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Aus dem Vorwort zur dritten Auflage.

In der vorliegenden Arbeit habe ich die von mir bisher in zwei
Sonderbanden herausgegebenen , Firbereichemischen Untersuchungen®
und die ,Koloristischen und textilchemischen Untersuchungen“ unter
dem Titel ,Farberei- und textilchemische Untersuchungen® zu einem
Bande vereinigt. Diese Verschmelzung erschien wegen der Zusammen-
gehorigkeit des zu behandelnden Materials und der erforderlich gewor-
denen, zeitlich zusammenfallenden Neubearbeitung der fritheren Einzel-
biande wiinschenswert. Mit Riicksicht auf den von mir inzwischen
herausgegebenen mechanisch-physikalischen Teil der Textil-Unter-
suchungen (Mechanisch- und physikalisch-technische Textil-Untersuchun-
gen, Julius Springer) konnte der vorliegende Band zum Teil entlastet
werden. Eine weitere Entlastung trat durch verschiedene Streichungen
und Kiirzungen ein, die hauptsichlich auf Kosten der ,Koloristischen
und textilchemischen Untersuchungen® vorgenommen wurden, da hier
ein Teil des ausgiebigen Tabellenmaterials seinen fritheren Wert in-
zwischen verloren hatte. Bestimmte Kapitel wie Gespinstfasern, Wasser,
Farbstoffbestimmungen auf der Faser, Echtheitspriiffungen u. a. m. er-
scheinen in veréindertem, zum Teil vollig neuem, zeitgemiBem Gewande.
Die Farbstofftabellen, die Aufzihlung der technischen Anwendungsarten
bei der Besprechung der Firbereichemikalien u. a. m. sind fallen ge-
lassen, die Naturfarbstoffe infolge ihrer dauernd zuriickgehenden Be-
deutung fiir die Praxis summarischer abgehandelt worden usw. Auf
solche Weise glaube ich, auf moglichst geringem Raum das Wichtigste
gebracht zu haben, was der Chemiker in Textilveredelungsbetrieben
und in Laboratorien, die sich mit den Rohstoffen und Erzeugnissen
der Textilveredelungsindustrie befassen, benétigt.

Auf die infolge des Krieges verénderte Lage des Chemikalien-
marktes, sowie in Verbindung damit des Ersatzstoffmarktes und auf die
veriinderten technologischen Verhiltnisse konnte nur ganz vereinzelt
eingegangen werden. Im allgemeinen gilt das Gesagte stets fiir normale
Wirtschaftszeiten.

Berlin-Lichterfelde-W., im Oktober 1917.
Paul Heermann.

Yorwort zur vierten Auflage.

Anlage und Charakter der Neuauflage sind unverindert geblieben.
Auf berechtigte Wiinsche hin habe ich einige Abschnitte bedeutend
erweitert, so diejenigen iiber Fette, Ole, Seifen und Waschmittel. Da-
durch hat sich der Umfang des Buches um etwa drei Bogen erweitert.
Andere Kapitel, wie diejenigen iiber Wasser, Gespinstfasern und Fertig-
erzeugnisse enthalten zahlreiche Neuerungen, die seit Erscheinen der
vorigen Auflage bekannt geworden sind.



IV Vorwort.

Die Preisgestaltung auf dem Chemikalien- und Apparatenmarkte
macht heute auch dem analytischen Chemiker die sparsamste Wirtschaft
zur Pflicht; doch muBl es m. E. jedem einzelnen iiberlassen bleiben,
zu entscheiden, wo und wie er am zweckm#Bigsten spart. Schon aus
diesem Grunde mulBten die iiblichen Standardmethoden mit den teuren,
z. T. unentbehrlichen Hilfsmitteln beibehalten bleiben. Neben solchen
sind aber auch Verfahren angegeben, die diese Hilfsmittel nach Moglich-
keit umgehen.

Seit dem Erscheinen der vorigen Auflage habe ich im gleichen
Verlage die ,Technologie der Textilveredelung” herausgegeben.
Dieses Buch diirfte dem Benutzer des vorliegenden vielfach wesentliche
Hilfe in solchen Fillen leisten, wo technologische Zusammenhinge zu
beriicksichtigen sind. ,

Den Firmen, die mich mit Angaben {iber ihre Erzeugnisse und
deren Untersuchungsmethodik unterstiitzt haben, spreche ich meinen
besten Dank aus. Ich kniipfe die Bitte daran, mich auch fernerhin
durch derartige Mitteilungen auf dem laufenden zu halten, damit ich das
Material rechtzeitig in eine etwaige neue Auflage hineinarbeiten kann.

Berlin-Lichterfelde-W., im Dezember 1922.
Paul Heermann.
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[K] = Kalle & Co,, Biebrich a. Rh.
[L] = Farbwerk Miihlheim vorm. A. Leonhardt & Co., Miihlheim a. Main,
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St. Denis (Seine).
[Sch] = Schéllkopf, Hartford & Hanna Co., Buffalo N. Y.
[t. M] = Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Urdingen a. Rh.



Allgemeiner Teil.

Indikatoren, titrierte Liosungen, Urtitersubstanzen.

Der praktische Analytiker sollte sich nur auf wenige, unentbehrliche Indi-
katoren beschrinken. Als die besten Indikatoren in der Alkalimetrie und Azidi-
metrie sind das Phenolphthalein und das Methylorange zu empfehlen.
Ersteres kommt vor allem fiur die schwachen Siuren, letzteres fiir die starken
Sduren und alle Basen in Betracht. Als dritter Indikator kdme noch die Lack-
mustinktur in Frage.

Die Titrierlosungen sind entweder Normallésungen oder Teilnormal-
bzw. Mehrfachnormallésungen (z. B. halb-, zehntel-, doppeltnormal), oder aber
empirisch eingestellte Losungen von einem bestimmten Titer, z. B. 0,98-n., 1,05-n.
usw. Zur Umrechnung der verbrauchten Kubikzentimeter Titrierlosung in Normal-
16sung wird mit dem jeweiligen Koeffizienten multipliziert. Schlieflich konnen
die Losungen auch so eingestellt werden, daB jeder Kubikzentimeter der Lésung
einer bestimmten Menge der gesuchten Substanz entspricht, z. B. 0,1 mg N,O;,
0,001 g Natriumhydrosulfit usw.

Zur Herstellung oder zur Kontrolle der titrierten Losungen bedient man sich
einer Urtitersubstanz oder Ursubstanz, von denen die nachfolgenden die
empfehlenswertesten sind.

Urtitersubstanzen der Alkalimetrie und Azidimetrie.

Soda, Na,CO3. Soda ist die im reinen Zustande am leichtesten erhiltliche
Ursubstanz. Nach Lunge ist eine Soda von rein weiller Farbe, die sich in Wasser
vollstindig klar lost und die in Mengen von 1—2 g keine Reaktion auf Sulfat
und keine Reaktion auf Chlorid (ev. nur eine Spur von Opaleszenz mit Silber-
nitrat) gibt, ohne weiteres als Ursubstanz von der Formel Na,CO; brauchbar,
wenn man dafiir sorgt, daB kein Wasser und kein UberschuB von Kohlensdure
darin vorhanden ist und die hierzu notwendige Erhitzung nicht so weit getrieben
wird, daBl Na,O entsteht. Hierzu wird die Soda 20—30 Minuten im Platintiegel
unter ofterem Umriithren so weit erhitzt, dafl der Boden des Tiegels glithend wird,
die Soda aber nicht zum Sintern kommt. Notigenfalls wird die Soda im Luft-
oder Sandbade auf 270—300° erhitzt. Nach 20—30 Minuten ist Gewichtskonstanz
eingetreten. Zwischendurch wird zweckméafig mit einem Platinspatel oder ab-
geflachten Glasstabe umgeriithrt. Die Soda wird am besten direkt in der Kilte
gegen Methylorange als Indikator titriert, oder — umstiandlicher und nicht ge-
nauer — gegen Phenolphthalein und bei einem UberschuB vonSaure, Auskochen
der Kohlensidure und Riicktitrierung der iiberschiissigen Siure. Lunge bezeichnet
die Soda als die sicherste, genaueste und billigste Ursubstanz der Azidimetrie
und Alkalimetrie und erklirt diesen Weg zur Einstellung von Normalsiduren
wegen der Anwendbarkeit des Methylorange als den einfachsten und schnellst
auszufithrenden.

Na,CO; + 2 HCl = 2 NaCl + CO, + H,O.
1 ccem n. Sdure = 0,053 g Na,COj.

Heermann, Férberei. 4. Aufl, 1



2 Allgemeiner Teil.

Natriumoxalat (Sérensen). Diese vorziigliche Ursubstanz ist von Séren -
sen und spiterhin auch von Lunge wirmstens empfohlen worden. Sie wird von
C. A.F. Kahlbaum in Berlin chemisch rein geliefert. Da sie nicht hydroskopisch
ist und ohne Kristallwasser kristallisiert, verdient sie den Vorzug vor Oxalsiure,
Kaliumtetraoxalat u. a. Zur Vorsicht mufl die Handelsware bei 200—240° C ge-
trocknet werden. Natriumoxalat kann gleichzeitig in der Azidimetrie und in der
Oxydimetrie benutzt werden. TFiir azidimetrische Zwecke wird das Natrium-
oxalat mit aufgelegtem Deckel im Platintiegel vorsichtig erhitzt, wobei in 1/, bis
1/, Stunde das Oxalat in Karbonat tibergeht. Der geringe Kohlenrest wird durch
stirkeres Erhitzen bei halbbzdecktem Tiegel verbrannt.

Lunge empfiehlt folgende Arbeitsweise. Ein genau abgewogenes Quantum
des trockenen Natriumoxalates wird in einem Platintiegel, der in einem Asbest-
ringe steht, tiber einer sehr kleinen Flamme 11/, Stunden lang, dann 50 Minuten
lang bei halb aufgesetztem Deckel bis alle Soda geschmolzen ist, zuletzt weitere
7 Minuten bis zum Verbrennen der Kohle erhitzt. Nach dem Losen der entstan-
denen Soda titriert Lunge direkt in der Kilte mit Salzsdure und Methylorange
als Indikator. Nach Lunge ist das nach Sorensens Vorschrift von Kahlbaum,
hergestellte wasserfreie Natriumoxalat eine Ursubstanz von zuverlissigem Werte,
welche bei einiger Ubung und bei sorgfiltigster Einhaltung der fiir seine Umwand-
lung in Natriumkarbonat gegebenen Vorschriften richtige Ergebnisse liefert und
dem Kaliumtetroxalat und Kaliumbijodat, sowie allen anderen Ursubstanzen
— mit Ausnahme der Soda — vorzuziehen ist.

Na,CO; + 2 HCI = 2 NaCl + CO, + H,O.
1 ccm n. Sdure = 0,067 g Natriumoxalat.

Kaliumtetroxalat. KHC,0,-H,C,04:2 H,O0. Weniger zuverldssig als
vorstehende Ursubstanzen. Es mufl mit Phenolphthalein titriert werden.
KHC,0,-H,C,0,-2 H,0 + 3 KOH = 2 K,C,0, + 5 H,0-
1 cem n. Alkali = 0,08472 g Kaliumtetroxalat.
Kaliumbijodat. KHJ,0q. Auch nicht so zu empfehlen wie die beiden

ersten. Ein Vorzug des Pridparates ist, daB es gleichzeitig fiir die Jodometrie
als Ursubstanz benutzt werden kénnte.

KHJ,0; + KOH = 2 KJO; + H,0-
1 cem n. Alkali = 0,39 g KJO3-HJO,-

Kaliumbitartrat. Wegen der Schwerloslichkeit des Salzes ist es leicht
rein erhiltlich. Es wird aber nicht oft angewandt, weil es der vorziiglichen Soda
gegeniiber keine Vorziige aufweist und nicht mit Methylorange titriert werden
kann. Vorziige dieser Ursubstanz sind die Eigenschaften des Kaliumbitartrates,
ohne Kristallwasser zu kristallisieren und nicht hydroskopisch zu sein.

KC,H;0, + KOH = K,C,H,04 + H,0-
1 cem n. Alkali = 0,1882 g Weinstein.

Oxalsdure. Eine der dltesten Ursubstanzen. In letzterer Zeit wird die-
selbe weniger angewandt. Neuerdings tritt Bruhns!) wieder sehr warm fiir die
Oxalséiure als Urtitersubstanz ein. Nach dessen Angaben ist die Verwitterungs-
fihigkeit der Oxalséure viel geringer als gemeinhin angenommen wird: sehr feine
Kristalle, Hunderte von Stunden im Brutschrank bei 30—32° in offenen Gefiflen
ausgelegt, hatten nicht die geringste Gewichtsabnahme erlitten. Zudem zeichnet
sich die Oxalsiure noch besonders dadurch aus, daf sie als Urtitersubstanz fiir
die Azidimetrie, Oxydimetrie und Jodometrie dienen kann.

H,C,04 + 2H,0 + 2 NaOH = Na,C,0, + 4 H,O-
1 cem n. Alkali = 0,06302 g Oxalséure.

Kalkspat. CaCOz. Chemisch reiner Marmor oder natiirlicher Kalkspat,

islandischer Doppelspat, wurde frither hiufig als Ursubstanz angewandt.

CaCO; + 2 HCl = CaCl, + CO, + H,0.

1) Ztschr. f. anal. Chem. 1916, 23, Chem. Ztg. 1917, 189 u. a.
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Urtitersubstanzen der Oxydimetrie.

Natriumoxalat (Sorensen). Na,C,0,. Das Natriumoxalat ergibt in der
Oxydimetrie ebenso gute und zuverldssige Resultate wie in der Azidimetrie. Es
wird heute als durchaus zuverlidssige und leicht anwendbare, im Handel rein
erhiltliche Ursubstanz mit Vorliebe gebraucht und wie Oxalsiure titriert.

5 Hy,C,0,4 4+ 2 KMnO, + 3 HyS0,
=10 CO, + K,804 + 2 MnSO, + 8 H,O0.
1 ccm 1/yy-n. Chamaéleonlosung = 0,0067 g oxalsaures Natron.

Kaliumtetroxalat. Weniger zu empfehlen.

5 H,C,04 + 2 KMnO, + 3 H,SO,
= 10 CO, + K,S04 + 2 MnSO,4 + 8 H,0.
1 ccm 1/;4-n. Chamileonléosung = 0,006354 g Tetroxalat.

Oxalsiure. Chemisch reine Oxalsiure kann als gute Ursubstanz bezeichnet
werden. Lunge bestimmt zundchst den Wirkungswert der Oxalsiure alkali-
metrisch mit Natronlauge und stellt danach die Chamileonlésung ein.

5 H,Cy04 4+ 2 KMnO, + 3 H,SO,
= 10 CO, + K,80, + 2 MnSO, + 8 H,0.
1 cem 1/;9-n. Chamileonlosung = 0,006302 g Oxalsiure krist.

Metallisches Eisen. Reinster Blumendraht wird hiufig unbedenklich mit
einem Wirkungswert von 99,6-—99,8%, angenommen. Nach Treadwell, Lunge
u. a. haben hingegen manche Sorten Blumendraht einen Wirkungswert von iiber
1009%,. Auch elektrolytisch gewonnenes Eisen ist nicht immer unbedenklich, be-
sonders kidufliche Ware. Nur unter besonderen Bedingungen elektrolytisch her-
gestelltes Eisen kann als 1009ige Ware angenommen werden. — Am besten wird
bei Verwendung einer kéduflichen Ware der Wirkungswert ein fiir allemal vermittels
einer Chamileonlésung von bekanntem Gehalte festgestellt. Immerhin ist diese
Einstellung mit Schwierigkeiten verkniipft und es sollte das metallische Eisen
deshalb durch das Natriumoxalat ersetzt werden.

10 FeSO, 4+ 2 KMnO,4 + 8 H,S0,
= 5 Fey(S804); + 2 MnSO4 + K,80, + 8 H,O0.
1 cem 1/;4-n. Chamilconlésung = 0,005584 g Fe.

Ferroammonsulfat oder Mohrsches Salz [FeSO,-(NH,),S04 + 6 H,0].
Diese Verbindung ist eine der #ltesten und bequemsten Ursubstanzen der Oxy-
dimetrie. Es ist nur schwer, das Priéparat auf seine Reinheit zu kontrollieren.

10 [FeSO,-(NH,),80, 4+ 6 H,0] + 2 KMnO, + 8 H,80,
= 5 Fe,(80,); + 10 (NH,4),80, + K,80, + 2 MnSO, + 68 H,O0.
1 cem 1/y4-n. Chamileonlosung = 0,039214 g Mohrsches Safz.

Urtitersubstanzen der Jodometrie.

Jod. Chemisch reines, nach bestimmten Vorschriften resublimiertes und
iber Chlorkalzium getrocknetes Jod ist heute noch als die meist gebriuchliche
und als sehr zuverldssige Ursubstanz der Jodometrie anzusehen.

2J + 2 (NayS,05 + 5 H,0) = 2 NaJ + Na,8,0, + 10 H,0.
4J + As,O3; + 4 NaHCO; = 4 NaJ 4+ As,0; + 4 CO, + 2 H,0.
1 cem 1/14-n. Jodlésung = 0,02482 g Natriumthiosulfat.

1 cem 1/44-n. Natronthiosulfatlosung = 0,012692 g Jod.

Kaliumbijodat. KHJ,0¢. Die Bijodatlosung muB jedesmal vermittels
Thiosulfatlésung von bekanntem Wirkungswert eingestellt werden, die ihrerseits
wieder nach reinem Jod eingestellt ist. Deswegen bietet dieses Priparat, gegen-
itber der Kontrolle mit reinem Jod, keine Vorteile und kann nicht empfohlen
werden.

KHJ,06 + 10 KJ + 11 HCI = 11 KCl + 6 H,0 + 12J.
1 cem 1/145-n. Natronthiosulfatlgsung = 0,00325 g KJO;z-HJO,.

1*



4 Allgemeiner Teil.
Grs?,mme im Liter meist gebraucht | Urtiter- Oder ein- .
gelost = normal als substanz gestellt nach Indikator
(Gramm-Aquivalente) bekannter
Schwefelsiure49,038 | 2/,, /;, Y5, /1o n.| Natrium- |Natronlauge | Methylorange,
oxalat, Phenolphthalein
Soda
Salzsiure 36,468 115 Yo e do. do. do.
Salpetersiure 63,018 Y, n. do. do. do.
Oxalsiure 63,029 {1/1,%/5: /100 /100 D selbst do. Phenolphthalein
oder Chami- '
leonldsung
Natronlauge 40,08 20 Ve Oxalséure, S(;}.;:::el' Methylorange,
1 /1 /2 [10%%e 1 H 'y Ph H
Kalilauge 56,108 Weinstein Oxalséure enolphthalein
Sodalésung 53,004 Yy Y5 n. selbst Schwefel- | Methylorange
siure
Ammoniak 17,034 Yy Yo 0. Oxalsiure do. Lackmus,
Methylorange
Silberlésung 169,89 Yo D Chlor- Chlor- neutr. Kalium-
(Silbernitrat) natrium natrium- chromat
16sung
Kochsalz 58,46 Yo selbst Silberlosung do.
Chamileon 31,606 /;, /15, Y100 0. | Natrium- | Oxalsiure-, | Autoindikator
(Kaliumperman- oxalat, Ferrosalz-
ganat) Oxalséure, 16sung
Blumendraht|
Natriumthio-
sulfat 248,20 Yo Jod Jodlosung, | Stirkelésung
Kaliumbijo-
datlésung
Jod 126,92 | /10, Y255 Y100 D selbst Thiosulfat- do.
. 16sung
Arsenige
Saure 49,48 Yo 0. Jod Jodlésung do.
Kalium-
bichromat 49,03 e, 5o D Eisenoxydul-|Eisenoxydul-| Ferrizyankalium
salz, salzldosung
Mohrsches

Salz
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Hiufig gebrauchte Liésungen, Spezial-Reagenzien,
Spezial-Reaktionen?).

achweis ich- ..
BEstimmun’g nugzgiljl};.ch Darstegung_ der Losungen, Verwendung,
von Autoren usfithrung der Reaktionen

Alkali Dobbin 5 g Jodkalium werden in 250 ccm Wasser geldst
(bzw. Atz- und mit Quecksilberchloridlésung (1 : 20) bis zum
alkali) bleibenden Niederschlag versetzt. Man filtriert,

16st im Filtrat 1 g Chlorammonium, gibt so viel

verdiinnte Natronlauge zu, bis wieder ein bleiben-

der Niederschlag entsteht, filtriert und fiillt auf

1000 ccm auf. — Spuren Atzalkali (z. B. in Soda)
firben das Reagens gelb.

Alkali (bzw. Stein Waisserige Losung von Quecksilberchlorid. Das
Atzalkali) Reagens gibt mit neutralen Seifen einen weilen,

(in Seifen) mit deutlich alkalischen einen gelben bis gelbroten
Niederschlag. 8. a. u. Seife.

Alkali Brunner Eine Losung von Nitroprussidnatrium erzeugt mit
(bzw. Atz- Atzalkalien und alkalischen Erden eine intensiv
alkali) gelbe Féarbung, reagiert aber auf 1ésliche Karbo-

nate und Bikarbonate nicht.

Ammoniak Nefiler 13 g Quecksilberchlorid (:800 Wasser) werden

allmahlich mit 35 g Jodkalium versetzt, bis Nieder-
schlag geldst ist; alsdann wird wieder tropfenweise
HgCl,-16sung bis zum bleibenden Niederschlag zu-
gesetzt, 160 g Kalihydrat darin aufgelost, auf
1000 ccm aufgefiillt, absetzen gelassen und die
klare Losung abgegossen. — Spuren Ammoniak
erzeugen Gelbfirbung bis braunroten Nieder-
schlag. — Oder man lést 10 g Quecksilberjodid
in 5 g Jodkalium (:50 Wasser) und gibt 20 g
Natronhydrat (:50) zu. 8. a. unter Wasser.
Arsen Bettendorf | Arsenhaltige, farblose Lésungen geben je nach der

vorhandenen Arsenmenge in der Kilte oder beim
Erwirmen mit einer konzentrierten Lésung von
Zinnchloriir in rauchender Salzsiure eine briun-
liche Fiarbung bis zu einem braunen Niederschlag.
Man 16st 100 g frisches Zinnchloriir mit Salzséure
von etwa 369, zu 1 1 und 1By einige Tage stehen.
Die Reaktion, die noch 0,001 g As,Oy im Liter
anzeigt, tritt entweder sofort oder innerhalb
1/, Stunde auf. An Reagens wird das fiinffache
Volumen der zu priiffenden Losung verwendet,
ev. warm bis kochend.

Chlor (s.a.u.
Salpeter-
silure)

Jodkalium — Stirkelosung. 5—10 g Ozonstirke
werden in 400 ccm destillierten Wassers heill gelost,
einige Zeit zum Sieden erbitzt und auf 1000 cem
aufgefillt. Mit etwas Jodkalium versetzt, scheidet
freies Chlor aus der Losung Jod aus, das sich
durch Blaufirbung der Stirke zu erkennen gibt.

1) Niheres s. in ,,Mercks Reagenzien-Verzeichnis«.
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Chlor (s.a.u.
Salpeter-
sdure)

Genli

Jodzinkstirkelosung. 5 g Stiarke werden in eine

siedende Lésung von 20 g Chlorzink (in 100 ccm

Wasser) gegeben, eine Stunde gekocht, ver-

diinnt und unter Zusatz von 2 g Jodzink zu 1000

Kubikzentimeter verdiinnt. Reaktion wie oben.
S. a. u. Wasser, salpetrige Siure.

Chlorate
(Chlorsiure)

Bottger
Vitali

Flussigkeiten, die Chlorsdéure und Chlorate ent-
halten, werden auf Zusatz von Anilinsulfat und
konzentrierter Schwefelsiure blau gefirbt.
Salpetersiure gibt dieselbe Reaktion. (Braun.)

Chlorate
neben
Nitraten

Nach Fillung ev. vorhandener Chloride und Salz-
siure mit Silbersalz wird die Loésung zur Ver-
treibung von Ammoniak mit etwas Kalilauge, als-
dann mit wenig Devardascher Legierung gekocht.
Salpetersiure gibt sich durch Ammoniakent-
wicklung zu erkennen. Man filtriert vom Kupfer
ab, siduert das Filtrat mit Salpetersiure an und
versetzt mit Silbernitrat. Eine Fallung von Chlor-
silber zeigt die Anwesenheit von Chlorsiure an.

Chromate
(Chrom-
siiure)

Barreswil
Storer

Gibt man zu angesiuertem Wasserstoffsuperoxyd

etwas Ather und eine chromat- oder chromsiure-

haltige Fliissigkeit, so farbt sich die wisserige

Losung voriibergehend blau (Perchromsiure).

Beim Schiitteln geht die blaue Farbe in den Ather
iber.

Cazeneuve

Mit Salzsiure angesiduerte Chromsdurelosung wird
mit pulverisiertem Diphenylkarbazid prachtvoll
violett gefirbt. Empfindlichkeitsgrenze = 1 :
1 000 000. Soll wesentlich empfindlicher sein als

vorstehende Reaktion.

Eiweit

Briicke
(Biuret-
reaktion)

Koaguliertes EiweiB iibergieBt man mit einer sehr
verdiinnten Kupfersulfatlosung, entfernt letztere,
sobald das Koagulum damit durchtrinkt ist und
bringt das Gerinnsel in miBig verdiinnte Natron-
lauge. Bei Anwesenheit von Eiweil nimmt es
dabei eine veilchenblaue Firbung an. EiweiB-
losungen liefern entsprechend gefirbte Liosung
(s. a. u. Schlichte- und Appreturmassen).

Millon
(Hager)
(Nickel)

Nach Nickets Vorschrift 16st man 1 cem Queck-
silber in 9 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1,5),
verdiinnt mit dem gleichen Volumen Wasser und
zieht die klare Losung fir den Gebrauch ab.
Hager lost 10 g Quecksilber in 25 g Salpetersiure
(spez. Gew. 1,185) und 25 ccm Wasser lauwarm;
diese Losung mischt er mit in Digestionswirme
bewirkter Losung von 10 g Quecksilber in 22 g
Salpetersiure (spez. Gew. 1,3). Das Reagens gibt
beim Erwirmen mit EiweiBlosungen einen ziegel-
roten Niederschlag.
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Glukose
(Trauben-
zucker,
Maltose)

Fehling
Violette
Barfoed

a) Eine wisserige Losung von 34,64 g Kupfer-
sulfat: 500 ccm. b) 173 g Seignettesalz und
150 cem Kalilauge (spez. Gew. 1,14) : 500 ccm.
Vor dem Gebrauch mischt man gleiche Volumina
a und b. Das Reagens wird beim Kochen mit
Glukoselésungen unter Abscheidung von rotem
Kupferoxydul entfirbt. 1 ccm Reagens = 0,005 g
Glukose. Empfindlichkeitsgrenze = 1 : 500.
Violette: a) 34,64 g Kupfersulfat : 500 ccm.
b) 200 g Seignettesalz und 130 g Na-
triumhydroxyd : 500 ccm.
a und b werden zum Gebrauch in glei-
chen Volumenmengen gemischt.
Nach Barfoed werden 13,3 g Kupferazetat in
2 g Eisessig und 200 g Wasser gelést. Die Losung
reduziert die Zucker bereits in der Kilte, nur
Maltose in der Wirme.

Glyzerin

Kohn

Die Reaktion beruht auf der bekannten Um-

wandlung des Glyzerins in Akrolein, das sich bei-

spielsweise durch Erhitzen der eingedampften

glyzerinhaltigen Losung mit Natriumbisulfat

bildet und am charakteristischen stechenden Ge-
ruch -erkannt werden kann.

Jodzahl

v. Hiibl

a) Eine Losung von 25 g Jod in 500 ccm Alkohol
(95%ig). b) Eine Losung von 30 g Quecksilber-
chlorid in 500 ccm Alkohol (95%ig). Zum Ge-
brauche mischt man gleiche Volumina. Die Ein-
stellung geschieht gegen !/;o-n. Thiosulfatlésung.
Nach v. Hiibl werden die Losungen gemischt auf-
bewahrt, aber nicht vor 48stiindigem Stehen nach
der Mischung gebraucht und der Titer bei jedem
Gebrauch durch Kontrollversuch festgestellt (s. a.
unter Fette).

Mineralsiiure
(freie)

Hager
Huber

Wisserige Losung von Ammonmolybdat und

Ferrozyankalium. Dieses Reagens gibt mit Lo-

sungen, die freie Salz-, Salpeter-, Schwefel-, Phos-

phor-, Arsen-, schweflige und phosphorige Siure

enthalten, eine rétlichgelbe bis dunkelbraune Far-

bung (oder Tritbung), welche auf Zusatz von Alkali
verschwindet.

Mineralsiure
(in Essig-
siure)

Fohring

Erhitzt man Schwefelzink mit verdiinnter Essig-

siure (3—59%ig), so tritt nur bei Anwesenheit

von Mineralsduren Geruch nach Schwefelwasser-
stoff auf.

Phosphor-
siiure

Fresenius

Molybdatlosung 1. 150 g Ammonmolybdat wer-
den zu 1000 ccm mit Wasser gelost, mit 1000 ccm
Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) verriihrt, einige Tage
stehen gelassen und vom Bodensatz abgegossen.
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Phosphor-
siure

Wagner

Molybdatlosung 2. 150 g Ammonmolybdat und

400 g Ammonnitrat werden zu 1000 ccm geldst,

mit 1000 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1,19) ge-

mischt, 24 Stunden lang bei 35° C stehen gelassen
und filtriert.

Schultze

Molybdatlosung 3. 850—900 g Ammonium-
molybdat und 1700—1800 ccma konzentriertes
Ammoniak (spez. Gew. 0,91) werden zu 10 1
gelost und in 10 1 Salpetersdure (spez. Gew. 1,2)
gegossen. Man liBt einen Tag stehen und filtriert.
Ammonium-Magnesiumchlorid: Man lost 110 g
Magnesiumchlorid und 140 g Chlorammonium in
700 ccm 89 igem Ammoniak und 1300 ccm Wasser.
Nach mehrtigigem Stehen wird die Losung filtriert.

Rhodanver-
bindungen

Colasanti

Gibt man zu einer stark verdiinnten Losung einer

Rhodanverbindung eine 209%ige, alkoholische

e-Naphthollssung und ohne zu schiitteln das

doppelte Volumen konzentrierte Schwefelsiure,

so entsteht an der Berithrungsfliche ein smaragd-

grimer Ring. Beim Schiitteln fdrbt sich die
Mischung violett.

Salpeter-
sidure

Boussingault
(Indigo-
Reaktion)

Beruht auf der Zerstorung der Indigosulfosdure
durch Salpetersiure. In der Regel wird hierzu
reines Indigotin in rauchender Schwefelsiure ge-
16st und so verdiinnt, dafl 1 ccm der Losung
0,001 g N,O; entspricht. Zur Einstellung der
Indigolésung dient chemisch reines Natrium-
oder Kaliumnitrat. 1,872 g Kaliumnitrat:

1000 cem gelost; 1 cem = 1 mg N,O4.

Hofmann
(Diphenyl-
amin-Reak-
tion)

Losung von Diphenylamin in konzentrierter
Schwefelsiure (1:100).  Schichtet man iiber
dieses Reagens eine Losung, die Spuren Salpeter-
gdure oder Nitrat enthilt, so entsteht ein blauer
Ring und beim Umschiitteln einé intensive,
nicht haltbare blaue Losung. — Auch wird Di-
phenylamin in verdiinnter heiller Schwefelsiure
gelost, z. B. 2 g Diphenylamin in 100 ccm Schwe-
felsiure (1 : 1) und 300 ccm konzentrierte Schwe-
felsdure zugegeben. 0,05 mg Stickstoff im Liter
gibt noch deutlich die Reaktion, welche auch
durch salpetrige S#éure, Chlor, Chlorsdure, unter-
chlorige S#ure, Selensiure, Superoxyde, Ferri-
salze (in bestimmter Konzentration), Schwefel-
siure-anhydrid, besonders hergestellte Schwefel-
siure und andere Oxydationsmittel hervorgerufen
wird. Nach Caron fiigt man am besten zu 1 Vol.
der Salpeterlésung 2%/, Vol. des Reagens, das nur
2 mg Diphenylamin in 100 cem konzentrierter
reiner Schwefelsdure gelost enthilt.
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Salpeter-
sidure
(neben
Chlorsiure)

Treadwell
(Zinkreduk-
tion in alka-

lischer
Losung)

Kocht man eine Nitratlosung mit Zinkstaub und
einem Alkali, so findet Ammoniakbildung statt.
Viel schneller als Zink wirkt die Devardasche
Legierung auf Zusatz eines einzigen Tropfens

Natronlauge. — Die Reaktion eignet sich vor-
trefflich, um Salpetersdure neben Chlorséure nach-
zZuweisen.

Salpeter-
siure

Lunge-Lwoff
(Bruzin-
Reaktion)

Lésung von 0,2 g Bruzin in 100 cem konzentrierter
Schwefelsdure. Die zu priifende Losung wird mit
dem dreifachen Volumen konzentrierter reiner
Schwefelsiure versetzt und 1 cem der Bruzin-
16sung hinzugefiigt, wobei eine rote Férbung auf-
tritt, die schnell in Orange-, dann langsamer in
Zitronen- oder Goldgelb und schlieflich in Griin-
gelb iibergeht. S. a. u. Wasser, Salpetersiure.

Richmont
Desbassin
(Zonen-
reaktion)

Loésung von 1 T. Ferrosulfat in 2 T. verdiinnter
7—89% iger Schwefelsdure. Die mit konzentrierter
Schwefelsiure geloste oder gemischte Substanz
gibt bei Anwesenheit von Salpetersiure oder
Nitraten beim Uberschichten mit dem Reagens
die bekannte Zonenreaktion (Salpetersiurenach-
weis des Deutschen Arzneibuches). — Oder man
16st die Substanz in méglichst wenig Wasser, fiigh
kalt gesittigte Ferrosulfatlosung hinzu und unter-
schichtet vorsichtig mit konzentrierter Schwefel-
sdure. Bei Gegenwart von Salpetersiure wird
an der Berithrungszone die Braunfirbung zum
Vorschein kommen. — Salpetrige Sdure gibt mit
der schwachsauren Ferrosulfatlésung, ohne Zu-
satz von konzentrierter Schwefelsiure, dieselbe
Reaktion.

Salpeter-
siure
(neben
salpetriger
Siure)

Piccini

Eine konzentrierte Losung wird mit konzentrierter
Harnstofflosung versetzt und mittels einer Pipette
mit verdimnter Schwefelsiure unterschichtet.
Dabei findet unter Verbrauch der salpetrigen
Sdure eine lebhafte Stickstoffentwicklung statt,
die nach wenigen Minuten aufhért. Hat die Gas-
entwicklung aufgehoért und ist alle salpetrige
Sidure verbraucht, so weist man die Salpeter-
siure mit Diphenylamin nach, oder reduziert
mit metallischem Zink zu salpetriger Séure und
weist mit Jodkaliumstirkekleister nach. S. a. u.
Wasser, salpetrige Séure.

