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sich selbst iiberlassen. Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Aceton
und aus Benzol-Petrolither umgelést; sie waren dann hellgelb gefirbt und
schmolzen bei 149°.
0.1467 g Sbst.: 0.3839 g CO,, 0.0531 g H,0.
CpH,0C),. Ber. C 71.4, H 3.88. Gef. C 71.4, H 4.02.

Der eine von uns (E. de Barry Barnett) mochte auch an dieser Stelle
den Imperial Chemical Industries Ltd. seinen Dank aussprechen fiir
Uberlassung von 1.8-Dichlor-anthrachinon und fiir eine finanzielle Unter-
stiitzung, mit welcher ein Teil der Kosten dieser Untersuchungen bestritten
werden konnte.

166. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen Elementar~
analyse, V. Mitteil.: Uber Sauerstoif, Kautschuk und verschiedene
Hilfsmaterialien.
fAus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Universitit Innsbruck.]
(Eingegangen am 29. Midrz 1930.)

Im Sinne der Vorbemerkungen zur vorangegangenen IV. Mitteilung?!)
iiber Fehlerquellen mufite auBer der Kohlensiure-Entwicklung in der
glithenden Rohrfiillung auch die Herkunft der geringen Spuren von Kohlen-
stoff-Verbindungen naher verfolgt werden, die verschiedenen anderen Teilen
der Verbrennungs-Vorrichtung entstammen, aber im Verbrennungsrohr in
Kohlensiaure iibergefithrt werden. Mehrere iltere Beobachtungen dieser
Richtungen sind in der Mitteilung I112) zusammengefafit. Das Bestreben
muBte auch hier darauf gerichtet sein, die einzelnen Einfliisse einzeln und
frei von Nebenwirkungen zu erfassen; zur quantitativen Bestimmung waren
wieder Dauerversuche nétig. Beziiglich der Versuchs-Anordnung und Be-
stimmungsmethode kann auf die fritheren Mitteilungen verwiesen werden,
soweit bei den einzelnen Versuchs-Objekten nicht besonders Angaben ge-
macht sind.

A. Verunreinigungen von Sauerstoff.

Dieser Frage war in der Mitteilung III nicht nihergetreten worden.
Die Fehlerquelle ist an sich naheliegend und von anderer Seite schon viel-
fach erortert. Einige Feststellungen quantitativer Art diirften aber gleich-
wohl an dieser Stelle Erwihnung verdienen. Die Untersuchungen betreffen
Sauerstoff aus verfliissigter Luft, wie er heute wohl fast allgemein zur An-
wendung kommt. Beziiglich Elektrolyt-Sauerstoff sei auf Dennstedt, An-
leitung zur vereinfachten Elementaranalyse, S. 136, verwiesen?3).

Der Feunchtigkeits-Gehalt ergab sich (in einer einzelnen Bestimmung) bei un-
mittelbarer Entnahme aus einer fast erschdpften Stahlflasche zu 0.2 mg auf 1 1 Sauerstoff
von Atmosphirendruck, der Kohlendioxyd-Gehalt bei einer neu gefiillten Flasche
zu 0.05 mg (im Sauerstoff-Rest der vorerwdhnten Flasche aber zu 1.0 mg?).

. Von gréBerer Wichtigkeit sind bei den iiblichen Verbrennungs-Vor-
richtungen natiirlich die geringen Mengen von Kohlenstoff-Verbindungen,

1) B. 68, 949 [1930]. *) B. 60, 124 [1927].
3) vergl. auch Hans Mayer, Anal. u. Konstitut.-Ermittl.,, 3. Aufl, S. 163, sowie
Houben-Weyl, Methoden d. organ. Chem., 2. Aufl,, Bd. 1, S. 1710.
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die von den trocknenden oder alkalischen Fiillungen der Reinigungs-Apparate
nicht aufgenommen werden. Die Menge dieser Verunreinigungen wurde
bestimmt, indem der Sauerstoff mit einer Geschwindigkeit von 200 ccm in
der Stunde iiber Kupferoxyd, dann iiber Natronkalk, weiter iiber erhitztes
Kupferoxyd und in Barytlauge geleitet wurde. Wurde fiir den Vergleichs-
Versuch auch das erste Kupferoxyd erhitzt, so zeigte die Kohlensiure-Ent-
wicklung bei Verwendung des ganzen Analysen-Apparates eine gut erfaBbare
Abnahme, wihrend sie bei Verwendung der vereinfachten Vorrichtung
(s. Mitteil. IV, S. 950/1) auf einen minimalen Korrekturwert abfiel. Die so
ermittelten Kohlensdure-Mengen betrugen:

