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Vorwort znr dritten Anflage. 
Eine Sammlung der wichtigsten chemischen Untersuchungsmethoden 

der Zellstoff erzeugenden oder verarbeitenden Industrien solite das 
vorliegende, 1919 zuerst erschienene Werk darstellen. Es erschien 
zweckmaBig, nicht nur erprobte Methoden der Betriebskontrolle zu 
bringen, sondern auch neue Vorschlage zu ihrer Verbesserung. Es ist 
bei dem gegenwartigen, teilweise noch recht problematischen und pri
mitiven Zustande der Methodik kaum moglich, in vielen Fallen mit 
Bestimmtheit zu behaupten, eine gewisse Methode sei die beste. Der 
in Frage kommende Methodenschatz ist noch lange nicht so gut durch
gearbeitet wie z. B. derjenige der anorganischen GroBindustrie. 

Bezuglich des Umfanges dieser Methodensammlung ist festzusteHen, 
daB in erster Linie die Bedurfnisse der Zelistoff- und Papierfabriken 
berucksichtigt wurden. Da aber noch zahlreiche andere Industrien 
ZeHstoff in steigendem MaBe verarbeiten, wie z. B. die Sprengstoff-, 
Zelluloid-, Kunstseide-Industrien u. a. m., schien auch die Aufnahme 
derjenigen Sondermethoden zweckmaBig, die im Arbeitsbereich der Zell
stoffverarbeitendenIndustriendenZellstoff selbst betreffen. DieAb
grenzung wurde in der Weise gezogen, daB aHe Untersuchungsmethoden 
ausgeschaltet wurden, die sich nicht auf das Ausgangsmaterial Zellstoff, 
sondern auf die Fertigerzeugnisse der jeweiligen Industrie beziehen. 

Auf einigermaBen vollstandige Wiedergabe der Untersuchungs
methaden fur den Kesselhausbetrieb - im ersten Kapitel des Buches 
- wurde absichtlich verzichtet. "Die Kontrollmethoden fUr den Kessel
hausbetrieb, also die Untersuchungsmethoden fUr Wasser, Kohle, 
Schmiermittel sind in vielen Werken eingehend bzw. erschopfend dar
gestellt. Es ist nicht beabsichtigt, mit diesen Sonderwerken in Wett
bewerb zu treten. Es solite hier nur das Notwendige gegeben werden. 
Man wollte dazu beitragen, daB der Kontrolle des Kesselhausbetriebes 
in jeder Fabrik, die uberhaupt eine Dampferzeugungsstatte besitzt, die 
erforderliche Beachtung geschenkt wird. 

1m Winter 1920/21 war die erste Auflage vergriffen. Die zweite Auf
lage ist 1922 erschienen. Die Fertigstellung der dritten Auflage hat sich 
leider sowohl durch die starke dienstliche Behinderung des einen von uns 
(Schwalbe), als auch durch die uberraschend groBe Fulle des zu be
waltigenden Materials sehr verzogert. Insbesondere sind auf dem 
Gebiete der Faserstoffanalyse entsprechend dem groBen Interesse, 



IV Vorwort zur dritten Auflage. 

welches die Zelluloseforschung in den letzten 10 Jahren gefunden hat, 
auBerst zahlreiche Arbeiten erschienen. Es war deshalb notwendig, in 
del' dritten Auflage die einschlagigen Abschnitte einer vollstandigen Neu
bearbeitung zu unterziehen. Das Kapitel VI del' zweiten Auflage wurde in 
zwei neue zerteilt: "Untersuchung del' Halbstoffe" und "Untersuchung 
del' ge bleich ten Zellstoffe". Logischerweise m uBte das Ka pitel V "Bleiche" 
del' zweiten Auflage zwischen diese beiden eingeschaltet werden. Die iiber
ragende Bedeutung del' Holzzellstoffe tnachte es wiinschenswert, diese 
Absch:h.itte weiterhin zu unterteilen und den Holzzellstoffen die Bast- und 
Baumwollzellstoffe gegeniiberzustellen, um groBere Dbersichtlichkeit und 
leichteres Auffinden gewiinschter Untersuchungsmethoden zu erreichen. 

Auch die Betriebskontrolle im Kesselhaus, in den Natron-, Sulfi:t
zellstoff- nnd Papierfabriken hat wahrend des letzten Jahrzehnts so 
erhebliche Fortschritte gemacht, daB eine griindliche Umarbeitung del' 
betreffenden Abschnitte erforderlich wlirde. Bei del' schon erwahnten 
Fiille des zu bewaltigenden Materials muBte fiir die dritte Auflage eine 
straffere Arbeitsteilung durchgefiihrt werden .. Es sind deshalb die Ab· 
schnitte .iiber Kesselhaus, Zellstoff- und Papierfabrikation und Abwasser 
von R. Sieber bearbeitet und verantwortlich gezeichnet worden, wah
rend die Abschnitte "Rohfaserstoffe", "Halbstoffe", "Bleiche" und "ge~ 
bleichte Zellstoffe" von C. Schwalbe redigiert worden sind. Doch 
habensich die Verfasser gegenseitig ihre sorgfaltig gefiihrten Zettel
kataloge fUr das Gesamtgebiet der Betriebskontrolle zuganglich ge
macht und beziiglich der Stoffanordnung und Auswahl in regem Ge
dankenaustausch gestanden. 

Wahrend der Drucklegung sind zahlreiche Aufsatze erschienen, deren 
Beriicksichtigung wiinschenswert gewesen ware. Nach Moglichkeit wur
den die betreffenden Literaturstellen noch in die FuBnoten des um
brochenen Satzes eingefiigt, so daB die Literatur des ersten Halbjahres 
1931 zu einem erheblichen Teile doch wenigstens in der Form des Zitats 
angegeben worden ist. 

Sehr erfreulich ist es, daB bei del' neuen Auflage die einschlagigen 
Industrien ihr Interesse an der Betriebskontrolle durch Zuweisung von 
Analysenvorschriften bekundet haben, wodurch nun endlich ein im 

. Vorwort zu den friiheren Auflagen geauBerter Wunsch der Verfasser 
in Erfiillung gegangen ist. Diese Materialzuwendungen sind im Text 
des Buches ihrer Herkunft nach natiirlich genau gekennzeichnet. An 
dieser Stelle sei nochmals allen Firmen, die sich kritisch oder erganzend 
an dem Zustandekommen der neuen Auflage beteiligten, unser ver
bindlichster Dank ausgesprochen. 

Eberswalde und Groditz bei Riesa, Juli 1931. 

Carl G. Schwalbe. R. Sieber. 
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I. Die chemische Betriebskontrolle 
in Kesselhaus und Kraftanlage. 

Von Rudolf Sieber. 

Die Untersuchung des Kesselspeisewassers 
und des Fabrikationswassers. 

Allgemeines. Fiir jede Fabrik, die eine Dampfkesselanlage zur Kraft
erzeugung besitzt, ist reines Wasser ein wichtiges Erfordernis. Fiir Zell
stoff- und Papierfabriken, die auBerdem einen sehr hohen Verbrauch 
an Fabrikationswasser haben, ist sein Reinheitsgrad von ganz besonderer 
Bedeutung. 