Salpetrige
Siure

Trommsdorf
Fresenius

Versetzt man Wasser mit Jodzinkstirkelosung
(oder Jodkaliumstirkelosung) wund Schwefel-
siure, so entsteht bei Anwesenheit von salpetriger
Sdure eine Blaufirbung. Chlor gibt dieselbe
Reaktion, ebenso Wasserstoffsuperoxyd, Ozon,
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Allgemeiner Teil.

Nachweis,
Bestimmung
von

Bezeich-
nungen nach
Autoren

Darstellung der Losungen, Verwendung,
Austithrung der Reaktionen

Halogenoxydverbindungen und Ferrisalze. Beim
Ansiduern mit Phosphorsdure statt mit Schwefel-
sdure stéren Ferrisalze nicht. — Metaphenylen-
diamin ist ein weiteres vorziigliches Reagens auf
salpetrige Sdaure. S. a. u. Wasser, Salpetersiure.

Salpetrige
Sidure

GrieB
Jlosvay
Lunge

Der einwandfreieste Nachweis der salpetrigen
Sdure ist der, welcher auf der Farbstoffbildung
beruht, da keine andere Substanz dieselben zu
bilden vermag. 1. 0,5 g Sulfanilsiure : 150 ccm
verdiinnter Essigsdure, 2. 0,2 g festes a-Naphthyl-
amin kocht man mit 20 ccm Wasser, gieBt die
farblose Losung von dem Riickstand ab, versetzt
sie mit 150 ccm verdinnter Essigsdure und gie(t
dann beide Losungen zusammen. Die Mischung
hilt sich gut. Wenn sie sich doch rot firbt, so
schiittelt man mit Zinkstaub und filtriert. —
Etwa 50 ccm des Wassers versetzt man mit 2 cem
des obigen Reagens, rithrt um und liBt 5 bis
10 Minuten stehen, wobei die geringsten Spuren
salpetriger Siure sich durch deutliche Rotfarbung
der Flissigkeit zu erkennen geben.

Schwefel-
alkalien

Béchamp

0,49 ige, wisserige Losung von Nitroprussid-
natrium. Das Reagens gibt mit verdiinnten L&-
sungen von Schwefelalkalien (noch empfindlicher
auf Zusatz von Atzkali) eine purpurrote Farbung.
Empfindlichk. = 1:10000. — Schwefelwasser-
stoff (SH-Ionen) gibt nicht die Reaktion, wohl
aber auf Zusatz von Natronlauge (S-Ionen).

Lassaigne

Losung von 10 g Bleiazetat in 100 ccm Wasser,

der so viel Kalilauge zugesetzt wird, dafl sich das

entstandene Bleihydroxyd eben wieder lost.

Schwefelalkalien erzeugen Schwirzung bis schwar-

zen Niederschlag. — Auch zur Unterscheidung
von Wolle und Seide zu gebrauchen.

Meta-
Zinnsiure

Bayerlein

Man l6st 1 g Ag,04 in 200 ccm Wasser und setzt

15 Tropfen Salzsiure (spez. Gew. 1,12) zu. Beim

Uberschichten mit diesem Reagens wird die

Mischungszone durch Metazinnverbindungen ge-
triibt.
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Gespinstfasern.

Nachstehend werden die wichtigsten chemischen und fiarberischen Er-
kennungs- und Trennungsverfahren der verbreitetsten Gespinstfasern
wiedergegeben. Da die Mikroskopie der Spinnfasern bereits ‘n meinen
»Mechanisch- und physikalisch-technischen Textilunter-
suchungen® ausfiihrlich abgehandelt ist, brauchte auf diesen Teil der
Faserpriifung hier nicht naher eingegangen zu werdent). Zwecks niherer
Unterrichtung iiber die Chemie der Zellulose sei insbesondere noch auf
das Werk von C. Schwalbe?), sowie auf eine Reihe weiterer Veroffent-
lichungen verwiesen.

Zu den nachstehend aufgefithrten Reaktionen, insbesondere Farben-
reaktionen, wird noch besonders bemerkt, daf sie nicht immer alle ein-
deutig auftreten, daf vielmehr von verschiedenen Beobachtern mitunter
entgegengesetzte Aufzeichnungen gemacht worden sind.

Qualitative, chemische und firberische Unterscheidungen und
Trennungen von Gespinstfasern.

Pflanzliche (vegetabilische) und tierische (animalische) Fasern.

a) Verbrennungserscheinungen. Pflanzliche Faserstoffe ver-
brennen leicht, riechen dabei brenzlich sduerlich (etwa wie verbrennen-
des Papier), geben wenig (und schnell kohlefreie) Asche von der Struk-
tur des urspriinglichen Fadens, und die Verbrennungsdampfe rioten
feuchtes, neutrales Lackmuspapier. Tierische Fasern verbrennen lang-
sam unter reichlicher Kohleausscheidung und verbreiten dabei einen,
sehr vielen stickstoffhaltigen Verbindungen (Horn, Haaren, Klauen usw.)
eigenen Geruch. Die Verbrennungsdampfe roten feuchtes Kurkuma-
papier. Die Asche der Tierhaare nimmt ein aufgeblihtes Aussehen an.

b) Verhalten gegen Alkalien. Atznatron und Atzkali 16sen
die tierischen Fasern mehr oder weniger leicht auf. Wolle 16st sich in
etwa 5, Seide in 10—15 Minuten bei Wasserbadtemperatur in mehr-
prozentigen Losungen auf; Tussahseide widersteht der vélligen Losung
sehr lange und teilt sich ganz allmahlich in Elementarteilchen (Einzel-
fibrillen) auf, ohne eine richtige Losung zu geben. Baumwolle und
Leinen sind in Atznatron unléslich auBer gewissen Oxyzellulosen u. a.,
Hanf wird gelb, Jute braun.

¢) Verhalten zu Salpetersdure. Kochende verdiinnte Salpeter-
sdure farbt Wolle (weniger die Seide) gelb, wihrend pflanzliche Fasern
farblos bleiben. Rauchende Salpetersidure firbt verholzte Pflanzenfasern
gelb bis braun (Jute).

d) Verhalten zu Salpeter-Schwefelsdure. Nitriersiure von
gleichen Volumina konzentrierter Schwefel- und Salpetersiure 16st Seide

1) S. a. v. Hohnel, Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe.
2) C. Schwalbe, Die Chemie der Zellulose; Schwalbe, Chemische Eigen-
schaften der Zellulose.
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in 15 Minuten véllig auf, firbt Wolle gelb bis gelbbraun und 148t Pflan-
zenfasern ungefarbt.

e) Verhalten zu Farbstoifen. Saure Farbstoffe (z. B. Siure-
fuchsin, Pikrinsiure usw.) firben tier sche Fasern (Aufkochen in schwach-
saurer Losung und Auswaschen) deutlich an, wihrend pflanzliche Fasern
ungefirbt bleiben. — Auch basische Farbstoffe (z. B. Fuchsin u. a. m.)
firben tierische Fasern ohne Vorbeize direkt an, wihrend Pflanzenfasern
ungefirbt bleiben oder (nach griindlichem Auswaschen) nur angeschmutzt
erscheinen.

f) Dreapers Reagens zur gleichzeitigen Unterscheidung von Wolle
und Seide: 2 g Bleiazetat werden in 50 cem Wasser geldst und mit 2 g
Atznatron in 30 ccm Wasser versetzt. Die Mischung wird aufgekocht,
nach dem Abkiihlen auf 60° C mit 0,3 g Fuchsin, in 5 cem Alkohol, ver-
setzt und zu 100 ccm aufgefiillt. (Das Fuchsin kann durch 2 g Pikrin-
siure ersetzt werden.) In dieser Losung wird eine Probe des Faser-
materials 2 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt, dann gespiilt und (bei
Verwendung von Fuchsin) in verdiinnter Ameisen- oder Hssigsdure bei
70° erwarmt. Nach dem Trocknen erscheint die Seide (eventuell unter
dem Mikroskop erkennbar) rot (bei Pikrinsiure gelb), Wolle schwarz oder
dunkelbraun, pflanzliche Fasern (einschlieflich Kunstseide) farblos.

Die Aminosiureprobe von Lecompte vereinfacht Dreaper wie
folgt. 1/, g Natriumnitrit, in 10 ccem Wasser, wird mit einigen Tropfen
Salzsiure versetzt und die Probe hierin 2 Minuten gekocht; trotz des
Kochens tritt Diazotierung ein. Hierauf wird die Probe in eine alkalische
Losung von Beta-Naphthol gebracht und diese ebenfalls zum Kochen
erhitzt. Pflanzenfaser bleibt hierbei farblos, Wolle wird (falls blei-
haltige Naphthollésung verwendet wird) schwarz, edle Seide (Maulbeer-
seide) wird dunkelrot, wilde, ungebleichte Seide (Tussahseide) braun
bis braunrot.

g) Rosanilinprobe. Wird Tier- und Pflanzenfaser in eine heile,
ammoniakalische Rosanilinlgsung getaucht, einige Sekunden darin be-
lassen und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gespiilt, so
erscheint die Tierfaser (Wolle mehr als Seide) rot, wihrend die Pflanzen-
faser ungefirbt bleibt. Die farblose Rosanilinlésung wird erhalten, in-
dem man zu einer kochenden Fuchsinlésung tropfenweise bis zur Ent-
fairbung Atznatron zusetzt und dann filtriert.

h) Naphtholprobe. Etwa 0,01 g reiner Faser wird mit 1 ccm
Wasser und 2 Tropfen einer alkoholischen, 15—209%igen a-Naphthol-
16sung versetzt, 1 ccm konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt und um-
geschiittelt. Liegt eine Pflanzenfaser vor, so tritt tiefviolette Losung
auf; liegt eine Tierfaser vor, so tritt gelblich- bis rétlichbraune Farbung
ein (wobei Wolle ungelést bleibt, Seide gelést wird). — Nimmt man
Thymol statt Naphthol, so wird die Losung (besonders beim Verdiinnen)
rotviolett.

Je nachdem nun, ob die Faser in Losung geht oder nicht, und welche
Farbung auftritt, kann auf die anwesende Faser geschlossen werden

(Molisch):
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Violettfarbung: Schwache oder keine Firbung:
Faser 16st sich [ Pflanzenfaser, Faser lost .
sofort auf { ev. mit Seide. sich sofort } Seide.
Pflanzenfaser Faser 16st W
Faser 16st sichl mit Wolle, sich nicht } olle.
teilweise auf l ev. auch mit Faser 16st Wolle und
Seide. sich teilweise } Seide.

Reine Zellulose und verholzte Faser.

a) Chlorzinkjodlésung farbt reine Zellulose einheitlich rétlich
bis blauviolett. Verholzte Fasern zeigen keine einheitliche Firbung.
Nach v. H6hnel wird zu einer Losung von 1 T. Jod und 5 T. Jodkalium
eine solche von 30 T. Chlorzink n 14 T. Wasser zugesetzt (s. a. Chlor-
zinkjodlosung unter ,,mercerisierte Baumwolle¢).

b) Jodschwefelsduremischung. Einerseits wird 1 g Jodkalium
in 100 cem Wasser gelost und Jod im Uberschuf zugesetzt, so daB ein
Teil des Jodes ungelost am Boden bleibt. Die Lésung hilt sich nicht
unbeschrankt lange und mull von Zeit zu Zeit erneuert werden. Anderer-
seits werden zu 2 Vol. reinsten Glyzerins + 1 Vol. destillierten Wassers
langsam unter Abkiihlen 3 Vol. konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt. —
Die zu priifende Faser wird auf dem Objekttriger mit einigen Tropfen
der Jodlésung betupft, nach einiger Zeit der Uberschu3 durch FlieS-
papier vorsichtig entfernt und 1—2 Tropfen der Schwefelssuremischung
zugesetzt. Bei reiner Zellulose tritt rein blaue Firbung und keine Quel-
lung ein; verholzte Fasern werden gelb gefarbt. — Die Losungen miissen
vorher durch einen blinden Versuch auf ihren Wirkungswert gepriift
werden.

¢) Phlorogluzinfarbung u. a. m. 109%ige alkoholische Phloro-
gluzinlésung und konzentrierte Salzsaure erzeugen auf verholzter Faser
deutliche Rotfarbung; wisserige Losung von Indol und hierauf Salz-
sdurezusatz erzeugt auf verholzter Faser Rotfirbung; schwefelsaures
oder salzsaures Anilin und eventuell nachtriaglicher Zusatz von verdiinnter
Salz- oder Schwefelsaure gibt mit verholzter Faser goldgelbe Firbung;
Naphthylaminchlorhydrat bewirkt in diesem Falle Orangefiarbung.

d) Kupferoxydammoniak. v. Héhnel bereitet das Reagens wie
folgt: Eine Losung von Kupfersulfat wird mit Ammoniak versetzt. Der
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen und durch
kraftiges Auspressen zwischen Filtrierpapier von der iiberschiissigen
Fliissigkeit moglichst befreit. Der noch feuchte Kuchen wird in még-
lichst wenig konzentriertem Ammoniak aufgelost und gut verschlossen
im Dunkeln aufbewahrt. Statt mit Ammoniak kann man auch mit
Natronlauge, die sich aber schwerer auswischt, fillen. Kupferoxyd-
ammoniak 16st trockene Baumwolle sofort; Zellulose, schwach verholzte
Fasern (Hanf) quellen stark auf oder 16sen sich; stark verholzte Fasern
quellen kaum auf. Um die charakteristischen Quellungserscheinungen
unter dem Mikroskop zu beobachten, legt man die Faser am besten in
Wasser ein, saugt das iiberschiissige Wasser ab und 1aBt das Reagens
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auf dem Objekttriger vom Rande zutreten. Mercerisierte (auch stark
gebleichte, mit Natronlauge behandelte) Baumwolle, der die charakte-
ristische Kutikula fehlt, zeigt nicht jene eigenartigen Formverinderungen
wie das rohe Baumwollhaar. Vielmehr kann man nur ein ganz gleich-
mifiges Anquellen der Faser ohne merkliche Verkiirzung derselben, so-
wie ohne darmartige Windungen oder Faltenbildung des Innenschlauches
beobachten.

e) Rutheniumrot (Rutheniumoxychloridammoniak) farbt reine
Zellulose und gut gebleichte Pflanzenfasern nicht an, wohl aber rohe
Fasern, Ligno-, Pekto- und Oxyzellulosen (s. a. S. 15 und 22).

Oxyzellulose.

a) Methylenblaufdrbung. Basische Farbstoffe wie Methylenblau,
Safranin u. a. firben Oxyzellulose ohne Vorbeize deutlich an. Konig
und Huhn?) legen die zu priifende Faser in iiberschiissige 0,05 bis
0,1%ige Methylenblauldsung etwa 20 Minuten kalt ein, saugen ab, waschen
und digerieren dann wiederholt in siedendem Wasser, bis die Faser fast
keinen Farbstoff mehr an das Wasser abgibt. Reine Zellulose wird schnell
entfirbt oder nahezu entfirbt, wihrend Oxyzellulose den Farbstoff hart-
nickig festhalt. — Thief} farbt die genetzten Fasern in 0,19%iger Me-
thylenblaulésung bei 90—100°, digeriert dann in heiflem Waschwasser
und vergleicht mit den Kolorimetern. Nach den so erhaltenen Fér-
bungen lassen sich selbst schwichere Oxydationsvorginge sehr genau
verfolgen. — Nach Knecht?) firbt sich auch mit verdiinnter Schwefel-
siure behandelte Baumwolle durch Methylenblau deutlich an. Diese
Farbung soll nicht von Oxyzellulose, sondern von durch Reduktion der
Schwefelsiure gebildetem und in der Faser waschecht fixiertem Schwefel
herrithren. (Auch Chardonnet-Kunstseide soll Spuren Schwefel fixiert ent-
halten.) Solche schwefelhaltige Zellulose und Oxyzellulose werden durch
Abkochen mit verdiinntem Alkali und darauf folgenden Firbeversuch
mit einem geeigneten direkten Farbstoff unterschieden, indem Oxy-
zellulose durch diese Behandlung wieder Affinitat zu direkten Farb-
stoffen erlangt (s. weiter unter b).

b) Diaminblaufarbung. Im Gegensatz zu den basischen Farb-
stoffen wird Oxyzellulose durch bestimmte substantive Farbstoffe, z. B.
durch Diaminblau 2B, sehr wenig angefarbt; sie iibt gewissermaflen eine
abstoBende Wirkung gegeniiber diesen Farbstoffen aus, wihrend Zellu-
lose deutlich oder stark angefirbt wird.

¢) Nach Schwalbe reduziert Oxyzellulose deutlich Fehlingsche
Losung. Aus dem Grade der Reduktion (s. ,,Kupferzahl® Schwalbes
unter ,mercerisierte Baumwolle‘) kann der Gehalt an Oxyzellulose be-
stimmt werden (s. a. S.20 und unter Faserschiadigungen).

d) Farbt man nach Knaggs reine Zellulose (Baumwolle o. a.) und
Oxyzellulose mit Kongorot und blaut durch Siurezusatz an, so wird

1) Bestimmung der Zellulose in Holzarten und Gespinstfasern, Ztschr. f.
Farben-Ind. 1912. 17.
2) Nach Chem.-Zentralbl. 1922, II, S. 162.
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beim Spiilen die reine Zellulose schnell wieder rot, wihrend die Oxy-
zellulose noch lange blau oder blauschwarz bleibt.

e) Alkalische Silbernitratlésung (100 cem n/yo Silbernitrat-
l6sung + 15 ccm konzentriertes Ammoniak + 40 cem konzentrierte Na-
tronlauge) farbt Oxyzellulose entweder in der Kilte bei lingerer Ein-
wirkung oder schneller bei etwa 50° gelbbraun.

f) Fuchsinschwefligsdure (erhalten durch Einleiten von schwef-
liger Saure in 0,19%ige Fuchsinlosung bis nahe zur Entfirbung), soge-
nanntes Schiffsches Reagens, firbt Oxyzellulose rétlich an, wihrend
Zellulose ungefarbt bleibt.

g) Salzsaures Phenylhydrazin erzeugt mit Oxyzellulose infolge
Hydrazon- bzw. Osazonbildung zitronengelbe Farbung, Zellulose nicht.

h) NeBlers Reagens erzeugt mit Oxyzellulose infolge Reduktion
graue Farbung oder ¥allung, Zellulose nicht.

i} Durch Dimpfen oder kochende, verdiinnte Natronlauge wird
Oxyzellulose gelbbraun und miirbe, Zellulose nicht (s. a. unter Faser-
schadigungen.

k) Oxyzellulosehaltige Baumwolle zeigt nach Schwalbe beim Auf-
drucken von Vanadin-Anilinschwarz sehr trige Schwarzentwicklung.
Umgekehrt fixiert Oxyzellulose leicht Metall. Nach dem Einlegen der-
selben in verdiinnte Vanadlésung (1 : 10 000), Waschen, Trocknen und
Aufdrucken einer metallfreien Anilinschwarzmasse zeigt Oxyzellulose im
Gegensatz zu reiner Zellulose lebhafte Schwarzentwicklung.

1) Rutheniumrot firbt Oxyzellulose im Gegensatz zu Zellulose
stark an (s. a. S. 14 und 22).

Echte und unechte (durch Firben anderer Sorten nach-
geahmte) Mako-Baumwolle (Jumel-Baumwolle).

a) Ein grofler Teil der echten Makobaumwolle, die sich auch makro-
skopisch vielfach durch einen deutlichen briunlich- bis rotlichgelben
Farbton auszeichnet, zeigt nach A. Herzog bei der mikroskopischen
Untersuchung in Molischs Fliissigkeit (gleiche Vol. konzentriertes Atz-
kali und konzentriertes Ammoniak) auffallend viel gelb und gelbbraun
gefirbte Inhaltsbestandteile (Eiweilreste). Andere Baumwollsorten,
ebenso imitierte Makobaumwolle, zeigen nur wenig solcher gefirbter
Inhaltsbestandteile und keine auffallende Lokalisation der Firbung.
Die unbeschidigten Einzelfasern messen bei echter Mako etwa 30—39 mm
in der Liange (Stapellinge) und etwa 25 y in der Breite; die Haarbreite
zeigt ferner grofe GleichmafBigkeit. Die meisten Fasern zeigen in Kali-
Ammoniak typische Mercerisationsformen (walzenformige Gestalt).

b) Unechte, durch Dampfen erzeugte Mako gibt nach Erban bei
kurzem Kochen mit verdiinnter Salpetersiure (1 T. Salpetersiure 36° Bé:
10 Wasser) ein viel satteres Chamois als echte Mako und verliert nicht
den Rotstich, wihrend Mako rein gelbstichig wird und den Rotstich
verliert.

¢) Unechte, mit Eisensalzen hergestellte Mako (Eisenchamois-
farbung) gibt mit Salzsiure und gelbem Blutlaugensalz die bekannte
Eisenreaktion (Berlinerblau-Farbung); echte Mako gibt diese Reaktion
nicht.
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d) Unechte, mit Schwefelfarbstoffen kremierte Mako liefert beim
Kochen mit Zinnsalz und Salzsiure Schwefelwasserstoffreaktion mit
Bleipapier. Echte Mako wird nur entfirbt oder heller, gibt aber keine
Schwefelwasserstoffreaktion.

e) Unechte, mit substantiven Farbstoffen kremierte Mako
erzeugt, mit konzentrierter Schwefelsdure auf weillem Porzellan iiber-
gossen, mehr oder weniger bunte Farbungen. Echte Mako liefert keine
auffallende Verfarbung.

Baumwolle und Leinen (Flachsfaser).

a) Schwefelsdureprobe nach Kindt. Gut von Appret und
Schlichte gereinigte Faser wird je nach der Dicke 1/,—2 Minuten in kon-
zentrierte Schwefelsiure gelegt, mit Wasser gespiilt, mit den Fingern
schwach zerrieben, in verdiinntes Ammoniak gelegt und getrocknet.
Baumwolle ist durch die Schwefelsdure gallerteartig gelost, durch Zer-
reiben und Abspilen entfernt worden, wahrend das Leinen wenig ver-
andert erscheint.

b) Baumélprobe. Die Faser wird in Baumol getaucht und das
iiberschiissige Ol durch gelindes Pressen mit FlieBpapier entfernt. Leinen
bekommt ein gallerteartiges, durchschimmerndes (etwa gedltem Papier
ahnliches) Aussehen, wahrend Baumwolle unverindert bleibt. Auf
dunklem Untergrund erscheint die Leinenfaser deshalb dunkel, die Baum-
wollfaser hell.

¢) Rosolsaureprobe. Wenn man Leinen mit alkoholischer Rosol-
siurelosung und dann mit konzentrierter Sodalésung behandelt, so er-
scheint es rosa gefiarbt, wihrend Baumwolle ungefarbt bleibt.

d) Methylenblauprobe nach Behrens. Die Faser wird in
warmer Methylenblaulosung gefirbt und dann in sehr viel Wasser ge-
spiilt. Durch fortgesetztes Waschen wird die Baumwolle entfarbt,
wihrend das Leinen noch deutlich gefirbt erscheint. In einem friiheren
Stadium zeigt die Baumwolle ein von der Farbe der Flachsfaser ver-
schiedenes Griinblau, das besonders bei Lampenlicht wahrnehmbar ist.

e) Zyaninprobe nach Herzog. Die Faser wird wahrend einiger
Minuten in lauwarme, alkoholische Zyaninlosung eingelegt, dann mit
Wasser gespiilt und mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt. Die Baum-
wolle wird véllig entfarbt, wahrend die Flachsfaser zu der gleichen Zeit
noch eine deutliche Blaufarbung zeigt.

f) Kupferprobe nach Herzog. Eine von Appret usw. gereinigte
Probe wird 10 Minuten in 10%ige Kupfervitriollosung gelegt, von den
anhaftenden, iiberschiissigen Kupfersalzen unter dem Strahl der Wasser-
leitung befreit und die so gewaschene Probe in eine 10%,ige Ferrozyan-
kaliumlésung eingelegt. Leinenfasern farben sich kupferrot an, wiahrend
Baumwollfasern ungefirbt bleiben.

Baumwolle und Kapok.

Baumwolle wird durch Anilinsulfat (0,27 g : 30 g Wasser) nicht,
Kapok alsbald deutlich gelb gefirbt; Baumwolle wird durch Jod-Schwefel-
saure meist blau, Kapok gelb bis gelbbraun; durch Jod-Jodkali wird
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Baumwolle dunkelbraun, Kapok kaum gelblich angefirbt; Baumwolle
wird durch Phlorogluzinsalzsdure mattviolett, Kapok wird rotviolett;
Baumwolle wird durch Chlorzinkjodlosung rétlichblau, Kapok gelb;
Baumwolle wird durch alkoholische Fuchsinlésung (1 Stunde in 0,01 g
Fuchsin : 30 g Alkohol 4+ 30 g Wasser eingelegt) fast gar nicht angefarbt,
Kapok wird lebhaft rot; Baumwolle bleibt durch Chlorlésung und Am-
moniak (einige Minuten in Chlorwasser eingelegt, dann ausgequetscht
und mit Ammoniak iibergossen) weill, Kapok wird rotlich angeférbt.

Kapok ist duBerlich durch Glanz und grofles Volumen gekennzeichnet, besitzt
groBe Elastizitit gegen Zusammendriicken und geringe Netzfahigkeit in Wasser.
Er wird deshalb vorzugsweise zum Fillen von Kissen und Polsterwaren, ins-
besondere als Korkersatz fir Schwimmwesten und -giirtel verwendet. Nach
Cross und Bevan vermag eine Schwimmweste, die 700 g Kapok enthilt, etwa
10,5 kg Beschwerung zu tragen, nach 72stiind. Eintauchen noch 7,2 kg und nach
192 Stunden noch 0,9 kg. Zur schnellen Bewertung eignen sich nach Cross und
Bevan folgende drei Bestimmungen nebeneinander: 1. Phlorogluzinreaktion
{(je geringer die Rotfirbung, desto besser die Qualitdt), 2. mikroskopische Prii-
fung (je gleichmiBiger der Durchmesser, desto besser die Qualitiit), 3. Schwimm-
fihigkeit auf wisserigem Alkohol von 0,928 spez. Gew. (je langsamer Netzung
und Untertauchen stattfindet, desto besser die Qualitit).

Jute, Leinen, Hanf.

a) Phlorogluzin-Salzsaure fiarbt Jute als stark verholzte Faser
intensiv rot, Leinen gar nicht, Hanf hochstens spurenweise rosa.

b) Die Cross-Bevansche Jutereaktion (Blauschwarzfirbung beim Ein-
legen der Faser in ein Gemisch gleicher Vol. von n/;o Ferrichlorid- und
n/q ¢ Ferrizyankaliumlésung)ist nach Haller nicht fiir Jute und Lignozellu-
losen charakteristisch, sondern tritt auch bei einzelnen Baumwollsorten
auf (Gossypium hirsutum, var. religiosa, sogenannte Khakibaumwolle).

¢) Beim Einlegen in ein Chromsiuregemisch (Chromkali, iiberschiis-
sige Schwefelsiure und Verdiinnen mit Wasser) zeigen Flachs- und Hanf-
fasern bei der in einigen Minuten beginnenden Quellung verschiedene
Auflosungserscheinungen, besonders in bezug auf die Innenhaut.

Unterscheidung der wichtigsten Rohpflanzenfasern durch
Gruppenreagenzien nach Haller.1)

. . . Eisenchlorid +
Jod- Ruthenium- | Phlorogluzin-| Méiulesche s
Rohfaser Reagenzien rot Salzsaure Reaktion2) zyagﬁzﬁli-um
Gruppe 1: Zellulose- keine keine keine keine
Baumwolle Reaktion | Firbung | Firbung | Reaktion Firbung
Gruppe 2:
Nessel—, Flachs-, ’ rot ” ” 2
Ginsterfaser
Gruppe 3:
Hanf-, Typha-, » » blafirosa » »
Lupinenfaser

1) Firb.-Ztg. 1919, S. 29.
2) Einwirkung von Kaliumpermanganat, dann von Ammoniak.

Heermann, Firberei. 4. Aufl. 2
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B . . . Eisenchlorid +
Rohfaser {od-. Ruthenium- | Phlorogluzin-| Miu esche Ferri-
Reagenzien rot Salzsiure Reaktion zyankalium
Gruppe 4:
Samenhaare von keine keine
Eriophorum gelbbraun Farbung | Férbung » hellblau
(Wollgrasarten)
Gruppe 5:
Samenhaare von
Gossypium hirsutum » rot » » blau
religiosa
(Khakibaumwolle)
Gruppe 6: rob positive
Jutefaser ” ” Reaktion ”

Baumwolle und mercerisierte Baumwolle.

a) Kupferoxydammoniak-Quellung. Werden diese Fasern mit
Kupferoxydammoniak, dem sogenannten Kuoxam behandelt, so treten
bei mercerisierter Baumwolle die charakteristischen Kutikular-Ein-
schniirungen der gequollenen Faser nicht mehr auf, vielmehr tritt ein
ganz gleichméBiges Anquellen der Faser ohne Verkiirzung derselben ein.
Ebenso werden keine darmartigen Windungen und Faltenbildungen des
Innenschlauches beobachtet wie bei Baumwolle.

b) Langesche Chlorzinkjodreaktiont). Als Reagens benutzt
H. Lange eine Ldosung von 5 g Jodkalium und 1 g Jod in 12—24 cem
Wasser, gemischt mit 30 g Chlorzink in 12 cem Wasser. Die zu unter-
suchende Probe wird 3 Minuten in diese Mischung und dann in Wasser
eingelegt. Die Haltbarkeit der hierbei beobachteten Blaufirbung steht
im geraden Verhdltnis zum Mercerisationsgrad. Ristenpart stellte
nach dem Mercerisieren mit verschieden starken Natronlaugen folgende
Entfirbungszeiten fest. 59%ige Lauge: 2 Min., 10%ige Lauge: 8 Min,,
159%,ige Lauge: 35 Min., 20%ige Lauge: 6 Stunden, 259%yige Lauge:
10 Stunden. — Gefarbte Ware wird erforderlichenfalls vor der Reaktion
mit Chlorkalklésung von 1—2° Bé, Hydrosulfit, Zinnsalz-Salzsiure o. 4.
entfirbt oder ausreichend aufgehellt.

¢) Hiibner?) verwendet eine ahnliche Chlorzinkjodl6ésung. Er
16st einerseits 1 g Jod und 20 g Jodkalium in 100 ccm Wasser, anderer-
seits 280 g Chlorzink in 300 ccm Wasser und gibt zu 100 ccm der letzteren
Chlorzinklosung 10—15 Tropfen der Jod-Jodkaliumlésung zu. In diese
Mischung werden die vorher genetzten und zwischen Filtrierpapier ab-
gepreBten Muster eingelegt. Die mercerisierte Baumwolle farbt sich um
so tiefer an, je vollstandiger die Mercerisation vor sich gegangen war;
unmercerisierte Baumwolle bleibt ungefarbt.

d) Hiibnersche Jod-Jodkalilésung. Aufler obiger Chlorzink-
jodlésung benutzt Hiibner noch eine einfache Jod-Jodkalilssung (20 g

1) Firb.-Ztg. 1903, 68; Chem.-Ztg. 1903, 735. 2) Chem.-Ztg. 1908, 220.
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Jod in 100 cem gesittigter Jodkaliumlésung gelést). Die Muster werden
einige Sekunden in diese Losung eingelegt und dann gewaschen. Die
nichtmercerisierte Baumwolle wird schnell entfirbt, wihrend die mer-
cerisierte Baumwolle, je nach dem Grade der Mercerisation, mehr oder
weniger lange schwarzblau bis blau bleibt.

e) Knecht!) benutzt die verschiedene Verwandtschaft der gewdhn-
lichen und der mercerisierten Baumwolle zu substantiven Farb-
stoffen, um Mercerisation und Mercerisationsgrad nachzuweisen bzw.
zu bestimmen. Mit Natronlauge vom spez. Gew. 1,05 mercerisierte Baum-
wolle fixiert z. B. 1,779, Benzopurpurin 4B, mit solcher vom spez. Gew.
1,35 behandelte Baumwolle 3,669, des gleichen Farbstoffes. Der auf der
Faser fixierte Farbstoff kann entweder durch Vergleich mit Typfirbungen
oder, nach Knecht, durch heie Titration mit Titanchloriir ermittelt
werden. Letzteres geschieht unter Einleiten von Kohlensiure in die
Flissigkeit und Riicktitration des Titanchloriiriiberschusses in der Kilte
mit Eisenalaun unter Benutzung von Rhodankalium als Indikator.

f) Behandelt man mit Benzopurpurin, Kongorot oder anderen siure-
empfindlichen Farbstoffen gefirbte Faser in einem Bade mit allmihlich
steigendem Sauregehalt, so wird die nichtmercerisierte Baumwolle langst
blau sein, wenn die mercerisierte Baumwolle noch rot, héchstens rot-
violett ist. In dieser Beziehung verhilt sich mercerisierte Baumwolle,
die gewissermaflen die Funktion einer Base iibernimmt, gerade um-
gekehrt wie Oxyzellulose, die die Funktion einer Siure ibernimmt (s. u.
Oxyzellulose, Versuche von Knaggs).

g) David und Co.%) erkennen den Mercerisationsgrad einer Baum-
wolle, indem sie das zu priifende Muster noch einmal mercerisieren und
die etwaige Anfirbesteigerung der Faser durch substantive Farbstoffe
beobachten. Eine Stelle des Gewebes wird im ausgespannten Zustande
mit 40° Bé, eine andere mit 20° und eine dritte Stelle mit 13° Bé starker
Natronlauge benetzt und — immer im gespannten Zustande — griind-
lich gewaschen, schwach gesiuert, wieder gewaschen und schlieBlich mit
substantivem Farbstoff, z. B. Kongorot o. 4., ausgefirbt. Die mit Lauge
benetzten Stellen nehmen dann eine dunklere Farbung an, wenn das
Gewebe vorher nicht bzw. mit entsprechend schwicherer Lauge mer-
cerisiert war. Besteht das Gewebe zum Teil aus mercerisierten, zum Teil
aus nichtmercerisierten Garnen, so stellen sich entsprechende Farbton-
unterschiede heraus; war das Gewebe mit entsprechend starker Lauge
mercerisiert, so laufen die T6ne unmerklich ineinander. Nach Risten-
part ist dieses Verfahren nur mit gewissem Vorbehalt zu verwenden.

h) Vieweg?) bestimmt den Mercerisationsgrad, indem er den Prozent-
gehalt an Atznatron bestimmt, der von der Baumwolle aus einer 2%igen
Natronlauge aufgenommen und durch Titration der Lauge vor und
nach dem Schiitteln der Baumwolle in der Lauge ermittelt wird. Er
fand so fiir reine Zellulose 19, NaOH, beim Mercerisieren mit 49%iger
Lauge ebenfalls 19, mit 8%iger Lauge 1,4%, mit 12%iger Lauge 1,8%,

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1909, 249. 2) Farb.-Ztg. 1908, S. 11.
3) Papier-Ztg. 1909, 149,

Q%



20 Gespinstfasern.

mit 16%iger Lauge 2,89, und bei mit 32%iger Lauge mercerisierter
Baumwolle 2,99, NaOH in der Faser wieder. Nach anderen Forschern
gibt das Verfahren die feineren Unterschiede des Mercerisationsgrades
nicht genau genug wieder.

i) Schwalbe bestimmt ferner aus dem Grade der Hydroskopi-
zitdt den Gehalt an Hydratzellulosen und, da mercerisierte Baumwolle
eine Art Zellulosehydrat oder Hydratzellulose ist, kann so in analoger
Weise der Mercerisationsgrad ermittelt werden. Erfandz. B. bei Verband-
watte 6,19, Feuchtigkeit, bei mit 8%iger Lauge mercerisierter Baum-
wolle 7,79%,, mit 16%,iger Lauge 10,79, ,mit 249%,iger Lauge 11,39, und
bei mit 409%,iger Lauge mercerisierter Baumwolle 12,19, Feuchtigkeit.

k) Ferner benutzt Schwalbe?!) die gesteigerte Hydrolysierbarkeit
der mercerisierten Baumwolle zur Bestimmung des Mercerisationsgrades.
Infolge der eintretenden Hydrolyse der Baumwolle gewinnt letztere redu-
zierende Eigenschaften, die mit Fehlingscher Lisung gemessen werden
und als ,,Kupferzahl“ zum Ausdruck kommen kénnen. Etwa 3 g
der Probe werden a) mit 250 cem 5%iger Schwefelsiure im Riihrkolben
unter Riickflu gekocht (hydrolysiert). Nach der Neutralisation mit
25 ccm Natronlauge von entsprechender Stiarke wird die Kupferzahl be-
stimmt, indem die Baumwolle mit 100 ccm Fehlingscher Lésung 1/, Stunde
gekocht, das ausgeschiedene Kupfer elektrolytisch bestimmt und auf
100 g Versuchsmaterial berechnet wird. Von diesem Betrag zieht man
b) die Kupferzahl der betreffenden Zellulose (vor der Hydrolyse) ab,
d. h. diejenige Menge Kupfer, die von 100 g Versuchsmaterial
ohne vorhergehende Hydrolyse bei 1/,stiindigem Kochen mit
Fehlingscher Losung niedergeschlagen wird. Nachdem der
Zellulosebrei iiber Asbest abgesaugt und ausgewaschen ist, wird er durch
1/,stiindiges Erwidrmen mit 30 ccm 6,5%iger Salpetersiure auf dem
Wasserbade vom Kupfer befreit und die .upferlosung elektro ysiert.
DieHydrolysiergeschwindigkeit, die durch die Differenz der Kupfer-
zahl vor und nach dem Hydrolysieren zum Ausdruck kommt, 163t ohne
weiteres erkennen, ob Hydratzellulose vorliegt oder nicht. So fand
Schwalbe z. B. folgende Kupferzahlen nach der Hydro'yse:

3,3 fiir gewohnliche Verbandwatte  (Kupferzahl vor der Hydrolyse: 1,1),

3,2 n. Behandeln m. 89%g. Lauge ( ) 5 s ), 1,0),
5,0 ,, ' » 16%ig. ( " v e - 1,3),
6>0 3 3 39 24%ig 2] ( 3 39 in) Ix) 12)’
6,5 ,, ’ ,, 40%ig. ( v v . 1,9).