in der Stunde ............... a) 0.003 b) 0.002—0.003 ¢) 0.003—0.0035 Mg
im Liter Oy .....oovin s 0.0I5 0.0T0—0.015 0.015—0.018 mg

Der Sauerstoff entstammte in allen Fillen ein und derselben Fabrik,
aber drei verschiedenen Flaschen-Fiillungen von weit auseinanderliegendem
Datum. Die Verunreinigungen scheinen demnach verhiltnismiBig konstant
zu sein. In ihrem Betrage sind sie gering, aber nicht gerade belanglos. Selbst-
verstandlich liegt das Auftreten bedeutend stirkerer Verunreinigungen im
Bereich der Maglichkeit.

Der Natur dieser Verunreinigungen beizukommen, schien wegen der sehr geringen
Mengen wenig aussichtsvoll; entstammten sie aber Schmiermitteln in der Verfliissigungs-
Anlage, so miite die Einschaltung eines Adsorptionsmittels in den Sauerstoffstrom eine
Verminderung oder sogar eine Behebung der Kohlensdure-Entwicklung bewirken lassen.
Fiir den Versuch wurde von der Firma E. Merck in zuvorkommender Weise ,,Gas-
adsorptionskohle II'* empfohlen und zur Verfiigung gestellt, das Ergebnis war aber rein
negativ. Die Kohlenstoff-Verbindungen miissen daher, wenigstens in der Hauptmenge,
wohl in leicht fliichtiger (niedrig-molekularer) Form vorhanden sein.

B. Kautschuk-Schliuche.

Fiir die Kohlensiure-Entwicklung aus Kohlenstoff-Verbindungen, die
von Schlauchleitungen an den Sauerstoff- oder Luftstrom abgegeben werden,
sind bereits in der III. Mitteilung einige quantitative Werte angegeben
worden, und es diirften dies die ersten konkreten Angaben beziiglich dieser
vielfach besprochnen Fehlerquelle sein. Die Feststellung, da8 Schlauch-
Leitungen an sich nicht der vorwiegende Einfluf auf die Kohlenstoffwerte
in der Elementaranalyse zukommt, den man gemeiniglich annimmt, hat
sich neuerlich wiederholt bestitigt. Viel stirker macht sich die Wirkung
von Kautschukflichen in den Wasserstoff-Werten bemerkbar.

In der Zwischenzeit wurden von Fr. Bock und K. Beaucourt?), scheinbar ohne
Kenntnis meiner einschléigigen Arbeit, dhnliche Untersuchungen bekannt gegeben, die
5 verschiedene Schlauch-Sorten betreffen. Die Ergebnisse stimmen mit den meinigen in
drei Fillen insoweit iiberein, als sich die Verunreinigung des Luftstromes durch,,Schlauch-
gas'‘ aus 1-—1.6 m langen Schlduchen bei Verwendung der iiblichen Absorptionsréhrchen
der Feststellung entzog. In zwei Fillen werden dagegen Wirkungen konstatiert, die iiber
das Ma8 der von mir an rund einem halben Dutzend verschiedener Kautschuk-Sorten
guantitativ ermittelten Werte um das 10—1xoo-fache hinausgehen. Da die quautitativ
erfalten Werte im iibrigen in der GréBenordnung iibereinstimmen, kénnten die starken
Abweichungen kaum durch die Kautschuk-Sorte selbst erkldrt werden, es wire vielmehr
auf einen Gehalt an leicht fliichtigen Kohlenstoff-Verbindungen infolge eines ganz be-
sonderen Fabrikations-Verfahrens zu schliefen.