Das natiirliche Wasser, sei es Quell-, Grund- oder FluBwasser, 
enthalt neben mechanischen Verunreinigungen anorganischer und 
organischer Natur gewisse Mengen von Salzen ge16st. Vorzugsweise 
sind es die Bikarbonate, Sulfate und Chloride des Kalziums und Magne
siums, die den Mineralstoffgehalt der natiirlichen Wasser bedingen. 
Enthalt ein Wasser viele derartige Stoffe, so wird es als "hart" bezeich
net; ist es arm an Salzen, so liegt ein "weiches" Wasser vor. AuBer 
Salzen kommen ferner im Wasser auch freie Sauren und ge16ste Gase vor. 

Die "Harte" eines Wassers wird also durch die ge16sten Mineralstoffe 
bedingt. Die Bikarbonate verursachen die sogenannte "voriibergehende" 
oder "temporare" Harte. Wird namlich kalziumbikarbonathaltiges 
Wasser aufgekocht, so schwindet mit .dem Entweichen von Kohlen
dioxyd die L6slichkeit des dabei entstehenden Kalziumkarbonates, da
mit aber zugleich ein Teil der Harte. Die verbleibende "permanente" 
oder "bleibende" Harte oder "Restharte", auch "Nichtkarbonatharte" 
genannt, riihrt von den oben schon erwahnten Sulfaten oder Chloriden 
sowie Silikaten und auch Nitraten des Kalziums oder Magnesiums her. 
Weil meist Kalziumsulfat der Urheber der bleibenden Harte ist, spricht 
man wohl auch von "Gipsharte", wahrend man die voriibergehende 
Harte, weil von Karbonaten herriihrend, als "Karbonatharte" bezeich
net. Ganz scharf sind diese Bezeichnungen nicht. Man erhalt namlich 
verschiedene Werte, wenn man die Karbonatharte durch Aufkochen 
des Wassers und Abfiltrieren der nicht v611ig ausgeschiedenen Karbo
nate oder durch direkte Titration dieser mit Saure bestimmt. Weiter 
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ist leicht einzusehen, daB eine bleibende Harte groBer als die Gips
harte ist, sie besteht aus dieser, vermehrt um einen wechselnden Anteil 
an gelosten Magnesiumsalzen. 

Die Harte eines Wassers wird in Graden ausgedriickt. In Deutsch
land zeigt 10 deutsche Harte an, daB in 100000 Gewichtsteilen Wasser 
ein Gewichtsteil Kalziumoxyd, also ..iitzkalk oder die aquivalente Menge 
Magnesium, gebunden an Kohlensaure, Schwefelsaure, Salpetersaure 
oder Salzsaure, vorhanden ist; im Liter derartigen Wassers ist also 
1 cg CaO (0,01 g) vorhanden. 

In Frankreich beziehen sich die Hartegrade auf Gewichtsteile Kal
ziumkarbonat in 100000 Gewichtsteilen Wasser. In England beziehen 
sich die Gewichtsteile Kalziumkarbonat auf 70000 Teile Wasser, weil 
ein "grain" Kalziumkarbonat auf eine Gallone kommt, namlich 0,0648 g 
auf 4,543 1. Die verschiedenen Hartegrade verhalten sich demnach 
wie 1 (deutsche Harte) zu 1,79 (franzosische Harte) zu 1,25 (englische 
Harte). 

Ein Wasser wird als weich bezeichnet, wenn es nicht mehr als 8 ° 
deutsche Harte aufweist. Ein Wasser von 8-16 ° gilt als mittelhart, 
ein solches von uber16° als hart. Die Hartegrade als solche geben allein 
noch kein eindeutiges Bild uber die Verwendbarkeit eines Wassers im 
Kesselbetrieb. Von maBgebendem EinfluB ist namlich auch die Art der 
vorhandenen Hartebildner. So sind die Karbonate von Kalzium und 
Magnesium viel weniger gefahrlich als die entsprechenden Sulfate und 
Silikate. Diese geben harten, schwer zu entfernenden Kesselstein, jene 
hingegen nur schlammattige Ablagerungen. 

GroBe Beachtung muB auch dem Gehalt des Rohwassers an gelOsten 
Gasen und Sauren geschenkt werden, da solche haufig als Ursache fur 
korrodierende Wirkungen an den Eisenteilen und den Metallarmaturen 
am Kessel selbst wie auch an de~ Rohrleitungen festgestellt worden sind. 

Fur das Fabrikationswasser der Zellstoff- und Papierfabriken ist 
Freiheit von mechanischen Verunreinigungen wesentlich; ebenso sind 
Farbung und Durchsichtigkeit von groBem EinfluB. Trubes Wasser 
muB daher filtriert werden, gegebenenfalls nach erfolgter chemischer 
Vorbehandlung. Weiches Wasser ist im allgemeinen auch fur die Fabri
kation dem harten vorzuziehen und beispielsweise bei der HersteUung 
von Loschpapier unerlaBliche Bedingung. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Herstellung hochweiBer 
Halbstoffe und Papiere ist ferner der Eisengehalt des Fabrikations
wassers. Es soUte moglichst frei hiervon sein. 

Die Zusammensetzung des naturlichen Wassers ist sehr schwankend. 
Bei FluBwasser konnen heftige Regengusse im oft weit entfernten Quell
gebiet der Flusse die physikalische und chemische Beschaffenheit er
heblich andern. Beim Grundwasser machen sich die Schwankungen 
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des Grundwasserspiegels in der Zusammensetzung ebenfalls bemerkbar; 
aueh der EinfluB der Jahreszeit ist unverkennbar. 

Die im Wasser gel6sten Stoffe sind von deutliehem EinfluB auf die 
Fabrikationsprozesse, insbesondere bei der Leimung und Mahlung del' 
kolloiden Stoffasel'll. Del' standige Wechsel del' Menge diesel' gelOsten 
Stoffe verlangt, um Storungen in der normalen Fabrikation und aueh 
im Kesselhausbetrieb zu vermeiden, eine regelmaBige tTberwachung des 
Rohwassers. 

Die Bestimmung der Harte des Wassers. 
~ Die Bestimmung der Harte des Wassers kann auf verschiedene Weise 
erfolgen. Fiir weniger scharfe Anforderungen geniigen die aIteren Ver
fahren von Clark oder von Boutron und Boudet. Diesen Methoden 
liegt die Tatsache zugrunde, daB sich das in Seifenlosungen enthaltene 
fettsaure Kalium mit den im Wasser gel6sten Salzen der Erdalkalien und 
des Magnesiums umsetzt. Hierbei werden diese Metalle als unl6sliche 
Salze der Fettsauren abgesehieden, wahrend die vorher mit ihnen ver
bundenen anorganisehen Sauren losliche Kaliumsalze bilden. Sobald 
diese Umsetzung beendet ist, gibt ein geringer tTbersehuB an Seifen
l6sung beim Schiitteln der zu titrierenden Fliissigkeit einen langere Zeit 
nieht verschwindenden Schaum. Die beiden erwahnten Methoden werden 
wegen ihrer einfaehen und rasehen Durchfiihrbarkeit haufig im Betrieb an
gewandt. Sie konnen auch von Ungeiibten ausgefiihrt werden und sind 
daher zur laufenden tTberwaehung der Wasserreinigungsanlagen in den 
Kesselhausel'll sehr geeignet. Hier sei die von Clark eingehender be
schrieben. 