Zur Erhohung der GleichmiBigkeit und Genauigkeit der Kupferzahlbestim-
mungen bzw. ihrer Ergebnisse hat in letzter Zeit Freiberger?2) umfangreiche
Versuche angestellt und folgende VorsichtsmaBnahmen angegeben. 1. Es wird
vor der eigentlichen Kupferbestimmung ein (oder bei neuen Chemikalien bzw.
Apparaturverinderungen mindestens zwei) Blindversuch ohne Baumwolle an-
gestellt, um die Kupferausscheidung durch die Wechselwirkung der Chemikalien
zu ermitteln. Die Kupferausscheidungen diirfen hier nicht mehr als 0,003 g Cu
betragen. Hinterher ist eine entsprechende Korrektur anzubringen. 2. Die Sei-
gnettesalzlosung ist hiufiger frisch herzustellen und wird durch Lésung von che-

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1910, 924; 1914, 567. Die Chemie der Zellulose. S. 625.
2) Ztschr. f. angew. Ch. 1917, 121.
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misch reinem Atznatron in einem reinen EisengefiB, Abkiihlenlassen und Zusatz
der wisserigen, kalten Seignettesalzlosung bereitet. Aus GlasgefiBen herriihrende
Kieselsdure erhoht die Kupferausscheidung. 3. Die Kupferlosung ist hiufiger
frisch herzustellen. Alte Losungen geben hohere Kupferzahlen. Organische
Substanz (Speichel, Staub) ist moglichst zu vermeiden; geschlossene Flaschen
mit Glasheber sind empfehlenswert. 4. Das destillierte Wasser soll kieselsdurefrei
sein. Steinzeughbehilter sind solchen aus Glas vorzuziehen. Kautschukstopfen
der Spritzflaschen sollen ausgeschaltet sein. 5. Das Kochen im Gnehm-Apparat
soll stets gleichmiBig, lebhaft, aber ohne Uberhitzung vor sich gehen. Die be-
handelte Faser soll nicht mit kochendem, sondern mit 80° heiflem, zuletzt mit
lauwarmem Wasser gewaschen werden. 6. Filtrierpapier Nr. 595 von Schleicher
und Schiill gibt gleichméiBigere Ergebnisse als der Goochtiegel. Auswaschen und
Filtrieren sind in 15—20 Minuten zu beenden. Die Salpetersiureldosung wird
1—2 Tage stehen gelassen und kurz vor dem Elektrolysieren filtriert. Eindampfen
und Wiederauflosen der salpetersauren Kupferlosung bieten keine Vorteile. 7. Die
zu priifenden Gewebe werden in Stiickchen von etwa 0,1 g zerschnitten. Ohne
die obigen MafBnahmen werden oft Unterschiede von iiber 509, beobachtet.
Nach Knecht!) ist die Bestimmung der Kupferzahl zeitraubend und
ungenau. Man soll einfacher zum Ziel gelangen, wenn man die Faser in
saurer Ferrisalzlosung 16st, wobei Oxyzellulose dquivalente Mengen Ferri-

salz reduziert, und das gebildete Ferrosalz mit Chamileon titriert.

Rohe und veredelte (gebleichte, mercerisierte usw.) Pflanzenfasern.

Im allgemeinen sind gebleichte usw. Pflanzenfasern von den rohen
schon AduBerlich durch die Weile und Reinheit sofort zu unterscheiden.
Die mercerisierte Baumwolle ist insbesondere auch nach den auf S. 18
besprochenen Verfahren genauer zu erkennen. Weitere Erkennungs-
verfahren sind z. B. noch folgende.

a) Glimmverfahren. Rohe Baumwolle glimmt nach dem An-
brennen eines Fadens mittels einer Flamme einige Zeit deutlich nach,
wenn man die Flamme durch eine scharfe Ruckbewegung der Hand
zum Erléschen bringt und hinterlilt meist etwas voluminésere und
kohlige Asche. Gebleichte und mercerisierte Baumwolle glimmt nicht
weiter, wenn sie nicht besonders pripariert ist; ihre Asche ist auch weniger
voluminés und meist ganz weil.

b) Zur Unterscheidung von rohem Flachs- und Hanfgarn von gebleich-
tem Material dient mitunter der Aschengehalt, der durch Kochen mit
Wasser erhaltene Extraktgehalt, das Farbevermogen des wisserigen,
schwach angesiduerten Auszuges gegeniiber weiler Wolle und der mittels
Tetrachlorkohlenstoff o. 4. erhaltene Extraktgehalt (Fett, wachsartige
Kérper). Nach Angaben der Literatur enthalten Rohgarne: 0,6 -1,29,
Asche, 1,3—29, Fett (bzw. Tetrachlorkohlenstoff-Extrakt), 3—49,
Wasserextrakt von sehr starkem Anfirbevermégen zu Wolle. Ausge-
laugte Garne enthalten: 0,6—0,89, Asche, 1,2—1,59%, Fettextrakt,
1—29, Wasserextrakt von geringem Anfirbevermogen zu Wolle. Ge-
bleichte Garne enthalten: etwas weniger Asche und Fettstoffe als die
vorhergehenden, 0,6—1,59, Wasserextrakt von sehr geringem oder
keinem Anfirbevermogen zu weiler Wolle. Sogenannte kremierte Garne,
die durch kurze Behandlung des Rohgarns mit Chlorkalk erzeugt werden,

1) Nach Chem.-Zentralbl. 1920, IV, S. 734.
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haben einen rotlichgelben Farbton, das wisserige Extrakt (etwa 29;)
farbt Wolle mehr gelblich als die Rohware und sie geben an kaltes Wasser
deutliche Mengen an Chloriden ab. Geschlichtete Garne miissen vor
diesen Versuchen vorsichtig entschlichtet werden (Bianchi und Mala -
testa).

¢) Rutheniumrot farbt reine Zellulose gar nicht an, sondern geht
mit Vorliebe in die natiirlichen Verunreinigungen der Zellulose. Rohe,
ungebleichte Baumwolle wird schwach rosa gefirbt, weil die leicht an-
farbbare Kutikula noch vorhanden ist. Dementsprechend werden alle
Pflanzenbastfasern, z. B. Leinen, Ramie, Hanf und Jute, stark an-
gefirbt. Ferner farbt Rutheniumrot Oxyzellulose (s.d.) stark an.

Kunstseide und Naturseide.

Diese Fasern sind mitunter suBerlich schwer zu unterscheiden, be-
sonders nachdem in letzter Zeit Kunstseiden von der Feinheit der Natur-
seiden in den Handel gebracht worden sind. Nach den unter 1. gegebenen
allgemeinen Vorschriften, insbesondere was die Anfirbung der Natur-
seiden durch stark saure Farbstoffe und die Loslichkeit desselben in
Atznatron und -kali betrifft, wird sowohl die Erkennung der Fasern
als auch die Trennung derselben in Mischungen gut durchfiihrbar sein.
Einige andere Spezialreaktionen sind noch folgende.

a) Alkalische Kupferglyzerinlésung (10 g Kupfervitriol : 100
Kubikzentimeter Wasser gelost, mit 5 g Glyzerin und dann mit so viel
Atznatron versetzt, bis der zuerst entstandene Niederschlag wieder in
Losung gegangen ist) 1ost edle Seide (Maulbeerseide) in der Kalte, Tussah-
seide beim Erwéirmen, die Kunstseiden werden gar nicht oder sehr wenig
angegriffen.

b) Ammoniakalische Nickellésung (25 g Nickelsulfat werden
gelost, mit Natronlauge gefillt, das Hydroxyd filtriert, gut gewaschen
und in 125 ccm konzentriertem Ammoniak + 125 ccm Wasser gelost)
l6st edle Naturseide im Gegensatz zu Tussah und den Kunstseiden auf.

c¢) Millons Reageng farbt die natiirlichen Seiden (weil eiweil}-
haltig) beim Kochen violett, die kiinstlichen Seiden nicht an.

d) Naturseiden sind stickstoffhaltig (etwa 18,339, N.), Kunst-
seiden sind stickstofffrei, bzw. enthalten nur Spuren Stickstoff (Nitro-
seiden im Mittel etwa 0,19, N.). Der Stickstoff kann auf bekannte
Weise qualitativ oder auch quantitativ (s. u. Seidenerschwerungen)
ermittelt werden.

e) Formhals empfiehlt die Unterscheidung mit Hilfe von diazo-
tiertem p-Nitranilin auch bei Gegenwart von erschwerter Naturseide.
Eine kleine Probe des Versuchsmaterials wird im Reagenglas kurze Zeit
mit konz. Schwefelsiure behandelt, wobei sich sowohl Seide als auch
Kunstseide 16sen und dann mit Wasser verdiinnt. Ein Teil dieser Losung
wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit einer diazotierten
p-Nitranilinlésung versetzt, die man sich im Reagenglas mit etwas p-Ni-
tranilin Salzsiure und Nitrit hergestellt hat. Bei Gegenwart von Seide
farbt sich die alkalische Losung rot, bei Kunstseide gelb. Selbst bei
gefirbten Fasern ist diese Reaktion brauchbar.
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Verschiedene Kunstseiden und ihre Unterscheidung.

Diese sind vor allem mikroskopisch zu unterscheident!). In chemi-
scher Beziehung sind nur geringere Unterschiede bekannt. In Betracht
kommen drei Hauptklassen von Kunstseiden: 1. die vom Markt all-
mihlich verschwindende Nitrozelluloseseide (bzw. die Nitroseide,
Chardonnetseide), 2. die Zelluloseseide (bzw. der Glanzstoff, die
Kuoxam- oder Kupferseide), 3. die Viskoseseide (die Xanthogenat-
seide).

a) Diphenylaminschwefelséure?2) farbt nur die Nitroseide infolge
ihres Salpetergehaltes intensiv blau, die anderen Kunstseiden nicht oder
kaum. Bruzinschwefelsdure farbt die Nitroseide entsprechend rot
an, die iibrigen Kunstseiden nicht.

b) Jod - Jodkaliumldsung farbt alle drei Kunstseiden zunichst
intensiv braun an. Beim Auswaschen mit kaltem Wasser wird Glanz-
stoff rasch, Viskoseseide langsamer und Nitroseide sehr langsam ent-
farbt (Siivern, Schwalbe).

¢) Beim Erhitzen auf 200° C verkohlt die Nitroseide nach Siivern,
wihrend Glanzstoff nur gelbbraun wird. Nach den inzwischen gemachten
-Beobachtungen betr. den Sidurefrafl der Nitroseiden diirften sich die
fehlerhaften Nitroseiden anders verhalten als die guten.

d) Erwérmt man etwa 0,2 g Kunstseide mit etwa 2 ccm Fehlingscher
Losung 10 Minuten im Wasserbade, so zeigt beim Auffiillen der Reagens-
glaser mit Wasser die Fliissigkeit mit der Nitroseide eine Griinfirbung,
wahrend die Losung bei Glanzstoff und Viskoseseide rein blau erscheint.
An den Fasern der Nitroseide bemerkt man deutliche Abscheidungen
von gelbem bis rotlichem Kupferoxydul (Schwalbe).

e) Glanzstoff und Viskoseseide unterscheiden sich bei der Behand-
lung mit Chlorzinkjodlésung nach Schwalbe wie folgt. Werden diese
Kunstseiden mit Chlorzinkjodlosung (eine Chlorzinklésung von etwa
20 g Chlorzink in 10 ccm Wasser wird mit der Auflssung von 0,1 g Jod
und 2 g Jodkalium in 5 ccm Wasser zusammengebracht und nach dem
Absetzenlassen verwendet) {ibergossen und nach wenigen Augenblicken
von dem UberschuB des Reagens durch AbgieBen und wiederholtes
Waschen befreit, bis das Spiilwasser nur noch hellgelb oder farblos ist,
so erscheint Glanzstoff sehr schwach angefirbt und verliert die Farbung
bei weiterem Waschen sehr schnell, wihrend Viskoseseide lingere Zeit
eine blaugriine Fiarbung behilt. Diese Reaktion soll schirfer sein als
die vorerwihnte Jodreaktion b.

f) Nach Beltzer farbt Rutheniumrot Viskoseseide deutlich rosa
(nach 12 Stunden lebhaft rosa), nicht denitrierte Nitroseide ergibt keine
Farbung, wahrend sich denitrierte Nitroseide deutlich rot firbt und nach
12 Stunden sehr tief und violettstichig gefirbt erscheint. Glanzstoff
farbt sich fast gar nicht an, auch nicht nach zwoélfstiindiger Einwirkung.

1) Niheres s. Heermann, Mechanisch- und physikalisch-technische Textil-
untersuchungen.

2) Uber die Bereitung siehe unter Reaktionen und Reagenzien, sowie unter
Wasser, Salpetersiure.
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Azetatseide wird sehr unregelmifBig angefirbt. Die mit Formaldehyd
sthenosierten Kunstseiden farben sich mit Ruthenrot nicht an. Hiernach
ist vor allem Glanzstoff von den anderen Kunstseiden leicht zu erkennen.

g) Methylenblau soll Nitroseiden deutlich bis lebhaft anfirben;
ebenso wird Viskoseseide stark angefarbt, wihrend Glanzstoff nur schwach
und Azetatseide unregelmiBig angefarbt wird (Massot). Ebenso soll
Viskoseseide durch 1%ige Losung von Solaminblau FF[A] erheblich
deutlicher angefirbt werden als Glanzstoff. Nach Cassella & Co. farbt
Naphtylaminschwarz 4B in neutralem heiflen Bade Glanzstoff
(Kupferseide) dunkelblau, Viskose dagegen hellblau.

h) Kaliumpermanganat soll nach Massot mit Nitroseide keine,
mit Denitroseide schwachbraune, mit Glanzstoff und Viskoseide schwarze
Fiarbung ergeben. Azetatseide wird lebhaft schwarz.

Wollel) und Seide.

a) Konzentrierte Schwefelsdure (80%ig) 16st Seide binnen
wenigen Minuten auf, wihrend Wolle ungeldst bleibt bzw. in dieser Zeit
kaum angegriffen wird. (S.a.w.u. Heermannsches Verfahren zur
Trennung von Baumwolle und Wolle S. 27 und 30).

b) In Natron- oder Kalilauge geloste Wolle gibt auf Zusatz einer
Bleisalzlésung (z. B. Bleizucker) oder besser eines in iiberschiissiger
Natronlauge gelésten Bleisalzes (bzw. von Natriumplumbat) infolge ihres
Schwefelgehalts Braun- bis Schwarzfirbung. Seide gibt keine Farben-
reaktion. — In natronhaltige Natronplumbatlésung (Bleizucker + Natron-
lauge bis zum Wiederauflosen des urspriinglich gebildeten Niederschlages)
eingetauchte Wollfaser wird schnell braun bis braunschwarz gefirbt,
Seide nicht.

¢) In Natron- oder Kalilauge geléste Wolle gibt mit Nitroprussid-
natrium Violettfirbung, Seide nicht.

d) Kupferoxydammoniak, sogenannte Kuoxamlosung, 16st Seide
langsam auf, Wolle nicht.

Wolle und Stapelfaser lassen sich u. a. durch heifle Ausfarbung
in saurem Bade mit Azosiureschwarz [M] unterscheiden, indem die
Wolle tief, die Stapelfaser nicht oder kaum angefirbt wird. Durch Aus-
zahlen der gefirbten Woll- und der ungefiarbten Stapelfaser unter dem
Mikroskop 148t sich der Prozentsatz der beiden Anteile ungefihr ab-
schitzen. Uber die quantitative Trennung siche weiter S.29.

Edle Seide (Maulbeerseide des Bombyx mori) und Tussahseide
(bzw. sonstige wilde Seiden).

a) Chlorzinklésung von 45° B3 16st nach Persoz die edle Seide
beim Kochen in einer Minute auf, wihrend Tussahseide kaum ange-
griffen wird.

b) Edle Szide farbt sich beim Kochen in Salzsiure unter starkem
Aufquellen und schlieBlichem Losen kaum merklich violett. Tussah-

1) Neuere Forschungen iiber die Chemie der Wolle siehe u. a. K. Gebhard ,
Ztschr. f. angew. Ch. 1914, 8. 297.
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seide farot sich bei diesem Versuch, ohne stark zu quellen und ohne
sich zunéchst zu 16sen, deutlich schmutzig- bis reinviolett. — Konzen-
trierte Salzsdure 16st edle Seide beim Kochen in 1/, Minute, Tussahseide
erst nach zwei Minuten. Die eventuell noch vorhandene Serizinschicht
der edlen Seide (Rohseide) bleibt beim Losen des Fibroins zunichst als
hohler, wellig gekrauselter Schlauch zuriick (v. Hohnel).

¢) In 5%iger Natronlauge 15st sich edle Seide beim Kochen in
5 Minuten, Tussah wird nur durchscheinend und bei lingerem Kochen
breiartig in Elementarteilchen zerkleinert.

d) Halbgesittigte Chromsédurelésung (in der Kalte gesittigte
Chromsiurelosung mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt) 16st nach
v. Héhnel beim Kochen edle Seide in 1 Minute auf, Tussahseide nicht.

e) Durch Millons Reagens wird edle Seide beim Kochen hellrot,
Tussahseide (ungebleichte) braun bis rotlichbraun.

f) Wird Seide in schwach mit Salzsiure angesiuerte Natriumnitrit-
lésung (5 : 100) und dann in eine alkalische Beta-Naphthollssung ge-
bracht, so farbt sie sich rot, ungebleichte Tussahseide wird dunkel-
braun bis rétlichbraun (s. S. 12f).

Kunstwolle und Naturwolle koénnen mit einiger Sicherheit nur
auf mikroskopischem Wege bestimmt werden!). Uber den chemischen
Nachweis stark angegriffener Wollen s. w. u. Faserschidigungen.

Quantitative Fasertrennungen und Bestimmungen.

Trennung von Wolle und Baumwolle (bzw. von tierischen und
pflanzlichen Fasern).

a) Amtliches Verfahren nach Anleitung des Deutschen
Bundesrates (vom 6. Februar 1896, Zentralblatt fiir das Deutsche
Reich, Nr. 7). In einem 11 fassenden Becherglase tibergieft man 5 g
Garn mit 200 cem 109%,iger Natronlauge, bringt sodann die Fliissigkeit
iiber einer kleinen Flamme langsam (in etwa 20 Minuten) zum Kochen
und erhilt dieselbe wihrend weiterer 15 Minuten im gelinden Sieden.
In dieser Zeit wird die Wolle vollstindig aufgelost. Bei appretierten
Wollgarnen hat der Behandlung mit Natronlauge eine solche mit 39%,iger
Salzsdure voraufzugehen; hierauf ist die Faser so lange mit heiBlem
Wasser auszuwaschen, bis empfindliches Lackmuspapier nicht mehr
gerétet wird. Nach der Auflésung der Wolle filtriert man die Fliissigkeit,
trocknet bei gelinder Wiarme und liBt die hydroskopische Masse vor
dem Wigen noch einige Zeit an der Luft stehen. Der so erhaltene Riick-
stand entspricht dem Gehalt an Baumwolle bzw. Pflanzenfasern.

Die Methode ist nicht ganz genau, da 109%ige Natronlauge auch
Baumwolle etwas angreift. Das Entappretieren mit 39 iger Salzsiure
greift Baumwolle ebenfalls an. Zum Ausgleich des Verlustes an Baum -
wolle ist eine Korrektur anzubringen, die im Mittel etwa 31/,9, betragen
sollte (s. w.u.v.Kapifs Verfahren). Eine Entappretierung erscheint

1) Hieriiber s. Heermann, Mechanisch- und physikalisch-technische Textil-
untersuchungen.
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im allgemeinen iiberfliissig, wenn lediglich die Baumwolle bestimmt
werden soll, da die Appretur durch die Laugenabkochung meist restlos
gelost, zum mindesten als feinpulverige Masse erhalten wird, die ver-
mittels eines entsprechend feinen Siebes und Abschlimmens vom Faser-
anteil glatt getrennt werden kann. Zum Filtrieren eignen sich am besten
feine Kupfersiebe. Bei der Baumwollbestimmung schwarz gefarbter
Baumwolle kommt allenfalls Entfirbung der Faser in Frage, wenn die
Farbung, die einige Prozent des Baumwollgewichts betragen kann, der
Laugenabkochung widersteht.

b) v. Kapifs Verfahren!). Etwa 5 g des zu untersuchenden
Musters werden genau abgewogen. Bei der Anfangswigung, wie bei
allen iibrigen Wagungen ist auf eine normale Luftfeuchtigkeit zu achten,
wobei man am zweckmaBigsten eine solche von 659, als normal annimmt.
Die abgewogene Probe wird zwecks Entfettung zweimal mit je 50 bis
75 ccm Ather durchknetet, gut ausgepreBt und im Trockenschrank bei
105° getrocknet. Hierauf wischt man die Probe in lauwarmem, mit
einigen Tropfen Ammoniak versetztem destillierten Wasser, wodurch
Seife, Schmutz, 16sliche Appreturstoffe usw. entfernt werden. Bei stark
appretierten Stoffen bewegt man dann noch das Muster etwa 15 Mi-
nuten in einer heillen Loésung von 2 cem konzentrierter Salzsdure in
100 ccm Wasser und spiilt dann wieder griindlich mit heilem Wasser.
Nun trocknet man im Trockenschrank bei 100—110° und laft hierauf
die Probe einen Tag oder iiber Nacht in der Zimmerluft liegen. Die
so erhaltene Faser besteht aus reiner Wolle und Baumwolle, sie wird
gewogen, und aus dem erhaltenen Gewichtsverlust berechnet man,
sofern dies nétig, die Verunreinigung, Beschwerung usw. Hierbei findet
auch bei ganz reiner, unappretierter Ware ein Verlust statt, da durch
Salzsdure, Wasser und Ather auch solche Stoffe entfernt werden, welche
die technisch reine Wolle und Baumwolle von Natur enthalten und
da die Fasern etwas angegriffen werden. Betrigt der Verlust nicht
mehr als 2—39,, so darf er nicht als Appretur bezeichnet werden, sondern
bleibt unbeachtet, da Baumwolle und Wolle zu etwa gleichen Teilen
an Gewicht abnehmen. Bei grofleren Verlusten als 2—39%,, werden
29, fiir natiirliche Faserverluste berechnet. Wird also z. B. ein Ver-
lust von 109, gefunden, so werden 89, der Appretur zugeschrieben.
Das derart gereinigte Fasermaterial wird nun 15 Minuten in einer
2%igen Auflésung von Natronhydrat bzw. in einer Natronlauge
von 3—4° Bé gekocht, wodurch simtlicheWolle gelost wird. Die iibrig-
bleibende Baumwolle wird erst mit Wasser, dann mit 1/, Liter mit Salz-
sdure schwach angesiuertem Wasser und schlieBlich wieder mit Wasser
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Die Baumwolle
wird ausgedriickt, bei 100—110° getrocknet, etwa 12 Stunden an der
Luft liegen gelassen und gewogen. Zu dem erhaltenen Gewicht werden
3,5%, hinzugerechnet. Ein Mifstand bei dieser Methode ist deren lange
Dauer, da das Ergebnis erst am 2.—3. Tage festgestellt wird. Man kann
aber das Verfahren dadurch abkiirzen, dafl man (statt von luftfeuchter

1) Textil-Ztg. 1900, 462.
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Ware auszugehen) von bei 105—110° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trockneter Faser ausgeht und die iibrigbleibende Baumwolle gleichfalls
bei dieser Temperatur trocknet und wigt. Dem so erhaltenen Baum-
wollgewicht werden zunschst 3,69, fiir Abkochverlust zugeschlagen.
Dieses Gewicht wird von dem Trockengewicht der gereinigten Mischung
abgezogen, wodurch auch das Gewicht der trockenen Wolle erhalten wird.
Der Baumwolle werden hierauf noch 81/,, der Wolle 179, zugeschlagen,
entsprechend dem diesen Fasern eigentiimlichen, natiirlichen Feuchtigkeits-
gehalt, wie er bei der Konditionierung angenommen wird. AuBerdem
wird noch 29, auf die Wolle geschlagen (im ganzen also 19%,), da die tech-
nisch reine Wolle 29, bei der Atherextraktion verliert. Aus der Summe
beider Zahlen wird dann die prozentuale Zusammensetzung berechnet.

Die nichtabgekiirzte Methode mit luftfeuchter Faser verdient in
bezug auf Genauigkeit den Vorzug. Auch nach diesem Verfahren kann
das dem Abkochen mit Lauge voraufgehende Entfetten, Entschlichten
und Entappretieren meist gespart werden, wenn es sich lediglich um
Bestimmung des Baumwollgehaltes handelt. Neben Baumwolle werden
auch etwa vorhandene andere Pflanzenfasern mit der Baumwolle mit-
bestimmt. Die Korrektur von 31/,9%, ist als praktisch gefundenes Mittel
zu betrachten, braucht aber nicht fiir alle Fille genau zu passen; reine,
gut gebleichte Baumwolle verliert weniger; sehr unreine, minderwertige
Rohbaumwolle unter Umsténden erheblich mehr. Neben der Wolle und
anderen Tierhaaren wird auch die edle Seite gelost. Tussahseide nimmt
eine Mittelstellung ein, indem sie zwar nicht glatt gelost, aber bei lingerem
Kochen in Einzelfibrillen zu einer breiartigen Masse verteilt wird, die
mechanisch von der Baumwolle getrennt werden kann. Kunstseide
und Stapelfaser wird von Natronlauge z. T. gelést. Uber die Trennung
von Wolle und Stapelfaser s. w. S. 29.

¢) Direkte Bestimmung der Wolle nach Heermann?). Nach
den vorstehenden Verfahren a) und b) wird die Wolle indirekt aus der
Differenz bestimmt. In besonderen Fallen sind diese Verfahren un-
brauchbar, besonders bei geringen oder sehr geringen Wollanteilen. Es
kénnte hier unter Umstinden vorkommen, daB die technische Fehler-
grenze des indirekten Verfahrens (mit der Korrektur!) den gesamten
Wollgehalt ganz erheblich iibersteigt. Ferner wird alles als Wolle be-
stimmt, das bei der voraufgehenden Reinigung der Faser nicht ent-
fernt wird und bei der Laugenkochung in Losung geht, also unter Um-
stinden Substanzen, die gar keine Wolle sind. Bei einer brauchbaren
direkten Methode sind derartige Fehler ausgeschlossen, selbst wenn das
Verfahren eine Fehlergrenze von mehreren Prozent rel. in sich schlief3t.
Bei ganz geringen Wollmengen, z. B. von 0,25—19%, Wolle, deren Er-
mittelung beispielsweise bei zolltechnischen Priifungen vorkommt, ist
ein indirektes Verfahren iiberhaupt unbrauchbar. Nach Heermann
arbeitet man in solchen Fillen wie folgt.

Das Versuchsmaterial wird in normal feuchter Luft von etwa 659,
relativer Luftfeuchtigkeit ausgelegt und nach der Feuchtigkeitsan-

1) Chem.-Ztg. 1913, 1257.
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passung gewogen. Die in Arbeit zu nehmende Fasermenge hingt von
dem schitzungsweillen Gehalt an Wolle ab, der vorerst mit Mikroskop,
Lupe o. 4. festgelegt werden kann. Liegt gar kein Anhalt fir das Vor-
handensein und die etwaige Menge der vorhandenen Wolle vor, so sind
etwa 5 g Material in Arbeit zu nehmen. Die genau abgewogene Menge
wird tiichtig mit Ather und dann mit 969%,igem Alkohol ausgekocht und
nach dem Abdriicken des Alkohols zur Vermeidung von neuer Luft-
aufnahme durch die Faser, also noch vor dem volligen Austrocknen des
Materials sofort in die, je nach Volumen des Versuchsmaterials, 20 bis
30fache Volumenmenge kalter, 809, iger Schwefelsdure eingetragen. Man
wiahlt am besten einen geeigneten weithalsigen Kolben mit Gummi-
stopfen oder eine Flasche mit eingeschliffenem Glasstopsel, damit bei
dem erforderlichen, tiichtigen Schiitteln kein Verspritzen der Schwefel-
siure stattfindet. Unter Umstinden kann man sich auch eines geeig-
neten Schiittelapparates bedienen. Nachdem wihrend der ersten Stunde
in Intervallen fleiBig geschiittelt worden ist, braucht das Schiitteln
die nichstfolgenden Stunden etwa nur alle 10—15 Minuten einmal zu
erfolgen; doch erscheint dies ndétig, weil sonst die sich gallertartig in
Losung befindende Baumwolle auf dem zu lésenden Material eine Schutz-
schicht bildet und so das voéllige Losen des Baumwollrestes erschwert.
Nach 3—4 Stunden ist die Baumwolle meist gelost. War Wolle in dem
Versuchsmaterial vorhanden, so bleibt diese ungelést zuriick. Man gie3t
das Losungsgemisch in einen UberschuB von kaltem Wasser, sammelt
den ungeldsten Teil durch Filtration auf einem feinen Kupfersieb (wie
es auch bei der alkalischen Trennung von Wolle und Baumwolle am
zweckmiBigsten angewandt wird), wéscht und wassert wiederholt ordent-
lich, zuletzt mit geringem Ammoniakzusatz bis zu schwach alkalischer
Reaktion. Der ungeloste Riickstand kann dann der Sicherheit halber
noch mikroskopisch durchsucht und dann entweder bei normaler Luft-
feuchtigkeit ausgelegt oder bei 105—110° C bis zum konstanten Gewicht
getrocknet und gewogen werden. Im letzteren Falle werden dem ab-
soluten Trockengewicht 17%, fiir normale Feuchtigkeit zugerechnet. In
besonderen Fallen kann vor dem Einbringen der Faser in die Schwefel-
siure noch entappretiert werden. Meist ist dieses aber nicht nétig.
Mit der Baumwolle 168t sich auch etwa vorhandene Seide. Neben Schaf-
wolle bleiben auch andere Tierhaare ungeldst zuriick, Naturseide, Kunst-
seide usw. werden gelost. Die absoluten Verluste an Wolle sind so gering,
daB sie vernachlissigt werden konnen.

Der Hauptvorzug dieses Verfahrens ist, dafl man geringe Mengen
Wolle isoliert unter die Hinde bekommt und unter Lupe und Mikroskop
bringen, chemisch priifen kann usw., und daBl man nicht auf immerhin
unsicheren Differenzwerten zu fuBlen braucht.

d) Direkte Bestimmung der Wolle aus dem Stickstoff-
gehalt nach Ruszkowski und Schmidt?!). Das Verfahren fult auf
dem von den Verfassern als feststehend ermittelten Stickstoffgehalt der
Wolle von rund 149,. Zunichst wird eine abgewogene Menge des Ver-

1) Chem.-Ztg. 1909, 949.



Trennung von Wolle und Stapelfaser (Kunstseide). 29

suchsmaterials entfettet; die Entfernung der Appretur wird als iiber-
fliissig bezeichnet. Alsdann wird eine Stickstoffbestimmung nach Kjel-
dahl (s.a.u Seidenerschwerung) ausgefithrt und aus dem so ermittelten
Stickstoffgehalt, unter Zugrundelegung eines N-gehaltes der Wolle von
149, der Wollgehalt der Probe berechnet. Die nach diesem Verfahren
erhaltenen Ergebnisse liegen nach den Verff. im Mittel aus 12 Versuchen
um relativ 2,29, hoher als diejenigen nach dem Natronverfahren (a
und b) erhaltenen.