4) Mikrochemie 6, 133 [1928].
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Eigenartig und nicht ohne Interesse ist die Tatsache, da8 die von
Schlauchen abgegebenen verbrennbaren Verunreinigungen der Linge des
Schlauches oder der freien (schidlichen) Kautschukfliche nicht annihernd
proportional sind. Handelte es sich um leicht fliichtige Stoffe, die vom Luft-
strom nach MaBgabe der Diffusions-Geschwindigkeit aufgenommen werden,
so..miilte annihernde Proportionalitit bestehen. Die Abweichung davon
wire begriindet, wenn man eine Einstellung im Sinne des Henryschen Ge-
setzes voraussetzte; aber auch dann miilite sich die Fliichtigkeit darin geltend
machen, daB der AlterungsprozeB eine praktisch vollstindige Erschopfung
der fliichtigen Produkte bewirken wiirde, was tatsichlich nicht zutrifft.
Frwigt man, was eine einfache Berechnung ergibt, da8 ein Isopren-Polymeres
der Formel [C;Hg)yo, wenn es nur bis zu einem Partialdruck von 10-% mm
in den Luftstrom iibergeht, unter den gegebenen Versuchs-Bedingungen
(200 cem Luft in der Stunde) 0.0025 mg Kohlendioxyd in der Stunde ergeben
wiirde, so erscheint es nicht unméglich, daB die normale Verunreinigung
des Luftstromes durch Kautschuk-Schliuche, soweit es sich um den Kohlen-
stoff handelt, auf die Verfliichtigung von wahrem Kautschuk-Stoff oder
vielleicht von minder hoch polymerisierten Kautschuk-Bestandteilen zuriick-
zufithren ist. Durch Annahme verschiedener Polymerisationsgrade finde
offenbar auch die teilweise Verminderung der Verfliichtigung nach dem
Altern der Schliuche eine einleuchtende Erklirung.

Von einschligigen Versuchen seien nur solche angefiihrt, bei denen der durch
Kautschuk verursachte Kohlenstoff-Gehalt der verunreinigten Luft oder des Sauerstoffs
quantitativ bestimmt wurde. Wiederholt wurde auch bel blinden Versuchen mit einem
vollstindigen Verbrennungs-Apparat der Eingriff vorgenommen, da8 aneinanderstoBende
Rohrenden an Verbindungsstellen zur Schaffung freier Kautschukflichen mit Absicht
auseinander gezogen wurden, stets mit dem Ergebnis, daB die rdtselhafte Kohlensdure-
Entwicklung mit solchen Verbindungsstellen wenig zu tun haben kénne.

Die in Mitteilung III ndher angefiihrten Versuche hatten bei einer Versuchs-
Temperatur von rund 20° ergeben (unter Lidnge der Schlduche ist der wirksame, freie
Teil zu verstehen):

Linge des Schlauches ...... e a) 100 b} 100 c) 200 cm
Freie Kautschukfliche ............. 150 130 300 qcm
mg CO, in der Stunde ............. 0.0035 0.0025 0.006 mneu

0.0025 gealtert

d) Ein Schlauch wie jener unter c¢), von Reithoffers SGhne, Wien, aber durch
lange Verwendung fiir eine Luftleitung ,,gealtert’‘, ebenfalls 200 cm, gab bei 43° in gleichem
Sinne. ... c.007 mg.

e) Ein Schlauch von einer Miinchner Firma, angeblich Parakautschuk, 4 mm weit,
2 mm Wandstirke, ferner

f) Ein Schlauch gleicher Qualitit, 5 mm weit, 1.5 mm Wandstirke, beide unbeniitzt,
nicht gealtert, aber rund ein Jahr in einer Lade gelagert, ergaben folgende Werte:

B %5 - e} 50 f) 170 17 cm
freile Kautschukfliche ........................ 63 270 27 qcm
TeMPEratur ... ovovtiaeenteieaneneanaannns 24° 300 300
COpinder Stde. ...t * 0.0035 0.0043 0.0025 mg

g) Ein Schlauch von gleicher Qualitdt (Parakautschuk), 5 mm weit und 2 mm Wand-
stirke, im Institut in einer dichten Blechdose verwahrt. Die Schlauchstiicke werden
wie auch bei f) fiir jeden Versuch frisch dem Vorrat entnommen, um ganz iiberein-
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stimmende Versuchs-Bedingungen zu schaffen. Durch jedes Stiick wird zundchst 2 Min.
Luft hindurchgesaugt. Alle Bestimmungen erfolgen bei 3o°.