Methode von Clark. Bei der Ausfiihrung der Bestimmung ver
fahrt man wie folgt. Man gibt eine abgemessene Wassermenge - bei 
weichen Wassel'll 100 em3 , bei harten 50-25 cm3 , die man mit destillier
tem Wasser auf 100 cm3 verdiinnt- in einen 200 cm3 fassenden Stopsel
zylinder. Zu dieser Wasserprobe laBt man aus einer Biirette die SeifeIi
l6sung in immer kleiner werdenden Proben flieBen, indem man naeh 
jedem Zusatz den verschlossenen Zylinder kraftig durchschiittelt. Der 
den Endpunkt der Titration anzeigende Schaum ist dicht und fein
blasig, er soll mindestens 5 Minuten lang bestehen bleiben, ohne zu zer
reiBen. Die verbrauchten Mengen an Seifenl6sung sind nicht pro-, 
portional der Harte des Wassers; zut Ermittlung dieser GroBe muB man 
sieh empirischer Tabellen bedienen. Gewohnlich wird die im Anhang 
abgedruekte, von FaiBt und KnauB gegebene Zahlentafel I benutzt. 

Es ist nach dieser Methode moglich, sowohl die gesa-mte aJs auch 
die permanente Harte zu ermitteln. Jene wird in der oben beschriebenen 
Weise im un behandelten Wasser festgesteIlt, diese wird nach dem KoeheIi 
der Wasserprobe und Abfiltrieren des Nie~erschl~ges im Filtrat bestimmt. 

1* 
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Die Methode gibt nieht vollig genaue Werte. An und fiir sieh ist 
das Verfahren nur dann brauehbar, wenn die Menge der Magnesia 
gegeniiber dem Kalk gering ist. Dbersteigt die Summe beider ein ge
wisses MaB - 12 0 Harte -, so hat eine entsprechende Verdiinnung 
des Wassers zu erfolgen. Fiir gereinigte Wasser sind daher die Werte 
genauer als fiir rohe. Bei Gegenwart von viel Magnesiumsalzen hat es 
sieh als zweckmaBig erwiesen, vor dem Sehiitteln einige Minuten 
zu warten, da Magnesiumsalze langsam reagieren. Stark eisenhaltige 
Wasser sollen bei der Clarkschen Methode falsche Zahlen geben. 
Weiter beeintrachtigen kolloide Stoffe nach J. D. Ruiysl die Genauig
keit der Methode, und die Werte fallen auch zu hoch aus bei der Gegen
wart von organischer Substanz. 

Herstellung und Einstellung der Seifenlosung. Die Her
stellung der Seifenlosung geschah friiher vielfaeh naeh der von Clark 
gegebenen Vorschrift aus Bleipflaster und Kaliumkarbonat oder durch 
Auflosen einer bestimmten Menge kauflicher Kaliseife in Alkohol. Be
sonders die letzte Art der Darstellung wird umstandlieh dureh den 
zu bestimmenden Wassergehalt der Seife. Viel einfacher ist folgende 
Herstellung der Seifenlosung: 10,08 g = 11,25 em3 Olsaure, die in sehr 
reinem Zustande kauflich ist, werden in 500 em3 Alkohol gelost. Die 
Losung wird naeh Zusatz von 1 em3 einer 0,5proz. Phenolphthalein
losung mit 2,5 g ehemisch reinem .Atzkali, welches in 100 em3 destillier
tern Wasser und 100 cm3 Alkohol ge16st wurde, versetzt. ZweckmaBig 
fiigt man 4/5 der .Atzkalilosung auf einmal zu, den Rest hingegen nur 
in kleinen Mengen bis zur Neutralisation der Oleinsaure. Beim Neutrali
sieren ist ein Schiitteln der Losung zu vermeiden, man riihrt zweckmaBig 
nur mit einem Glasstab urn. Durch weiteren Alkoholzusatz wird diese 
alkalische Lauge so weit verdiinnt, daB 45 em3 100 cm3 einer 12 0 harten 
Gips- (oder Bariumchlorid-) Losung entspreehen. 

Bei dieser Verdiinnung ist es naeh v. Coehenhausen2 zweckmaBig, 
nicht verdiinnten, sondern absoluten Alkohol zu verwenden. Es wird 
hierbei die hydrolytisehe Zersetzung der Kaliumoleat16sung dureh Wasser 
etwas verhindert, die Sehaumbildung ist seharfer zu erkennen, wahrend 
gleiehzeitig die Fehler der Methode verringert werden. 
. Zur Einstellung der Seifenlosung kann entweder eine Barium

chlorid- oder eine Gips16sung dienen. Die Bariumehloridlosung wird 
dureh Auflosen von 0,523 g BaCl2 • Z aq in 11 destillertem Wasser erhal
ten. Da Bariumehlorid im Rohwasser nieht vorkommt, hat v. Coehen-

1 Ruiys, J. D.: mer den storenden EinfluB von Kolloiden bei der Harte
bestimmung von Wasser nach Clark. Chern. Weekbl. Bd. 11, S.599. 1914; Wasser 
u. Abwasser Bd. 14, Nr. 6, S. 169.1919. Siehe auch Ruiys: Wasser u. Abwasser 
Bd. 9, S. 342. 1915. 

2 v. Cochenhausen: Z. angew. Chern. Bd.19, S.2024. 1906. 
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hausen ein im Wasser enthaltenes Salz zur Titerstellung in Vorsehlag 
gebracht, namlich den Gips. Eine 12 0 harte Losung dieses Salzes er
zeugt man wie folgt. Bei Temperaturen von 0-30° enthalt II Kalk
wasser 1,350-1,219 g CaO. Durch Titrieren mit n/5 Sehwefelsaure 
(Methylorange-Indikator) laBt sich genau die ge16ste Kalkmenge er
mitteln. Bei dieser Bestimmung, die sehr rasch ausgefiihrt werden kann, 
erhalt man eine vollkommen neutrale Gips16sung von bekanntem Ge
halt, welche sieh dureh Verdfumen mit destilliertem Wasser auf 12° 
Harte (12 eg CaO im Liter) bringen laBt. Hat z. B. die Titration einer 
beliebigen Menge der klaren Kalkwasserlosung ihren Gehalt an CaO 

L · b .. d f 1000· a S M't zu a g im Iter erge en, so 1st Sle zu ver iinnen au -0,12- em. 1 

der auf diese Weise ohne jede Wagung erhaltenen Titerlosung erfolgt 
die Einstellung der Seifen16sung in der gleiehen Weise wie die Titration 
der Harte selbst. Man gibt 100 emS der Gipslosung in den Stopselzylinder 
und titriert mit der Seifenlosung bis zum Verbleiben des Sehaumes. Auf 
Grund dieser Bestimmung erfolgt dann die Verdiinnung der Seifenlosung 
auf die oben angegebene Konzentration. 