Das Verfahren ist schwieriger auszufithren als die vorstehenden.
Es ist bei demselben ferner zu beriicksichtigen, dafl das Versuchsmaterial
auBer Wolle keine anderen stickstoffhaltigen Bestandteile, wie Farb-
stoffe, enthalten darf. Andernfalls wiirde beim Kjeldahlisieren mehr
Ammoniak gebildet und mehr Stickstoff daraus errechnet werden als
der tatsichlich vorhandenen Wolle entspricht, und dieses Mehr wiirde
als Wolle zur Berechnung kommen. In der Tat weichen die von den
Verff. ermittelten Werte fiir gefarbte Wollen von den nach der Natron-
methode erhaltenen Werten erheblich mehr ab als die Werte fiir un-
gefirbte Wollen (+ 3,4 gegen + 0,8%).

Nach Waentig?) ist der von Ruszkowski und Schmidt ange-
gebene Stickstoffgehalt der Wolle unzutreffend und betrigt im Mittel
16,39 N (ermittelte Hochst- und Mindestwerte 16,58 und 16,049, N).
Mohairgarn enthielt 16,369, Alpakagarn 15,639, Stickstoff. Die ge-
wohnlichen Appreturen und Férbungen glaubt Waentig vernach-
lissigen zu konnen, der Fettgehalt ist aber zu beriicksichtigen.

Trennung von Wolle und Stapelfaser (Kunstseide).

Gemische von Wolle und Stapelfaser konnen nicht nach dem Natron-
verfahren (1a, 1b) bestimmt werden, weil Stapelfaser zum Teil 15slich
ist und Mengen von 3—79, durch Natronlauge verlieren kann. Zur quan-
titativen Trennung dieser Fasern verfahrt man deshalb nach

a) dem Verfahren von Heermann, S. 27¢, indem man die Gemische
mit 80%,iger Schwefelsiure behandelt und dadurch die Stapelfaser zum
Losen bringt. Die Wolle bleibt ungeldst und wird durch Riickwigung wie
S. 27¢ bestimmt.

b) Krais und Biltz2) losen die Stapelfaser mit Hilfe von Kupfer-
oxydammoniak und wégen die darin unldsliche Wolle zuriick. 0,2 bis
0,5 g der Probe werden in einer Porzellanschale mit frisch hergestelltem
Kupferoxydammoniak (1% Kupferoxyd enthaltend) iibergossen und
wihrend 1/, Stunde von Zeit zu Zeit mit einem Porzellanpistill durch-
geknetet. Hierauf wird die Losung abgegossen und die Probe nochmals
mit neuer Kupferlosung 1/, Stunde bearbeitet; dann wird einmal mit
konzentriertem, darauf mit 109%igem Ammoniak und dreimal mit Wasser
ausgewaschen, 1 Stunde in 109,iger Salzsiure behandelt, mit eben-
solcher nachgewaschen, darauf mit kaltem und warmem Wasser bis
zur Neutralitat gespiilt, zwischen Filterpapier abgedriickt und bei 110° C
getrocknet. Das beim Wigen der Wolle gefundene Gewicht zeigt Ver-

1) Textile Forschung 1920, S. 49. 2) Textile Forschung 1920, S. 24.
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luste bis zu 0,42%, so daB man vielleicht einen Sicherheitsfaktor von
0,2—0,49, einsetzen kann. — Beim Behandeln von Stapelfaser aus
Kupferseide mit Natronlauge fanden Krais und Biltz Gewichtsver-
luste von nahezu 69, bei solcher aus Viskoseseide Verluste iiber 79%,.

Bestimmung von Baumwolle, Wolle und Seide in Fasergemischen.

a) Kombiniertes v. Kapff-Heermannsches Verfahren. Die
praktisch besten Dienste diirfte im allgemeinen die Vereinigung der
v. Kapffschen und Heermannschen Verfahren leisten. Sollen alle
drei Einzelbestandteile bestimmt werden, so sind zunichst alle Nicht-
faserstoffe (Appretur, Schlichte,Fett, Schmutz, Beschwerung, gegebenen-
falls auch Farbstoff usw.) nach Moglichkeit zu entfernen und der reine
Fasergehalt zu bestimmen (am besten lufttrocken bei 659, Luftfeuchtig-
keit, oder, weniger gut, absolut trocken, d.h. nach dem Trocknen bei
105—110° bis zum konstanten Gewicht). Das so erhaltene und wieder-
gewogene, reine Fasergemisch ergibt den Fasergehalt. In einem neu
abgewogenen Teil dieses reinen Fasergemisches wird nach v. Kapff
durch Abkochen mit 29%iger Natronlauge der Gehalt an Baumwolle
bzw. Gesamt-Pflanzenfasern ermittelt. Ein zweiter, neu abgewogener
Teil des reinen Fasergemisches wird nach Heermann mit 80%iger
Schwefelsiure behandelt und damit Baumwolle und Seide herausgelost;
es verbleiben Schafwolle und andere Tierhaare. Auf solche Weise sind
1. Nichtfaserstoffe, 2. Pflanzenfasern, 3. Tierhaare direkt bestimmt;
der Seidengehalt ergibt sich aus der Differenz zu 100.

b) v. Hohnels Salzsiure-Kaliverfahren. Man 18st durch
Kochen mit konzentrierter Salzséure in einer halben Minute die echte
Seide heraus; aus dem Riickstande durch lingeres Kochen mit Salzsédure
die exotische Seide (Tussah u. 4.), wihrend das iibrigbleibende Gemenge
von Baumwolle und Schafwolle durch Kochen mit Kalilauge leicht in
seine Bestandteile zerlegt wird. Baumwolle bleibt ungelost.

¢) v. Héhnels Kali-Salzsaureverfahren. Man kocht die Probe
lingere Zeit mit Kalilauge (Riickstand A = Baumwolle + Tussah);
eine zweite gleiche Probe wird mit Salzsiure linger gekocht (Riickstand
B = Baumwolle + Schafwolle); Riickstand A wird mit Salzsdure in
Baumwolle und Tussah zerlegt und von Riickstand B die Baumwolle
abgezogen. Die Menge der Seide ergibt sich aus der Differenz.

d) v. Héhnels Chromsadureverfahren. Man lost durch Kochen
der Probe mit halbkonzentrierter Ldsung von Chromsiure die echte
Seide und die Schafwolle heraus. Aus dem Riickstande (Baumwolle
und Tussah) wird die Tussahseide durch konzentrierte Salzsiure geldst.
Eine frische Probe mit Salzsidure, etwa 3 Minuten gekocht, gibt einen
Riickstand von Baumwolle und Schafwolle, der durch Kalilauge ge-
trennt werden kann; oder man bestimmt die Schafwolle durch Abzug
der oben bestimmten Baumwolle. Den vierten Bestandteil bestimmt
man wieder durch Subtraktion der drei gefundenen.

e) Rémonts Chlorzinkverfahren. Man nimmt vier Proben von
je 2 g und untersucht davon zunichst drei Teile, den vierten legt man
zuriick.
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a) Bestimmung der Appretur und Farbe. Man taucht die drei Proben
von je 2 g in etwa 200 ccm einer 39 igen Salzsiure und kocht 15 Mi-
nuten. Bei stark gefarbter Brithe wiederholt man die Salzsdureextrak-
tion mit frischer Salzstiure, wischt gut, driickt aus und trocknet. Der
Gewichtsverlust = Farbe und Appretur.

B) Trennung der Seide. Einer der ausgekochten Teile wird beiseite
gestellt und die beiden anderen in eine kochende Losung von basischem
Zinkchlorid (spez. Gew. 1,6—1,7) getaucht und 15 Min. auf dem Wasser-
bade belassen. Alsdann wird bis zum Verschwinden der Zinkreaktion
(Schwefelammonium) ausgewaschen, eventuell durch wiederholtes Aus-
driicken in einem Stiickchen Leinwand unterstiitzt, getrocknet und
gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht dem Seidengehalt. (Die Chlor-
zinkl6sung wird erhalten, indem man 1000 T. geschmolzenes Chlorzink
mit 850 T. Wasser und 40 T. Zinkoxyd bis zur volligen Losung erhitzt.)

y) Trennung der Wolle. Einer der von Seide nach f) befreiten Teile
wird beiseite gesetzt, der andere in 60—80 ccm Natronlauge von 1,5%,
getaucht und etwa 15 Min. gelinde gekocht, sorgfiltig ausgewaschen,
getrocknet und gewogen. Der durch diese Behandlung entstandene
Gewichtsverlust entspricht dem Wollgehalt der Ware.

0) Baumwolle bzw. Pflanzenfaser. Der zuriickbleibende Rest ent-
spricht der Baumwolle, wozu noch 59, hinzugerechnet werden, weil
sich ein Teil der Baumwolle durch obige Behandlungen lést. Die 59%,
werden meist von der Wolle in Abzug gebracht.

Die einzelnen Teile werden bei 100° getrocknet und dann 24 Stunden
der Luft ausgesetzt. Der vierte, unbehandelte Teil von 2 g dient zur
Kontrolle des Wassergehaltes. Auch er wird bei 100°getrocknet und
24 Stunden der jeweiligen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Wenn sein Ge-
wicht dann nicht 2 g betrigt, sondern mehr oder weniger, so wird dieses
Endgewicht auch fiir die iibrigen Proben als mafigebendes Ausgangs-
gewicht in Rechnung gesetzt.

Technische Fasergehaltsbestimmungen.

Bestimmung des Waschverlustes von Wolle und Wollgarn.

a) Eine groBere Durchschnittsprobe oder mehrere Stringe von zusammen
60—80 g werden mit einer Waschlauge von folgender Zusammensetzung
gewaschen: 5g Kernseife, 2 g kalzinierte Soda, 5cem 20—259%iges
Ammoniak und 5 cem Tetrapol (Polarin oder ein dhnliches, Tetrachior-
kohlenstoff oder Benzol oder beides zusammen enthaltendes Wasch-
mittel) in 11 destilliertem Wasser. 11/,1 dieser Waschlauge werden
in einem Farbebecher (z. B. Porzellanbecherglas) auf 40° C erwirmt und
das Versuchsmaterial unter wiederholtem Ausdriicken oder Ausringen
(jedoch ohne zu reiben) 1/, Stunde darin behandelt bzw. umgezogen.
Zum Schlufl wird nochmals kréiftig ausgedriickt oder ausgerungen und
zum zweiten Mal ebenso mit einer gleichen, frischen Waschlésung be-
handelt. Hierauf werden die Stringe oder die lose Wolle dreimal je
5 Min. lang unter wiederholtem Ausdriicken oder Ausringen in je 11/, 1
Wasser gespiilt, dann getrocknet und schliefilich a) entweder das luft-



32 Gespinstfasern.

trockene Gewicht nach dem Auslegen bei 659, Luftfeuchtigkeit (bei
Rohwollen) oder b) das absolute Trockengewicht nach dem Trock-
nen bei 105—110° bis zur Konstanz bestimmt (Streichgarn). Zur Er-
mittlung des sogenannten legalen Handelsgewichtes von Streichgarn
wird dem Trockengehalt (b) der gesetzliche Feuchtigkeitszuschlag (die
,»Reprise‘) von 179, zugerechnet. Der normale Waschverlust von Streich-
garn darf, selbst bei Beriicksichtigung des etwaigen Kunstwollgehaltes
mit seinen Beimischungen, 109, nicht iibersteigen (Kriegs-Garn- und
Tuchverband).

b) Das Verfahren nach a) ergibt den groB8tméglichen Waschverlust
mit Hilfe von fettlssenden Hilfsmitteln. Diesem Wert entspricht aber
keineswegs der in der praktischen Wollwischerei ermittelte Wasch-
verlust, da hier mit viel milderen Waschmitteln gewaschen zu werden
pilegt und die Wolle (z. B. Rohwolle) in der Regel noch 11/,—21/,%
Fettstoffe zuriickbehilt. Zur Ermittelung des technischen Wasch-
verlustes muBl man sich an die technische Arbeitsweise anpassen und
(bei Rohwollen) mit etwa 3—49, Soda oder Pottasche bei 40—45°C
griundlich waschen, durchkneten und spiilen, bei geschmilzten Garnen
(Streichgarnen) mit 3—49, kalzin. Soda und 3—49%, Seife vom Gewicht
des Versuchsmaterials in der gleichen Weise behandeln. Gesamt-Wasch-
verlust und technischer Waschverlust sind also grundsitzlich zu unter-
scheiden.

¢) Das Aachener 6ffentliche Warenprifungsamt fir das Textil-
gewerbel) bestimmt den Waschverlust von Garnen usw. durch 1. Be-
stimmung des Anfangsgewichtes, 2. Entfetten mit einem fettiésenden
Mittel, 3. Auswaschen mit destilliertem Wasser, 4. Bestimmung des
Trockengewichtes der entfetteten und gewaschenen Probe. Eine Probe
von nicht weniger als 100 g wird mit Tetrachlorkoh enstoff, Dichlor-
athylen o. 4. in einem soxhletartigen Apparat extrahiert, mit Wasser
gewaschen, bei 100—105° getrocknet und gewogen. Auf Verlangen
kann auch der Wassergehalt und Wasser-Waschverlust gesondert be-
stimmt werden.

Beispiel. Anfangsgewicht: 150 g Streichgarn; nach dem Trocknen bis zur
Konstanz: 135g; Trockengewicht nach dem Entfetten: 120 g; Trockengewicht
nach der Wische mit Wasser: 115 g. Hieraus ergibt sich: Ein Feuchtigkeitsgehalt
von 109, ein Gehalt an Fett und Ol von 109, ein Verlust durch Wasserwische
von 3,339%, ein Reinfasergehalt von 76,679,. Letzterem miissen 179, fiir Normal-

feuchtigkeit zugerechnet werden (= 13,03 T.), was zusammen (76,67 + 13,03)
= 89,79, normalfeuchtes, reines Streichgarn ergibt.

Bestimmung des Karbonisierverlustes.

Zur Bestimmung des Karbonisierverlustes von Kunstwolle, Halb-
wolle usw. wird eine gute Durchschnittsprobe zunichst auf Feuchtig-
keitsgehalt untersucht (1), dann mit Schwefelsdure von 4° Bé getriankt,
ausgedriickt, karbonisiert (im Trockenschrank bei 100° getrocknet) mit
verdiinnter Sodalésung entsiuert, von den verkohlten Teilen auf mechani-

1) Siehe Vorschriften des Priifungsamtes, S. 14 und Pinagel, Die Entwick-
lung der Konditionieranstalten, S. 18.
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schem Wege getrennt und der Wollriickstand wieder bis zur Konstanz
getrocknet (2). Die Differenz zwischen den beiden Trockengehaltsbe-
stimmungen (1 und 2) ergibt den durch die Pflanzenfasern verursachten
Karbonisierverlust.

Bestimmung des Seidenbastgehaltes.

Etwa 20 g der lufttrockenen, bei 659, Luftfeuchtigkeit ausgelegten
Seide werden genau abgewogen und in etwa 800 cem einer 19%igen Auf-
l6sung von neutraler Marseiller-, Bari- oder Oleinseife in destilliertem
Wasser, unter zeitweisem Umziehen oder Umriihren wihrend 1 Stunde
bei 98—100° C behandelt, dann herausgenommen und in destilliertem
Wasser vollstindig ausgewaschen, ausgewrungen oder ausgedriickt, bei
gewohnlicher Temperatur getrocknet, bei 659, Luftfeuchtigkeit aus-
gelegt und gewogen. Die Differenz zwischen beiden Wigungen ergibt
den sogenannten Abkochverlust, der in der Hauptsache auf den Bast-
gehalt und in geringerem Mafle bzw. in selteneren Fillen auch auf sonstige
Verunreinigungen (z. B. auf Beschwerung der Rohseide) zu setzen ist.

Wenn Vorrichtungen fiir die Regulierung und Kontrolle der Luft-
feuchtigkeit fehlen, wird der Bastgehalt auf absolut trockene Seide be-
zogen. In diesem Falle werden etwa 20 g der im Anlieferungszustande
sich befindenden Seide bei 105—120° bis zur Konstanz getrocknet,
jetzt erst genau gewogen (1) und dann wie oben abgekocht. Am Schlul
wird nochmals bei 105—120° getrocknet und gewogen (2). Die Differenz
zwischen den zwei Wigungen (1 und 2) ergibt die Menge des absolut
trockenen Bastes. (Zur Berechnung des normalfeuchten Bastes werden
dem Trockengewicht 1 und 2 je 119, normale Feuchtigkeit zugerechnet;
die Differenz zwischen diesen beiden Gewichten ergibt die Menge des
normalfeuchten Bastes, was zu derselben Zahl fiihren muf).

Beispiel. Etwa 20 g auf der Tarierwage abtarierte Seide ergaben nach dem
Trocknen (bei 105—120°) 18 g Trockenrohsubstanz und nach dem Abziehen und
Wiedertrocknen 14,5 g Trockenreinsubstanz. Der Gehalt an absolut trockenem
Bast betrdgt also (auf die Trockensubstanz berechnet) = 18 :3,5 = 100: x3;
x = 19,449,; oder auf die normalfeuchte Seide bezogen: 19,98 : 3,885 = 100 : x;
x = 19,449, (18 4 119, = 19,98; 14,5 4- 119, = 16,095; 19,98 — 16,095 = 3,885).

Der Auswaschverlust der Seide wird bestimmt, indem die Seide
etwa 1 Stunde in 50—60° warmem destillierten Wasser behandelt, ge-
spiilt und getrocknet wird. Italienische Seide verliert etwa 1—1,29%,
Kantonseide 2,2%,, Chinaseide 4,89%,. Der griéfite Teil der kiinstlichen
Vorbeschwerung wird auf solche Weise schon durch Auswaschen ent-
fernt, der Rest durch Abkochen bzw. Entbasten.

Wasser?).

Das reinste, in der Natur vorkommende Wasser ist im allgemeinen das
Regenwasser. Es enthilt nur Bestandteile aus der Luft: Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlensiure, Salpetersiure, Schwefelsiure, Schwefligsiure, organischen und mine-

. 1) 8. a Heermann, Technologie der Textilveredelung, ferner sei hier auf
die Broschiire von E. Ristenpart, Das Wasser in der Textilindustrie, verwiesen.
Die allgemeine Literatur findet sich u. a. bei Klut, Untersuchung des Wassers
an Ort und Stelle, recht vollstindig zusammengestellt.

Heermann, Firberei. 4 Aufl. 3
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ralischen Staub. Wegen der guten Brauchbarkeit des Regenwassers wird es viel-
fach in Industrie und im Hausbetrieb verwendet; fiir groBe Betriebe ist die Menge
aber zu klein. Dem Regenwasser dhnlich ist das Kondenswasser, das insbe-
sondere durch Schmieréle und manchmal durch Rost mechanisch verunreinigt
ist. Das ndchstreine Wasser ist das Oberflichenwasser. Dieses zeichnet
sich vorzugsweise unvorteilhaft durch reichliche Schwebeteilchen (schwimmenden
Ton u. a.) und die damit zusammenhéngende, haufig in die Erscheinung tretende
Unklarheit, sowie seine schwankende Zusammensetzung aus (vor und nach Regen).
Die zuverldssigste Quelle der Wasserversorgung ist das Grundwasser, das als
Quell- und Brunnenwasser zutage tritt. Dieses hat bereits einen guten natiir-
lichen FiltrationsprozeB durchgemacht und zeichnet sich infolgedessen durch
groBe Klarheit und gleichbleibende Zusammensetzung aus. Dafiir hat es in der
Regel mehr oder weniger losliche erdige Bestandteile aus dem Boden aufgenommen
und eine gewisse Hirte erlangt. Letztere ist fiir bestimmte Verwendungszwecke
hinderlich und muB3 dann auf kiinstlichem Wege entfernt werden. Ein Betrieb,
der groBe Mengen Wasser erfordert, sollte nie auf eine Quelle der Wasser-
versorgung angewiesen sein, damit der Betrieb bei Storungen in der Wasser-
lieferung keine Unterbrechungen erleidet. Besitzt also z. B. eine Firberei eigene
Brunnenanlagen, so sollte sie moglichst auch an eine Ortswasserleitung usw.
angeschlossen sein.

In Textilbetrieben wird das Wasser verwendet: 1. als Kesselspeisewasser,
2. als Wasch- und Spiilwasser, 3. als Lésungsmittel fiilr Betriebsmittel
(Beizen, Seifen, Bleichmittel, Farbstoffe, Appreturen usw.), 4. als Kiihlwasser.
Je nach der Verwendung des Wassers werden auch generell verschiedene An-
forderungen an ein Wasser gestellt. Die geringsten Anforderungen sind natur-
gemiB an Kiihlwasser, hohere an Kesselspeisewasser, die héchsten an das eigent-
liche Betriebswasser zu stellen, also an das Wasser, in dem die Betriebsmittel
gelost, mit dem das Fasergut gebleicht, gefirbt und appretiert wird.

Allgemeine Anforderungen an das Wasser.

Das Kesselspeisewasser soll moglichst frei von Héartebildnern
und sogenannten ,,aggressiven‘‘ Stoffen sein, d. h. von solchen Bestand-
teilen, die das Kesselblech, die Armaturen usw. angreifen. Die Hiarte-
bildner sind 1. die Bikarbonate des Kalks und der Magnesia. Diese
geben beim Kesselbetrieb die Hilfte ihrer Kohlensdure ab, wihrend sich
die unléslich ausfallenden Karbonate (Monokarbonate) des Kalks und
die Magnesia auf den Kesselblechen abscheiden und den Kesselstein
vermehren. Noch schidlicher wirkt 2. der Gips oder der schwefelsaure
Kalk, weil er sich langsam ausscheidet und die Entstehung des Kessel-
steins veranlaBt. Die Gipskrusten schlieBen auch die Karbonate in sich
ein und verkitten ihn fest mit dem Kesselblech. Dadurch entstehen Heiz-
verluste und Explosionsgefahr bzw. ein Rissigwerden der Kesselbleche.

Die an ein Betriebswasser zu stellenden Anforderungen sind
nicht allgemein und fiir alle Fille festzulegen. Immerhin kann man all-
gemeine Grundsitze fiir brauchbares Betriebswasser aufstellen. Als erste
Bedingung ist moglichst vollkommene Klarheit, also die Abwesenheit
von Schwebestoffen, zu verlangen. Die zweite Anforderung ist im all-
gemeinen moglichst weitgehende ‘Weichheit des Wassers, also mog-
lichst geringe Mengen von Hértebildnern. Insbesondere gilt dieses von
Bidern, die sich mit Kalk und Magnesia zu unloslichen Stoffen um-
setzen (Seife usw.). Dadurch entstehen Materialverluste und Fasergut-
schiden. Auch vertragen viele Farbstoffe kein hartes Wasser, nament-
lich erleiden die basischen Farbstoffe Zersetzungen. Man ,korrigiert®
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das Wasser in solchen Fillen durch geringe Zusitze von Essigsdure.
Im Gegensatz zu der allgemeinen Forderung des weichen Wassers, soll
das Betriebswasser in bestimmten Fiéllen einen gewissen Kalkgehalt
aufweisen (Alizarinfirberei, Seidenfirberei). Eine dritte Bedingung ist
die Abwesenheit von Eisen und Mangan. Ersteres soll hochstens bis zu
0.1 mg im Liter, letzteres tiberhaupt nicht vorhanden sein. Beide be-
wirken eine Gelbfirbung oder Tribung der Ware, sind so besonders
schiadlich beim Bleichen, dann in der Tiirkischrotfirberei und beim
Farben mit Tanninfarben. Eisen- und manganhaltige Wisser geben
ferner einen giinstigen Nahrboden fiir gewisse Algenarten ab (nament-
lich Crenothrix), durch deren Wucherungen ganze Rohre verstopft
werden konnen. Insbesondere kann Mangan auch in geringen Spuren
wegen seiner starken katalytischen Eigenschaften nicht iibersehbare
Folgen und Schidigungen der Ware bei der Weiterverarbeitung oder
in der fertigen Ware (auf dem Lager wie im Gebrauch) herbeifiihren.
Eine vierte Bedingung ist die Abwesenheit von Nitriten. Die salpetrige
Sdure greift nicht nur viele Farben an und verindert ihren Ton, sie
farbt auch Wolle und Seide bereits in kleinen Mengen gelb an. Sal-
petersdure und Ammoniak sind zwar im allgemeinen bei den prak-
tisch vorkommenden geringen Mengen nicht unmittelbar schidlich in der
Firberei, doch ist ihre Anwesenheit symptomatisch zu beurteilen, da die
salpetrige Saure eine Zwischenstufe der Oxydation zwischen beiden bildet.

Im iibrigen treten oft so feine Wirkungsunterschiede bei den ein-
zelnen Betriebszweigen auf, daB nur von Fall zu Fall entschieden werden

kann, ob und wie weit ein Wasser fiir eine bestimmte Verwendung brauch-
bar ist.

Chemische und technische Priifung der Gebrauchswiisser.

Das Aussehen des Wassers in bezug auf Klarheit und Farblosig-
keit wird durch Inaugenscheinnahme einer frisch geschopften groferen
Probe in einem groflen Becherglase oder Glaszylinder, méglichst neben
destilliertem Wasser gepriift. Da sich bisweilen beim Stehen der frischen,
klaren Proben an der Luft Opaleszenz und Ausscheidungen bilden
(Eisenoxydhydrat, Kalziumkarbonat), empfiehlt es sich, die Beobachtung
nach einer gewissen Zeit zu wiederholen.

Der Geruch wird zweckmiBig an der frisch geschdpften, etwa 18—20°
warmen und dann nochmals an der auf 40—50° erwirmten Probe ge-
priift. Grubengas und Schwefelwasserstoff sind leicht erkennbar.

Der Geschmack wird zweckmiBig bei 10—15° und eventuell noch
bei 25—35° ermittelt, wobei erdiger, schlammiger, tintiger Geschmack
usw. festgestellt werden kann.

Die Reaktion wird u.a. mit empfindlichem Lackmuspapier in
der Kilte und in der Hitze ermittelt, wobei die Beobachtungsdauer auf
5—10 Min. auszudehnen ist. Ferner kann mit alkoholischem Phenol-
phthalein kalt und heifl gepriift werden. Die meisten Grundwisser
reagieren schwach alkalisch, andere neutral und sauer. Wisser, die

auf rotes Lackmuspapier bliuend und auf blaues rétend einwirken,
nennt man amphoter.

3x*
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Etwaiger Bleigehalt wird vermiittels Schwefelwasserstoff oder
Schwefelnatriumlésung, Schwefelwasserstoff mit Hilfe von Blei-
azetatpapier oder alkalischer Bleilssung nachgewiesen. Beide Verun-
reinigungen kommen in Naturwissern selten vor und sind fiir die Technik
von untergeordneterer Bedeutung als fiir die Hygiene.

Organische Substanz?!).

a) Annihernde Bestimmung. Der Wasserbadriickstand einer
bestimmten Wassermenge wird iiber freier Flamme geglitht, mit Ammo-
niumkarbonatlosung befeuchtet, nochmals gelinde gegliht und ge-
wogen. Der Glithverlust stelit den Gehalt an organischer Substanz
dar und wird in Milligramm auf 1 1 oder auf 100 1 angegeben.
b) Genaue Bestimmung. 100 cem des Wassers werden in einem
300 ccm-Kolbchen mit 10 cem verdiinnter Schwefelsdure (1 :4) und
10—20 cem n/799 Chamileonlésung, vom Beginn des ersten Auf-
kochens gerechnet, 10 Min. gekocht. Ist die Lésung entfirbt, so wird
weiteres Chamileon zugesetzt. Dann wird auf etwa 70° abgekiihlt,
mit einer genau abgemessenen, iiberschiissigen Menge n/;90 Oxalsiure
entfirbt und der Oxalsiureiiberschufl wieder mit n/,99 Chamileonlésung
bis zur bleibenden Roétung zuriicktitriert. Die Berechnung geschieht
entweder auf verbrauchte mg KMnO, pro Liter Wasser (bisweilen pro
1001 Wasser) oder verbrauchte mg O pro Liter Wasser (bzw. 1001
Wasser). 1T. KMnO, entspricht 0,253 T. wirksamen Sauerstoffes. Um
vergleichbare Werte zu erhalten, hat man nach J.Konig folgende
Vereinbarung getroffen: 40 ccm n/399 KMnO,-Losung = 12 mg KMnO,
= 3 mg Sauerstoff = 63 mg organ’sche Substanz.

Enthilt das Wasser auller organischer Substanz bestimmbare Mengen
anorganischer, oxydabler Stoffe, so sind diese entweder vorher zu ent-
fernen (z. B. bei Ammoniak durch Eindampfen auf die Halfte des Vol.)
oder von dem Gesamtsauerstoffverbrauch in Abzug zu bringen. Eisen-
oxydul, salpetrige Saure, Schwefelwasserstoff verbrauchen folgende
Mengen KMnO,:

1 T. FeO verbraucht zur Oxydation 0,44 T. KMnO,
1 T. N,Oq4 ’s ’s ’s 1,66 T. '
1 T. H,8 . N ., 18 T.

Die organische Substanz ist in der Farberei bisweilen storend, indem
gie Trilbungen der Farbtone, Zerstérungen von Farbstoffen, Neben-
prozesse (z. B. beim Wollbeizen mit Chromkali) verursachen und u. U.
katalytische Vorginge unterstiitzen kann.

Salpetrige Siure.

AuBler einer Reihe sehr scharfer Reagenzien fiir salpetrige Saure
(das GriefBsche, Rieglersche, Erd mannsche Reagens) kommen fiir
unsere Zwecke insbesondere 1. das Metaphenylendiamin und 2. die
Jodzinkstdrkeldsung in Betracht.

1) 8. a. Noll, Ztschr. f. angew. Ch. 1911, S. 1{:09.
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1. 1 g chemisch reines Metaphenylendiamin wird mit 3 ccm konzen-
trierter Schwefelsiure und Wasser zu 200 ccm geldst und die Losung,
vor Licht und Luft geschiitzt, in braunen Tropfglisern aufbewahrt.
(Die Losung, die nicht sehr lange haltbar ist, mu8} stets in farblosem Zu-
stande zur Verwendung kommen; bei beginnender Farbung wird zweck-
miBig mit ausgeglithter Tierkohle entfirbt.) 3/, eines Reagenzglases mit
dem zu prifenden Wasser werden mit 3—5 Tropfen konzentrierter
Schwefelsdure und dann mit 5—10 Tropfen der Diaminlésung versetzt.
Ist salpetrige Saure zugegen, so entsteht sofort oder innerhalb 5 Min.
eine goldgelbe, braune bis rétliche Firbung (Bildung von Bismarck-
braun). 0,05 mg N,0O; im Liter Wasser sind auf diese Weise noch bequem
nachzuweisen.

2. 4 g losliche Starke und 20 g Chlorzink werden in 100 g siedendem
Wasser geldst. Der erkalteten Losung wird die farblose, durch Erwidrmen
von 1 g Zinkfeile und 2 g Jod in 10 g Wasser frisch bereitete Losung
hinzugefiigt, alles zu 11 verdiinnt und filtriert. Das Reagens muf} farb-
los oder nur schwach opalisierend sein. Ein Gemisch von 1 cem der
Jodzinkstiarkelésung und 20 ccm Wasser soll durch 1 Tropfen n/yo Jod-
l6sung stark blau gefirbt werden. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siure darf sich das Reagens (1n der Verdiinnung mit Wasser 1 :20)
nicht bliuen. Die Lésung ist in braunen Glisern mit Glasstopfen gut
haltbar.

3/4 Reagenzglas mit dem betreffenden Wasser wird mit 3—35 Tropfen
25%iger Phosphorsidure (zum Freimachen der N,0;) und dann mit 10
bis 12 Tropfen der Jodzinkstirkelosung versetzt. Bei Gegenwart von
N,0; tritt sofort oder innerhalb 5 Min. Blaufarbung ein. Die Reaktion
tritt nach Klut noch bei 0,02 mg N,0; im Liter Wasser deutlich ein.
Sofortige Blaufirbung wird nach Klut als starke, nach 1 Min. eintretende
Reaktion als deutliche und nach 2—5 Min. eintretende Reaktion als
sehr schwache (Spuren N,0;) bezeichnet. Spiter eintretende Bliuung
wird vernachlissigt. Nach L. Winkler kann die salpetrige Siure wie
folgt auch quantitativ geschitzt werden.

Bei sofortiger Blauung enthilt 11 Wasser 0,5 mg N,0; oder mehr,
bei Bliuung nach 10 Sek. enthilt 11 Wasser etwa 0,3 mg N,0;

tE ,‘7 33 30 LR ’ 1 1 3 bRl 0 2 2 2
» » » 1 Min. » 11 » ,» 0,15 ,, »
bl bR bR 3 ER] 22 ]' 1 2 bR 0’1 bR bR
3 ’ 29 10 LR ’ ]- 1 3 LR 0905 LR 2

Durch Anwendung von Phosphorsiure zum Ansiduern (statt der
frither angewandten Schwefelsiure) wird die storende Wirkung der Eisen-
oxydsalzel) ausgeschaltet. Doch ist zu beachten, da die Reaktion auch
bei oxydierenden Stoffen wie Hypochloriten, Ozon, Peroxyden usw.

1) Nach Artmann, Chem.-Ztg. 1913, 8. 501, wird die storende Wirkung von
Ferrisalzen durch Losen von 8 g krist. Dlnatrlumphosphat in 100 cem des zu prii-
fenden Wassers gleichfalls aufgehoben. Ferrisalze allein geben bei diesem Zusatz
nach 15 Min. noch keine Blaufarbung, sollen dagegen die Salpetrigsiure-Reaktion
noch schirfer machen.
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eintritt. In diesem Fall ist Reagens Nr.1 zu verwenden. Gefirbte
Wisser werden erst durch Tonsulfat oder Sodanatronlauge geklirt. Bei
schwefelwasserstoffhaltigen Wassern wird Zinkazetat (zwecks Bildung
von Schwefelzink) zugesetzt. Zur Priifung wird dann die klare, farblose,
vorsichtig abgegossene Fliissigkeit verwendet.

3. Ristenpart!) prift das Vorhandensein etwa schidlich wirken-
der Salpetrigsiure durch einen technischen Versuch. Er siuert 1 1
Wasser mit 1 ccm Schwefelsdure an, hingt ein Grammstrangchen weiGe,
abgekochte Seide ein und erhitzt auf 90°. Bei Gegenwart wirksamer
Mengen salpetriger Saure wird die Seide mehr oder weniger deutlich gelb
und durch nachfolgendes, kochendes Seifen der Seide noch dunkler.
Ist das Wasser stark eisenhaltig, so wird das Aufziehen des Eisens auf
die Seide durch Zusatz von 10 g Oxalsiure verhindert.

