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niasten nach langereni Einbau beobachtet werden (Figg. 
1 und 2). So tiefgehende Impragnierungen konnen bei 
Fichten auah durch K~esseltranlrung nur dann erhalten 
werden, wenn sehr hoher Druck durch lange Zeit anlge- 
wendet odier uberdies ein Xnstichrerfahren zu Hilfe ge- 
nomnien wird. 

In  Zusanimenfassung der aiigefuhrten Erfahrungen 
kann man wohl behaupten, dai3 die erzielten T r a n  - 
k u n g s  e r  g e  b n  i s s e jedenfalls s e h r b e a c h  t e n s - 
w e  r t  sind. Es kann hiernach nicht mehr bezweifelt 
werden, dafi die Ausbreitung der Impragniermittel, 
namentlich des stark antiseptischen Fluornatriums schon 
in verhaltnisniafiig kurzer Zeit vor sich geht, vie1 fruher, 
aIs dies anfanglich von vielen Seiten erwartet wurde. 
Wenn man sich die Trankungsbilder vor Augen halt, wird 
es ohne weiteres verstandlich, dai3 das nach dem Cobra- 
verfahren impragnierte Holz sehr gut mit den1 nach an- 
deren Methoden geschutzten in Wettbewerb treten kann; 
der gute Znstand der Cobramaste in der bisherigen T'er- 
wendungszeit wird auf Grund der vorstehenden Xiis- 
fiihrungen leicht erklarlich. 

dus  deni Wesen der Cobraimpragnierung f olgt nun 
nuch ohne weiteres, dai3 hier d i e  V e r w e n d u n g  
l u f t t r o c k e n e n  H o l z e s  d u r c h a u s  n i c h t  B e -  
d i n g u n  g i 3 t wie bei allen iibrigen Konservierunga- 
verfahren, wenn man von der Bouchierie-Methode absieht. 
R e i  d e r  C o b r a i m p r a g n i e r u n g  ist d i e  V e r -  
xs e n d u ii g feuchten Holaes anfangs sogar noeh vorteil- 
hafter und e r w ii n s c h t , weil die Diffusion der 1111- 
pragniermittel hier infolge der ini Holze vorhandenen 
Feuchtigkeit sofort einsetzen kaiin, wahrend ausgetrock- 
neies Holz erst Bodenfeuchtigkeit und Tagwasser auf- 
nehrnen mu0, bevor sich eine merkliche Diffusion ein- 
stellen kann. Die Moglichkeit, frisches Holz fur Cobra- 
Jnaste benutzen zu konnen. mu6 jedenfalls a13 Vorteil be- 
zeichnet werden, weil sich hierdurch bedeutende Betrag? 
fur Fraehtgebuhren ersparen lassen; die Zeit fur die Luft- 
trocknung der Holzer entfallt, und die Gefahr der Pilz- 
infektion, die niit jeder llngeren Lagerung von RohholL 
verbunden ist, wird vollig beseitigt. 

HPer moge noch eine Frage beruhrt werden, die fur 
die Dauerhaftigkeit der nach dem Cobraverfahren zube- 
reiteten Holzer von Bedeutung list. Diese sind mit wasser- 
lijslichien Stoff en konserviert, weshalb es wiahtig sein wird, 
ob die in das Holz dngedrungenen Fluoridlosungen nicht 
etwa durcih die Bodenfeuchtigkeit und durch Tagwaseer 
1 erhaltnisrhafiig leicht und in wenigen Jahren wieder 
ausgelaugt werden konntie. Im allgemeinen uberschatzt 
man diese Gefahr zu sehr. Ich hatte vor kurz,em Gelegen- 
heit, Versuchsstempel zu untersuchen, die im Jahre 3909 
bei Versuchen der iisterreichischen Tel'egraphenverwaltung 
mit Fluornatpium getrankt und dann eingeblaut worden 
waren2). Ein Kiefernmast war mit 2,5%iger Lijsung 
von Fluornatrium nach dem Boucherie-Verfahren dureh- 
trankt worden. Im Querschnitte eines Absrhnittes von 
dem in der Erde gestandenen Teile dieses Mastes liei3 
sich F 1 u o r n a t r i u m mit 0,6 % igem Rhodaneisen fast 
i n  d e r  ganz8en  S p l i n t b r e i t e  von 4,7 cm n o c h  
s e h r g u t n a c h w e i s e n. Auch in Fichtenholzab- 
schnitten, die entweder nach B o u c h e r i e oder im T r e e  
getrankt worden waren, konnte man das Vorhandensein 
von Fluorid mit Rhodaneisen nachweisen; am Unifange 
war noch eine gswhlossene Zone vorhanden, stellenweise 
im Innern ebenfalls. Jedenfalls ist es sehr b4emerlrens- 
wert, da13 noch n a c h  1 6 j a h r i g e m  E i n b a u e  
F l u o r n a t r i u m  v o r h a n d e n  war. Es ist daher 