Methode nach Pfeiffer-Wartha-Lunge. a) Bestimmung der 
Alkalinitat oder der voriibergehenden, temporaren Harte. 
100 em 3 Wasser werden kalt unter Verwendung von 1-2 Tropfen 
Methylorange (1 : 1000) als Indikator mit n/lO Salzsaure, bis zum Auf
treten des ersten rotliehen Scheines titriert. Verwendet man Alizarin 
als Indikator, so ist koehend zu titrieren, bis die zwiebelrote Farbe in 
Gelb umsehlagt und aueh naeh anhaltendem Koehen nieht wieder
kehrtl. Es wird hierdureh die gebundene Kohlensaure, also die im 
Wasser dureh Bikarbonate verursaehte Harte (temporare) bestimmt. 
Man erhalt ihren Wert in deutsehen Graden dureh Multiplikation der 
verbrauehten Kubikzentimeter Salzsaure mit 2,8, da I ems n/10 Saure 
2,8 mg CaO entsprieht. 

b) Gesamtharte. Man versetzt 100 em3 der naeh a titrierten 
Wasserprobe mit einem DberschuB einer Losung, die fiir gewohnliehe 
Verhaltnisse aus gleiehen Teilen n/1O Natronlauge und Soda16sung be
steht, und koeht die Misehung einige Minuten lang. Darauf spiilt man 
sie in einen Kolben von 200 em3 Inhalt, laBt abkiihlen und fiint bis 
zur Marke auf. Man filtriert nun durch ein troekenes Filter, verwirft 
die ersten Anteile des Filtrates und titriert in weiteren 100 em3 das 
iibersehiissige .Alkali mit n/1O Salzsaure unter Verwendung von Methyl
orange-Indikator. Aus der Zahl der insgesamt verbrauehten Kubik
zentimeter Alkali (auf 200 em3 des Filtrates bezogen) erhalt man dureh 

1 Nach Warth a, erwahnt bei Winkler: Z. angew. Chem. Bd.29, S.218. 
1915, sieht man den Farbenumschlag auBerst scharf, wenn man das Titrieren 
in einer glanzenden Schale aus Platin oder Silber vornimmt. 
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-Multiplikation mit 2,8 die Gesamtharte des Wassers. Die Differenz 
'von Gesamt- und temporarer Harte ergibt die permanente Harte. Naeh 
'Winklerl soll man bei maBig hartem Wasser von dem iibliehen Laugen
gemiseh 25 ems anwenden, bei sehr hartem Wasser aber 50 cm3. 

Um bei dieser Bestimmung stets richtige Resultate zu erhalten, ist 
der Zusatz eines geniigenden Dbersehusses - etwa dem der doppel
'ten Wassermenge entsprechenden - von Soda-Natronlauge Bedingung. 
1st im Wasser viel Magnesia enthalten, so muB der Gehalt an Natron
lauge im Alkaligemisch erhoht werden. Bei unbekannten Wassern 
empfiehlt es sieh aus diesem Grunde, stets zwei Bestimmungen mit 
versehiedenen Mengen an Soda und Natronlauge auszufiihren, besonders 
dann, wenn man diese Bestimmungsmethode ausschlieBlieh fUr die Er
mittlung der Harte zugrunde legt. Es diirfte in diesem Falle auch zweek

,maBig sein, die nach dem Zuriicktitrieren verbleibenden Filtrate auf 
etwaigen Gehalt an Kalzium und Magnesium zu priifen. 

Es ist weiterhin zu beachten, daB bei der Titration stets die gleiehe 
Menge von Methylorangelosung verwandt und immer auf den gleiehen 
Farbton titriert wird. Bei gelblieher Eigenfarbe des zu untersuchenden 
Wassers begegnet daher die Durehfiihrung dieser Methode nicht selten 
. Sch wierigkei ten. 

Die Resultate der Bestimmung sind groBtenteils etwas zu niedrig, 
doeh haben neuerdings ausfiihrliche Untersuchungen 2 gezeigt, daB 
dieser Fehler unter normalen Verhaltnissen 0,1-0,5 Hartegrade nieht 
iibersteigt und daB nur im Falle eines ungeniigenden Dberschusses an 
"Lauge erhebliche Fehler auftreten. 

Enthalt das zu priifende Wasser Eisen und Mangan, so ergibt die 
'Methode infolge der Einwirkung dieser Salze auf das Alkaligemiseh 
meistens etwas zu hohe Werte, Alkalikarbonate haben hingegen keinen 
EinfluB auf die Resultate der Gesamthartebestimmung. 

Naeh v. Coehenhausen ist es zweekmaBig, statt 100 250 cm3 

Wasser zur Bestimmung zu benutzen, wobei naeh dem Fallen auf 
500 em3 verdiinnt und in 250 em3 des Filtrates das iibersehiissige Alkali 
"ermittelt wird. 

Als GlasgefaBe' benutzt man, wie auch bei den anderen Harte
bestimmungen, bei welch en mit alkalisehen Fliissigkeiten gearbeitet 
wird, am besten solche aus widerstandsfahigem Jenaer Glas. 

Nach Winkler3 kann man die Hartebestimmung nach V. War
'tha dadurch vereinfachen, daB man das Fallen kalt vornimmt und in 

1 Winkler: Beitrag zur Wasseranalyse. Z. angew. Chern. Bd. 34, S, 143. 1921. 
2 Man vergleiche Zink u. Hollandt: Z. angew. Chern. Bd.27, S.235. 1914 

und die dort gegebene Literaturiibersicht. 
3 Winkler, L.: Beitrage zur Wasseranalyse Z.f.Elektrochem. Bd.20, 8.204. 

1914; Z, angew. Chern. Bd. 34. Nr. 24, S. 115 bis 116. 1921. 
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.einem Anteil der dureh Absetzen klar gewordenen, Fliissigkeit das 
-Zuriiekmessen vornimmt. Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet sieh 
wie folgt: 

Von dem Untersuehungswasser werden 100 em3 mit 2 Tropfen 
MethyIorangelOsung (1 : 1000) versetzt und die "AIkalinitat" wird mit n/IO 
Salzsaure genau bestimmt. Die Fliissigkeit wird in einen MeBzylinder 
von 200 ('lms gegossen, 50 em3 nho Natriumhydroxyd-Natriumkarbonat
-losung werden hinzugefiigt und mit dem Spiilwasser auf 200 ems erganzt. 
Es wird durehgesehiittelt und der MeBzylinder bis zum anderen Tage bei 
.Zimmerwarmegrad stehengelassen, endlieh mit einer engen Heberohre 
100 em3 der kristallklar gewordenen Fliissigkeit abgelassen, noeh ein 
Tropfen Methylorangelosung hinzugegeben und das Zuriiekmessen mit 
n/IO Salzsaure ausgefiihrt. 

Die Starke der Lauge bestimmt man unter den gleiehen Verhaltnissen, 
indem man 100 em3 destilliertes Wasser abmiBt, 2 Tropfen MethyI
orangeIosung, dann so vieI n/IO Salzsaure (etwa 0,1 em3) hinzufiigt, bis 
die Dbergangsfarbe eintritt, 50 em3 Lauge zugibt und auf 200 em3 ver
diinnt. Von dieser Fliissigkeit werden 100 em3 mit einem Tropfen 
MethylorangelOsungversetzt und mit n/l0 SaIzsaure titriert. 