4. Quantitativ kann salpetrige Sdure auf kolorimetrischem
Wege im Verg'eich zu einer Typl6sung (mit etwa 0,01 mg N,0; in 1 ccm,
bestimmt werden. Man nimmt eine Wartezeit von 5 Min. an und ver-
diinnt nach Bedarf die Typlosung und, bei stark salpetrigsdurehaltigem
Wasser, auch das Versuchswasser (z. B. bei mehr als 0,5 mg N,0; im
Liter Wasser). Anstatt das ausgeschiedene Jod kolorimetrisch zu be-
stimmen, kann es auch mit verdiinnter Thiosulfatlésung titriert werden.
Letztere ist zweckm&fig so eingestellt, daBl je 1 ccm derselben 0,1 mg
N,0; entspricht (Losen von 0,6526 g reinem, krist. Natriumthiosulfat: 1000,
oder Verdiinnen von 26,3 ccm n/;¢ Thiosulfatlésung : 1000).

Salpetersiiure.

1. Die Diphenylaminreaktion wird nach Klut wie folgt aus-
gefithrt. In eine saubere, mit konzentrierter reiner Schwefelsiure und
dann mit dem betreffenden Wasser mehrmals abgespiilte Porzellanschale
bringt man etwa 1 ccm Wasser, setzt einige Kristdlichen Diphenylamin
und darauf in kurzen Zwischenrdumen zweimal je 0,5 ccm reine, kon-
zentrierte Schwefelsiure zu. Tritt Blaufirbung ein, so ist Salpeter-
siure vorhanden, vorausgesetzt, daf keine Salpetrigsiure (oder seltener
Chlor, unterchlorige Siure, Chlorsiure, Bromsiure, Jodsiure, Chrom-
siure, Ubermangansiure o. 4.) zugegen ist. (Etwa vorhandene salpetrige
Saure wird nach Lehmann am besten durch Harnstoff in elementaren
Stickstoff umgesetzt, also unschidlich gemacht. Diese Umsetzung voll-
zieht sich allerdings sehr langsam, in etwa 1—2 Stunden.) Durch obige
Reaktion konnen noch bis zu 7 mg N,0; im Liter nachgewiesen werden.
Wenn 10 mg N,0; oder mehr im Liter vorhanden sind, so tritt sofort
Blaufiarbung ein (nach dem ersten Zusatz von Schwefelsaure), bei 7,5 mg
N,0; im Liter erst nach dem zweiten Zusatz in 2—3 Min. Eisenoxyd-
salze wirken stérend und kdnnen z. B. durch vorhergehende Fillung ent-
fernt werden.

2. Die Bruzinreaktion ist noch schirfer als die vorstehende und
zeigt bei richtiger Ausfithrung noch 1 mg N,0; im Liter Wasser an.
Da Bruzin sehr giftig ist, muf} es mit Vorsicht angewandt werden. Ebenso

1) Ztschr. f. Farben-Ind. 1907, S. 94.
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diirfen nur reine, ganz weille Priparate benutzt werden. Die Losungen
miissen moglichst luft- und lichtdicht aufbewahrt werden. Winkler
vermeidet deshalb die Bruzinlésung. Er mischt nach Augenmall min-
destens 3 ccm konzentrierte Schwefelsiure im Reagenzglas tropfen-
weise mit 1 cem des zu priifenden Wassers, kiithlt ab und setzt unter
Umschiitteln einige mg Bruzin zu. Bei Gegenwart von N,O; erfolgt
sofort oder nach ganz kurzer Zeit Rotfairbung. Aus der Intensitit der
Farbung kann der Salpetersiuregehalt ungefihr geschitzt werden: Bei
100 mg N,O; im Liter entsteht sofort kirschrote Farbung, die schnell
in Orange und schliefflich in Gelb umschliagt; bei 10 mg N,0; wird eine
rosenrote, nach lingerem Stehen eine blafigelbe- Farbung erhalten; bei
1 mg wird eine schwach rosarote Farbung erhalten. Die Reaktion ist
zweckmiBig hinter weiem Hintergrund und stets in der Kilte aus-
zufithren. Eisengehalt wirkt auch hier stérend. Der Hauptvorzug dieser
Reaktion ist, daB sie N,0; bei grofilem Schwefelsdureiiberschufl nicht
anzeigt (Lunge).

3. Das Diphenylamin-Kochsalz-Reagens nach Tillmanns
und Sutthofft)ist noch erheblich schérfer als die beiden vorstehenden,
da es bis zu 0,1 mg N,0; im 1 Wasser anzeigt. Da diese Schirfe fiir
textiltechnische Priifungen kaum je erforderlich ist, wird lediglich auf
die Quelle verwiesen (auch bei Klut, a.a. O. wiedergegeben).

4. Quantitativ auf kolorimetrischem Wege kann der Salpeter-
sduregehalt vermittels der Bruzinreaktion geschétzt werden. In diesem
Falle verwendet man 10 cem des zu priifenden Wassers und 20 cem
konzentrierte Schwefelsaure, sowie ein paar Kristillchen reines Bruzin
und vergleicht die Intensitit der Reaktion mit Hilfe einer bekannten
Salpeterlosung (0,1872 g Kaliumnitrat zu 1000 cem gelést, 1 cem der
Losung = 0,1 mg N,0;). Nitratreiche Wisser sind am besten bis auf
etwa 10 mg N,O; im Liter zu verdiinnen.

5. Titration mit Indigolésung nach Trom msdorff-Marx. 25 cem
des Wassers und 50 ccm konzentrierte Schwefelsiure werden zunichst
im Vorversuch mit bekannter Indigolésung bis zu schwach griiner Far-
bung titriert. Auf Grund des Befundes wird dann durch eine Reihe
von Versuchen die genaue Menge der Indigolosung ermittelt, die, auf
einmal mit 25 ccm des Wassers und dann erst mit 50 ccm Schwefelsiure
versetzt, die erforderliche schwach griine (weder gelbe noch blaue)
Farbung direkt liefert. — Von 3—4 mg N,0; pro 25 ccm Wasser auf-
warts wird das Versuchswasser zweckmafig entsprechend verdiinnt.
Der Wirkungswert der Indigolésung wird in gleicher Weise gegen eine
Salpeter-Typlosung (z. B. von 1,872 g KNO, : 1000, von der je 1 ccm
=1 mg N,O; entspricht) festgestellt. Die Indigoldsung wird zweck-
méBig nach den Vorschriften der B. A.S.F.2) hergestellt, indem 1g
chemisch reines Indigotin in Pulver mit 6 ccm Schwefelsdure-Monohydrat
unter Rithren in 5—6 Stunden bei 40—50° geldst, dann verdiinnt, even-
tuell filtriert und auf 1 1 aufgefiillt wird. Diese 0,1%jige Losung kann

1) Ztschr. f. anal. Chem. 1911, S. 473.
2) 8. u. Abkiirzungen der Farbenfabriken.
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nach Belieben weiter verdiinnt werden. Fiir obige Bestimmung wird
eine Konzentration empfohlen, bei der 6—8 cecm Indigolésung = 1 ccm
KNOj;-Losung = 1 mg N,O; entsprechen.

Sind groBere Mengen organischer Substanz zugegen, so ist diese
durch Chamileon vorher zu zerstéren. Fiir etwa vorhandene salpetrige
Séure ist eine Korrektur anzubringen, indem fir 1 T. N,O; = 1,421 T.
N,0; in Abzug zu bringen sind (Tiemann-Kubel).

Ammoniak.

1. NeBllers Reagens!) 14t noch bequem 0,1 mg NH; im 1 Wasser
erkennen. Etwa 10 ccm Wasser werden mit 4—6 Tropfen des Reagens
versetzt; ist Ammoniak zugegen, so tritt Gelb- bis Orangefirbung ein,
oder es bildet sich ein braunroter Niederschlag von Ammoniumqueck-
silberoxyjodid. Nach der Intensitit der Reaktion 148t sich der Ammo-
niakgehalt anndhernd schitzen. Storend wirkt die Ausfillung der
Hirtebildner bei hartem Wasser. Solches Wasser ist gegebenenfalls
vorher wie folgt zu reinigen. a) 100 cem des Wassers werden mit 0,5 cem
339%,iger Natronlauge und 1 cem Sodalésung (2,7 : 5), die beide ein-
wandfrei ammonfrei sein sollen, versetzt; man 4Bt den Niederschlag
absetzen und priift die iiberstehende klare Losung mit dem NeBlerschen
Reagens. Oder b) man verhindert die Ausfallung von Kalk- und Magnesia-
verbindungen durch Zusatz von Seignettesalz (10 cem einer Losung
von 100 : 200, der zur Konservierung 10 ccm NeBlers Reagens zugesetzt
wird). — Schwefelwasserstoff liefert durch Bildung von Schwefelqueck-
silber auch Gelbfirbung, die aber auf Zusatz von Schwefelsdure nicht
verschwindet, wihrend die durch Ammoniak entstandene Gelbfirbung
verschwindet.

2. Quantitativ-kolorimetrisch wird nach Kénig der Ammoniak-
gehalt bestimmt, indem als Vergleichslosung 3,147 g reines, gepulvertes
und bei 100° getrocknetes Chlorammonium in 1 1 gelést (1 ccem = 1 mg
NH;) wird und 50 cem dieser Losung weiter zu 1 1 verdiinnt werden
(1 ccm = 0,05 mg NH;). 300 cem des zu prifenden, ammonhaltigen
Wassers werden in einem verschlieBbaren Zylinder mit 1 g Kristallsoda
und 1g reinem Atznatron versetzt, das Wasser gut durchgeschiittelt
und der Niederschlag absetzen gelassen. Zu 100 cem der klaren, iiber-
stehenden Flissigkeit (Vorsicht wegen etwaigen Ammoniakgehaltes der
Luft, des Filters, des Verdiinnungswassers!) werden 1—2 ccm NeBlers
Reagens zugesetzt. Die so erhaltene Gelbfarbung wird alsdann mit
Hilfe obiger Vergleichslésung von Chlorammonium und Neflers Reagens
hergestellt und der Ammoniakgehalt berechnet. Notigenfalls wird das
Versuchswasser bis zu einem Ammoniakgehalt von 2,5—5 mg NH; im
Liter mit destilliertem Wasser verdiinnt. Unreine, besonders eiweif3-
haltige Wasser miissen unter Umstinden destilliert und das Ammoniak
im Destillat kolorimetrisch bestimmt werden. Zur Vermeidung der
jedesmaligen Herstellung von Vergleichslgsungen hat Konig besondere
Kolorimeter mit Farbenstreifen gebaut (Rob. Muencke, Berlin).

1) S. u. Reagenzien und Reaktionen S. 5.
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3. Von einem Ammoniakgehalt von 4 mg NH; im Liter aufwirts kann
das Ammoniak durch Destillation eines Liters Wasser mit gebrannter
Magnesia und durch nachfolgende Titration des Ammoniaks im Destillat
bestimmt werden (s. u. Ammonsalze).

Eisen.

Das Eisen im Wasser ist meist als doppelkohlensaures Eisenoxydul
vorhanden (Ferrokarbonat), das sich an der Atmosphire oft schon von
selbst oxydiert. Bisweilen ist das Eisen auch fester gebunden, und es
sind zu seiner Oxydation Tage und Wochen erforderlich. Infolge von
Gelbfarbung von Wasche oder Fasergut und Erzeugung von Rostflecken
wirkt es schadlich.

Meist beginnen Eisenausscheidungen an der Luft bei einem Eisen-
gehalt von 0,2 mg Fe im Liter; oft finden bei mehr Eisen keine Ausschei-
dungen statt. In den Leitungen bilden sich infolge des Eisengehaltes
leicht Wucherungen, insbesondere von Chlamydothrix und Crenothrix,
die ganze Rohrleitungen verstopfen konnen. Fiir Farbereien, Wischereien
usw. gilt als mittlere erlaubte Grenze des Eisengehaltes 0,1 mg Fe im
Liter; doch koénnen die Anforderungen mitunter noch strenger sein.

1. Fiir den Schwefelnatriumnachweis von Ferroverbindungen
eignet sich nach Klut die Winklersche Losung: 25-g Natriumnitrat
und 5g Schwefelnatrium werden unter Erwidrmen zu 50 cem gelost
und erforderlichenfalls filtriert!). Ein Zylinder von 2—2,5 em lichter
Weite wird bis zur Hohe von etwa 30 cm mit dem zu priifenden Wasser
versetzt. Der Zylinder ist durch Lackiiberzug oder besser mit abnehm-
barer schwarzer Metallhiilse gegen seitwirts einfallendes Licht geschiitzt.
Man setzt 2—3 Tropfen der Schwefelnatriumlésung zu und schaut von
oben durch die Wassersiule auf eine in einer Entfernung von etwa
3—4 cm befindliche weile Unterlage, z.B. Porzellanplatte hindurch.
Je nach dem vorhandenen Eisengehalt tritt sofort oder in 2—3 Min.
eine griingelbe bis braunschwarze Firbung ein, wobei das gebildete
Ferrosulfid kolloidal in Losung bleibt. Ratsam ist ein Vergleichsversuch
mit eisenfreiem Wasser und der Vergleich mit dem urspriinglichen,
nicht mit Schwefelnatrium versetzten Versuchswasser. Auf solche Weise
kénnen noch 0,15 mg Eisen im Liter erkannt werden.

Unter 0,5 mg Fe im Liter ist die Firbung meist griinlich, dariiber
hinaus mehr griingelb, weiter dunkelgriin, braun bis braunschwarz. Bei
1 mg Fe im Liter und aufwirts kann die Reaktion schon im Regenzglase
binnen 2—3 Minuten beobachtet werden. Blei- und Kupfersalze geben
ahnliche Fiarbungen. Nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern kon-
zentrierter Schwefelsiure verschwindet aber nur die durch Eisen be-
dingte Fiarbung. Eisenoxydverbindungen reagieren weit weniger scharf;
hierbei spaltet sich fein verteilter Schwefel ab, der die Reaktion stért.

2. Die Rhodansalzreaktion ist fiir Ferriverbindungen am emp-
fehlenswertesten. Hierbei treten Rosa- oder Rotfirbungen ein. Zu

1) Spiter empfahl Winkler folgende Zusammensetzung: 5 g krist. Schwefel-
natrium werden mit 25 ccm Wasser und 25 cem Glyzerin geldst. Diese Losung
18t haltbar und kittet nicht den Glasstopsel der Flasche.
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100 cem des zu prifenden Wassers werden 2 ccm Rhodanammonium-
lésung (1 : 10) zugesetzt und die Farbung beobachtet.

3. Das Gesamteisen (Ferro- + Ferriverbindungen) wird nach vor-
aufgegangener Oxydation der Ferroverbindungen nachgewiesen. 100 ccm
des Wassers werden mit 1 ccm Salpetersdure gekocht, abgekiihlt und
mit 2 cem Rhodanammoniumlésung versetzt. In den analytischen
Befunden wird der Eisengehalt teils als FeO, teils als Fe,0, angegeben.
Klut empfiehlt, die Angaben als metallisches Eisen, Fe, zu machen.
Das Verhiltnis der Oxydul- und Oxydverbindung zum metallischen
Eisen ist folgendes: 1 T. Fe = 1,286 T. FeO = 1,429 T. Fe,0,.

4. Quantitativ wird der Eisengehalt der Wisser meist auf kolori-
metrischem Wege ermittelt. Konig 16st zu diesem Zweck 0,898 g
Eisenalaun unter geringem Zusatz von Salzsdure zu 1000 ccm. 1 ccm
dieser Losung entspricht 0,1 mg Fe. Zu 100 com des zu priifenden
Wassers werden 2—3 ccm Rhodanammoniumlésung (1 : 10) und 1 cem
konzentrierte Salzsiure zugesetzt und so die Eisenoxydreaktion (s.o.)
des Wassers hervorgerufen. Die erhaltene rote Farbung vergleicht man
mit derjenigen von Lésungen mit bekanntem, stufenweise ansteigendem
Eisengehalt obiger Eisenalaunlésung. Bei Wissern mit mehr als 10
bis 15 mg Fe im Liter wird vorher entsprechend mit destilliertem Wasser
verdiinnt. Bei einem Eisengehalt von 150 mg Fe im Liter und mehr wird
schon zweckmiflig eine gewichtsanalytische Eisenbestimmung aus-
gefithrt. 1 1 Wasser wird zwecks Oxydation von Ferrosalzen zunichst
mit etwas Salpetersiure oder ein paar Kérnchen Kaliumchlorat und
1 cem Salzsiure versetzt, dann eingedampft und das Eisen gefallt (s. u.
Eisenbestimmung).

5. Anstatt des Rhodanammons kann zum Nachweis oder zur kolori-
metrischen Schitzung auch Ferrozyankaliumldsung (1 :10) ver-
wendet werden. Die erhaltene blaue Farbung (Berliner-Blau) vergleicht
man mit derjenigen von Losungen mit bekanntem Eisengehalt wie oben.
Dieser Nachweis ist nicht so empfindlich wie der mit Rhodansalz.

6. Eine technische Priifung wird bisweilen in der Weise ausgefiihrt,
daB zu 100 cem Wasser 1 ccm Natriumazetatlosung (1 : 10) und 2 com
frische Blauholzabkochung zugesetzt werden. Je nach Eisengehalt tritt
mehr oder weniger starke Blauschwarzfarbung ein (Ristenpart).

Mangan.

Mangan findet sich hiufig als Begleiter des Eisens. Es kann als aus-
gesprochener Katalysator besonders gefahrlich werden (s. auch S.35).
Zum Nachweis desselben eignet sich u. a. die Priffung nach Marshall.
Etwa 50 ccm des Wassers werden mit 8—10 Tropfen reiner, 25%,iger Sal-
petersiure angesauert und dann vorsichtig mit so viel einer 5%igen Silber-
nitratlésung versetzt, bis alle Chloride gefallt sind und ein geringer
Silberiiberschul im Wasser vorhanden ist. Alsdann setzt man 5 ccm
einer 6%igen Ammoniumpersulfatlosung zu und erhalt die Fliissigkeit
(ohne das Chlorsilber abzufiltrieren) 1/, Stunde in gelindem Kochen.
Dabei tritt bei Anwesenheit von Manganverbindungen im Wasser Rosa-
bis Rotfirbung, je nach dem vorhandenen Mangangehalt, auf. Bei
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hohem Mangangehalt kann sich ein Teil desselben auch als braunes
Manganperhydroxyd unléslich abscheiden. Eine voriibergehend auf-
tretende und wieder verschwindende Braunfirbung der Lésung darf
nit der eigentlichen Ubermanganssurefirbung nicht verwechselt werden.
Man erklart jene Farbung mit der Bildung von Silberperoxyd und dessen
brauner Losung in Salpetersiure. Die Empfindlichkeitsgrenze der Mar -
shallschen Manganreaktion betrigt 0,1—0,05 mg Mangan im Liter. An
Stelle won Persulfat kann die Rosafirbung auch durch Oxydation beim
Kochen mit etwas Mennige erzeugt erden.

Uber weitere Manganreaktionen s. Klut a. a. O. (Tillmanns-
Mildnersche und Volhardsche Reaktionen).

Chlor.

Der Chlorgehalt kann gewichtsanalytisch oder titrimetrisch be-
stimmt werden. Letzterer Weg verdient, als der einfachere und genauere,
bei der Wasseruntersuchung den Vorzug. 25—50—100 ccm des mit
Schwefelsiure neutralisierten Wassers werden mit n/;, Silbernitrat-
l6sung und neutralem Kaliumchromat als Indikator titriert, bis eben
Braunfirbung eintritt. 1cem n/yo Silberlosung = 0,003545 g Chlor
oder = 0,00585 g Kochsalz. Da zur schwachen Rotung der Fliissigkeit
ein Uberschufl von 0,2 cem n/ 10-Silberlésung erforderlich ist, so bringt
man eine Korrektur an, indem man pro 100 cem Fliissigkeit 0,2 cem von
der verbrauchten Menge Silberlgsung abzieht. Entgegen den Angaben
von Lombard beeinflult nach Herbig1) die Karbonathiirte des Wassers
die Chlorbestimmung ganz unmerklich.

Kohlenséure.

Man unterscheidet 1. festgebundene oder ganz gebundene
Kohlensdure (z.B. in den neutralen Karbonaten oder den Mono-
karbonaten: CaCO;, MgCO;), 2. halbgebundene Kohlensdure (z. B.
in den Bi- oder Dikarbonaten Ca(HCO;),, Mg(HCO;),, die auch
saure Karbonate genannt werden), und 3. freie Kohlenssure, die
nicht an Basen gebunden ist, sondern als Gas oder in Form ihres Hy-
drates in Wasser geldst oder vom Wasser absorbiert ist: CO, + H,0 =
H,CO;. Aus Monokarbonaten oder den neutralen Karbonaten ist die
Kohlensiure durch einfaches Kochen nicht zu entfernen; aus den sauren
Karbonaten wird die Halfte der Kohlensiure durch Kochen ausgetrieben,
wobei sich neutrale Karbonate bilden: Ca(HCO;3), = CaCO; + H,0 +
CO,. Die freie Kohlensdure wird durch andauerndes Kochen aus dem
Wasser vollig ausgetrieben. Tillmanns unterscheidet noch sogenannte
aggressive Kohlensiure, d.i. solche, die Metalle und Mértelmaterial
angreift. Die neutralen Karbonate des Kalziums und Magnesiums sind
in Wasser wenig, die Bikarbonate verhiltnismaBig leicht 16slich, freie
Kohlensidure ist sehr leicht 16slich (z. B. bei 10° in 1 1: 1194 ccm oder
2316 mg CO,).

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1919, S. 216.
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Bestimmung der freien Kohlensiure.

1. Verfahren von Tillmanns und Heublein?). Man 148t erst das
Wasser eine Zeitlang ausflieBen und entnimmt dann aus dem flieBen-
den Wasser 200 ccm. Nun setzt man 1 cem Phenolphthaleinlésung
(0,35 g in 1 1 Alkohol 959%g) zu und 148t aus einer Biirette titniertes
Kalkwasser oder n/so Natronlauge oder n/;o Sodalésung in das Kolbchen
flieBen. Nach jedem Zusatz verschlieBt man das Koélbchen zur Ver-
meidung von Kohlensaureverlust und mischt vorsichtig. Eine mindestens
5 Min. bestehende Rosafirbung zeigt das Ende der Titration an. Bei
einer Wiederholung des Versuchs wird die zuerst gebrauchte Menge
Alkali auf einmal zugesetzt und der etwaige Rest von Kohlensiure bis
zur eben auftretenden, dauernden Rosafirbung austitriert. Bei einer
Karbonathirte des Wassers (s. w. u.) iiber 10° d. wird eine Verdiinnung
des Wassers mit neutralisiertem destillierten Wasser empfohlen. — Da,
durch etwa vorhandene freie Mineralsiure o. 4. das Ergebnis unrichtig
wird, ist die Prifung des Wassers mit dem gut ausgekochten Wasser
zu wiederholen und gegebenenfalls der so gefundene Wert von dem
ersten als Korrektur in Abzug zu bringen. 1 cem n/;o Sodalésung =
0,0022 g CO,.

2. Verfahren von Winkler. Auch Wisser mit hoher Karbonat-
hirte liefern direkt genaue Ergebnisse, wenn man zu 100 ccm des Wassers
0,01 g Phenolphthalein in Alkohol zusetzt und empirisch gefundene
Korrektionswerte einsetzt. Von einer Losung von 4,818 g bei 160—180°
getrocknetem, reinem Natriumkarbonat in 1 1 entspricht jeder cem =
2 mg Kohlensdure (CO,). 1 g reinstes Phenolphthalein wird zu 100 ccm
in 90%igem Alkohol gelést und bis zur beginnenden Rosafirbung mit
Natronhydratlésung versetzt. Im iibrigen arbeitet man wie nach Ver-
fahren 1., wobei man sich vielleicht des fiir diese Untersuchung be-
sonders gebauten Kastens bedient?). Als Korrektur rechnet man zu
den erhaltenen Werten noch den 50.Teil der Karbonathirte hinzu.
Bei 5° Karbonathirte betrigt die Korrektion also = + 0,1 ccm, bei
10° = +0,2cem Sodalésung usw. Nur bei sehr kohlensiurereichen
oder sehr harten Wassern (bei einer Karbonathirte iiber 40° d.) ist
eine Verdiinnung mit ausgekochtem destillierten Wasser erforderlich.
Zur Verscharfung des Farbenumschlages wird seitens anderer Forscher
eine Abkiihlung des Wassers mit Eiswasser und ein Zusatz von Koch-
salz empfohlen. Bei Gegenwart von Eisenoxydul werden vor der
Titration 1—2 ccm gesittigte Seignettesalzlosung zugesetzt. Bei ge-
farbten Wassern verwendet man zweckmiBig eine zweite Wasserprobe
zum Vergleich. Der Kohlensiuregehalt wird am besten in mg CO,
pro Liter Wasser angegeben. Wasser, das bereits einige Zeit gestanden
hat oder versandt worden ist, ist nicht mehr auf freie Kohlensiure zu
untersuchen.

1) Ztschr. Unters. Nahrungs- und GenuBm. 1910, S. 617; Chem.-Ztg. Rep.
1911, S. 6.
2) Bei Bleckmann und Burger, Berlin N. 24, erhiltlich.
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Bestimmung der halbgebundenen Kohlensiiure.

250 ccm des Wassers werden mit n/;o Salzsiure und Methylorange
als Indikator bei gewéhnlicher Temperatur bis zum Farbenumschlag
titriert. Je 1 cem n/;y Salzsiure entspricht 2,2 mg gebundener, bzw.
halbgebundener Kohlensaure oder 2,8 mg Kalk (CaO). Bei Anwendung
von n/yg Siure und 100 ccm Wasser zeigt jeder verbrauchte Kubikzenti-
meter Sdure 1° temporiare Harte, Ht, an. (Anzahl mg CO, im Liter
x 0,12727 oder g CO, im Liter x 127,27 = temporire Hirte.)

Da halbgebundene Kohlensidure bzw. die im Wasser gelésten Bi-
karbonate des Kalziums und Magnesiums Siure zur Neutralisation
verbrauchen und schwach alkalisch reagieren, spricht man auch von
der Alkalinitit des Wassers. Zur sogenannten Korrektur des Wassers
verwendet man in der Regel die zur Neutralisation der Bikarbonate
erforderliche Menge Essig- oder Ameisensédure und zwar etwa 70—80 ccm
309%,ige technische Essigsiure fiir je 1° tempordrer Hirte pro 1000 1
Wasser.

Gewichtsanalytische Bestimmungen von Kieselsiiure, Kalk, Magnesia,
Schwefelsiure usw.

Kieselsiiure. Zweimal je 11 wird auf dem Wasserbade verdampft,
mit wenig konzentrierter Salzsiure befeuchtet, eingedampft und 2 Stun-
den auf 110—120° C erhitzt. Die Kieselssure wird dadurch unléslich.
Liter I und II werden mit verdiinnter heifler Salzsiure aufgenommen,
die Kieselsiure auf aschefreiem Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet,
gegliiht = Si0,. Die Berechnung geschieht auf g in 1001 oder auf
mg in 1 L

Eisen und Tonerde. Liter I (Filtrat von SiO,) wird mit Ammoniak
in bekannter Weise gefillt, der groBte Teil des Ammoniaks durch Er-
hitzen entfernt, absitzen gelassen, dekantiert, filtriert, heifl ausgewaschen
geglitht und als Fe,O; 4 Al,O; gewogen.

Eisen. Das Eisen kann in der Eisentonfallung durch Losung, Reduk-
tion und Chaméleontitration bestimmt werden. Die Differenz entspricht
der Tonerde. In den meisten Fillen wird das Eisen kolorimetrisch be-
stimmt (s. a. u. Eisenbestimmung).

Kalk. Das Filtrat von Eisen und Tonerde (Liter I) wird mit Am-
moniak und oxalsaurem Ammon versetzt, einige Stunden auf dem Wasser-
bade erwarmt, nach 12 Stunden filtriert, mit schwacher Ammonoxalat-
16sung ausgewaschen, getrocknet, gegliitht, als CaO gewogen und auf g
in 1001 oder auf mg im Liter berechnet. Bei stark Magnesium halten-
den Wiissern, insbesondere bei zu langem Stehenlassen der Féllung bis
zur Filtration, kénnen geringe Mengen Magnesium mit ausfallen. Die
giinstigsten Versuchsbedingungen und Korrekturwerte sind von Wink-
ler ausgearbeitet!). Zur Kontrolle kann der Kalk in schwefelsauren
Kalk umgesetzt und als solcher gewogen werden. — Statt der gewichts-
analytischen Bestimmung kann der oxalsaure Kalk titrimetrisch mit
Chamileon bestimmt werden (s. u. Kalk).

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1918, 8. 214.
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Magnesia. Das Filtrat von Kalk wird mit Chlorammonium, Am-
moniak und Natriumphosphat versetzt, 12—24 Stunden lang kalt stehen
gelassen, filtriert, gut gewaschen, getrocknet, gegliiht und als Mg,P,0,
(Magnesiumpyrophosphat) gewogen. Die Berechnung geschieht auf
Magnesiumoxyd (Mg0O). Mg,P,0, x 03621 = MgO.

Schwefelsiiure. a) Im Filtrat von der Kieselsaure (Liter IT) wird
die Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt (s. u. Schwefelsdure)?).

Hiirtebestimmung des Wassers.

Man unterscheidet: 1. Gesamthirte eines Wassers (H), welche von
dem gesamten Kalk- und Magnesiagehalt des Wassers herriihrt; 2. tem -
porire, transitorische oder voriibergehende Harte (Ht), welche
von den Karbonaten herrithrt und heute fast allgemein Karbonathérte
heiBt (also dquivalent der an Kalk und Magnesia gebundenen Kohlen-
sdure ist); 3. permanente oder bleibende Harte (Hp), welche von den
ibrigen Kalk- und Magnesiasalzen, CaSO,4, Ca(NO;),, MgCl, u. 4. her-
riihrt und heute auch Mineralsiure-, Gips-, Nichtkarbonat-
oder Resthirte heiit. Demnach ist die Gesamthirte = temporire
+ permanente Hirte. — Frither wurde unter permanenter Harte eines
Wassers diejenige verstanden, die nach einem 10—15 Minuten langen
Kochen des Wassers zuriickblieb, unter temporirer Harte die Differenz
zwischen Gesamthiarte und dieser permanenten Hirtez).

Man gibt die Harte des Wassers in Graden an und zwar in ver-
schiedenen Lindern verschieden. Nachstehend ist die Rede immer
nur von deutschen Graden (°d.).

Deutsche Grade: 1° =1T. CaO in 100 000 T. Wasser oder 10 mg
CaO im Liter Wasser.

Franzésische Grade: 1° =1 T. CaCO; in 100 000 T. Wasser oder
10 mg CaCO; im Liter Wasser.

Englische Grade?): 1° = 1 grain CaCO; in 1 gallon Wasser (1 grain
= 0,0648 g; 1galon =4,5436 1) =1T. CaCO; in 70000 T.
Wasser oder 10 mg CaCO; in 0,7 1 Wasser.

deutsche °: franzosische °: englische °:
1° = 1.79° = 1,25°
0,56° = 1° = 0,7°
0,8° = 1,43° = 1°

1) Uber rechnerische Priifung der Analysenergebnisse s. Winkler, Ztschr.
f. angew. Ch. 1917, 8. 113.

2) Winkler schligt vor (Ztschr. f. angew. Ch. 1917, S.113), stets die Namen
Karbonathirte und Resthirte zu gebrauchen und von ,,voriitbergehender bzw.
,bleibender Hirte nur dort zu sprechen, wo die Werte nach dem Kochver-
fahren ermittelt sind.

3) In den Vereinigten Staaten von Nordamerika existiert der Begritf des
Hirtegrades nicht offiziell. Die Analysen werden daselbst meist in grains per
U.S. gallon (= 3,785 Liter) angegeben. Man kénnte demnach gewissermafien
1 grain CaCO; in 1 U. S. gallon als amerikanischen Hirtegrad annehmen, der
dem deutschen ziemlich nahekommt. 0,56° d. = 0,58° amerik.
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Gewichtsanalytische Methode.

Die Gesamthirte wird aus dem Gesamtgehalt des Kalkes und der
Magnesia, bestimmt auf gewichtsanalytischem Wege, berechnet.
Hierbei hat eine Umrechnung der gefundenen Magnesia in die &qui-
valente Menge Kalk stattzufinden (1 T. MgO = 1,4 T. Ca0O). Die Summe
dieser beiden, als Kalziumoxyd und auf 100 000 T. Wasser berechnet,
ergibt die Gesamthérte in deutschen Graden. Die Karbonathéirte wird
direkt durch Titration des rohen Wassers mit n/,y Siure und Methyl-
orange als Indikator festgestellt. Die Differenz zwischen Gesamt- und
Karbonathirte ergibt alsdann die permanente Hérte oder die Nicht-
karbonathirte.

Diese gewichtsanalytische Hartebestimmung ist als die zur Zeit
genaueste anzusehen. Immerhin geniigen fiir technische Zwecke, ins-
besondere fiir laufende Kontrollversuche, auch die anderen titrimetri-
schen Verfahren. Von Fall zu Fall ist zu entscheiden, welches Ver-
fahren angebracht ist.

Seifentitration nach Faifit-Knauf-Clark.