Lange ..ovvviveiiiiiiiiiiiann., g) zoo 12.5 1.25qcm  Rohr-Enden hart
freie Kautschukfliche ........... 390 20 2 cm aneinander
CO, in der Stde. ............... 0.008 0.0035 o0.00I15mg etwa 0.0005 mg

Die Werte diirften zugleich als MaBstab fiir die normale Wirkung von
Schliauchen gelten konnen.

h) Bei Einschaltung eines Behiilters mit grauen Kautschuk-Stopfen von 9o qcm
gesamter Oberfliche an Stelle der Schlauchproben und bei einer Versuchs-Temperatur

von 40° betrug die Kohlensdure-Entwicklung in der Stunde.... 0.008 mg.

Die entsprechenden Werte von Bick und Beaucourt wéren:
Linge ...ooviviiiiiiiiinn, Nr, 1—3) 100—I160 4) 200 5) 100 cm
CO, in der Stde. ............ < 0.02 ca. 0.07 ca. 0.30mg

Fiir die Durchlissigkeit von Schliuchen und die Fehler, die dadurch
auch bei einwandfreien Verbindungsstellen auftreten kénnen, dienen noch
folgende Angaben: Zwei Rohrenden von genau gleichem Durchmesser,
beide eben abgeschliffen und fest aneinanderstoBend, waren durch ein
Schlauchstiick dicht verbunden. Dariiber war ein weiteres Rohr mit seit-
lichem Ansatz aufgesetzt, das fiir den ersten Versuch mit Kohlendioxyd,
fiir den zweiten mit Leuchtgas gefiillt wurde. Der Durchtritt der Kohlen-
sdure durch einen weichen Schlauch von 2 mm Wandstirke betrug bei 10®
0.006, bei 40° 0.024 mg%). Ein fester Schlauch von gleicher Starke gab einen
wenig niedrigeren Wert von 0.017 mg bei 40°. Das durchdringende Leuchtgas
bewirkte beim letzteren Schlauch, ebenfalls bei 40°, eine Kohlensidure-Ent-
wicklung von 0.023 mg, stets auf 1 Stde. berechnet.

C. Asbest. :

Die Frage, um die es sich bei der Untersuchung dieses Hilfsmaterials
handelte, war die, ob Asbest als Bestandteil von Rohrfiillungen merkliche
Mengen von Kohlensiure beim Frhitzen abgeben oder Kohlensdure aus der
Analysensubstanz festhalten kénne. Die Priifung erfolgte in Hartglas-Roéhren
in gleicher Weise wie jene von Kupferoxyd und Bleichromat in Mitteilung IV,
nur wurde in das Rohr, und zwar im Bereich des Langbrenners, noch eine
Spirale aus Platindraht gegeben.

Wie die nachfolgenden Zahlen zeigen, wird von nicht besonders ge-
reinigtem Asbest Kohlensiure anhaltend und in recht merklichen Mengen
abgegeben, mit Siure gereinigter und auch ausgegliihter, aber lange in Vorrat
gehaltener Asbest gibt geringe, aber deutlich feststellbare, frisch ausgegliihter
Asbest héchstens minimale Spuren von Kohlensiure im Rohr noch ab. Eine
merkliche Bindung von Kohlensiure scheint bei gereinigtem Asbest nicht
einzutreten. Bei der Beurteilung der experimentellen Daten ist zu beriick-
sichtigen, daB die untersuchten Proben ein vielfaches jener Asbestmengen
enthalten, die bei einer Rohrfiillung fiir die Analyse in Verwendung kommen
konnen. FEine merkliche schidliche Wirkung durch Asbest ist daher nicht
zu fiirchten, doch wird man grundsitzlich natiirlich nur gereinigtes Material
verwenden.