Bestimmung der Karbonat- und Gesamtharte nach BIacher l . Die 
,Gesamtharte wird mit n/ro KaliumpalmitatlOsung bestimmt, und zwar 
ofolgendermaBen: 100 em3 Wasser werden mit 2 Tropfen einer wasse
rigen MethylorangelOsung 1 : 1000 versetzt und mit n/IO Sehwefelsaure 
.oder Salzsaure neutralisiert, bis die gelbe Farbe in ein deutIiehes Rot 
~umgesehlagen ist, und dann rund 10 Minuten lang gekoeht. Der Saurever
braueh gibt bei Rohwasser die Karbonatharte an. Sollte die Methyl
orangefarbe beim Weiterarbeiten storen, so kann man sie dureh einige 
oTropfen sehwaehes Bromwasser beseitigen. Naeh dem Abkiihlen wird 
1 em3 einer 1 proz. Phenolphthaleinlosung hinzugefiigt und darauf 
tropfenweise n/ro Natronlauge, bis die Phenolphthaleinrotung deutIieh 
erkennbar ist. Dann wird die sehwache Rotfarbung dureh einen Tropfen 
n/ro Saure wieder beseitigt und sofort (!) die Titration mit der PaImitat
Iosung vorgenommen, wobei man bis:zur deutliehen Rotfarbung titrieren 

·muB. Die verbrauehten Kubikzentimeter an Palmitatlosung mit 2,8 
multipIiziert, zeigen die Gesamtharte in deutsehen Hartegraden an. 

-An Stelle von Methylorange kann man aueh den von Blaeher emp
fohlenen Indikator Dimethylamidoazobenzol = Methylrot (1 Tropfen 
einer 1 proz. alkoholisehen Losung) verwenden, doeh ist der Umsehlag 
mit Methylorange meist in geniigender Weise erkennbar2. 

Die PalmitatIosung naeh Blaeher wird in folgender Weise her
o gestelIt: 25,63 g Palmitinsaure werden in 250 g Glyzerin und etwa 

1 AusfiihIungsform von Noll: Z. angew. Chern. Bd. 31, S.59. 1918. 
2 WeiBenberger: Z. angew. Chern. Bd.35, S.177. 1922. 
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400 em3 90proz. Alkohol unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelOst. 
Hierauf setzt man Phenolphthalein hinzu, neutralisiert mit alkoho
lisehem Kali bis zur sehwaehen Rotfarbung und ruilt naeh dem Er
kalten mit 90proz. Alkohol zu 11 auf. 

Den Titer der PalmitatlOsung ermittelt man entweder mit einer 
Ohlorbariumlosung von 0,523 g im Liter oder mit Gipslosung, wie sie 
aueh bei der Olarksehen Seifenmethode zur Anwendung kommt, oder 
sehlieBlieh mit Kalkwasser. In der Tabelle 2 im Anhang sind die Fak
toren zusammengestellt, die fur die Bereehnung der Harte in Frage 
kommen, fails die Palmitatlosung zu stark oder zu sehwaeh sein sollte. 

Winkler l gibt fiir die Herstellung der Palmitatlosung eine andere 
Vorsehrift, bei der das kostspielige Glyzerin in Wegfall kommt. 

Zur Darstellung der Kaliumpalmitatlosung gibt manhiernaeh 
in einen Kolben 500em3 konzentrierten Weingeist (von 95%), 300 em3 

destilliertes Wasser, 0,1 g Phenolphthalein und 25,6 g reinste Palmitin
saure; gewohnliehe stearinsaurehaltige Palmitinsaure ist nieht verwend
bar. Man erwarmt auf dem Dampfbade und setzt unter Umsehwenken so 
lange klare weingeistige Kaliumhydroxydlosung hinzu, bis alles gelOst 
und die Losung sehwaeh rosenrot geworden ist. SoUte man zuviel 
Kaliumhydroxydlosung hinzugefiigt haben, so entfarbt man die Fliissig
keit mit einem Tropfen Salzsaure und gibt nun wieder Kaliumhydroxyd
losung bis zur blaB rosenroten Farbung hinzu. Die Kaliumhydroxyd
losung bereitet man sieh dureh Losen von 7 -8 g zu Pulver zerriebenem 
Kaliumhydroxyd in etwa 50 em3 warmem konzentrierten Weingeist. 
Naeh dem Erkalten wird die Palmitatlosung mit konzentriertem Wein. 
geist zu 1000 em3 erganzt. 

Zur Bestimmung des Titers der KaliumpalmitatlOsung kann man wie 
bereits erwahnt gemaB dem Vorsehlage Blaehers aueh Kalkwasser benut
zen. Naeh Winklers Beobaehtungen verfahrt man hierbei zweekmaBig 
wie folgt: In eine etwa 200 em3 fassende Flasehe gibt man 40-50 em3 klares 
Kalkwasser, das aus gebranntem Marmor und reinem destilliertem Wasser 
bereitet wurde, und titriert mit n/lO Salzsaure; als Indikator dient 
1 Tropfen MethylorangelOsung (1: 1000). 

Die neutrale Fliissigkeit wird nun mit gewohnliehem, also kohlen
saurehaltigem destillierten Wasser auf etwa 100 em3 verdiinnt und mit 
einem Tropfen verdiinntem Bromwasser (0,5%) versetzt, wodurch so
fortige Entfarbung erfolgt. Man gibt jetzt zur Fliissigkeit 1 em3 0,5proz., 
mit konzentriertem Weingeiste bereitete Phenolphthaleinlosung, darauf 
tropfenweise so lange n/lO Natronlauge, bis die Fliissigkeit kriiftig rot 
gefarbt erseheint und diese Farbe aueh naeh einigem Stehen nieht mehr 
verblaBt. Zur Fliissigkeit laBt man unter Umsehwenken langsam so 
lange n/IO Salzsaure tropfen, bis sie eben farblos geworden ist, und fiigt 

1 Winkler: Z. analyt. Chern. Bd. 53, S.412. 1913; S. 409-415. 1914. 
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noch einen Tropfen n/l0 Salzsaure als OberschuB hinzu. In diese Ltisung 
gibt man dann unter fleiBigem Umschwenken so viel Kaliumpalmitat
li:isung, bisdie anfanglich von der Bildung des Kalziumpalmitates 
schneeweiBe Fliissigkeit nicht nur eben bemerkbar, sondern ausge
sprochen rosenrot gefarbt erscheint, und diese Farbung auch einige 
Minuten bestehen bleibt. Von der verbrauchten Kaliumpalmitatli:isung 
werden als Korrektur 0,3 cm3 in Abzug gebracht. 1st die Kalium
palmitatli:isung richtig, so betragt die verbrauchte korrigierte Menge 
davon ebensoviel, als nho Salzsaure beim anfanglichen Titrieren des 
Kalkwassers bentitigt wurde. 

Eisen und Mangansalze werden bei Bestimmung der Gesamtharte 
mit den wahren Hartebildnern mitbestimmt. Zur Korrektur geniigt es 
fUr praktische Zwecke, fiir Eisen- und Mangansalze den 10. Teil der bei 
dem Liter Wasser berechneten Eisen- und Manganmenge als solche von 
den berechneten Hartegraden abzuziehen, um die wirkliche oder korri
gierte Harte zu erhalten 1. 

Nach neueren Untersuchungen2 laBt sich die Blacher-Methode auch 
fiir erheblich durch organische Stoffe verunreinigte Wasser noch ver
wenden, und sie ist fiir aIle in der Technik vorkommende Priifungen 
brauchbar3• 

Anmerkung: Statt Athylalkohol wird zur Bereitung der Seifen
li:isung auch Propylalkohol empfohlen 4• 

Die Einzelbestimmung der im Wasser vorhandenen Stoffe. 
Kalkbestimmung. Die Bestimmung des Kalkes geschieht durch 

Fallen mit oxalsaurem Ammon und nachheriges Titrieren des in Schwefel
saure geltisten Niederschlages mit n/l0 Permanganatli:isung. 