Die Gesamthérte wird durch Titration des urspringlichen, oder
viel besser, des mit Schwefelsiure neutralisierten Wassers mit Seifen-
losung bestimmt. Die temporire Hiarte (Karbonathirte) wird durch
Titration mit Siure ermittelt. Die Differenz zwischen den beiden (H—Ht)
ergibt die permanente oder Resthirte (Hp). Frither wurde die per-
manente Harte direkt durch Titration des Wassers nach 10—15 Min.
langem Kochen, Filtrieren und Auffiillen auf das urspriingliche Volumen
festgestellt. Die Differenz zwischen Gesamthérte und permanenter
Harte ergab dann die temporire Harte (H—Hp = Ht). Die Ausfiih-
rung geschieht in folgender Weise.

a) Nach v. Cochenhausen?!) werden 100 cem eines klaren, alkali-
freien Kalkwassers mit n/; Schwefelsiure gegen Methylorange neutrali-
siert. Man erhdlt so eine vollkommen neutrale Gipslésung von bekanntem
Gehalt, welche mit Wasser so verdiinnt werden kann, daf} sie genau 12°
Hirte hat. Wenn z. B. die angewendete Menge Kalkwasser, welche
nicht einmal genau abgemessen zu werden braucht, 0,1335 g CaO ent-
halt, so muB sie auf 1112,5 cem verdiinnt werden. Man erhiilt so ohne
Benutzung der Wage eine Gipslosung, welche in 1 Liter 0,120 g CaO ent-
halt, also die gewiinschte Harte von 12° besitzt.

b) Die Seifenlosung, welche nach obiger 12° harten Gipslésung ein-
gestellt und fiir die Titration der Wasser spiterhin zur Verwendung ge-
langt, wird am besten aus Olsiure hergestellt. Etwa 2,7 g Olsiure
werden in Alkohol gelést und mit n/, Kalilauge (Phenolphthalein) neu-
tralisiert. Diese konzentrierte Losung von Kaliseife wird dann mit
Alkohol?) so verdiinnt, daBl 45 ccm derselben mit 100 cem der 12° harten
Gipslésung einen bleibenden Schaum erzeugen. (Da 56 mg Kalk CaO

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1906, S. 2024.
2) Winkler und Krieger empfehlen heute den billigeren und zu gleichen
Ergebnissen fiithrenden Isopropylakohol (Tetralin-Gesellschaft, Berlin).
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564 mg Olsdure (2 C1sH;40,) oder 1 mg Kalk 10,08 mg Olsiure bindet,
so erhilt man durch Lésen von 10,08 g Olsiure in Alkohol, Neutrali-
sieren der Losung mit Atzkali und Auffiillen auf 1 1 eine Seifenlosung,
in welcher jeder Kubikzentimeter einem mg CaO oder einem deutschen
Hirtegrad entspricht (= n/ss Seifenlésung). Zur Darstellung einer Seifen-
lésung, von welcher 45 cem 12 deutschen Graden entsprechen, werden
12 cem dieser Losung zu 45 cem oder 266,66 cem zu 11 Alkohol verdiinnt,
oder es werden von Anfang an statt 10,08 g Olsidure 2,688 Olsiure zu
einem Liter gelost.)

a) und b) werden gegeneinander gestellt, indem man 100 ccm der
Gipslosung in eine Stopselflasche von 200 cem bringt und die Seifen-
I6sung langsam hinzulaufen 148t, bis beim heftigen Schiitteln ein sich
5 Minuten lang haltender, feinblasiger, leichter Schaum entsteht; als-
dann wird dem Seifenverbrauch entsprechend das Volumen der Seifen-
lésung derartig mit Alkohol verdiinnt, daBl 45 cecm derselben genau
100 ccm des 12° harten Wassers entsprechen. Vermittels der nun ein-
gestellten Seifenlosung wird das zu priifende Wasser nach dem Neu-
tralisieren mit n/; Schwefelsaure ebenso titriert und aus dem Verbrauch
an Seifenlésung die Hirte des Wassers aus der Tabelle abgelesent). —
Die Hirte des Wassers ist dem Seifenverbrauch nicht proportional.
Bei Wissern iiber 12° H muf} der Titration eine Verdiinnung mit destil-
liertem Wasser voraufgehen.

Tabelle von de Koninck.

cem Seife | Hirtegrade | cem Seife | Hirtegrade | cem Seife | Hirtegrade
1,4 0 16 3,72 31 7,83
2 0,15 17 3,98 32 8,12
3 0,40 18 4,25 33 8,41
4 0,65 19 4,52 34 8,70
5 0,90 20 4,79 35 8,99
6 L15 21 5,06 36 9,28
7 1,40 22 5,33 37 9,57
8 1,65 23 5,60 38 9,87
9 1,90 24 5,87 39 10,17
10 2,16 25 6,15 40 10,47
11 2,42 26 6,43 41 10,77
12 2,68 27 6,71 42 11,07
13 2,94 28 6,99 43 11,38
14 3,20 29 7,27 44 11,69
15 3,46 30 7,55 45 12,00

Dieses alte urspriinglich von Clark aufgestellte Verfahren liefert mit Be-
nutzung der Tabelle von FaifBt und Knauf} oder derjenigen von de Koninck?)
(Volumina Seifenlésung in ganzen Kubikzentimetern) Ergebnisse, welche fiir viele
rohere Zwecke, z. B. fiir die Beaufsichtigung einer Wasserreinigungsanlage, voll-
kommen geniigend sind. Die Fehler des Verfahrens beruhen darauf, dafl Kalk und
Magnesia nur dann dquivalente Mengen von Seife verbrauchen, wenn man ihre
Lésungen getrennt untersucht; sobald aber eine Mischung von Kalzium- und

1) Erwihnt sei der fiir solche Bestimmungen handlich konstruierte Apparat
s, Purfix“ von Dr. Huggenberg und Dr. Stadlinger in Chemnitz.
2) Ztschr. f. angew. Ch. 1888, 570.
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Magnesiumsalzlgsungen vorliegt, wird weniger Seifenlosung verbraucht, als der
Summe der Bestandteile entspricht. Ferner gibt das Verfahren nur dann ein brauch-
baresResultat, wenn neben dem Kalk die Menge der Magnesia sehr gering ist und
die Summe beider 12° H nicht iibersteigt. Die Ergebnisse werden ferner bei karbo-
nathaltigen Wissern genauer, wenn man die Bikarbonate zuerst mit n/;, Schwefel-
siure absittigt, die Kohlensiure durch Kochen austreibt und die erhaltene
Losung, welche fast allen Kalk als Gips enthilt, zur Hirtebestimmung verwendet.
Das Verfahren ist jedoch fiir die Bestimmung der Hirte, deren Kenntms z. B. fiir
die Ermittelung der zur Reinigung erforderlichen Zusédtze notig ist, nicht genau
genug. Hierzu ist vor allem die gewichtsanalytische Bestimmung des Kalkes, der
Magnesia und Bikarbonate erforderlich.

Verfahren von Wartha und Pfeifer.

a) Karbonathirte. Nach Warthal) wird zunichst die ,,Al-
kalinitdt®, bzw. die Bikarbonathirte bestimmt, indem 100 ccm des
zu priffenden Wassers bei Siedehitze mit n/io Salzsiure und Alizarin
als Indikator titriert werden, bis die zwiebelrote Farbe dauernd in gelb
umgeschlagen ist. An Stelle von Alizarin wird heute fast immer
Methylorange angewandt und dann kalt titriert. Falls das neutrali-
sierte Wasser fiir andere Bestimmungen (s. w. u.) benutzt werden soll,
empfiehlt es sich, statt 100 Kubikzentimeter 250 ccm zu verwenden. Die
Zahl der fiir 100 ccm Wasser verbrauchten cem n/io Sidure ergibt die
Alkalinitit des Wassers und, mit 2,8 multipliziert, den Gehalt an CaO,
der an Kohlenséure gebunden ist2).

b) Gesamthirte (Wartha). 100 ccm des nach a) neutralisierten
Wassers werden in einem 200 ccm-MeBkolben mit dem Doppelten der
erforderlichen Menge einer Losung aus gleichen Teilen n/10 Natronlauge
und n/10 Sodaldsung versetzt, einige Minuten (am besten in Porzellan)
gekocht, abgekiihlt und auf 200 cem aufgefiillt. Die Losung wird durch
Filtrierpapier Nr. 605 von Schleicher und Schiil filtriert, der erste Teil
des Filtrates verworfen und in 100 ccm des vollkommen klaren Filtrates
das unverbrauchte Alkali mit n/io Sdure (Methylorange) bestimmt
(Na,CO; + NaOH). Das verbrauchte Alkali entspricht dem Gesamt-
gehalt des Wassers an Kalk- und Magnesiasalzen. Da Ka ziumkarbonat
und Magnesiumhydrat in den hierbei vorhandenen Lésungen von Glau-
bersalz, Kochsalz, Soda, Atznatron nicht ganz unléslich sind, so erhalt
man Resultate, die je nach der Hirte des Wassers um 0,6—0,3° zu niedrig
sind. Aus diesem Grunde wird zu der erhaltenen Gesamthirte im Mittel
0,4° zugeschlagen (Loslichkeitskorrektur). Die verbrauchten Kubikzenti-
metern/1o Alkalilosung, bezogen auf 200 ccm des Filtrates (= 100 cem des
Originalwassers), multipliziert mit 2,8, ergeben die Gesamthéirte (H) in
deutschen Graden. Gesamthirte minus temporire Hérte (a) = perma-
nente Harte (H— Ht = Hp).

Winkler3) vereinfacht das Warthasche Verfahren, indem er die Fillung

in der Kilte vornimmt und einen aliquoten Teil der durch Absetzen klar gewor-
denen Fliissigkeit titriert. Er verwendet dazu einen MeBzylinder, schiittelt das

1) Ztschr. f. angew. Ch. 1902, 193; s. a. Zink und Hollandt, ebendaselbst
1914, 437.

2) Vorausgesetzt ist ein Wasser, das frei von kohlensaurem Alkali ist, was
fast immer der Fall ist.  3) Ztschr. f. angew. Chem. 1921, 115 und 143.

Heermann, Firberei. 4. Aufl. 4
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Reaktionsgemisch gut durch, laBt bis zum anderen Tage bei Zimmertemperatur
stehen, hebert mit einer engen Heberrohre 100 ccm der klaren Fliissigkeit ab und
titriert gegen Methylorange mit n/,, Salzsdure. Die Menge des zuzusetzenden
Laugengemisches hat sich nach der Hirte zu richten. Ist die Laugenmenge zu klein,
so ist die Fallung nicht vollstdndig, ist sie zu groB, so schlieBt der Niederschlag
leicht etwas Alkali ein. In der Regel geniigen 25 ccm n/;¢ Natron-Sodaldsung,
bei sehr hartem Wasser (bis zu 100° d. H.) geniigen 50 ccm. — Auch Bruhns
empfiehlt diese Arbeitsweisel). Er dndert sie noch dadurch ab, daf} er bei gréBerem
Sdureverbrauch (iitber 8 ccm n/; Salzsidure auf 150 ccm Wasser) das Wasser nach
dem Neutralisieren von dem groBten Teil der Kohlensiure durch Schiitteln be-
freit und dem so behandelten Wasser etwa 0,03—0,05 g reines, gefélltes Kalzium-
karbonat zusetzt. Dieser Zusatz bewirkt eine rasche und grobflockige Fillung.
Ferner bedient er sich nicht des Winklerschen MeBzylinders, sondern eines
Kolbens, Wenn mindestens 2/; des Inhalts klar geworden sind (was oft in 1/, bis
1 Stunde der Fall ist), werden mittels einer Pipette 25 oder 50 ccm der klaren,
iiberstehenden Losung sehr vorsichtig entnommen, ohne den Inhalt des Kolbens
zu tritben, und wird titriert. Als geeignetste Form des Kolbens bezeichnet er die
Erlenmeyerform, weil hier das Absitzen am vollkommensten stattfindet.

¢) Magnesiagehalt, Magnesiahirte. J. Pfeifer?) und v.Co-
chenhausen?) vervollstindigen die Warthasche Hirtebestimmungs-
methode, indem sie auBBer der temporidren und der Gesamtharte zugleich
auch die Magnesiaharte bestimmen. 250 ccm des nach a) neutralisierten
Wassers werden zur vollstindigen Austreibung der Kohlensiure 15 Min.
lang gekocht (andere Analytiker kochen 25--30 Min. lang), mit aus-
gekochtem destillierten Wasser in einen 500 cem MeBkolben gespiilt,
der ermittelten Gesamthirte gemal mit dem Doppelten des erforder-
lichen (genau titrierten) Kalkwassers versetzt, gekocht, mit einem
Kautschukstopfen verschlossen, nach dem Abkiihlen bis zur Marke auf-
gefiillt, durch Filter Nr. 605 von Schleicher und Schiill filtriert (150 ccm
des Filtrates verworfen, weitere 200 ccm abfiltriert) und mit n/;, Saure
titriert. Da die Kalksalze (CaCl,, CaSO, usw.) kein Kalkwasser ver-
brauchen, so kommt das verbrauchte Alkali auf Rechnung der Magnesia,
woraus sich der Magnesiagehalt und die Magnesiahirte berechnen lassen.
1 cem verbrauchter n/,o Kalklauge = 2,018 mg MgO, bzw. 2,8 mg der
Magnesia dquivalenter CaO, d.i. 2,8° Magnesiahirte.

d) Gleichzeitige Bestimmung von Gesamthirte, Kalkhérte
und Magnesiahirte (Pfeifer, Blacher, Basch). Anstatt Gesamt-
hirte nach b) und Magnesiahérte nach c) einzeln zu bestimmen, kénnen
diese beiden Werte auf einmal festgestellt werden. 250 ccm des nach
a) neutralisierten Wassers werden wie bei ¢) durch Kochen von der
Kohlensiure befreit und wie bei b) mit n/;o Natron-Sodalésung versetzt,
gekocht, abgekiihlt, auf 500 ccm aufgefiillt und filtriert. In dem Filtrat
wird nach Pfeifer das Atzalkali neben dem Karbonatalkali durch gleich-
zeitige Anwendung von .Phenolphthalein und Methylorange titrimetrisch
annihernd bestimmt. Wenn alles Atzalkali verbraucht und die Soda
in Bikarbonat iibergefiihrt ist, tritt Entfirbung des Phenolphthaleins
ein (Punkt I: NaOH + 1/, Na,CO;); wenn alle Soda zersetzt ist, tritt
Roétung des Methylorange ein (Punkt I bis II: 1/, Na,CO;). Das ver-
brauchte Gesamtalkali (Na,CO; + NaOH) entspricht der Gesamtharte

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1921, 279, 2) Ztschr. f. angew. Chem. 1902,
198.  3) Ztschr. f. angew. Chem. 1906, 1990.
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(MgO + Ca0), das verbrauchte Atznatron entspricht dem Magnesia-.
gehalt oder der Magnesiahirte (Gesamt-MgO) und die verbrauchte Soda-
menge dem Kalkgehalt oder der Kalkhirte (Gesamt-CaO).

Genauer ist die Chlorbariummodifikation: Das Filtrat mit dem iiber-
schiissigen Atznatron und der Soda wird in einem aliquoten Teile (200 cem
des Filtrates = 100 cem des urspriinglichen Wassers) mit iiberschiissiger
Chlorbariumlésung versetzt (wodurch das Karbonat als Bariumkarbonat
ausfallt) und die Lésung (unberiicksichtigt des Niederschlages) mit n/io
Saure (Phenolphthalein) titriert, wobei allein das Atzalkali (NaOH)
gemessen wird. Ein gleicher, anderer Teil des Filtrates wird ohne Zusatz
von Chlorbarium mit n/1o Siure (Methylorange) titriert, wobei das Ge-
samtalkali (Na,CO; + NaOH) bestimmt wird. — Blacher setzt Chlor-
barium zu und titriert erst das kaustische Alkali (Phenolphthalein)
mit n/i10 Salzsiure und dann in derselben Losung weiter das Barium-
karbonat unter Zusatz von Methylorange (= Soda).

Ohne sich mit der gewichtsanalytischen Héirtebestimmung in bezug auf
Genauigkeit messen zu konnen, kann das Wartha-Pfeifersche Verfahren fiir
die meisten technischen Kontrollzwecke in den Hénden exakt arbeitender Chemiker
als ausreichend bezeichnet werden. Bei den vielfachen Nachpriifungen durch
andere Analytiker haben sich im allgemeinen Fehler bis zu 1°, im Mittel um
0,5°d. H. ergeben. Nur Klut bezeichnet das Verfahren als unzureichend. Wesent-

lich in der Ausfithrung ist, daB geniigender Laugeniiberschufl zum Fillen der
Erdalkalimetalle angewandt wird.

Blachers Kalium-Palmitat-Verfahrent).

a)n/i0 Kaliumpalmitatlosung. Man wagt 25,6 g reine Palmitin-
sdure ab (frither 28,4 g Stearinsiure) und 1ost diese warm in 400 ccm
909%igem Alkohol mit 250 g Glyzerin, setzt Phenolphthalein zu, neu-
tralisiert genau mit alkoholischem Kali und bringt mit 90%,igem Alkohol
auf 11. Diese n/;o Palmitatlosung ist haltbar und titerfest; sie gibt
erheblich genauere Resultate als die von Blacher urspriinglich emp-
fohlene Kaliumstearatlésung. Nach Blacher braucht diese Losung
nicht weiter eingestellt zu werden. Erforderlichenfalls geschieht die
Titerstellung, indem man in 10—20 cem Kalkwasser, die mit 50—100 ccm
kohlensaurefreiem destillierten Wasser verdiinnt werden, den Kalk-
gehalt durch Titration mit n/;¢ Schwefelsiure bestimmt, die Losung
genau auf den Phenolphthalein-Neutralpunkt bringt und unter leb-
haftem Schiitteln die Palmitatlésung in Mengen von 0,1 cem bis zur
davernden und deutlichen Rotfirbung zuflieBen 1i8t.

Beispiel: In 10 cecm Kalkwasser wurden durch Sauretitration ermittelt
0,0098 g Ca0. An Palmitatlosung wurden verbraucht: 3,7 ccm. 1 cem der letzteren

;ntspricht also 0,00265 g CaQ oder 2,65° d. H. (statt der theoretisch erwarteten
,8°)2).

1) Blacher, Griinberg und Klasa, Chem.-Ztg. 1913, 56.

%) Winkler (Ztschr. f. angew. Chem. 1916, 218) verwendet zur Einstellung
der Kaliumpalmitatlésung eine Chlorkalziumlésung von 10° d. H. Zu diesem
Zwecke 16st er 1,784 g islindischen Kalkspat unter den iiblichen Vorsichtsmag-
regeln mit 50 cem Wasser und 25 cem 10%iger Salzsiure, verdampft in einer
Platinschale zur Trockne und 16st den Riickstand mit Wasser zu 1 1. Die so er-
haltene Stammlosung von 100° d. H. wird im Verhiltnis 1 : 10 mit Wasser ver-

4*
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_ b) Die Karbonathérte wird in der iiblichen Weise durch Titration
des zu untersuchenden Wassers mit n/yo Salzsiure (Methylorange) be-
stimmt (s. 3a).

c¢) Gesamthirte. 100 ccm des Wassers (eine Verdiinnung bei
Wissern bis zu 40° ist nicht erforderlich) werden nach Zusatz eines
Tropfens einer 19%igen Dimethylamidoazobenzollssung (Methylorange
ist nicht ganz so gut) mit n/;o Salzsiure bis zur deutlichen Rétlich-
violettfairbung versetzt und hierauf 10 Min. gekocht. (Blacher treibt
die Kohlensiure aus, indem er Luft mit Hilfe eines kleinen Gummi-
geblases durch die Losung prefit.) Nun kithlt man rasch ab, setzt etwa
1/, cem einer 29%igen Phenolphthaleinlésung hinzu, dann n/;¢ Natron-
lauge bis zum Auftreten einer schwachen Rétung und sodann noch-
mals n/;, Salzsiure, bis die Rétung des Phenolphthaleins gerade ver-
schwunden ist und die Losung eine rein gelbe Farbe angenommen hat.
Jetzt titriert man mit der n/;o Palmifatlésung (a) unter Umschiitteln
bis zur deutlichen und bleibenden Rotfirbung. Die verbrauchten
Kubikzentimeter der Palmitatlosung multipliziert man mit 2,8 bzw. dem
jeweiligen Titer derselben und erhalt so direkt die Gesamthirte. Nach
Zink und Hollandt werden die Ergebnisse durch eisen- und mangan-
haltige Wisser beeinfluBit. Nach Noll trifft das nicht zu.

Dieses verbesserte Blachersche Verfahren ist heute allen gebriuch-
lichen titrimetrischen Hirtebestimmungsverfahren, was EKinfachheit der
Ausfithrung und Genauigkeit der Ergebnisse betrifft, tiberlegen und
kommt der gewichtsanalytischen Hartebestimmung am nichsten. Nur
soll die Gesamtharte des zur Kalkbestimmung bestimmten Wassers
etwa 70°d. H. nicht iibersteigen (Horn); andernfalls ist das Versuchs-
wasser mit destilliertem Wasser entsprechend zu verdiinnen.

d) Magnesiagehalt nach Blacher-Froboese-Noll. 100 cem
(bei magnesiaarmen Wissern 200 ccm) Wasser werden mit 2 Tropfen
Methylorange versetzt und mit n/yy Salz- oder Schwefelsiure neu-
tralisiert, bis die Farbe deutlich nach rot umgeschlagen ist, und dann
10 Min. gekocht. Dann werden nach Nollt) 5cem einer gesittigten
(5%igen) Natriumoxalatlésung hinzugefiigt und noch ganz kurze Zeit
(1—2 Min.) gekocht. (Froboese?) setzt statt dessen konzentrierte
Oxalsdurelosung zu, dann 50%ige Kalilauge, bis das Methylorange nach
Gelb umschligt, was nach Noll aber weniger genau und umsténdlicher
ist.) Nach dem Abkiihlen wird 1 cem einer 1%igen Phenolphthalein-
I6sung zugesetzt und mit n/;o Natronlauge auf neutral eingestellt. Die
schwache Rotung wird mit einem Tropfen n/,, Siure wieder beseitigt
und dann die Titration mit Palmitatlésung vorgenommen, bis eine deut-
liche Rotfarbung eingetreten ist. Die verbrauchten Kubikzentimeter

diinnt, wodurch eine Chlorkalziumlésung von 10 d. H. erhalten wird, die zur Ein-
stellung der Palmitatlgsung benutzt wird. Noll (Ztschr. f. angew. Ch. 1918, 5)
verwendet statt dessen zur Einstellung der Palmitatlosung eine Chlorbarium-
16sung von 0,523 g im Liter, wie sie frither bei der Clarkschen Seifentitration
zur Anwendung kam. Bei Verbrauch von 4,3 ccm der Palmitatlosung auf 100 cem
dieser Chlorbariumlgsung ist die Palmitatlosung genau 1/;9 normal (Faktor 2,8).

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1918, 6. 2) Ztschr. f. angew. Chem. 1914, 370.
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Palmitatlosung, mit 2,8 multipliziert, ergeben die Magnesiahdrte in
deutschen Graden. Der Umschlag ist nicht so scharf wie bei der Be-
stimmung der Gesamthirte, da die auftretende Rétung anfangs lang-
sam verschwindet. Bei einiger Ubung verliert sich die Unsicherheit.

e) Die Nichtkarbonatharte ergibt sich durch Abzug der Kar-
bonathirte von der Gesamtharte.

f) Schwefelsiuregehalt. Auch der Schwefelsauregehalt kann
nach Blachers Verfahren mit ausreichender Genauigkeit bestimmt
werden. Zunichst wird die Gesamthirte, wie vorstehend, bestimmt; dabei
mogen z. B. a cem Palmitatldsung verbraucht worden sein. Dann setzt
man zu weiteren 100 ccm des mit Salzsiure schwach angesiduerten und
zum Kochen erhitzten Wassers eine bestimmte, iiberschiissige Menge
n/;¢ Chlorbariumlésung (b cem) zu, kocht auf etwa 50 com ein und titriert
nach dem Erkalten und Einstellen auf den Phenolphthalein-Neutral-
punkt, ohne den Bariumsulfatniederschlag abzufiltrieren, mit der Pal-
mitatlosung bis zur bleibenden Rotfirbung (Verbrauch ¢ ccm). Hierbei
wird (auBer den Kalk- und Magnesiasalzen) nur der Bariumchlorid-
iiberschuf durch die Palmitatlosung mitgemessen, wahrend das ver-
brauchte und als Bariumsulfat niedergeschlagene Bariumchlorid kein
Palmitat mehr verbraucht, so daB hieraus der verbrauchte Teil des
Bariumchlorids berechnet werden kann. Mit anderen Worten: Das von
den Sulfaten des Wassers verbrauchte Chlorbarium ergibt sich unmittel-
bar aus dem zugesetzten Gesamtquantum und dem Uberschuf} des Chlor-
bariums. x = a +b—c. Der Schwefelsiuregehalt des Wassers ent-
spricht also x cem Palmitatlosung bzw. der dquivalenten Menge Chlor-
barium.

Wasserreinigung.

Die Wasserreinigung!) kann eine mechanische, eine chemische oder
eine mechanisch-chemische sein. Die mechanische Reinigung be-
zweckt, die ungeldsten Schwebeteile eines Wassers zu entfernen und wird
vorzugsweise durch geeignete Filtration erzielt. Die chemische Reini-
gung bezweckt vor allem die Entfernung der gelosten Hirtebildner
und des Eisens. Die wichtigsten Reinigungszusitze sind: Soda, Atz-
kalk und Atznatron. GroBe Verbreitung hat auch das Permutitver-
fahren gewonnen.

Berechnung der Reinigungszusiitze aus der Zusammensetzung des
Wassers.

Die Reinigungszusitze lassen sich je nach den angewandten Rei-
nigungsverfahren auf Grund folgender Hauptreaktionen berechnen, die
indessen nicht immer glatt verlaufen. Die berechneten Zusitze sind
deshalb im allgemeinen nur als Anndherungswerte zu betrachten.

1) Uber die technische Durchfiihrung und die Apparatur der W asserreinigung
8. die technologische Literatur z. B. bei Ristenpart a. a. 0., Heermann,
Technologie der Textilveredelung, 1921, Verlag Julius Springer.
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a) Einwirkung von Kalk:
. €O, +Ca(OH), = CaCO; + H,0 und 2 CO, + Ca(OH), = Ca(HCOj,),.
. 2NaHCO; + Ca(OH), = Na,CO; + CaCO; + 2 H,O0.
. Ca(HCO;), + Ca(OH), = 2 CaCO; + 2 H,0.
. Mg(HCO;), + 2 Ca(OH), = 2 CaCO,; + Mg(OH), + 2 H,O0.
. MgCl, + Ca(OH), = Mg(OH), + CaCl, (andere Salze analog).
. Fe(HCO,), + 2 Ca(OH), + O = Fe(OH); + 2 CaCO, + 2 H,0.

S Ot Hx W D

b) Einwirkung von Soda:
. CO, + Na,CO; + H,0 = 2 NaHCO,.
. CaS0, + Na,CO; = CaCO; + Nay,SO, (Chloride usw. analog).

. MgCl, + Na,CO; + H,0 = Mg(OH), + 2 NaCl+ CO, (Sulfate usw.
analog).

© 0 =3

¢) Einwirkung von Atznatron:
10. CO, + NaOH = NaHCO; und CO, + 2 NaOH = Na,CO; + H,0.
11. NaHCO; + NaOH = Na,CO; + H,0.
12. Ca(HCO;), + 2 NaOH = CaCO; + Na,CO,; + 2 H,0.
13. Mg(HCO;), + 4 NaOH = Mg(OH), + 2 Na,CO; + 2 H,0.
14. MgCl, +- 2 NaOH = Mg(OH), + 2 NaCl (Sulfate usw. analog).
15. 2 Fe(HCO;)s 4 8 NaOH + O = 2 Fe(OH); + 4 NayCO3 4 3 H:O.

Die Kalk-Soda-Reinigung.

Pfeifer sowie Noll berechnen die Zusitze nach der Menge der ge-
bundenen Kohlensiure, der permanenten Harte und dem Gesamt-
magnesiagehalt. Kalman und Wehrenpfennig benutzen zur Be-
rechnung der erforderlichen Fallungsmittel die gebundene Kohlensiure,
den Gesamtkalkgehalt und die Gesamthéirte des Wassers.

Nach Pfeifer stellen sich die Reinigungszusitze wie folgt: Auf je
1 Molekiil jeder doppeltkohlensauren Verbindung (ob Kalk oder
Magnesia) kommt ein Molekiil CaO, ferner auf jedes Molekiil
Magnesia (unbeachtet in welcher Verbindungsform vorhanden) noch
ein weiteres Molekiil CaO. AuBerdem kommt auf jedes Mole-
kiil der die permanente Hirte verursachenden Verbindungen
je ein Molekiil Na,CO;. Da nun aber die doppeltkohlensauren Salze
die temporire Hirte bedingen, und zwar einem deutschen Grade 10 mg
CaO im Liter entsprechen, so miissen auf jeden Grad temporérer
Hirte (1° Ht) 10 mg CaO zugesetzt werden; auBerdem kommt auf
jedes Molekiil MgO noch ein weiteres Molekiil CaO. In einer Formel aus-
gedriickt, berechnet sich der erforderliche Kalkzusatz in Milligrammen
CaO pro Liter Wasser aus folgender Gleichung:

Ca0 = 10 x Ht + 1,4 x MgO.
(MgO = gefundene Milligramme MgO im Liter Wasser.)

Der erforderliche Sodazusatz in Milligrammen Nay,COs pro Liter
Wagser ergibt sich aus der Formel:

Na,CO; = 18,9 x Hp.
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Diese Formel ergibt sich aus der Gleichung:
56 CaO : 106 Na,CO; = 10 CaO (10 mg CaO im Liter = 1°) : x; x = 18,9.
Beispiel (nach Noll). Ein Wasser hat die Zusammensetzung:
Gesamthirte = 12°
Karbonathiarte = 6°
Nichtkarbonathirte = 6°
Magnesiahidrte (= Magnesiagehalt x 1,4) = 3°.
In diesem Falle wiirden an Chemikalien erforderlich sein:
1. Fir die Karbonathirte: 6 x 10 = 60 mg CaO auf 11 Wasser,
2. fiir die Magnesiahérte: 3 x 10 = 30 mg CaO auf 11 Wasser,
3. fiir die Nichtkarbonatharte: 6 x 18,9 = 113,4 mg Na,CO5 auf 11 Wasser.

Die unter 1. eingetragenen 60 mg CaO dienen dazu, die Bikarbonate in Mono-
karbonate iiberzufiihren; die unter 2. angegebenen 30 mg CaO dienen ferner dazu,
a) das Magnesiummonokarbonat in Magnesiumoxydhydrat, b) etwa vorhandenes
Magnesiumchlorid oder -sulfat in Chlorcalcium oder Gips umzuwandeln. Die
unter 3. angegebenen 113,4 mg Na,CO; bringen die Nichtkarbonathirtebildner
zur Fillung. Zwecks moglichst weitgehender Entfernung der letzteren empfiehlt
Noll etwa 10—209%, (bei salzreichen Wissern weniger, bei salzarmen mehr)
UberschuB an Soda zu nehmen, also z. B. fiir einen Hirtegrad mehr zuzusetzen;

bei vorstehendem Beispiel also nicht 6 x 18,9, sondern 7 x 18,9 = 132,3 mg
NayCOg auf 11 Wasser.

Schematische Darstellung der Enthartungsvorginge.

Bestandteile Fallungs- Gefallt Gelost bleiben
des Wassers mittel werden
& (Ca(HCO,), + CaO = 2 CaCO; (Nicht gefillte Hirte-
S 2 bildner, im Uberschuf
2 5 {Mg(HCO;), + CaO + CaO = Mg(OH), ,verwendete Fallungs-
3~ -+ 2 CaCOs, lmittel, geringe Mengen
M der gefillten Stoffe.
Q8 —
E E CaS0, + Na,COs = Cal0, wie oben, auflerdem:
=8 \MgCl, + Na,CO; + (a0 — Mg(OH), |  NeoS0s bzw.
S g | 2NaClua.
z B -+ CaCO:;

Die Kalk-Natrinmhydroxyd- bzw. Soda-Natriumhydroxyd-Reinigung.

In letzter Zeit hat sich neben der Kalksodareinigung des Wassers
in bestimmten Fillen eine Reinigung mit Hilfe von Natriumhydroxyd
bewahrt. Zwecks Feststellung der fiir die Enthartung des Wassers nach
diesem Verfahren erforderlichen Chemikalien miissen dieselben Harte-
bestimmungen zur Ausfiihrung kommen, wie sie bei dem Kalksodaver-
fahren angegeben sind. Dem mitverwendeten Natriumhydroxyd fillt
bei der Enthartung des Wassers eine doppelte Rolle zu. Einerseits dient
es dazu, die Karbonathérte zu beseitigen, andererseits wird durch die
dabei gebildete Soda eine Ausfillung der Resthirtebildner bewirkt. In
der Hauptsache kommt dieses Verfahren fiir solche Wasser in Betracht,
bei denen die Karbonathirte hoher liegt als die Nichtkarbonathirte.
Bei anders gearteten Wissern kann sich der Kalkzusatz eriibrigen, oder
es mufBl neben Natriumhydroxyd noch Soda mit verwendet werden.
Dieses erhellt aus den Aquivalenzverhiltnissen von Kalk und Soda:
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Je ein Molekiill Kalk und Soda sind zwei Molekiilen Atznatron #qui-
valent: Ca(OH), + Na,CO; = CaCO; + 2 NaOH. Man wird deshalb
unter Umstinden 106 T. Soda und 56 T. Kalk (CaO) durch 80 T. Atz-
natron (NaOH) ersetzen konnen. Kin Wasser wird also mit Kalk-
Atznatron gereinigt werden konnen, wenn auf 106 T. Soda mehr als
56 T. Kalk zur Fillung erforderlich sind; mit Soda-Atznatron wird
es gereinigt werden konnen, wenn auf 106 T'. Soda weniger als 56 T. Kalk
kommen; mit Atznatron allein kann es gereinigt werden, wenn zur
Fillung der Hirtebildner genau 106 T. Soda und 56 T. Kalk erforder-
lich sind.

Beispiele: 1. Zur Reinigung von 1 cbm Wasser sind 201,4 g Soda und 161,8 g
Kalk berechnet worden. Hiervon kénnen 201,4 g Soda und 106,4 g Kalk durch
152 g Atznatron ersetzt werden. Zur Relnlgung des Wassers gelangen also 152 g
Atznatron und 55,4 g Kalk (161,8—106,4 = 55,4). 2. Zur Reinigung von 1 cbm
Wasser sind 201,4 g Soda und 80,5 g Kalk berechnet worden. Hiervon kénnen
80,5 g Kalk und 152,4 g Soda durch 115 g Atznatron ersetzt werden. Zur Reini-
gung des Wassers sind also erforderlich: 115 g Atznatron und 49 g Soda (201,4
~152,4 = 49).

Nollt) hat die in Frage stehenden Wasser in vier Kategorien ein-
geteilt und die Berechnungen fiir die Zusitze an der Hand von vier Bei-
spielen erlautert. An Chemikalien wiirden darnach erforderlich sein:

I. Bei einem Wasser, bei dem sowohl Karbonathirte plus Magnesia-
harte, als auch Karbonatharte fiir sich hoher liegen als die Nichtkarbonat-
harte:

Gesamthiarte = 18,0°
Karbonatharte = 9,0°
Nichtkarbonatharte = 6,0°
Magnesiaharte = 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtkarbonatharte x 14,3; also 6 x 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 11 Wasser,

b) an Kalk: Karbonathérte plus Magnesiahirte, minus Nichtkarbonat-
hirte mal 10;als09 +3 —6 =6 x 10 = 60 mgCaOaufl1. Einkleiner
UberschuB ist, wie bemerkt, zu empfehlen.

II. Bei einem Wasser, bei dem die Karbonathirte plus Magnesiahirte
hoher liegen als die Nichtkarbonathirte und die Karbonathirte allein
der Nichtkarbonathirte gleich ist oder niedriger liegt:

Gesamthirte = 15,0°
Karbonathirte = 6,0°
Nichtkarbonathiarte = 6,0°
Magnesiaharte = 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtkarbonathirte mal 14,3; also 6 x 14,
=85,8 mg NaOH auf 11 Wasser,

b) an Kalk: Karbonathirte plus Magnesiahirte minus Nichtkarbonat-
hiarte mal 10; also 3 x 10 = 30 mg CaO auf 11.