- _- 

2 )  2. ang. Ch. 26, 694 [I9131 und 38, 125 [19?5]. 
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such bei Cobramasten, bei denen sich die Impragnierstoffle 
tief ini Holze ausgebreitet haben, durchaus nicht zu be- 
fiirchten, daiS diese durch Auslaugen bald wieder entfernt 
werden konnten. [A. 5.L 

- 

Analyfisch-technische Untersuchunrren. I 
Uber eine Methode zur Bestimmung 

von gasformigem Schwefelkohlenstoff und 
Schwefelwasserstoff. 

Von K. HEGEL. 
Kaiser-Willielm-Iiistitut fur Fasemtoffchemie, Berlin-Dahlem. 

(Eingeg. 2. Febr. 1926.) 

Bei der Einwirkung von Sauren auf die a lu  Cellu- 
lose, Natronlauge und Schwefelkohlenstoff entstehende 
Viscose bilden sich gasformige Zersetzungsprodukte, 
welche im wesentlichen aus Schwefelwasserstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Kohlensaure bestehen. Die quantitative 
dnalyse dieser Abglase ist seit kurzer Zeit Gtegenstand 
inehrerer Veroff entlichungeii ') gewesen, weil man hoffte, 
auf diesem Wege Einblick in die quantitative Zusammen- 
setzung der von Cro i3  und B e v a n  entdeckten Cellu- 
loseverbindung in ihren verschiedenen Altersstadien, 
also mit anderen Worten in den chemischen Verlauf des 
technisch so wichtigen Reifevorganges der Viscose zu ge- 
15 innen. 

Im nachstehenden wird die Mlethode beschrieben, 
die in eigenen Versuchen angewendet worden ist *). 

Die Bestimmung der beliden Schwefelverbindungen 
geschah an zwei gesonderten Proben der gleichen 
Viscose. 

1. S c h w e f e 1 k o  h 1 e n s t o f f .  
Der Schwefelkohlenstoff wurde in Form seiner roten, 

kristallinischen Additionsverbindung, die er mit Triathyl- 
phosphin in atherischer Losung leicht bildet, gewogen. 
Um die Reaktion quantitativ verlaufen zu lassen, ist es 
lediglich erforderlich, die Zuni Auffangen dter Schwefel- 
kohlenstoffidampfe bestimmte Btherlosunlg entsprechend 
(auf -loo) zu kuhlen. Ferner ist es vorteilhaft, die 
Triathylphosphinlosung erst kurz ~0x1. dagn Gebrauch zu 
bereiten, da das Reagens gegen Luftsauerstoff empfind- 
lich ist, und zum Losen reinen, trocknen, fettfreien Ather 
zu benutzen, da andernfalls die entstehenden Kristalle 
hartnackig der Wandung des Reaktionsgefafies anhaften. 

Die zur Analyse der Viscoseabgase benutzte Appara- 
tur bestand aus einem etwa 400ccm fassendenRundkolben, 
der mit einem auf den Boden reichenden Einleitungsrohr 
fur Stickstoff, eineni Tropftrichter zum Eintropfen der 
Schwefelsaure und einem mit Ruclrflufikuhler versehenen 
Gasentbindungsrohr ausgestattet war. Die entweichenden 
Gase wurdien in zwei auf etwa 55O erwarmten Chlor- 
calciumrohrchen getrocknet und dann durch zwei mit 
je 45 ccm 1 % iger Triathylphosphinlosung beschickte 
Waschflaschen geleitet, die niit Eis-Kochsalz gekuhlt wur- 
den. (Es empfiehlt sich, die Triathylphosphinlijsung 
moglichst konzentriert anzusetzen, da die entstehenden 
Krjstalle in  Ather nicht vollstandig unloslich sind.) Die 
entstandenen Kristalle wurden in einem glasernen Gooch- 
tiegel gesammelt, im Vakuum etwa 1 Stunde lang bei 
Zimmertemperatur getrocknet und gewogen. 

1) Vgl. z. B. L e u c h s ,  Ch. Ztg. 1923, S. 801, ferner de 

1 )  R. 0. H e r z o g ,  R. G a e b e l ,  K. H e g e l ,  KolIoid- 
W y f 3 ,  Ind. and. Eng. Chem. 1925, S. 1043. 

zeikchr. 35, 193 [1924]. 
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Blindversuche mit atherischer Schwefelkohlenstofflosung 
ergab'en: 

angewandt gefunden 
256,O mg CS, 645,2 mg CS,P(C,H,), = 98,6 yo 
128,O mg CS, 329,8 mg CS2P(C2H5)3 = 100,8 "/b. 