Aus 100 cm3 des zu untersuchenden Wassers werden Aluminium
und Eisensalze durch Ausfallen mit Ammoniak abgeschieden. Die 
abfiltrierte klare Ltisung wird mit Ammonchlorid versetzt und zum 
Sieden erwarmt. In der kochenden Ltisung fallt man durch Zusatz 
einer siedenden Ammoniumoxalatltisung das Kalzium. Man laBt den 
Niederschlag iiber einer kleinen Flamme sich grobkristallinisch ab
setzen, was 1/4-1/2 Stunde erfordert, und trennt Niederschlag und 
Fliissigkeit durch Absaugen unter Benutzung eines Biichnertrichters. 
Um ein Durchgehen des Niederschlages zu vermeiden, legt man zwei 
Filterblatter, welche etwa 1/2-1 cm im Durchmesser grtiBer als der 

1 Fischer, H.: Z. 6ffentl. Chern. Bd.20, S.377. 1914; Chem.-Zg. Reper-
torium Bd. 39, S. 260. 1915. 

2 Kanhauser, F.: Chem.-Zg. Bd.47, S.57. 1923. 
3 WeiBenberger: Z. angew. Chern. Bd.35, S.I77. 1922. 
4 Krieger: Chem.-Zg. Bd.45, Nr. 21, S.172-173 und Nr.69, S.559-609. 

Auch Winkler empfiehlt Propylalkohol. Z. angew. Chern. Bd.34, S. 143. 1921. 
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Biiehnertriehter .sind, iibereinander und versieht sie mit aeht gleieh
·miWig voneinander entfernten radialen Einsehnitten derart, daB die 
inneren Endpunkte dieser Einsehnitte auf einem Kreise yom Dureh
messer des Biiehnertriehters liegen (Abb. 1). 

Die entstehenden Lappen biegt man naeh oben urn (Abb. 2) und 
legt beide Filterblatter so in den Triehter, daB die Lappen seine seit
lichen Wande beriihren, wobei man noeh darauf aehtet, daB die Ein
sehnitte des einen Filters gegen die des anderen etwas versehoben werden. 

Abb.l und 2. 
Gefaltetes Filter. 

Naeh dem Anfeuehten saugt man die Filter fest in 
die Nutsehe ein. 

Den auf diesem Filter gesammelten Niedersehlag 
waseht man mehrmals mit warmem, Ammonium
ehlorid enthaltenden Wasser aus, urn iibersehiissige 
Fallfliissigkeit zu beseitigen. Hierauf bringt man 
ihn samt Filter in einen Titrierbeeher, gibt 100 ems 
Wasser und 10-15 ems einer Sehwefelsaure 1: 3 
hinzu, erwarmt zum Sieden und titriert die heiBe 
Losung der freigemaehten Oxalsaure mit n/IO Kalium
permanganatlOsung bis zur sehwaehen Rosafarbung. 
Aus der Anzahl a der verbrauehten Kubikzenti

'meter MeBfliissigkeit bereehnet sieh der Gehalt an CaO in 100 ems 
Wasser zu: CaO = a . 0,002804 g 1. 

Magnesiabestimmung. Obgleieh die Bestimmung dieser Salze ffir 
Zellstoff- und Papierfabriken in den Kalirevieren ziemliehes Interesse 
hat, ist bis jetzt eine einwandfreie, allgemein anerkannte Methode zu 
ihrer Bestimmung nieht im Gebrauch. Die Menge der Magnesiasalze 
wird meist indirekt ermittelt. Die Hartebestimmung gibt die Summe 
von Kalzium- und Magnesiumsaizen, die Bestimmung des Kalziums 
(s. vorigen Absehnitt) kann mit so groBer Genauigkeit durehgefiihrt 
werden, daB die Differenz bei der Bestimmung einen ziemlieh richtigen 
Wert ffir vorhandene Magnesiumsalze geben muB. Da die Harte selbst 
als CaO ausgedriickt wird, ergibt sieh aueh diese Differenz als CaO, 
und sie muB demnach noeh in Aquivalente MgO umgereehnet werden 
naeh der Gleiehung: CaO,: MgO = 56 : 40. 

Sehr empfohlen wird folgende Methode der Bestimmung der Magne
siaharte nach Fro boese-N 0112: 100 ems Wasser werden mit 2 Tropfen 
Methylorangelosung versetzt und mit n/IO Salzsaure oder Sehwefelsaure 
neutralisiert, bis die Farbe deutlieh in Rot umgeschlagen ist, und dar
auf 10 Minuten gekocht. Dann werden 5 ems einer gesattigten Natrium
oxalatlOsung (5proz. Losung) hinzugefiigt und damit noeh ganz kurze 

1 TIber die Bestimmungder Kalkharte mitteIs Kaliumoleatli:isung vgl. man 
L. Winkler: Z. analyt. Chern. Bd.53, 8.414. 1914. 

2 Froboese-Noll: Z. angew. Chern. Bd.31, 8.6.1918. 
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Zeit (1-2 Minuten) gekocht. Nach dem Abkiihlen wird 1 cm3 1proz. 
Phenolphthaleinlosung zugesetzt und mit nlIo Natronlauge der Phenol
phthaleinneutralpunkt eingestellt. Die schwache Rotung wird mit 
einem Tropfen nlIo Saure wieder beseitigt und dann die Titration mit 
Palmitatlosung vorgenommen, bis eine deutliche Rotfarbung eingetreten 
ist. Die verbrauchten Kubikzentimeter an PalmitatlOsung, mit 2,8 multi
pliziert, ergeben dieMagnesiaharteindeutschen Graden. Istder Magnesia
gehalt des "Tassers sehr gering, so empfiehlt es sich; 200 cm3 Wasser fur 
die Bestimmung zu nehmen. In diesem FaIle ergibt sich die Magnesia
harte durch Multiplikation der verbrauchten Kubikzentimeter mit 1,4]. 

Ammonsalze diirfen bei der Ausfiihrung dieser Methode nicht vor
handen sein. Daher fallt man den Kalk mit Natriumoxalat aus. 

Titrimetrisches V erfa~en zur Bestimmung von Kalk und Magnesia 
nach Legler. Ein in seiner Durchfiihrung einfaches Verfahren zur titri
metrischen Bestimmung von Kalk und Magnesia ist das von Legler 
angegebene 2• Diese Methode, welche auch noch fUr spater zu be
schreibende Untersuchungen verwandt werden kann, beruht auf der 
Fallbarkeit des Magnesiums durch AlkalihydroxydlOsung und des Kal
ziums durch KaliumoxalatlOsung. Beiqe Fallungsmittel von einem 
bestimmten Gehalt werden durch Zurucktitrieren ihres nichtverbrauch
·ten Teiles mit nlIo Schwefelsaure bzw. nlIo Kaliumpermanganat be
stimmt. Legler wendet die kohlensaurefreie Natronlauge und das 
neutrale Kaliumoxalat in einer Losung an, von der er dann einen 
aliquoten Teil einem bestimmten Volumen des zu untersuchenden 
Wassers zusetzt, dann aufkocht, um den entstehenden Niederschlag 
dichter zu machen, und nach dem Erkalten mit reinem destilliertem 
Wasser auf ein bestimmtes Volumen auffUllt und abfiltriert. Den 
einen Teil des Filtrates versetzt er mit uberschussiger niIo Schwefel
saure (oder Salzsaure) und titriert mit nlIo Alkali und Phenolphthalein 
'~ls Indikator zuruck; der andere Flussigkeitsanteil wird mit Schwefel
saure angesauert, auf etwa 70° C erwarmt und mit nlIo Kalium
permanganat bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. 