%) vergl. hierzu III. Mitteil. S. 126, ferner die Feststellungen von G. Hiifner und
von F. Kobbe, Ztschr. analyt. Chem. 28, 78 [r889], 80, 221 [1891].
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Welchen Ursprungs die geringen Kohlensdure-Mengen im gereinigten, aber lange
gelagerten Asbest sind, ist eine mehr theoretische, aber nicht uninteressante Frage.
Organischer Staub miiBte natiirlich viel rascher der Zerstérung verfallen, und eine der-
artige Verunreinigung war auch nicht wahrscheinlich. Méglicherweise handelt es sich
umn eine spurenweise oberflichliche Umsetzung von der Arl, wie die Umsetzung von
Silicaten in Carbonate in der Natur zustande kommt. Jedenfalls hat gerade diese Fest-
stellung einen Kohlensiure-Gehalt in der weniger resistenten Glaswolle voraussetzen
lassen.

Zur Untersuchung stand ein Asbest zur Verfiigung, der vor rund 2 Jahren durch
griindliches Auskochen mit Sdure, Waschen und Glithen gereinigt worden war, ein Pri-
parat von feinfaseriger, flockiger Beschaffenheit. 2 g davon gaben im Rohr bei Rotglut
in aufeinanderfolgenden Zeitabschnitten:

130’  1gh 24b 22h
im ganzen ................. ... —_ 0.047 0.029  0.023 mg Kohlensiure
inxStde..................... — 0.004 0.001 o.00r ,, "

2 g vom selben Asbest, aber vor dem Einfiillen in die Réhre im Gliihofen 1 Stde.
kraftig gegliiht:

1h? 6h 24h
im ganzen .................... — o.010 0.008 mg CO,
in x Stde........... i, —_ 0.002 0.0003 ,, "

Wurde die Rohre fiir einige Zeit mit Kohlensdure gefiillt, die freie Kohlensiure
verdringt und der Versuch zur Bestimmung etwaiger gebundener Kohlensdure fort-
gesetzt, so ging der Wert rasch auf den minimalen Betrag zuriick.

Zum Vergleich wurden 2 g vom gleichen Asbest, aber vom nicht gereinigten Instituts-
Vorrat ohne vorheriges Gliihen in die Réhre eingefiillt, Dieses rohe Prdparat war von
guter, fein-faseriger Beschaffenheit, aber stark schiefergrau gefdrbt. An Kohlensiure
wurde nachgewiesen:

50" 45’ oh 6h 24h
im ganzen .................... — 0.078 0.090 0.065 0.063 mg
inxStde...................... — 0.I04 ©0.010 0.004 ©0.0026 ,,

D. Glaswolle.

Auf einen Kohlensiure-Gehalt in der Glaswolle war aus dem oben
erwihnten Verhalten des Asbests geschlossen worden; die Wahrscheinlich-
keit, daB in feuchter Atmosphire eine Bindung von Kohlensiure eintreten
miisse, war aber auch schon dadurch gegeben, daB Glaswolle an Wasser
dauernd ganz betrichtliche Mengen von Alkali abgibt. Obgleich eine Ab-
spaltung durch Erhitzen, wie beim Asbest, fiir dieses Hilfsmaterial nicht
in Frage kam, war ein Kohlensiure-Gehalt doch dann von Bedeutung, wenn
Glaswolle als Triger fiir Phosphorpentoxyd als Trockenmittel Verwendung
findet.

Dementsprechend wurde auch die Priifung durchgefiihrt, indem ein Bausch von
5 g Glaswolle zunidchst in den Hals eines Kjeldahl-Kolbens ggbracht wurde, der verd.
Salzsdure enthielt. Beim Durchleiten kohlensiure-freier Luft schien der Bausch, was
nicht ndher verfolgt wurde, schon ohne Beriihrung mit Sdure Spuren von Kohlensdure
abzugeben. Nachdem die Glaswolle in die Salzsiure hinuntergeschoben worden war,
konnten beim Erwédrmen im Wasserbade durch den Luftstrom o.50 mg Kohlendioxyd
fortgefithrt und aufgefangen werden.