Jede Bestimmung wurde mit 10 g Viscose ausgefuhrt, 
die auf I00 cam verdunnt und durch Zutropfenlas#sen von 
50 ccni normaler Schwef.elsaur'e unter Umschwenlren zer- 
setzt wurde. Um sicher zu sein, dai3 die Reaktion voll- 
standig verlief, wurde der Rundkolben im Wasserbad 
langsain auf I00 " erhitzt. Wahrend der Dauer der Reak- 
t i G n  wurde ein langsamer Stickstoff'strom durch die Appa- 
ratur gel'eitet. 

2.  S c h w e  f e l  w a  s s e r s t o f f. 
Die Bestimrnuug des Schwefelwasserstoffs geschah 

derart, dai3. die Abgase aus dern Zersetzungskolben, der 
im ubrigen genau den1 bIesc,hriebenen entsprach, unmittel- 
bar in ein init 25 ccm normaler Jodlosung und ent- 
sprechender Menge Wasser beschicktes Zehnkugelrohr 
gel'eitet wurdsen. Der Jodverbrauch wurde durch Ruck- 
titration niit Natriuinthiosulfatltisung ermittelt. 

Blindversuche mit chemisch reinem Schwefelnatrium er- 
gab.en : 

angewand t verbraucht wiedergefunden 
39,O mg Na,S 10,03 ccrn Jodlosung 100,3 yo 
78,O mg Na,S ,20,18 ccm Jodlosung 101,O YO. 

Jemde Bestimmung wurde mit 5 g Viscose lausgefuhrt, 
die auf 100 ccm verdunnt und durch Zutropfenlassen von 
25 ccm normaler Schwefelsaure zersetzt wurde. Im iib- 
rigen wurde, wie oben angegeben, verfahren. [A. 23.1 

Ein direktes gewichtsanalytisches Ver- 
fahren zur Bestimmung des Perchlorats 

im Chilesalpeter. 
Von GEORG LEIMBACH, Geisenheim a. Rh. 

(Eingeg. 20. Jan. 1Y26.) 

Diphlenyl-anilo-hyd8rotriazol (C20H,6N4), das als Nitron 
bekannte Fallungsreagens auf Salpetersaure, eignet sich 
nach F i c h t e r und S c h m i dl) auch zur gravimetrisch'en 
Perchlorsaunebme8stimmung. Zwas gibt nach B u s  c h ') 
auch Chlorsaure, die ebenhlls als Salz im Chlileisalpeter 
enthalten list, ein schwer lo'sliohes Nitronsalz, doch kann 
sie 'eblenso wie die Salpeterisaure durch meihrfaches Ab- 
dun8sten mit Salzsaure leicht zerst6rt werden, wi+hrenmd 
Perchlorat hiaerbei nicht angegrifien whd, so daij ebn Ge- 
menge von Chlorid u'nd Perchlorat entsteht. Im Chile- 
salpeter ist jedoch weniger al's I % K'aliumperchlorat ent- 
halten, 'so daij nach d'em Abrauchen d'ie Aufgabie zu lolsen 
viare, kleine Perchloratmengen neb'en 'eehr vi'el Kochsalz 
xu b'estimmlen. Orientierend'e Versuche zeigten, dafi die 
grofien Kocihsalzmengen d,ie Bestimmung der Percihlor- 
same niit N8itron storen. Natriumnitrat hut elinme vie1 
groi3ere LBslichkeit als Kochsalz, di'e es unter bestimmten 
Hedingungen lauch ermiigliaht, durch Zusatz von Sa'lzsaure 
x u  e'iner Natriuninitratliisnng Kochsalz auszufallen. SO 
wird aus eine'r hochkonzentrierten Clh8ile~salpet~erlBsung 
durch Zusatz von konzentrimerter Salzsaure dler grofite Teil 
des e~iithalten~en Natriums als Kochisalz au's'geschied'en. 
Beini Vfersetzen einer Losung von 10 g Nlatriumnitrat in 
20 ccm Wlass'er mit 100 ccin konzentrierter Salzsaure fiehen 
6 3  g Kochsalz am, so dai3 nur noch 0,5 g Koch'salz als Ein- 
dampfruck,stanid verblieben. 