Enthalt das Wasser erfahrungsgemaB oder laut V orpriifung groBe 
·Mengen organischer Substanzen, die zur Oxydation ihrerseits schon 
einen Teil PermanganatlOsung erfordern, so wird man zweckmaBig 
das Wasser in einer Platinschale eindampfen, den trockenen Ruckstand 
durch Gliihen von der organischen Substanz befreien und den Gluh
ruckstand mit wenig Salzsaure und Wasser wieder auflosen. 

Liegen sehr weiche Wasser vor, so verdampft man eine bestimmte 
Menge in der Porzellanschale mit uberschussiger Salzsaure zur Trockne. 

. 1 Eine ahnliche Ausfiihrungsform beschreibt Monhaupt: Chem.-Zg. Ed. 42, 
. S. 338. 1918. 

2 Basweiler: Papierfabrikant Ed. 19, S.425. 1921. 
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Stark gipshaltige Wasser versetzt man zweekmaBig mit einem "Ober
sehuB von nho Saure, koeht die Kohlensaure fort und neutralisiert die 
Fliissigkeit naeh dem Erkalten mit n/10 Lauge unter Verwendung eines 
Tropfens Methylorange (wasserige Losung) als Indikator. Aus dem 
Saureverbraueh laBt sieh hierbei gleiehzeitig mit groBer Annaherung 
die Menge der gebundenen Kohlensaure bereehnen. 

1 em3 n/l0 HOI = 2 . 1~~~ • 10 = 0,0022 g 002, 

Man wendet bei dieser Neutralisation Methylorange zweekdienlieh 
als Indikator an, weil dieses nur in geringem MaBe reduzierend auf die 
n/l0 KaliumpermanganatlOsung einwirkt. 

ZusammengefaBt ergibt sieh, daB zur Hartebestimmung naeh 
Legler folgende Losungen erforderlieh sind: 

1. n/10 Sehwefelsaure, 
2. n/10 Natronlauge, 
3. n/l0 Kaliumpermanganat, 
4. Hartelosung naeh Legler. 

Herstellung der Hartelosung. 30 g neutrales Kaliumoxalat, 
~uf der Hornsehalenwaage abgewogen, und etwa 8 g kohlensaurefreies 
Natriumhydroxyd werden in destilliertem oder besser doppelt destil
liertem Wasser gelost und auf 1000 em3 im MeBkolben aufgefiillt. 

Zur Herstellung der kohlensaurefreien Natronlauge kann man das 
reine karbonatfreie Natriumhydroxyd von Merck benutzen, von dem 
man die ungefahre Menge in einem gut versehlossenen Wageglasehen 
abwiegt. Man kann sieh aber aueh die kohlensaurefreie Natronlauge 
selbst herstellen; zu dies em Zweek laBt man 4,5-5 g reines metallisehes 
Natrium im Exsikkator auf einem triehterformigen Platinsieb iiber 
einem Beeherglasehen mit rund 30 em3 doppelt destilliertem Wasser 
zerflieBen. Der Exsikkator muB tubuliert sein und dureh ein mit Natron
kalk gefiilltes Rohrehen mit der AuBenluft in Verbindung stehen. Naeh 
3-4 Tagen ist das Natrium meist ganz zerflossen und wird nun so schnell 
wie moglich in den 1000 em3-MeBkolben gespiilt, in dem sieh am besten 
schon die 30 g neutrales Kaliumoxalat befinden. Es bedarf keines Hin
weises, daB man die Hartelosung stets verschlossen halten muB, da sonst 
aus der Luft begierig Kohlensaure angezogen wird; aus diesem Grunde 
empfiehlt es sieh aueh, die beim Titrieren gebrauehte Biirette dureh 
ein Natronkalkrohrchen zu versehlieBen. 

Bei der Einstellung der HartelOsung verfahrt man nun in der gleiehen 
Weise wie bei der Einstellung einer empirisehen Normallosung. Man 
nimmt also z. B. je 10 em3 der HartelOsung, versetzt sie mit einem "Ober
schuB von n/10 Sehwefelsaure und titriert mit nho Kalilauge zuriiek; 
damit hat man den Titer gegen n/l0 Schwefelsaure. Als Indikator ver-
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wendet man bei dieser Titration Phenolphthalein. Weitere je 10 ems 
Hartelosung werden mit verdiinnter Sehwefelsaure angesauert und 
dann bei 70-80° C mit n/IO Kaliumpermanganat bis zur schwachen 
Rotung titriert; hierdurch erhalt man den Titer der HartelOsung gegen 
n/IO Permanganat. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Ein aliquoter Teil der ein
gestellten HartelOsung wird einer genau gemessenen Menge des zu unter
suchenden Wassers in einem MeBkolben mit eingeschliffenem Stopfen 
zugefiigt, zur besseren, kornigen Absetzung des Niederschlages wird 
aufgekocht und nach dem Erkalten auf ein bestimmtes Volumen mit 
destilliertem Wasser aufgefiillt. Man filtriert durch ein trockenes 
Filter und titriert von dem Filtrat je aliquote Teile, wie beim Ein
stellen mit nho Schwefelsaure und n/IO Kaliumpermanganat. Aus der 
Differenz des Schwefelsaure- bzw. Kaliumpermanganatverbrauehes in 
em3 n/IO Losungen gegeniiber der Einstellung errechnet sich im ersten 
FaIle die aquivalente Menge Magnesia, im letzten FaIle die aquivalente 
Menge Kalk. 

1m nachfolgEmden solI ein kleines Beispiel aus der Praxis gegeben 
werden!. 

Die Hartelosung war, wie oben erwahnt, hergestellt worden, indem 
die kohlensaurefreie Natronlauge durch ZerflieBenlassen von etwa 5 g 
metallischem Natrium im Exsikkator gewonnen wurde. Die Ein
stellung ergab fiir: 

10 emS HartelOsung = 22,80 cm3 nho Schwefelsaure, 
10 c:ri:ts HartelOsung = 32,96 ems nho Kaliumpermanganat, 

wobei die angewandten Normallosungen folgende Faktoren hatten: 

n/IO Kalilauge: Faktor = 1,000 
n/IO Schwefelsaure: Phenolphthalein-Faktor = 1,015, 
nho KaliumpermanganatlOsung: Faktor = 0,9898. 

Genau 200 cm3 Wasser wurden mit 20 em3 der obigen Harte
losung in einem 250 cm3-MeBkolben mit eingeschliffenem Stopfen 
versetzt. Um den entstandenen Niederschlag dichter zu machen, 
wurde aufgekocht und nach dem Erkalten auf genau 250 cm3 mit doppelt 
destilliertem Wasser aufgefiillt und durchgeschiittelt. 

1. Magnesiaharte: Je 50 cm3 der durch ein trockenes Filter fil
trierten 250 cm3 wurden mit 15,5 cm3 n/IO Schwefelsaure im UberschuB 
versetzt und mit 6,9 cm3 Kalilauge im Mittel zuriicktitriert. Der Ver
brauch an nho Schwefelsaure l:>elief sich also bei Beriicksichtigung der 
Faktoren auf 

8,83 em3 nho Saure. 