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1918, 9. Eine andere Berechnungsart der Zusitze
findet sich bei Heermann, Technologie der Textilveredelung, S.74. 8. a.
Braungard, Chem.-Ztg. 1920, 334.
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III. Bei einem Wasser, bei dem Karbonathéarte plus Magnesiahirte
der Nichtkarbonatharte gleich sind, also die Karbonathirte niedriger
liegt als die Nichtkarbonatharte:

Gesamthirte = 12,0°
Karbonatharte = 3,0°
Nichtkarbonathirte = 6,0°
Magnesiahérte = 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtkarbonatharte mal 14,3; also 6 x 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 11 Wasser,

b) an Kalk: Karbonathérte plus Magnesiahérte, minus Nichtkarbonat-
hirte mal 10; also 6 — 6 = 0.

IV. Bei einem Wasser, bei dem Karbonathirte plus Magnesiahirte
geringer sind als die Nichtkarbonathirte:

Gesamtharte = 10,0°
Karbonatharte = 2,0°
Nichtkarbonathiarte = 6,0°
Magnesiaharte = 2,0°

a) an Natriumhydroxyd: Karbonatharte plus Magnesiahirte mal 14,3;
also 4 x 14,3 = 57,2 mg NaOH auf 11 Wasser,

b) anKalk: Karbonathirte plus Magnesiahérte, minus Nichtkarbonat-
harte mal 10; also 4 — 6 = 0.

¢) an Soda: Nichtkarbonathérte minus Karbonathérte minus Magnesia-
harte mal 19; also 2 x 19 = 38 mg Na,CO; auf 11 Wasser. Bei diesen
Wissern wird also der Natronzusatz nicht aus der Nichtkarbonatharte,
sondern aus der Karbonat- plus Magnesiahdrte berechnet.

Durch einen Sodaiiberschull, durch Warme und lingere Wirkungs-
dauer werden die Hirtebildner vollkommener gefallt.

Permutit-Reinigung.

Das Permutit-Reinigungsverfahren!) unterscheidet sich grundlegend
von den besprochenen Fallungsverfahren. Es beruht auf der Austausch-
barkeit der im Natrium-Permutit (einem kiinstlich hergestellten Zeolith)
enthaltenen Natriumbase durch Kalk und Magnesia und geht auf dem
Wege der Filtration vor sich.

I. Natrium-Permutit + Ca(HCO;), = Kalzium-Permutit + 2 NaHCOj;.
II. Natrium-Permutit + CaSO, = Kalzium-Permutit + Na,SO,.

Bei der Reinigung bilden sich also im gereinigten Wasser (an Stelle
eines Molekiils Kalzium-Bikarbonat im Rohwasser) zwei Molekiile doppelt-
kohlensaures Natron; d. h. je 1° Karbonathérte liefert 30 mg Natrium-
bikarbonat bzw. nach dem Kochen 19 mg Soda pro Liter Reinwasser.
An Stelle von Gips im Rohwasser wird die dquivalente Menge Glauber-
salz im Reinwasser wiedergefunden.

Der Reinigungsproze3 verliuft unter gewissen giinstigen Verhalt-
nissen quantitativ, d. h. simtliche Hértebildner treten an die Stelle des

1) Permutitfilter-Co. G. m. b. H. der J. D. Riedel, A.-G., Berlin.
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Natriums in das Permutit und werden umgekehrt im Reinwasser durch
das Natrium des Permutits ersetzt; das Wasser wird hierbei bis auf 0°
enthartet. Die vollstandige Enthartung wird sich aber im praktischen
Betriebe nicht durchfiihren lassen, da sich die Wirkung des Permutits
infolge der Umsetzungen stark abschwicht und die Regenerierung mit
Kochsalz naturgemaf nicht fortlaufend, sondern nur von Zeit zu Zeit
stattfinden kann.

Ist das Permutit erschopft, d. h. ist simtliches Natrium des Permu-
tits durch Kalzium und Magnesium ersetzt, so wird es wirkungslos.
Seine Wirksamkeit wird durch die umgekehrte Umsetzung erneuert,
indem das Kalzium und Magnesium durch Behandlung mit Kochsalz-
I6sung aus ihm wieder entfernt und durch Natrium wiederersetzt wird:

III. Kalzium-Permutit + 2 NaCl = Natrium-Permutit + CaCl,.

Die grofilen Vorteile des Verfahrens bestehen in der leichten Hand-
habung des Permutitfilters und in der meist glatten Enthidrtung des
Wassers.

Diesen Vorteilen stehen andererseits auch Nachteile gegeniiber, die
folgendermafen zusammengefafit werden konnen!):

1. Die Filtrationsgeschwindigkeit ist eine langsame (in der Stunde
3—4 m). Es sind daher sehr grole und teure Apparate notwendig.

2. Zur Regeneration mufl 6—8mal so viel Kochsalz verwendet werden
als Kalk von Permutit gebunden worden ist.

3. Ein zu hoher Chloridgehalt des zu reinigenden Wassers beein-
trachtigt die Wirkung, wenn das Chlor an Alkalien gebunden ist, aber
auch an Magnesium.

. 4. Die zu reinigenden Wisser miissen neutral sein, weil jeder Saure-
gehalt (freie Kohlensiure) die Wirkung des Permutits beeintrichtigt.

5. Die Anreicherung von Bikarbonat-Alkali bzw. Soda im gereinigten
Wasser ist meist nachteilig. Bei Verwendung des permutierten Wassers
tiir Kesselspeisezwecke miissen deshalb taglich 1—2 cbm Wasser abge-
lassen und alle vier Wochen mufl der ganze Kessel entleert und neu ge-
fillt werden.

Aus diesen und anderen Griinden ist eine ganz besondere Sorgfalt
auf die Bedienung der Permutitfilter zu verwenden. Sie haben es des-
halb auch nicht vermocht, die alte Kalksoda- und die Natronreinigung
zu verdringen. Die Kontrolle des permutierten Wassers gestaltet sich
shnlich wie diejenige bei anderen Reinigungsverfahren; insbesondere ist
bei Betrieben, bei denen sodahaltiges Wasser schwere Schiden verur-
sachen kann (Seidenstrangfarberei) die Anreicherung des Wassers an
Soda dauernd scharf zu verfolgen.

Baryt-Reinigung.

Eine nur ganz untergeordnete Rolle in der Technik der Wasser-
reinigung spielt die Barytreinigung. Fir normale Fille ist sie viel zu
kostspielig; nur in besonderen Fillen, wo es auf ein méglichst salzarmes
Reinwasser ankommt, wird sie mitunter angewandt, so vorzugsweise fir

1) S. a. Preu, Ztschr. f. angew. Chem. 1920, 61.
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Lokomotivspeisezwecke. Diese Art Reinigung zeichnet sich, wie an-
gedeutet, dadurch aus, dafl das aus Gips sonst entstehende und in Lésung
verbleibende Glaubersalz iiberhaupt nicht zur Bildung gelangt, statt
dessen vielmehr das unlosliche Bariumsulfat entsteht. Die hier vor sich
gehende Reaktion verliuft nach der Gleichung:

BaCO;; -+ CaSO4 = BarSO4 —+ 03003.

Das Verfahren eignet sich also in erster Linie fiir gipsreiche Wasser.
Die Fallung geht langsam vor sich. Auf nahere Einzelheiten iiber das
Verfahren kann hier nicht eingegangen werden.

Grenzen der Wasserreinigung.

Da alle Fillungsprodukte zu einem geringen Teile wasserloslich sind
und nicht alle Fallungen quantitativ vor sich gehen, so behslt nach den
Fallungsverfahren gereinigtes Wasser einen geringeren oder gréferen Teil
seiner Hirte noch zuriick. Wieweit ein Wasser enthirtet werden kann,
héingt von mancherlei Umstinden ab: Von der urspriinglichen Hirte
und Zusammensetzung des Wassers, von der richtigen Dosierung der
Zusatze, der Dauer des Wasserdurchlaufs, der Art und des Alters des
Filters usw. Im allgemeinen kann angenommen werden, dafl ein Wasser
nach dem Fillungsverfahren bestenfalls bis auf etwa 2,5° Harte ent-
hirtet werden kann, ohne einen nennenswerten Uberschu8 von Fallungs-
mitteln zu enthalten?!).

Das nach dem Permutitverfahren gereinigte Wasser kann dagegen
bestenfalls bis auf 0° Hirte enthartet werden.

Beurteilung eines Kesselspeisewassers.

Welcher Hartegrad fiir Speisewasser noch zulassig ist, laBt sich all-
gemein nicht sagen, weil dieses von dem Kesselsystem, von der Beschaffen-
heit des Wassers, sowie von der Betriebsdauer und der Beanspruchung
des Kessels abhingt (Barth).

Die Aufgabe der Wasserreinigung fiir Speisezwecke 148t sich nach
Pieifer in folgendem zusammenfassen: Moglichst simtliche Kohlen-
sdure fix zu binden, sowie die Kalk- und Magnesiasalze tunlichst voll-
kommen zu fillen. Entspricht ein Reinigungsverfahren diesen Anforde-
rungen, resultiert nach demselben ein schwach alkalisches Speisewasser,
das keinen nennenswerten UberschuBl an Zusitzen enthilt, dessen Hirte
3—4° niemals iibersteigt, so sind alle im Wasser verbliebenen oder dem-
selben zugefiihrten loslichen Bestandteile vollig belanglos, seien sie Chlor-
verbindungen, schwefelsaure, salpetersaure Salze oder organische Sub-
stanzen, vorausgesetzt, dafl diese durch periodisches Abblasen des Kessels
sich nicht derart anhéufen, daB} Salzausscheidungen erfolgen und Nieten
und Fugen gelockert werden. Schwerer als 3° Bé soll ein Kesselwasser
nie werden2).

1) Nachv. Cochenhausen 2,37° nachSinger 1,5—5° nach Drawe 2°d. H.
2) 8. a. Basch, Dampfkesselchemie, Ztschr. f. angew. Chem. 1909, 1933;
Chem.-Ztg. 1910, 645. Blacher, Wasserchemie, Chem.-Ztg. 1911, 353 u. a. m.
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Gelten diese Grundsitze fiir Kesselspeisewasser, dessen Dampf zum
Antrieb von Maschinen und zur indirekten Erhitzung dient, so d4ndern
sich die Verhaltnisse grundlegend in den Fallen, wo der Dampf zur
direkten Heizung von Arbeitsbidern dient. In salzreichen Kessel-
speisewdssern, deren Siedepunkt bis zu 110° liegen kann, wird leicht ein
Uberschiumen des Wassers hervorgerufen. Dadurch werden auch nicht-
fliichtige Bestandteile mit dem Dampf in die Dampfleitungen mitgerissen
und in die Arbeitsbiader (Farbbader usw.) iibertragen. Hier kann unter
Umsténden ein gewisser Gehalt an Soda sehr bedenklich sein, besonders
in der Farberei von feinen Seidengarnen, die duflerst empfindlich gegen
Alkali sind. Bedenkt man noch, daB sich die Soda im Kessel unter hohem
Druck (und bei Gegenwart von Magnesia?) zum Teil in Atznatron um-
setzen kann, was etwa die Halfte der Wasseralkalitit ausmachen kénnte,
so konnen diese Einwirkungen unter Umstinden von verhingnisvollem
EinfluB} sein (Na,CO; + H,0 = 2 NaOH + CO,). Dahingehende Ver-
suche im Betriebe haben erwiesen, dal diese Ubertragung des Atznatrons
durch die Dampfleitung in die Farbbader nicht zu den Seltenheiten ge-
hért. Bei Verwendung des Dampfes zur direkten Heizung der Arbeits-
bader ist also besondere Vorsicht in bezug auf die Alkalinitat des Kessel-
wassers geboten.

Kontrolle der Wasserreinigung.

Zu den Obliegenheiten des Farbereichemikers gehort auch die regel-
malige Kontrolle des Reinwassers. Die Hauptbedingung ist, daBl das
Reinwasser moglichst geringe Schwankungen in seiner Zusammensetzung
aufweist.

Die Priifung in bezug auf stattgehabte Klarung, Enteisenung usw.
wird nach den bereits ausgefiihrten Verfahren ohne weitere Schwierig-
keiten durchgefiihrt. Erheblich schwieriger ist die Kontrolle der Ent-
hédrtung und der richtigen Dosierung der Fallungsmittel.

Kontrolle der Enthiirtung.

Die Kontrolle des Reinwassers soll sowohl anzeigen, ob das Wasser
richtig gereinigt ist, als auch, warum das Wasser gegebenenfalls schlecht
und was an ihm versehen ist. Die in der Praxis heute noch viefach
itblichen Verfahren sind ungeeignet und fehlerhaft. Ristenpart empfiehlt
folgende zwei Wege, die sich in der Praxis gut bewihrt haben: Das
Priifungsverfahren von Reisert-Koéln und ein von ihm selbst ausgearbei-
tetes Verfahren.

Reiserts Reinwasserkontrolle. a) Wenn das Wasser dtzalkalisch
ist, wenn also zuviel Kalkwasser zugesetzt ist, so tritt nach Zugabe von
Chlorbarium und Phenolphthalein Rotfirbung ein. Die Menge an
Atzalkali wird (nach Zugabe von Chlorbarium) direkt titrimetrisch mit
Sdaure bis zum Verschwinden der Rotung gemessen. b) Ein zu grofler
Sodazusatz wird durch Bestimmung der Gesamtalkalitat gepriift, indem
unter Zusatz von Phenolphthalein (ohne Chlorbarium) wieder mit n/;o
Saure titriert wird. c¢) Ein etwaiger Mangel an Soda wird durch die etwa
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verbliebene zu hohe Harte des Reinwassers erwiesen (Titration mit
Seifenlésung o. &.). Die drei Zahlenwerte miissen sich mit den erfahrungs-
gemil} festgelegten Zahlen bei normal gereinigtem Wasser decken.

Ristenparts Reinwasserkontrolle. Wenn das Wasser normal
und richtig gereinigt ist, miissen drei Werte untereinander in einem ganz
bestimmten Verhiltnis stehen. Diese drei Werte sind: P = die zur
Neutralisierung verbrauchten Kubikzentimeter n/,g Schwefelsiure (Phen-
olphthalein); M = die zur Neutralisierung verbrauchten Kubikzentimeter
n/ss Schwefelsaure (Methylorange); H = die bei der Hartebestimmung
benétigten Kubikzentimeter n/,g Seifenlosung (s. 2 b).

Das Verhaltnis dieser drei Werte untereinander soll dann sein:

1. P> 0,84.
2. M>2 P.
3. H< M.

Ist P also groBer, aber nicht erheblich grofer als 0,84, M groBer als
2 P, H kleiner als M, so ist nach Ristenpart!) immer ein brauchbares,
weiches Wasser gesichert, das frei von Atzalkalien ist und nur Spuren
Soda und Kalziumbikarbonat enthilt. Ein solches Wasser muf3 auch
den héchsten Anforderungen der Textilindustrie geniigen.

Beispiele: Ein Wasser mit 6,5° Karbonat- und 1,5° Mineralsiurehirte

wurde falsch gereinigt und ergab bei der Prifung des Reinwassers folgende
Ergebnisse.

a) P=03; M=55; H=6. Es floB zu wenig Kalk und Soda.
by P=2; M=3; H =4. Es flo zu viel Kalk.
c) P=08 M= H =5, Es flof zu wenig Soda.

d) P=1,8; M=45; H= 25 EsfloB zu viel Soda.
Bei richtiger Reinigung ergaben sich die Werte: P = 1; M = 3; H = 2,5.

Nach Noll findet die Reinwasserkontrolle statt, indem zunichst die
Gesamthirte nach Blacher und die Karbonathirte durch Titration
mit n/,;, Salz- oder Schwefelsiure bestimmt wird. Wird die Karbonat-
hirte hoher gefunden als die Gesamthirte, so ist Soda im UberschuB
vorhanden, wird dagegen die Gesamthérte hoher gefunden, so ist die
Nichtkarbonathérte nicht vollig zur Ausfillung gekommen. Bei gleich
hoher Gesamt- und Karbonathirte besteht die Hiarte nur aus Karbonat-
hérte. Bei der aus der Differenz zwischen Karbonat- und Gesamthirte
gefundenen Sodahérte entspricht ein jeder Grad 19 mg Na,CO; im Liter
Wasser. Will man sich davon iiberzeugen, in welcher Hohe die einzelnen
Hirtebildner im Wasser vorhanden sind, so wird die Magnesiabestimmung
ausgefithrt. Aus der Differenz der Gesamthirte und der Magnesiahérte
ergibt sich dann die Kalkhirte.

Eine genaue Tabelle zur Beurteilung des Reinwassers gibt auch noch
Singerz).

1) Ristenpart, ,,Das Wasser in der Textilindustrie* und ,,Grundsitze der
Wasserreinigung fiir die Textilindustrie, Leipz. Monatsschr. f. Textilind. 1909,
8. 156; Ztschr. {. angew. Chem. 1910, 392.

2) Chem.-Ztg. 1918, 76.
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Fir die Kontrolle des Reinwassers eignet sich der bereits erwahnte
Purfixapparat von Huggenberg und Stadlinger!). Dieser Apparat,
sowie das Ristenpartsche System sind auch fiir die Untersuchung von
Rohwasser und fiir Reinigungsversuche im kleinen geeignet.

Wasserreinigungsversuch im kleinen.

Den ersten Versuchen sollte stets eine wenn auch nur annéhernde
Wasseruntersuchung voraufgehen, auf Grund deren die ungefahren Rei-
nigungszusiitze berechnet werden. Das im kleinen gereinigte Wasser
fallt stets erheblich hiarter aus als das im Grofbetrieb gereinigte, weil die
wirksame Kiesfilterschicht fehlt.

Ristenpart verwendet fiir die Versuche im kleinen mit Erfolg den
Purfixapparat von Huggenberg und Stadlinger und verfihrt wie
folgt. Zwecks Bemessung des richtigen Kalkzusatzes versetzt er zunéchst
fiinfmal je 11 eines Wassers von bekannter Harte mit 15, 20, 25, 30
und 35 cem Kalkwasser und untersucht, welches Wasser bei verhiltnis-
miBig geringstem Kalkzusatz und -iiberschull am weichsten geworden
ist. Es mégen sich z. B. fiir P und H folgende Werte ergeben haben:

15 20 25 30 35 cem Kalkwasser
P=12 14 1,7 1,8 1,9ccm n/eg Siure
H=10 9 8,6 8,5 8,5cem n/yg Seifenlosung.

Alsdann werden weiter zu je 11 des Rohwassers jedesmal die als
richtig befundenen 30 ccm Kalkwasser, sowie ferner ansteigend 10, 11,
12, 13 und 14 ccm einer 19/4igen Sodalosung zugesetzt. Je 100 ccm des
Wassers werden mit n/og Siiure und Phenolphthalein bis zur Entfirbung
titriert (P). Nun wird Methylorange zugegeben und weiter bis zum
Farbenumschlag mit derselben n/,g Saure titriert (M). Darauf wird in
Abstinden von 0,5 cem n/og Seifenlosung hinzugefiigt, jedesmal kraftig
umgeschiittelt und das Verhalten des Seifenschaumes beobachtet (H).
Es ergaben sich nun folgende Werte:

10 11 12 13 14 ccm Sodalésung

P=2 23 2,5 3,2 2,8ccmn/yg Siure (Phenolphthalein)
M=63 66 68 74 7,8ccmn/yg Siure (Methylorange)
H=63 6 6,5 6,5 6,5ccm n/sg Seifenlosung.

Alle fiinf Wasser sind richtig gereinigt; die richtigsten Zusatze
hat das erste Wasser erhalten, da der vermehrte Sodazusatz keine weitere
Enthiartung bewirkt. Die Reinigung bis nur 6—61/,° ist nicht auffillig,
da die letzten Reste der Hartebildner sich erst auf dem Wege durch
das Kiesfilter abscheiden und bei den Kleinversuchen ohne ein solches
Filter gearbeitet wird. Bei der Reinigung im groflen wiirde das Rein-
wasser im Kiesfilter noch 3—4 Hirtegrade verlieren und als vorziiglich
weiches Wasser von 2—3° aus demselben austreten.

1) Stadlinger, Leitlinien der technischen Wasserreinigung (Seifenindustrie-
Kalender 1910). S. a. v. Cochenhausen, Ztschr. f. angew. Chem. 1906, 1987.
Weillenberger, ebendas. 1913, 140.
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Wasserkorrektur.

Unter Wasserkorrektur versteht man im Gegensatz zur Wasser-
reinigung vielfach die Neutralisation der Bikarbonathéirte durch Essig-
sdure o. 4., wodurch die temporire Hirte eliminiert und die permanente
Hirte um denselben Betrag erhdht wird. Diese Operation wird in der
Farberei vielfach vorgenommen, wo die Bikarbonathérte stérend wirkt
(z. B. beim Beizen mit Tannin). Die zur Wasserkorrektur bendtigte
Menge Saure hangt unmittelbar von der Alkalinitit des Wassers ab,
also von dem Verbrauch des Wassers beim Titrieren desselben mit
n/1o Sidure gegen Methylorange. Aus diesem Wert kann die erforderliche
Menge Saure direkt berechnet werden. Auf je 10 ccmn/,, Siurever-
brauch pro Liter Wasser werden pro 100 Liter Rohwasser bendtigt rund:

20 g Essigsiure 6 ° Bé (= 309,) oder 15 g Essigsiure 7° Bé, oder 13 g Essig-
sdure 8° Bé.

Genauer berechnet, setzt man auf je 1° temporire Hirte 71,3 g 30%,ige
Essigsiure pro Kubikmeter (10001) Wasser zu.

Sind groBere Mengen Wasser auf diese Weise zu korrigieren, so kann
ein Teil der teureren Essigsiure (oder Ameisensiure) durch billigere
Mineralsiure (Schwefelsiure) ersetzt werden und nur der Rest (etwa 1/4
der insgesamt zuzusetzenden Saure) als Essig- oder Ameisensiure ver-
wendet werden. Uber die Aquivalenzverhaltnisse zwischen Essig- und
Ameisensiure siehe weiter unter Séuren.

Praktische Priifung der Brauchbarkeit eines Wassers.

Ob sich ein bestimmtes Wasser fiir eine jeweilige Verwendung in der
Farberei, Druckerei, Bleicherei usw. eignet und inwieweit es das End-
resultat beeinfluBt, kann auBer nach den besprochenen chemischen Ver-
fahren durch technische Versuche festgestellt werden. Solche Versuche
werden zweckmifig neben einem Parallelversuch ausgefithrt, zu dem
destilliertes oder als brauchbar erkanntes Wasser benutzt wird.

Die Versuche werden der jeweilig beabsichtigten Verwendung des
Wassers angepaf3t und koénnen deshalb verschiedener Art sein. Handelt
es sich um Férbereiwasser ganz allgemein ohne besondere Sonderbestim-
mung, so kann Baumwolle, Wolle und Seide mit Hilfe des Wassers fertig-
gestellt, gebeizt, gefirbt, gewaschen, eventuell auch bedruckt usw. werden.
Weichen dabei die Farbtone unvorteilhaft von dem mit gutem Wasser
hergestellten Kontremuster ab, oder stellen sich sonst Nachteile beim
Beizen usw. heraus, so ist das Wasser zu verwerfen oder einer Reinigung
zu unterziehen; im anderen Falle ist es als brauchbar zu bezeichnen.
Im allgemeinen eignen sich zu solchen Versuchen Farbstoffe wie Blau-
holz, Gelbholz, Vesuvin, Safranin, Alizarin auf Tonerde, Rhodamin
u.a.m.!). Zur Beurteilung des Eisengehaltes wird zweckmiflig ein
Streifen unappretierten Kattuns mit dem betreffenden, mit etwas Soda
versetzten Wasser ausgekocht, mit demselben gewaschen und in eine
Tanninlésung eingelegt. Hat der Stoff nach mehrstiindigem Liegen in

1) H. Lange, Firb.-Ztg. 1891, Nr. 23.



64 Siuren.

derselben eine graue bis schmutziggraue Farbe angenommen, so deutet
dieses auf vorhandenen bzw. zu groflen Eisengehalt. Wenn der Streifen
alsdann durch Brechweinsteinlésung gezogen und mit Fuchsin, Safranin
0. 3. ausgefarbt wird, so tritt der Mifiton noch deutlicher zutage.
Lohmann!) verwendet zum Probefirben Baumwollgarn, das iiber
Nacht eingebriitht, dann gut gewaschen und gebleicht wird. Je zwei
Garnproben von etwa 5 g werden alsdann in eine Tanninlésung von
2 g im Liter und 1/, cem Salzsdure von 10° Bé bei 40 ° wihrend 6 Stunden
eingelegt, alsdann gut abgewunden, 20 Minuten kalt in Brechweinstein
(1 : 1000) behandelt und gut gewaschen. Schliefilich wird in einer Farb-
flotte von 1/, 1 unter Zusatz von z. B. 20 ccm Auramin und 10 cem Neu-
Viktoriagriin (beides 1 : 1000) ausgefirbt. Man geht bei 20° ein und
erwiarmt in 1/, Stunde allmédhlich auf 40°. Nach dem Spiilen wird in
einer Losung von 1 g Marseiller-Seife und 3 g Tirkischrotsl im Liter bei
30° 1/, Stunde geseift und nach gutem Abwinden getrocknet. Zu simt-
lichen vorbezeichneten Operationen wird neben destilliertem oder sonst
brauchbarem Wasser das zu priifende Wasser verwendet. Bei unbrauch-
barem oder weniger geeignetem Wasser kommen deutliche Unterschiede
in bezug auf Reinheit und Lebhaftigkeit des Farbtons zum Vorschein.

Siduren.

Schwefelsiure. H,S0, = 98,07; in jedem Verhiltnis mit Wasser
mischbar. Die Schwefelsaure kommt in den Handel als Kammersaure von
50—53° Bé, als 60gradige, als rohe 66griadige (93—959%,), als gereinigte
66er Siure (97—989,), als technisches Monohydrat (991/,%,) und als rau-
chende Schwefelsiure. Die in den Farbereien meist gebrauchte Schwefel-
saure ist die 66er mit einem Schwefelsduregehalt von rund 97,5—989,.

Gehaltsbestimmung. a) Der Gehalt einer Siure wird entweder
ardometrisch oder analytisch (volumetrisch, gewichtsanalytisch) er-
mittelt. Fir die ardometrische Priifung kommen iiberall aufler in Eng-
land Baumé-Araometer zur Verwendung. Fir die hoheren Grade sind
ardometrische Bestimmungen unzuverlissig, da das héchste spezifische
Gewicht der Schwefelsiure bei 97—989, liegt (1,8415), wihrend chemisch
reine1009%,ige Saure bei 15 °Cein spezifisches Gewicht von nur 1,838 besitzt.

b) Zuverlissiger wird der Sauregehalt titrimetrisch festgestellt. In
Mischungen mit anderen Siuren wird einerseits die Gesamtsiure, anderer-
seits die Schwefelsdure gewichtsanalytisch oder nach einer besonderen
Methode titrimetrisch gemessen. Zur Titration der Gesamtsiure
werden 25 g Siure zu einem Liter verdiinnt und 50 cem dieser Losung
mit n. Natronlauge (Methylorange oder Phenolphthalein) titriert.

1 cem n. Lauge = 0,049 g H,S0, = 0,04 g SO,.

Verunreinigungen. In der gewohnlichen Schwefelsiure des
Handels kénnen vorhanden sein: Sulfate des Natriums (seltener des
Kaliums), des Ammoniums, des Kalziums, des Aluminiums, des Eisens
und des Bleis, ausnahmsweise auch des Zinks und Kupfers; Arsen, Selen,
Thallium, Titan; ferner Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, Salzsiure,

1) Farb.-Ztg. 1895, 378.
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schweflige Saure, FluBsiure. Die meisten der genannten Verbindungen
in geringen Mengen sind fiir die Zwecke der Firberei belanglos.

Schweflige Saure wird durch Entfirbung schwachgebliuter Jod-
stirkelosung oder durch Uberfithrung der schwefligen Saure vermittels
Zink (oder Aluminium) zu Schwefelwasserstoff mit Bleipapier (oder einer
alkalischen Losung von Nitroprussidnatrium) nachgewiesen.

Salzsaure wird vermittels Silberlésung bestimmt und nach Neutrali-
sation der Gesamtsdure mit Silberlosung titriert (s. u. Salzsiure bzw.
Chloriden).

Stickstoffsiuren werden vermittels der Diphenylaminreaktion, sal-
petrige Saure vermittels Jodkaliumstarkelosung oder Metaphenylen-
diamin (s. Wasser) nachgewiesen.

FluBsaure ist nachzuweisen durch Erwéarmen in einer Platinschale,
die man mit einer Glasplatte bedeckt, welche in Wachs eingeritzte Figuren
enthilt.

Ammoniak 148t sich nach Verdiinnung und Ubersittigung mit reinem
Kali- oder Natronhydrat mit NeBlers Reagens nachweisen.

Alkalisalze werden im Verdampf- und Glihriickstande gefunden.
Der Gehalt an denselben darf hochstens Zehntelprozente betragen.

Der Arsengehalt ist ein sehr schwankender. Derselbe kann nach
Marsh oder Treadwell-Commert?!) oder mit Bettendorfs Reagens
nachgewiesen bzw. bestimmt werden. Letzteres Reagens laBt noch
0,01 mg Arsenik in 1 cem Schwefelsiaure auffinden.

Blei. Man verdiinnt die Siure mit dem gleichen Volumen Wasser
und dem doppelten Volumen Alkohol, 148t einige Zeit stehen, filtriert
einen etwa vorhandenen Niederschlag von Bleisulfat ab, wascht mit ver-
dinntem Alkohol aus, trocknet und gliiht in Porzellan.

1 g PbSO, = 0,6832 g Pb.

Eisen kann kolorimetrisch (s. u. Wasser) oder bei grofleren Mengen
titrimetrisch (s. Eisenbeizen) bestimmt werden.

Bestimmung der Schwefelsdure in Sulfaten. Die Schwefel-
siure in freier Siure gravidimetrisch zu bestimmen ist meist unnéotig.
Nur wenn es sich um Sauremischungen und Sulfate handelt, ist dieses
weit zeitraubendere Verfahren angebracht. In solchen Féllen wird man
sich vor allem der gewichtsanalytischen

Bariumsulfatmethode bedienen. Man fallt zu diesem Zwecke
eine siedend heiBle, stark verdiinnte Losung (1—2 g : 300—400 ccm) mit
wenig iiberschiissigem Bariumchlorid, 148t 1/, Stunde stehen, fitriert,
wascht gut aus und glitht unter den bekannten Vorsichtsmafregeln.
Es ist auf etwaig okkludiertes Bariumchlorid und gelst gebliebenes
Bariumsulfat Riicksicht zu nehmen.

Bei der Bestimmung der Schwefelsiure in Metallsalzen sind die
Verhiltnisse viel verwickelter, weil sich Bariumsulfat in Salzlosungen
leichter 16st als in saurem Wasser und besonders wegen der Fihigkeit
des Bariumsulfats, auBer Bariumchlorid noch andere Salze einzuschliefen.
So enthalt Bariumsulfat aus Sulfaten der dreiwertigen Metalle, nament-

1) 8. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie.
Heermann, Firberei. 4. Aufl. 5
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lich aus Ferri-, Aluminium- und Chromisulfat, erhebliche Mengen dieser
Salze, die beim Glithen SO; abgeben und Oxyd hinterlassen. Das zuriick-
bleibende Gemenge von BaSO, + R,0; wiegt weniger, als wenn alle
Schwefelsiure als Bariumsalz vorhanden ware, wodurch die Ergebnisse
zu niedrig ausfallen. Man muf also in diesen Fillen (Eisen-, Tonerde-,
Chromsulfat usw.) vor der Abscheidung der Schwefelsdure die
dreiwertigen Metalle von der Schwefelsdure trennen. Dieses
geschieht bei Ferriverbindungen durch Fallen der verdiinnten, schwach
galzsauren Losung bei etwa 70° mit einem groBen UberschuBf von Am-
moniak. Die zweiwertigen Metalle werden in der Regel nur in sehr ge-
ringem Grade von Bariumsulfat okkludiert und es ist daher nicht nétig,
das Metall vorher zu entfernen. Nur ist die Anwesenheit von viel Kal-
zium schidlich; es muB deshalb, wenn in groB8eren Mengen vorhanden,
durch Fillen mit Ammoniumkarbonat und Ammoniak entfernt werden.
Die Losung wird hierauf angesiuert und das Bariumsulfat gefallt. —
Etwa vorhandene Salpetersiure und Chlorsiure miissen vor der Schwefel-
siurefallung durch Eindampfen mit Salzsdure zerstért werdén. — Da
ferner auch Alkalisalze und iiberschiissige Salzsiure Bariumsulfat ver-
unreinigen bzw. 16send auf dasselbe einwirken, muf in ganz verdiinnter
Losung und mit einem nur kleinen Salzsiureiiberschull gearbeitet wer-
den. Fiir eine Schwefelsduremenge, entsprechend 1-—2 g Bariumsulfat,
fithrt man nach Treadwell die Fiallung am besten in einer Losung aus,
welche 350—400 ccm betrigt und 1 cem konzentrierte Salz-
siure enthilt. Man erhitzt die Lsung zum Sieden und fiigt in einem
Gusse zum Sieden erhitzte Bariumchloridlgsung unter bestandigem Um-
riihren im UberschuB zu, 148t 1/, Stunde stehen, filtriert, wischt, gliht
den Niederschlag und wigt. 1 g BaSO, = 0,343 g SO; = 0,4 g H,S0,.

Unlésliche Sulfate. Kalziumsulfat wird durch lingere Digestion
mit Ammonkarbonat zersetzt. — Bleisulfat wird mit Sodalésung gekocht,
die Losung nach dem Erkalten mit Kohlensiure gesittigt und filtriert.
Das Blei bleibt vollstindig als Karbonat zuriick, wihrend das Filtrat alle
Schwefelsiure enthilt und direkt wie oben gefallt werden kann. —Silikate
werden mit Soda geschmolzen, mit Wasser ausgelaugt, mit Salzsdure zur
Trockne verdampft, mit heilem Wasser aufgenommen, von der Kiesel-
siure abfiltriert und die Schwefelsdure im Filtrate als Bariumsulfat gefallt.