Es erscheint damit nachgewiesen, dal Glaswolle als Triger fiir Phosphor-
pentoxyd kleine, aber unter Umstinden vielleicht nicht belanglose Mengen
von Kohlensidure an den Luftstrom abgeben kann, Man kann ferner voraus-
setzen, daB wenigstens ein Teil der gebundenen Kohlensiure erst in dem
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MaBe entbunden werden wird, in dem das Pentoxyd mit Feuchtigkeit in
Berithrung kommt. Eine Vermeidung dieser Fehlerquelle, wo es sich um
die Bestimmung von Kohlensiure handelt, wird offenbar durch Reinigen
der Glaswolle: Erwirmen mit Salzsiure, Waschen mit Wasser und Trocknen
im Trockenschrank, zu erreichen sein.

E. Silbertressen.

Die Priifung des fein verteilten Silbers, das zum Festhalten von Halogen
verwendet wird, wurde ausschlieflich im Interesse der Vollstindigkeit vor-
genommen. Zur Verfiigung standen Silbertressen, die von P. Haack, Wien,
fiir den speziellen Zweck der Elementaranalyse nach Pregl geliefert werden.
Mit Absicht wurden zwei Sendungen ganz verschiedener Bezugszeit heran-
gezogen. Dem Verhalten dieser beiden Priaparate nach liegt in kurz aus-
geglithten Silbertressen keine Fehlerquelle fiir die Kohlenstoff-Bestimmung.

Wurden 20 g Tressen in der Rohre oline jede Vorbehandlung zusammengepret

und unter Beigabe eines Platin-Kontaktes im Sauerstoffstrom erhitzt, so fiel die Kohlen-
saure-Entwicklung nach 4o Min. fast auf den Minimalwert.

40" 6h 4ol
im ganzen .................... — 0.0055 0.020 mg CO,
inrStde.............. ... ... —_ 0.0009 0.0005 ,, ,,
Zusammenfassung.

Die kohlenstoff-haltigen Verunreinigungen von Sauerstoff aus fliissiger Luft wurden
in mehreren Fillen quantitativ bestimmt. Der Gehalt ergab sich ungefihr konstant,
nicht sehr bedeutend, aber doch nicht belanglos fiir die Genanigkeit der Kohlenstoff-
Bestimmung.

Den von Schlauch-Leitungen an den Luft- oder Sauerstoffstrom abgegebenen Ver-
unreinigungen kommt normalerweise eine ungefihr gleich hohe, aber nicht die ver-
meintliche iiberwiegende Bedeutung zu. Die quantitativ ermittelten Werte lagen bei
mebreren Schlauchsorten in gleicher GréoBenordnung, die im wesentlichen durch die Natur
der Kautschuk-Substanz bedingt zu sein scheint. Wird die freie Innenfliche eines Ver-
bindungs-Schlauches, von hart aneinander stoBenden Rohrenden ausgehend, durch:
VergroBerung des Rohren-Abstandes vermehrt, so erfahren die abgegebenen Verun-
reinigungen anfangs eine rasche Steigerung; sie erreichen aber bald einen Betrag, der
auch bei sehr langen Leitungen nur noch miBig anwichst.

Die Durchlissigkeit von Schldauchen fiir Kohlensiure und Yeuchtgas konnte unter
Schaffung extremer Bedingungen selbst bei einer Schlauchverbindung ohne freie Innen-
fliche des Schlauches nachgewiesen werden.

Die ermittelten Feststellungen kénnen natiirlich auf stets méogliche besondere Ver-
unreinigungen des Sauerstoffes oder der Kautschuk-Leitungen keinen Bezug haben.

Bei Asbest als Hilfsmaterial fiir die Fiillung des Verbrennungsrohres und bei Glas-
wolle als Trédger fiir Phosphorpentoxyd kann Abspaltung von Kohlensdure durch Er-
Liitzen, bzw. durch Einwirkung von Sdure, nachgewiesen werden, wofern die Materialien
nicht der entsprechenden Reinigung unterzogen wurden. Silbertressen wiesen nach

kurzem Ausglithen im Sauerstoffstrom keine fehlerhaften Wirkungen hinsichtlich der
Kohlenstoff-Bestimmung auf.

Innsbruck, Mirz 1930.