Zur Prufung d,er sich auf tdieee Gedankengange auf- 
b'auenden direkten gewichtsanalyti'schien Bestlimmungs- 
methode dsels Perchloratgehaltes im Chilesalpeter wurdeii 
Versuche mit synthetischen Gemischen ausgefiihrt. 

1) Z. anorg. Ch. 98, 143 [1916]. 
2) T r e a d w e 11 , Lehrbuch d'er analyt. Chemie (9. Aufl.), 

11. Bt!., 383. 

10 g Natriumnitrat wurden in 25 ccm einer Standard-Kalium- 
perchloratlosung (0,05 g Kaliumperchlorat enthaltend) gelost 
und mit 100 ccm konzentrierter Salzsaure langsam versetzt. Der 
Niederschlag wurde durch Jenaer Glasgoochtiegel mit poroseni 
Boden filtriert und mit konzentrierter Salzsaure viermal nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde in eine Porzellanschale iiber- 
gespiilt und auf einem Wasserbad zu einem kleinen Volumen 
eingedampft. Das ausgeschiedene Salz wurde in Wasser gelost, 
sodann konzentrierte Salzsaure zugegeben, eingedampft und diese 
Operation 3-4 ma1 wiederholt. Sodann sind dlie storenden 
Sauren entfernt. Es ist zu empfehlen, zum Schlufi dieaer 
Operationen zur Trockene einzudampfen, da die iiberschiissige 
Salzsaure hierdurch verjagt wird. Nunmehr wurde der  Ein- 
dampfriickstand in Wasser gelost, quantitativ in ein Becherglas 
hbergespiilt und mit Wasser auf ein Volume11 von 200-250 ccm 
gebracht. Sodann wurde die Losung mit einigen Tropfen ver- 
tliinnter Schwefelsaure angesauert und fast zum Sieden erhitzt. 
Nun wurden 10 ccm Nitron-Acetatlosung (10 g Nitron in 100 ccm 
5 "/b iger Essigsaure gelost) zugefiigt, und die Losung langsarn 
abkiihlen gelawen, Ida bei schnell~erem Abkuhlen sich 'das Nitron- 
perchlorat nicht in den gewiinschten grofieren Kristallchen ab- 
scheidelt. Nachdem die Losung einige Stunden bei Zimmer- 
temperatur (15 O )  gestanden hatte, wurde der Niederschlag durch 
Glasgoochtiegel mit portisem Boden filtriert und rnit an Nitron- 
perchlorat gesattigtem Wasser einige Male nachgewaschen, 
schliefilich wurde e r  bei 110 O bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
net und gewogen. 

B e l e  g a n a  l y s  e n :  
_________.___._~ ~~ ~ - -~ 

Gefundene Menge in (iramm I Nitroo-perchlorat 1 KCIO, 
Einwage in Gramm 

NaNO, , KCIO, 
~ ~~ 

0,I 601 I 0,060 
0,1496 0,060 
0,1610 I 0,0607 

Die Tabelle zeigt, dafi der Perchloratgehalt des 
Natriumnitrates nach dieser Methode bis auf hundertstel 
Proziente genau belstimmhr id .  

Zur Bestimmung des Perchloratgehaltes von Chile- 
salpeter ist sinngemafi wie beschrieben zu verfahren. Ent- 
halt der Salpeter merkliche Mengen Kalium, so ist etwas 
abweichend ZLL verfahren "). [A. 14.1 

Hochempfindliches Congopapier. 
Von F. W. HORST, Neckargemund. 

2. Mitteilung '). 
(Eingeg. 28. Jan. 1928.) 

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

Man klann die Empfindlichkeit des Congopapieres 
noch merklich steigern, wenn man den Farhstoff sensi- 
bilisiert durch Abtstumpfen (oder Anatzen, wie ich es 
nennen mochte). Dieses Abstumpfen besteht in einer 
teilweisen Bindung des einen der beiden Natriumatome 
in der Molekel des neutralen Farbstoffes durch Saure. 
Dadurch wird der Farbstoff dem Zustande als blauer 
Farbltorper, auf dessen Bildung ja die Indicatoreigen- 
schaft des Congos beruht, nahfer gebracht, so dai3 weniger 
Wasserstoffionen zur volligen Umwandlung notig sind. 
Die Idealphase ware dann erreicht, wenn das Mono- 
natriumsalz (die Halbsaure) vorlage, indessen ist dieser 

') Wir maohen hierdurch auf den im nachsten Heft er- 
scheieendten Aufcsatz von Prof. H a h  n , Frankfurt, iiber: ,,Die 
Erkennung uud Bestimmung kleiner Mengen von Perchlobat irn 
Clhilesalpeter und irn Chlorat", aufmeerksam. Dmie Schriftleitung. 

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


