perchlorats

im Chilesalpeter.
Von GEORG LEIMBACH, Geisenheim a. Rh.
(Eingeg. 20. Jan, 1926.)

Diphenyl-anilo-hydrotriazol (C,,H,,N,), das als Nitron
bekannte Fillungsreagens auf Salpetersdure, eignet sich
nach Fichter und Schmid?) auch zur gravimetrischen
Perchlorsiurebestimmung. Zwar gibt nach Busch?)
auch Chlorsidure, die ebenfalls als Salz im Chilesalpeter
enthalten ist, ein schwer 1dsliches Nitronsalz, doch kann
sie ebenso wie die Salpetersidure durch mehrfaches Ab-
dunsten mit Salzsiure leicht zerstort werden, wihrend
Perchlorat hierbei nicht angegriffen wird, so daB ein Ge-
menge von Chlorid und Perchlorat entsteht. Im Chile-
salpeter ist jedoch weniger als 1% Kaliumperchlorat ent-
halten, so dafl nach dem Abrauchen die Aufgabe zu losen
wire, kleine Perchloraimengen neben sehr viel Kochsalz
7u bestimmen. Orientierende Versuche zeigten, dafi die
groen Kochsalzmengen die Bestimmung der Perchlor-
siure mit Nitron storen. Natriumnitrat hat eine viel
grofiere Loslichkeit als Kochsalz, die es unter bestimmten
Bedingungen auch erméglicht, durch Zusatz von Salzséure
7w einer Natriumnitratlssung Kochsalz auszufillen. So
wird aus einer hochkonzentrierten Chilesalpeterlosung
durch Zusatz von konzentrierter Salzsdure der gréoite Teil
des enthaltenen Natriums als Kochsalz ausgeschieden.
Beim Versetzen einer Losung von 10 g Natriummitrat in
20 ccm Wasser mit 100 cem konzentrierter Salzsdure fielen
6,5 g Kochsalz aus, so daf} nur noch 0,5 g Kochsalz als Ein-
dampfriickstand verblieben.

Zur Priifung der sich auf diese Gedankengiinge auf-
bauenden direkten gewichtsanalytischen Bestimmungs-
methode des Perchloratgehaltes im Chilesalpeter wurden
Versuche mit synthetischen Gemischen ausgefiihrt.

"~ 1) Z. anorg. Ch. 98, 143 [1916].

?) Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie (9. Aufl),

1I. Bd., 383.

10 g Natriumnitrat wurden in 25 cem einer Standard-Kalium-
perchloratlésung (0,05 g Kaliumperchlorat enthaltend) gelbst
und mit 100 cem konzentrierter Salzsiure langsam versetzt. Der
Niederschlag wurde durch Jenaer Glasgoochtiegel mit porésem
Boden filtriert und mit konzentrierter Salzsiure viermal nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde in eine Porzellanschale iiber-
gespiilt und auf einem Wasserbad zu einem kleinen Volumen
eingedampfit. Das ausgeschiedene Salz wurde in Wasser gelost,
sodann konzentrierte Salzséiure zugegeben, eingedampft und diese
Operation 3—4 mal wiederholt. Sodann sind die stjrenden
Sturen entfernt. Es ist zu empfehlen, zum Schluff dieser
Operationen zur Trockene einzudampfen, da die {iberschiissige
Salzsdure hierdurch verjagt wird. Nunmehr wurde der Ein-
dampfriickstand in Wasser geldst, quantitativ in ein Becherglas
itbergespiilt und mit Wasser auf ein Volumen von 200—250 ccm
gebracht. Sodann wurde die Lésung mit einigen Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert und fast zum Sieden erhitzt.
Nun wurden 10 ccm Nitron-Acetatlosung (10 g Nitron in 100 cem
5 % iger Essigsdure geldst) zugefiigt, und die Losung langsam
abkiihlen gelassen, da bei schnellerem Abkiihlen sich das Nitron-
perchlorat nicht in den gewiinschten gréfleren Kristillchen ab-
scheidet. Nachdem die Ldsung einige Stunden bei Zimmer-
temperatur (15 %) gestanden hatte, wurde der Niederschlag durch
Glasgoochtiegel mit porésem Boden filtriert und mit an Nitron-
perchlorat gesittigtem Wasser einige Male nachgewaschen,
schlieBlich wurde er bei 110 bis zur Gewichtskonstanz getrock-
net und gewogen.

Beleganalysen:

Einwage in Gramm Gefundene Menge in (iramm
NaNO, ‘ KClo, Nitron-perchlorat | KClo,
10 0,050 0,1501 ‘ 0,050
10 0,050 0,1496 0,050
10 0,050 0,1510 i 0,0607

Die Tabelle zeigt, dal der Perchloraigehalt des
Natriumnitrates nach dieser Methode bis auf hundertstel
Prozente genau bestimmbar ist.

Zur Bestimmung des Perchloratgehaltes von Chile-
salpeter ist sinngemifl wie beschrieben zu verfahren. Ent-
hilt der Salpeter merkliche Mengen Kalium, so ist etwas
abweichend zu verfahren *). [A. 14.]

Hochempfindliches Congopapier.
Von F. W. HorsT, Neckargemiind.
2. Mitteilung ).
(Eingeg. 28. Jan. 1928.)

Durch mehrere auf meinen ersten Artikel hin er-
haltene Zuschriften, die als Beweis fiir ein mancherorts
vorliegendes Interesse fiir hochempfindliches Congo-
papier gelten diirfen, bin ich zu weiteren Versuchen
iiber die Herstellung eines solchen veranlafit und dabei
auf einen wichtigen, mir vorher nicht bekannten Punkt
aufmerksam geworden.

Man kann die Empfindlichkeit des Congopapieres
noch merklich steigern, wenn man den Farbstoft sensi-
bilisiert durch Abstumpfen (oder Anitzen, wie ich es
nennen mochte). Dieses Abstumpfen besteht in einer
teilweisen Bindung des einen der beiden Natriumatome
in der Molekel des neutralen Farbstoffes durch S#ure.
Dadurch wird der Farbstoff dem Zustande als blauer
Farbkorper, auf dessen Bildung ja die Indicatoreigen-
schaft des Congos beruht, niher gebracht, so daf3 weniger
Wasserstoffionen zur vélligen Umwandlung nétig sind.
Die Idealphase wire dann erreicht, wenn das Mono-

natriumsalz (die Halbsiure) vorlige, indessen ist dieser

*} Wir machen hierdureh auf den im mnichsten Heft er-
scheinenden Aufsatz von Prof. Hahn, Frankfurt, iiber: ,Die
Erkennung und Bestimmung kleiner Mengen von Perchlorat im
Chilesalpeter und im Chlorat®, aufmerksam. Die Schriftleitung.

1) 1. Mitteilung, Z. ang. Ch. 38, 947 [1925].