Spezifische Gewichte von Schwefelsdurelésungen nach Lunge,
Isler und Naef.
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Rauchende Schwefelsiiure (Oleum). H,S,0;+ xH,S0, bzw. H,S0,
+ x80;. Die rauchende Schwefelsdure besteht aus einer Ldsung von
Schwefelsaureanhydrid (SO;3) in Schwefelsaurehydrat oder richtiger aus
Pyroschwefelsdure (H,S,0;) mit oder ohne Schwefelsiurehydrat (oder
Anhydrid). Das sogenannte 45%ige Oleum besteht aus reiner Pyro-
schwefelsiure, bei Gehalten unter 459, liegt ein Gemenge von Pyro-
schwefelsdure mit Hydrat, bei Gehalten tiber 459, ein solches mit An-
hydrid (SO3) vor. Der Gehalt wird stets in Prozenten von iiberschiis-
sigem Anhydrid angegeben. Oleumsorten von O bis etwa 40%, und
60—709, SO, sind olige Flussigkeiten, die ibrigen (40—609, und iiber
70% S0;) sind fest. Fiir Hilfszwecke der Farberei kommen nur die
flilssigen, meist schwach anhydridhaltigen Siauren in Betracht.

Der Wert des Oleums hangt vor allem von seinem Anhydridgehalt
ab, ferner ist noch der Gehalt an schwefliger Siaure, die in technischen
Produkten fast nie fehlt, zu beriicksichtigen. Zum Abwigen des Oleums
sind viele Verfahren in Vorschlag gebracht worden, die ihren Zweck mehr
oder weniger erfiillen!). Am einfachsten diirfte wohl folgendes schnell
und sicher auszufithrende Verfahren sein. Ein gewdhnliches diinn-
wandiges trockenes Reagenzglas (etwa 18 mm breit) wird etwa 4 cm
vom Boden zu einer 3—4 em langen Kapillare ausgezogen, gewogen und
mit der Kapillare in gut durchgeschiitteltes Oleum getaucht, welches sich
am besten in einer enghalsigen Flasche befindet. Dann wird der obere
Teil des Reagenzglases mit einem Bunsenbrenner erhitzt, bis sich durch
Luftverdriangung ein geniigend grofes Vakuum gebildet hat, um beim
Erkalten 8—10g Oleum aufzunehmen. Die Kapillare wird alsdann
sofort zugeschmolzen, das Glas abgeputzt, wieder gewogen und in eine
dickwandige, etwa 200—300 ccm Wasser haltende Literflasche mit ein-
geschliffenem Stopsel gebracht. Hier wird das Glischen durch Schitteln
zertriimmert und der die Flasche anfangs erfiillende Anhydriddampf in
wenigen Minuten vom Wasser absorbiert. Ist dieses geschehen und die
Flasche abgekiihlt, so wird vermittels eines Trichters von den Scherben
getrennt, diese gut ausgewaschen, die Losung auf 1000 cem aufgefiillt
und 100—250 ccm mit Normallauge titriert. Die Ergebnisse der Titrie-
rung werden zuerst auf Prozente Gesamt-SOj; berechnet, wobei jedes
Kubikzentimeter n. Natronlauge 0,04 g SO; anzeigt; die weitere Berech-
nung auf Hydrat und Anhydrid ergibt sich aus folgendem Beispiel:
9,7104 g Oleum : 1000 cem gelost, 250 cem verbrauchen 52,38 cem Normal-
lauge; 52,38 x 0,04 x 4 = 8,3808¢g SO; in 9,7104 g Oleum = 86,3%, SO,,
demnach 100 — 86,3 = 13,79, Wasser, das jedoch an SO, gebunden ist.
13,7 Wasser entsprechen 13,7 .4,44 = 60,829, an Wasser gebundenem
Schwefelsiureanhydrid, also sind 86,3 — 60,82 = 25,489, SO, als freies
Anhydrid vorhanden.

Findet man weiter bei der Titration der schwefligen Saure mit Jod
z. B. 0,16% SO,, so bleiben (da 0,16 SO, = 0,20 SO;) 25,48 — 0,20
= 25,289, SO, als freies Anhydrid.

1) Von neueren Vorschligen und Apparaten s. Vernon, Chem.-Ztg. 1910,
792; Finch, Ztschr. f. angew. Chem. 1910, 2093; Knorr, Chem.-Ztg. 1912, 1262.
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Bei haufig vorkommenden Oleumanalysen bedient man sich zweck-
mifBig spezieller Tabellen, welche den Gehalt an freiem SO; aus dem
analytisch gefundenen Gehalt an gesamtem SO, angeben!).

Salzsiiure. HCI = 36,47, bei 15° bis 39,119, in Wasser 16slich. Der
Wert der Salzsiure wird durch den Gehalt und die Verunreinigungen
bedingt. Unter den Verunreinigungen ist hauptsichlich auf Schwefel-
siure und Eisen Riicksicht zu nehmen. Die wichtigste Handelsmarke
ist 20gradige Salzséure.

Gehaltsbestimmung. a) Der Gehalt einer Salzsiure wird oft
nur ardometrisch festgestellt, wozu die untenstehende Tabelle dient.

b) Genauer wird die Gehaltsbestimmung titrimetrisch ausgefiihrt.
Etwa 10—20 g der Sidure werden in ein genau mit Wasser (etwa 50 bis
100 ccm) gewogenes Glaschen eingeschiittet, abgewogen, auf 200—500 ccm
aufgefiillt und 50 ccm der Lésung mit n. Natronlauge (Methylorange
oder Phenolphthalein) titriert (= Gesamtséaure).

1 cem n. Lauge = 0,03647 g HCL

¢) Enthalt die Salzsiure noch andere freie Sauren als Verunreinigung,
so muf} sie als Chlorid bestimmt werden. Man bedient sich hierbei am
besten der Silbertitrationsmethode. Etwa 10 ccm der obigen Stamm-
16sung werden nach der Abtitrierung mit Normallauge mit 1/, n. Silber-
16sung und neutralem Kaliumchromat als Indikator bis zur beginnenden
Braunfirbung titriert (= Gesamtchlor).

1 ccm 1/, n. Silberlésung = 0,003647 g HCI.

Nach diesem Verfahren werden etwaig vorhandene Chloride mit-
bestimmt. Sind solche vorhanden, so miissen sie im Abdampfriickstand
gesondert durch Titration mit Silberlosung bestimmt und von dem ersten
Befund (Gesamtchlor) in Abzug gebracht werden (= freie Salzsiure).
Die Differenz zwischen b (Gesamtsiure) und c¢ (freie Salzsaure) ergibt
den Gehalt an fremden Sauren.

Verunreinigungen. Schwefelsiure. Etwaig vorhandene Schwe-
felsdure wird vermittels Chlorbarium qualitativ nachgewiesen und (wie
unter Schwefelsiure beschrieben) quantitativ bestimmt. Man nimmt in
der Regel in roher Ware einen Schwefelsduregehalt von 19, als zulissige
Hochstmenge an; fiir besondere Zwecke (s. Chlorzinn) wird ein nur ganz
geringer Schwefelsiuregehalt zugelassen.

Eisen. Technische Salzséure ist stets eisenhaltig. Die Ermittelung
des Eisengehaltes geschieht entweder nach voraufgegangener Oxydation
etwaig vorhandenen Eisenoxyduls zu Eisenoxyd nach der kolorimetri-
schen Methode oder nach der volumetrischen Methode (s. u. Eisensalzen).

Der Eisengehalt soll méglichst gering sein. Er ist besonders da schid-
lich, wo er einen Farbenton beeinflussen kann, z. B. beim Abséuern
gebleichter Ware, bei der Herstellung von Paranitranilinrot (zulassiger
Maximalgehalt 0,02—0,03%), wo er Materialverlust bedingt (z. B. beim
Berlinerblau- Proze8) oder sonstwie fleckige Ware usw. erzeugen kann.

1) Z. B. Tabelle von Knietsch, Berl. Ber. 1901, 8. 4114; s. a. Lunge-Berl.
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Andere Verunreinigungen sind mitunter: Freies Chlor und
Salpetersdure, die vermittels der Diphenylamin- und Jodkalium-
starke-Reaktion o. 4. nachgewiesen werden konnen (s. u. Wasser). — Ein
geringer Arsengehalt, der bei guter Handelsware nicht wesentlich
iiber 0,002 %, hinauszugehen pflegt, kommt in der Féarberei kaum in Frage,
wenn es sich nicht etwa um die Herstellung von Zinnbeizen o. 4. handelt.
Ferner kommen organische Substanzen als Verunreinigung vor. —
Ein Verdampfungsversuch gibt AufschluB iiber etwaig vorhandene
nicht fliichtige Bestandteile. Gute technische Ware 148t nur minimale
Spuren zuriick. — Schweflige Siure, welche seltener in stérenden
Mengen vorkommt, wird durch Entfirbung schwach geblauter Jod-
starke nachgewiesen und in gréferen Mengen durch Jodtitration be-
stimmt. — Schwefelwasserstoff ist auch bisweilen als Verunreinigung
vorhanden.

Bestimmung des Chlors in Chloriden. Gravimetrische
Methode. Das Chlor wird in der Technik selten gewichtsanalytisch
bestimmt. Wo dieses notig ist, bedient man sich bei 16slichen Salzen
der bekannten Silberfillung. Die Losung wird in der Kilte schwach
mit Salpetersiure angesduert, worauf unter bestindigem Umriihren
Silbernitratlosung zugesetzt wird, bis sich der Niederschlag zusammen-
geballt hat und keine weitere Fiallung entsteht. Nun erhitzt man zum
Sieden, 148t den Niederschlag im Dunkeln absitzen, filtriert durch einen
Goochtiegel und wigt nach dem Trocknen bei 130° C bis zum konstanten
Gewicht.

1g AgCl = 0,2474 g Chlor.

Enthalt die Losung Chloride von schweren Metallen, so kénnen ba-
sische Salze mitgefallt werden. In hohem Grade ist dieses bei Stanni-
und Ferrisalzen der Fall. (Ferrosalze konnen bei Salpetersauremangel
das Silbernitrat in der Hitze zu Metall reduzieren.) Unter solchen Um-
standen fillt man in der Kilte ohne nachtrigliches Erhitzen oder ent-
fernt (noch sicherer) vorher das schwere Metall durch Ausfillen mit
Ammoniak, Natronlauge oder Soda. Nach Winklert!) verursacht die
Gegenwart von fremden Salzen (auch von Ferrieisen; Zinnsalze werden
nicht erwéhnt) keine wesentliche Storung. Nur bei Gegenwart von
Quecksilber kann keine auch nur annahernd richtige Chloridbestimmung
ausgefiihrt werden. Bei Gegenwart von Ferroeisen werden der salpeter-
sauren Losung noch einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd konz.
{Perhydrol) zugesetzt und dann die Bestimmung ohne weiteres vor-
genommen.

Im iibrigen empfiehlt Winkler fir die Chloridbestimmung einen Watte-
bausch als Filter. Die 100 ccm betragende kalte Losung wird mit 5 ccm (bei
Gegenwart von Ferroeisen mit 10—20 ccm) n. Salpetersiure angesiuert und in
miBigem UberschuB mit annihernd n. Silbernitratlosung versetzt. Man laBt
eine Stunde stehen und erhitzt dann bis zum Aufkochen. Tags darauf wird der
Niederschlag im ,,Kelchtrichter auf den Wattebausch gebracht, nachdem der

zusammengeballte Niederschlag mit einer sehr kleinen Federfahne gut verteilt
worden ist. Als Waschwasser nimmt man 50 ccm kaltes dest. Wasser, das mib

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1918, 101.



Salzsdure. 71

2—3 Tropfen starker Salpetersiure angesduert ist; schlieBllich wischt man mit
50 ccm kaltem Wasser nach, dem einige Tropfen staiker Essigsiure zugesetzt
sind. Der Niederschlag wird abgesaugt, bei 132° getrocknet, gewogen und nach
Winklers Tabelle korrigiert: Bei einem Chlorsilbergewicht von 1,5 g werden
0,9 mg, bei 1 g 0,8 mg, bei 0,56 g 0,3 mg, bei 0,4 g 0,1 mg abgezogen, dagegen
bei 0,3 g 0,1 mg, bei 0,2 g und weniger 0,2 mg zugerechnet.

Titrimetrische Methoden. a) Die einfachste Methode ist die
Mohrsche, wenn es sich um geringere Chlormengen handelt. Die eventuell
neutralisierte Losung wird mit einigen Tropfen Kaliumchromatlésung
(oder nach Lunge besser mit Natriumarseniatlésung) versetzt und mit
1/, n. Silbernitratlésung titriert, bis eine bleibende rétliche Féarbung
der Fliissigkeit eintritt (Korrektur s. Chlor in Wasser).

1 cem 1/, n. Silberlésung
= 0,003546 g Chlor = 0,005846 g Chlornatrium.

b) Nach Volhard wird die Lésung des Chlorids, nachdem sie vor-
her schwach mit Salpetersiure angesduert und mit einigen Kubikzenti-
metern Eisenalaunlosung versetzt worden ist, mit einem UberschuB an
1/,0 1. Silberlosung versetzt. Der UberschuB der Silberlosung wird
darauf mit 1/, n. Rhodanammoniumlésung zuriicktitriert. Sobald alles
Silber gebunden ist, tritt die Reaktion zwischen Rhodan und Ferrisalz
ein, die sich durch rétlichbriunliche Farbung zu erkennen gibt. Die
zugesetzte Menge Silberlosung, abziiglich der verbrauchten Menge Rhodan-
losung, entspricht der zur Absittigung des Chlors verbrauchten Menge

Silberlosung. y ooy 1/, n. Silberlssung = 0,003546 g Chlor.

Bestimmung des Chlors in unldslichen Salzen. Man kocht
die Salze mit konzentrierter, chlorfreier Sodalésung bzw. mit Kali- oder
Natronlauge, filtriert, neutralisiert das Filtrat und bestimmt das Chlor
wie oben. — In Aschen oder Gesteinen wird das Chlor nach vorher-
gegangener Schmelze mit der 4—5fachen Menge Soda, in organischen
Verbindungen durch AufschlieBen im zugeschmolzenen Rohr nach
Carius, bestimmt.

Besondere Verfahren in sauren Salzen s. z. B. unter Chlorzinn.

Spezifische Gewichte von Salzsdurelésungen nach Lunge und

Marchlewski.
Volum-Gew. 100 Gewichts- || Volum-Gew. 100 Gewichts-
o teileentsprechen o teile entsprechen
bei 12 Grad |7y i chemisch || bei > Grad | ™ ei “chemisch
Tuft] é Baumé | reiner Siure Tl li Baumé reiner Siure
(luftl. Raum) Proz. HCI (luftl. Raum) Proz. HCI
1,000 0,0 0,16 1,040 54 8,16
1,005 0.7 1,15 1,045 6.0 9,16
1,010 1,4 2,14 1,050 6,7 10,17
1,015 2,1 3,12 1,055 74 11,18
1,020 2,7 4,13 1,060 8,0 12,19
1,025 3.4 5,15 1,065 8,7 13,19
1,030 4,1 6,15 1,070 9,4 14,17
1,035 4,7 7,15 1,075 10,0 15,16
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Volum-Gew. tl'(l)o GteWiChflS' Volum-Gew. tl'(l)o GSWiChES'
o eile entsprechen o eile entsprechen
bei% BGrad, bei chemisch || beisse | 54 ¢ Chemisch

Luftl R aume | reiner Siure 4 Baumé | einer Saure

(luftl. Raum) Proz. HC1 (luftl. Raum) Proz. HC!
1,080 10,6 16,15 1,150 18,8 29,57
1,085 11,2 17,13 1,152 19,0 29,95
1,090 11,9 18,11 1,155 19,4 30,55
1,095 124 19,06 1,160 19,8 31,52
1,100 13,0 20,01 1,163 20,0 32,10
1,105 13,6 20,97 1,165 20,3 32,49
1,110 14,2 21,92 1,170 20,9 33,46
1,115 14,9 22,86 1,171 21,0 33,65
1,120 154 23,82 1,175 214 34,42
1,125 16,0 24,78 1,180 22,0 35,39
1,130 16,5 25,75 1,185 22,5 36,31
1,135 17,1 26,70 | 1,190 23,0 37,23
1,140 17,7 27,66 1,195 23,5 38,16
1,1425 18,0 28,14 1,200 24,0 39,11
1,145 18,3 28,61

Salpetersiure. HNO; = 63,02, bis 94—959%, stark. Die Salpeter-
siure stellt im reinen Zustande eine wasserhelle, die technische Saure
eine gelblich gefirbte Fliissigkeit dar, die bei starker Konzentration
raucht. Sie kommt in den verschiedensten Stirkegraden in den Handel,
meist als 35/36gridige Ware vom spezifischen Gewicht 1,32 mit einem
Gehalt von rund 509, Salpetersiure. Die technische Saure ist durch
mancherlei Stoffe (salpetrige Saure, Untersalpetersiure, Salzsiure, Eisen,
Natriumsulfat, Jod usw.) verunreinigt. Bei der untergeordneten Rolle,
welche die Salpetersiure in der Textilveredlungsindustrie spielt, kann
von einer eingehenden Beschreibung der Untersuchungsmethoden ab-
gesehen werden.

Verunreinigungen. Die meisten Verunreinigungen, wie Salzsiure,
Schwefelsiure, Eisen, werden nach bereits besprochenen Methoden er-
mittelt. — Im Abdampfriickstand werden auBer Eisen Alkalisalze, Erd-
alkalisalze aufgefunden. — Zur Ermittelung der Untersalpetersiure ver-
fahrt man nach Lunge?).

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch s. Tabelle.

b) Volumetrisch. 50 g Saure werden zu 11 gelést und 50 cem
der Losung mit Normalnatronlauge (Phenolphthalein oder Methylorange)
titriert (Gesamtsiure).

1 cem n. Lauge = 0,06302 g HNO;.

Da nach dieser Methode etwa vorhandene Salz- und Schwefelsdure
mitbestimmt werden, miissen diese unter Umstinden einzeln nach einer
der beschriebenen Methoden ermittelt und von dem Gesamtsiuregehalt
in Abzug gebracht werden. Bei Anwesenheit von salpetriger Siure,
welche Methylorange zersetzt, wird Phenolphthalein angewandt.

1) S. a. Lunge-Berl.
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¢) Gravimetrische Nitronmethode nach Busch?!). Die von
Busch entdeckte Base ,,Nitron‘?) bildet mit Salpetersiure ein schwer
16sliches Salz, worauf die Bestimmung beruht. Storend wirken dabei:
Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, salpetrige Saure, Chromsiure, Chlor-
siure, Perchlorsaure, Rhodanwasserstoff, Ferro- und Ferrizyanwasser-
stoff, Pikrin- und Oxalsiure, die abwesend sein oder vorher entfernt
werden miissen. KEtwa 0,1 g Salpetersaure haltende Substanz 16st man
in 80—100 ccem Wasser, fiigt 10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure zu,
erhitzt fast zum Sieden und gibt in einem Gufl 10—12 ccm Nitronazetat-
I6sung (10 g Nitronbase in 100 cem 5%iger Essigsiure gelost) hinzu.
Man 1aBt 1—2 Stunden in Eiswasser stehen, filtriert dann (am besten
durch einen Gooch-Neubauer-Platintiegel), saugt gut ab und wascht
noch mit 10—12 ccm Eiswasser nach. Man trocknet bei 110° und wagt
das Nitronnitrat, C,oH,sN, . HNO; = 375,29.

1 g Nitronnitrat = 0,168 ¢ HNO,; = 0,144 g N,0;.
Die Lislichkeit des Nitronnitrates in schwach angesiuertem Wasser bei
gewdhnlicher Temperatur betragt 0,0099 g (= 0,0017 g HNO3) in 100 cem.
Trotzdem fallen die Resultate nicht zu niedrig aus und eine Korrektur
braucht nicht angebracht zu werden.

Winkler3) arbeitet ohne Eiswasser, lit dafiir 24 Stunden bei Zimmerwirme
stehen, wischt mit reichlichem, mit Nitronnitrat gesittigtem Wasser, saugt gut
ab und filtriert im ,,Kelchtrichter auf einen Wattebausch. 100 ccm der neu-
tralen Losung, die 0,01 —0,05g HNO, enthilt, werden mit 1 ccm Eisessig angesiuert,
auf 60—70° erwidrmt und mit 10 cem 109, iger Nitronazetatlosung versetzt.
Man 148t im Dunkeln 24 Stunden bei 15—20° stehen, sammelt den Niederschlag
auf einem kleinen Wattebausch im Kelchtrichter und wéscht mit 50 ccm ge-
sittigter Nitronnitratlosung aus; der letzte Anteil des Waschwassers wird scharf
abgesaugt. Getrocknet wird 2—3 Stunden bei 100°. — Reichliche Verunreini-
gungen, von Schwefelsiure oder Jodséure verursachen fast keine Storung, dagegen
ist das Ergebnis bei Gegenwart von Chloriden etwas zu hoch, wofiir er Korrektions-
werte festgelegt hat.

d) Alkalische Reduktion zu Ammoniak. Das Nitrat wird ent-
weder (Stutzer) in alkalischer Losung mit Aluminium+4) und Natron-
lauge, oder (Sievert) in alkoholischer Kalilosung mit reinem (staub-
freiem) Zink- und Eisenpulver, oder am besten?) mittels der Devarda-
schen Legierung (in vorziiglicher Qualitit von der Aluminiumfabrik in
Neuhausen zu beziehen) zu Ammoniak reduziert. Nach der Reduktion
wird die Losung destilliert, das gebildete Ammoniak in titrierter, vor-
gelegter Siure aufgefangen, die iiberschiissige Siure mit titrierter Lauge
zuriickgemessen und aus dem Verbrauche an Siure das Ammoniak bzw.
die Salpetersiure berechnet.

e) Neuerdings beschreibt Arnd®) ein neues, alkalisches Reduktions-
verfahren, das noch einfacher und sicherer arbeitet als das mit der De-

1) Berl. Ber. 1905, 861; Ztschr. f. angew. Chem. 1905, 494; Treadwell.

2) 1,4-Diphenyl-3,5-endanilodihydrotriazol.

3) Ztschr. f. angew. Chem. 1921, 46.

4) Das hierzu verwendete Aluminium muB bestimmten Bedingungen ent-
sprechen und wird von der Aluminium- und Magnesiumfabrik zu Hemelingen bei
Bremen in richtiger Zusammensetzung geliefert.

5) 8. a. Treadwell.  6) Ztschr. f. angew. Chem. 1917, 169.
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vardaschen Kupfer-Aluminium-Zinklegierung. Man ermittelt nach
diesem Verfahren den gesamten Nitrat- und Nitritstickstoff als Ammoniak.
Bei Anwesenheit von Ammoniak- und Amidstickstoff werden diese
vorher durch Destillation mit Magnesiumoxyd entfernt bzw. gesondert
ermittelt und nach Auffilllen des im Destillationskolben verbliebenen
Riickstandes auf 250—300 ccm und Zugabe von Magnesiumchlorid und
Legierung, die sich in der Porzellanschale leicht zu feinem Pulver zer-
reiben laBt, wird die Bestimmung des Nitrat- und Nitritstickstoffs aus-
gefithrt. Arnd gibt seiner Methode folgende Ausfithrungsform.

Zu der etwa 50 mg Nitrat- oder Nitritstickstoff enthaltenden, 250 bis
300 cem betragenden Losung im Destillationskolben werden 5 cecm einer
209%igen Losung von kristallisiertem Chlormagnesium und etwa 3 g der
zu feinem Pulver zerriebenen Reduktionslegierung (bestehend aus 60 T.
Kupfer und 40 T. Magnesium) zugesetzt. Durch sofortiges Erhitzen
mit voller Flamme werden 200—250 ccm der Losung abdestilliert; das
tibergetriebene Ammoniak wird in titrierter Saure aufgefangen und in
iiblicher Weise bestimmt. Bei 100 mg Nitrat- bzw. Nitritstickstoff
geniigen 5 g Reduktionslegierung. Letztere wird von der Aluminium-
Magnesiumfabrik A.-G. in Hemelingen bei Bremen bezogen.

f) Saure Reduktion zu Ammoniak. Vielfach wird bei Salpeter-
saureverunreinigungen auch nach Ulsch?) in verdinnter schwefelsaurer
Losung vermittels Eisenpulver (Ferrum hydrogenio reductum) erst ohne
Erwiarmen reduziert; dann wird zur Beschleunigung bei maBiger Flamme
auf Asbest allmihlich zum Sieden gebracht. In etwa 15 Minuten ist
die Reduktion beendet. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 cem Wasser
verdiinnt, mit Natronlauge bis zur deutlichen alkalischen Reaktion und
einigen Ko6rnchen Zink versetzt und destilliert. Das Destillat wird
in vorgelegter, genau gemessener, iiberschiissiger Normalschwefelsiure
aufgefangen und der UberschuBl, wie unter d), nach Beendigung der
Operation (3/,—11/, Stunde) mit n. Natronlauge zuriicktitriert und be-
rechnet;

I cem verbrauchter n.Schwefelsiure = 0,014g N =0,017¢g NH; =
0,064 g N,0; =0,063 g HNO; = 0,085 ¢ NaNO; = 0,101 g KNO,.
Andere Analytiker nehmen statt Schwefelsiure-Eisenpulver zur Reduk-
tion Zink-Eisenstaub und Eisessig. Bei der Bestimmung von Nitraten
16st man z. B. 20 g Salz zu 1 1 und benutzt 50 ccm der Lésung zur Reduk-
tion (= 1 g Nitrat), welche man in einem Literkolben mit 1 g Eisen-
pulver und 20 cem Schwefelsdure (1 : 2) ausfiihrt. Handelt es sich um
die Bestimmung von Salpetersiure-Verunreinigungen in Beizen, so
miissen wesentlich grofere Mengen in Arbeit genommen werden als

bei reinen Salzen.

Bei manchen Beizen ist Riicksicht darauf zu nehmen, ob sie nicht
bereits Ammoniak bzw. Ammonsalze und Hydroxylamin als Verunrei-
nigung enthalten (s. auch unter Chlorzinn). In solchen Fillen ist die
Methode d) nicht anwendbar und die Ulschsche Methode die geeignetste.
v.Knorre?2) arbeitete ein besonderes Verfahren fiir solche Fille, wo

1) Ztschr. {. anal. Chem. 1891, 175. 2) Ztschr. f. d. chem. Ind. 1899, 254.
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Hydroxylamin und Ammoniak anwesend sind, aus. — Zu erwéhnen ist
ferner noch das Verfahren von Pelouze-Fresenius, das auf der Oxy-

dation von Ferrochlorid zu Ferrichlorid durch Salpetersiure beruht.

Spezifische Gewichte von Salpetersiurelésungen nach Lunge.

Volum-Gew. 100 Gewichts- [| Volum-Gew. 100 Gewichts-

bei }é- Grad teile enthalten bei 15° Grad , | teile enthalten
4° Baumé 4° Baumé

(luftl. Raum) HNOS (luftl. Raum) NO:
1,000 0 0,10 1,360 38,2 57,57
1,010 1,4 1,90 1,370 39,0 59,39
1,020 2,7 3,70 1,380 39,8 61,27
1,030 4,1 5,50 1,3833 40,0 61,92
1,040 5.4 7,26 1,385 40,1 62,24
1,050 6,7 8,99 1,390 40,5 63,23
1,060 8,0 10,68 1,400 41,2 65,30
1,070 .94 12,33 1,410 42,0 67,50
1,080 10,6 13,95 1,420 42,7 69,80
1,090 11,9 15,53 1,430 43,4 72,17
1,100 13,0 17,11 1,440 441 74,68
1,110 14,2 18,67 1,450 44 8 77,28
1,120 15,4 20,23 1,460 45,4 79,98
1,130 16,5 21,77 1,470 46,1 82,90
1,140 17,7 23,31 1,480 46,8 86,05
1,150 18,8 24,84 1,490 47,4 89,60
1,160 19,8 26,36 1,495 47,8 91,60
1,170 20,9 27,88 1,500 48,1 94,09
1,180 22,0 29,38 1,501 — 94,60
1,190 23,0 30,88 1,502 — 95,08
1,200 24,0 32,36 1,503 —_— 95,55
1,210 25,0 33,82 1,504 — 96,00
1,220 26,0 35,28 1,505 48,4 96,39
1,230 26,9 36,78 1,506 — 96,76
1,240 27,9 38,29 1,507 — 97,13
1,250 28,8 39,82 1,508 48,5 97,50
1,260 29,7 41,34 1,509 —_ 97,84
1,270 30,6 42,87 1,510 48,7 98,10
1,280 31,5 44 41 1,511 —_ 98,32
1,290 32,4 45,95 1,512 — 98,53
1,300 33,3 47,49 1,513 — 98,73
1,310 34,2 49,07 1,514 — 98,90
1,320 35,0 50,71 1,515 49,0 99,07
1,325 35,4 51,53 1,516 — 99,21
1,330 35,8 52,37 1,517 — 99,34
1,3325 36,0 52,80 1,518 — 99,46
1,335 36,2 53,22 1,619 — 99,57
1,340 36,6 54,07 1,520 49,4 99,67
1,350 374 55,79

Schweflige Siure (Schwefeldioxyd, Schwefelwasser). S0,=64,06;
in kaltem Wasser bis zu 10,759, SO, l6slich. Die schweflige Sdure kommt
entweder als wiasserige Losung (auch Schwefelwasser genannt) oder
komprimiert als fliissige schweflige Saure (Schwefeldioxyd) in den Handel,
letztere in nahtlosen Stahlzylindern (Mannesmann-Verfahren) von 60 bis
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100 kg Inhalt!) mit einem Gehalt von 99,5—1009, SO,. Die wisserige
schweflige Sdure kommt meist als 5—69,ige Ware auf den Markt, eignet
sich aber wegen der Frachtkosten nicht zum Versand; ihre Herstellung
ist demnach mehr oder weniger auf den Platz ihres Verbrauches be-
schrankt. Auflerdem wird die schweflige Siure gasformig von dem Ver-
braucher selbst durch Verbrennen von Schwefel?) hergestellt (Schwefel-
kammer, Schwefelkasten). — Die wisserige Siure unterliegt einer all-
mahlichen Oxydation durch den atmosphirischen Sauerstoff, wobei sie
zu Schwefelsiure oxydiert wird. AuBerdem nimmt der Gehalt bei
lingerem Aufbewahren infolge der Verfliichtigung der Siure dauernd
ab. Diesen beiden Umsténden ist durch guten Verschlufl der Behilter
und Vermeidung lingeren Lagerns entgegen zu wirken.

Gehaltsbestimmung. a) Ardometrisch. Reine wisserige Lo-
sungen konnen anndhernd ardometrisch bestimmt werden. Im all-
gemeinen wird man sich damit aber nicht zufrieden geben kénnen, da
simtliche Verunreinigungen mitgemessen werden und die Zunahme des
spezifischen Gewichtes bzi hoheren Konzentrationen sehr gering ist
(s. Tabelle).

b) Azidimetrisch. Reine Lésungen konnen azidimetrisch be
stimmt werden. Hierbei ist zu bemerken, dafl 1. die Gesamtsiure, also
etwaig vorhandene Schwefelsdure, auch bestimmt wird, und daf 2. nicht
der gesamte Sulfitgehalt ermittelt wird, sondern je nach Wahl des Indi-
kators entweder freie Saure und Bisulfit (Phenolphthalein) oder nur
die freie Siure (Methylorange). Von Wichtigkeit ist deshalb die Kennt-
nis des Verhaltens der Indikatoren zur schwefligen Siure und deren
Alkalisalzen: Lackmus ist iiberhaupt nicht verwendbar, Phenolphthalein
zeigt den Umschlag (unscharf!) in Rot bei Bildung des normalen Salzes
(Na,S0;), Methylorange den Umschlag in Gelb bei Bildung des sauren
Salzes (NaHSO;).

H,80; + 2 NaOH = Na,S80; + 2 H,0 (mit Phenolphthalein),
H,30; + NaOH = NaHSO; + H,O (mit Methylorange).

Genauer fallen die Titrationen mit Methylorange aus, weil hierbei
die fast stets vorhandene Kohlensdure ohne Einwirkung bleibt und
Phenolphthalein keinen scharfen Umschlag gibt.

1 cem n. Lauge (Methylorange) = 0,064 ¢ SO,
1 cem n. Lauge (Phenolphthalein) = 0,032 g SO,.

¢) Jodometrisch. Die jodometrische Methode 1aBt im Gegensatze
zur azidimetrischen das Gesamt-SO, finden, gleichgiiltig ob als freie
Sdure, als Bisulfit oder als normales Sulfit vorhanden, wihrend auf der
anderen Seite Schwefelsiure und alle Verunreinigungen, die gegen Jod

1) 1 kg fliissiges Schwefeldioxyd entspricht bei 0° und 760 mm Druck einem
Gasvolumen von 348 Litern. Siedepunkt bei 760 mm Druck: — 10°; Schmelz-
punkt: — 79°; spez. Gew. bei 0°: 1,434; amtliche Priifung der Transportzylinder
auf 30 Atm. Druck.

2) Schwefel kommt in Stangen und als sogenannte Schwefelblumen in den
Handel. Letztere enthalten immer schweflige Siure. Beim Verbrennen des
Schwefels soll ein moglichst geringer Riickstand iibrig bleiben.
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passiv sind, unberiicksichtigt bleiben. Die Bestimmung beruht auf der
Oxydation der schwefligen Siure zu Schwefelsiure:

SO, + H,0 +2J = 2 HJ + SO;.

Diese Reaktion verliuft nur dann quantitativ, wenn die Lésung der
schwefligen Saure hochstens 0,04 Gewichtsprozente SO, enthilt. Bei
groflerem Gehalt werden schwankende Zahlen erhalten, wenn man die
Jodlésung in die schweflige Saure einlaufen 148t. LiBt man aber um-
gekehrt die schweflige Sdure (verdiinnt oder konzentriert) unter be-
stindigem Riihren zu der Jodlésung zuflieBen, so findet auch dann voll-
standige Oxydation statt. Bei der Analyse von Sulfiten 148t man des-
halb dieSulfitlésung zu einer mit Salzsaure angesiuerten Jodlésung flieBen.

Man verdiinnt entweder 1. die schweflige Siure derart, daB 100 ccm
héchstens 0,04 g SO, enthalten, siuert mit Schwefelsiure an und titriert
mit 1/; 0 n. Jodlésung unter Zusatz von Stirkelosung bis zur beginnenden
Blaufirbung. (Auch kann man einen UberschuB an Jodlosung zusetzen
und mit 1/;, n. Natriumthiosulfatlssung bis zur Entfirbung zuriick-
titrieren.) Oder man titriert 2. eine vorgelegte Menge (etwa 50 ccm)
/10 n. Jodlésung mit einer Losung der schwefligen Saure (beliebiger
Konzentration) unter Zusatz von Stdrkelosung bis zur Entfirbung.
Die Stirkelosung wird vorteilhaft gegen SchluBl der Titration zugegeben;
die Konzentration der schwefligen Saure darf nicht so hoch sein, daf
Verdunstung der schwefligen Siure stattfindet.

1l cem 1/;4n. Jodlosung = 0,0032 g SO,.

Die direkte Titration in bikarbonatalkalischer Losung ergibt keine
genauen Resultate; man miillte gegebenenfalls eine iiberschiissige Jod-
16sung 1/, Stunde auf die schweflige Saure einwirken lassen und dann den
Uberschull zuriicktitrierent