1 Blasweiler: a. a. O. 



14 ' Die cheIILiSche Betriebskontrolle in Kesselhaus und Kraftanlage. 

Der Gehalt des vorliegenden Wassers an Magnesiumoxyd in Gramm 
pro Liter errechnet sich unter Beobaehtung der Wertigkeiten und Ver
diinnungen, in einer Formel zusammengezogen, zu: 

( 250) 40 . 5 2· 22,80 - 5 . 8,83 . 2 . 1000 . 10 g MgO pro LIter 

= 0,0145 g MgO in 1000 ems. 

Auf 100000 em3 kommen demnaeh 1,45 g MgO, oder als Kalzium
oxyd ausgedriiekt: 1,45'1,4 = 2,03 g CaO. 

Mithin betragt die Magnesiaharte: 2,03 0 deutsehe Harte. 
IL Kalkharte: Je 50 ems des Filtrates wurden mit etwa 25 ems 

verdiinnter Schwefelsaure angesauert und bei 70-80 0 mit nho Kalium
permanganatl6sung bis zur sehwachen R6tung titriert. Der Verbrauch 
ergab sieh 'bei Beriieksiehtigung der Faktoren zu 12,34 ems n/to Kalium-
permanganat. ' 

Der Gehalt des Wassers an Kalziumoxyd in Gramm pro Liter er
reehnet sieh auch hier unter Beriieksiehtigung der Wertigkeiten und 
Verdiinnungen, in einer Formel zusammengezogen, zu: 

5 (2 . 32,95 - 2:~ . 12,34) . 2 . l~~~ . 10 g CaO pro Liter 

= 0,0586 g CaO in 1000 em3• 

Auf 100000 em3 kommen demnaeh 5,86 g CaO. 
Mithin betragt die Kalziumharte: 5,86 0 deutsche Harte. 
Laut vorliegenden Bestimmungen betragt also die Gesamtharte des 

untersuchten Wassers in deutschen Graden: 

5,86 0 Kalkharte 
2,03 0 Magnesiaharte 

7,89 0 Gesamtharte 

Dieselbe Versuchsreihe hatte man nun mit abgekochtem Wasser zu 
wiederholen, urn so die "bleibende" und "voriibergehende" Harte zu 
bestimmen. Bei der laufenden Kontrolle von gereinigtem Kessel
speisewasser kame dagegen nur der einmalige Arbeitsgang in Frage. 

Die Leglersche Methode liefert in einigermaBen geiibten Handen 
Werte von 1/100 0 deutscher Harte genau, wie mit kiinstlich hartem 
Wasser nachgewiesen wurde; man erhalt die Kalk- und Magnesia
harten iiberdies getrennt; auBerdem diirfte die Ausfiihrung der Unter
suehung nur unwesentlieh mehr Zeit erfordern als die Hartebestim
mung mitSeifenlOsungen; vorausgesetzt ist hierbei, daB die erforder
lichen L6sungen, im besonderen die HartelOsung, immer zu mehreren 
Litern eingestellt werden. 

Fiir die Praxis, besontlers bei taglieher Kontrolle des Fabrika
tionswassers, empfiehlt Blasweiler, die Harteli;is"Qng in einer groBen 
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Rollflasche mit aufgesetzter Einlaufbiirette anzusetzen. Die Rollflasche 
wird durch ein Natronkalkrohrchen mit der AuBenluft verbunden, da
mit die nachstromende Luft frei von Kohlensaure ist. Auf diese Weise 
halt sich die HartelOsung wochenlang und ist stets zum Gebrauch 
bereit. 

Bestimmung von Chlor (Chloriden). Ein hoher Gehalt an Chloriden 
ist fUr Industriewasser schadlich. Eisen und andere Metalle werden von 
chloridhaltigem Wasser, besonders wenn in ihm auBerdem noch Sauer
stoff gelost ist, leicht angegriffen. Als sehr schadlich gilt Chlormagnesium; 
ein hoher Gehalt an diesem Chlorid kann ein Wasser zur Kesselspeisung 
unbrauchbar malJhen. 

Zur Bestimmung der Chloride dampft man 250-1000 ems Wasser 
bis auf etwa 100-200 ems ein. In dieser Losung kann das Chlor, ge
ge benenfalls nach erfolgter Filtration, en tweder nach V 0 lh a r d oder nach 
Mohr ermittelt werden. 

Nach Volhard versetzt man die eingedampfte Losung mit etwas 
Salpetersaure und dann mit so viel Kubikzentimetern einer n/l0 Silber
nitratlOsung, daB alles Chlor als Silberchlorid ausgefallt wird und noch 
ein DberschuB von Silberlosung vorhanden ist. Nach Zugabe einiger 
Kubikzentimeter einer gesattigten, als Indikator dienenden Auflosung 
von Eisenalaun (Ferriammoniumsulfat) titriert man den "OberschuB 
der Silberlosung mit n/10 Rhodanammonlosung zuriick. Das Auftreten 
einer hellrotbraunen Farbe zeigt den Endpunkt der Titration an. Die 
Differenz zwischen der verbrauchten Silberlosung und Rh04anlosung 
zeigt das Chloridchlor an. Jedes verbrauchte Kubikzentimeter der 
Silberlosung entspricht 0,00355 g C1. 

Bei der Mohrschen Methode benotigt man nur eine nho Silber
nitratlOsung. Das eingedampfte Wasser, das bei dieser Bestimmung 
durch Na2COS schwach alkalisch zu machen ist, wird mit 4-5 Tropfen 
einer als Indikator benutzten, gesattigten gelben Kaliumchromatlosung 
versetzt. In diese Fliissigkeit laBt man unter bestandigem Umriihren 
die Silberlosung einlaufen, bis der anfangs entstehende weiBe Nieder
schlag yon Chlorsilber eine auch beim Umriihren nicht mehr verschwin
dende rotliche Farbe angenommen hat. Hierzu braucht man einen 
DberschuB von etwa 0,2 cms der nho SilberlOsung, welcher von der ge
samten verbrauchten Menge abzuziehen ist. 

Bei manchen Wassern soIl diese "Chromat-Methode" Schwierig
keiten verursachen, so daB der Volhardschen Methode oft der Vorzug 
gegeben wird. 

Sind in dem zu untersuchenden Wasser groBere Mengen organischer 
Substanzen, so miissen diese, da sie gleichfalls silberverbrauchend 
wirken, vor der Bestimmung des Chlors beseitigt werden. Man erhitzt 
zu diesem Zwecke das Wasser zum Sieden und laBt so lange neutrale 
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Permanganat16sung zuflieBen, bis das Wasser schwach rot gefarbt ist. 
Nach 5 Minuten langem Kochen muB diese Farbung noch bestehen, 
sonst sind noch einige Tropfen der Permanganatlosung zuzusetzen. 
Durch vorsichtiges tropfenweises Zugeben von Alkohol zur heiBen 
Fliissigkeit entfernt man den DberschuB an Permanganat. Man laBt 
einige Zeit stehen, filtriert von abgeschiedenen Manganoxydverbin
dungen ab und behandelt das so gereinigte Wasser in der oben beschrie
benen Weise weiter. 

1m iibrigen sind noch storend bei der Ausfiihrung Eisensalze, Al
kalien und freie Sauren mit Ausnahme der Kohlensaure. Eisen wird 
durch Zugabe von Natriumbikarbonat entfernt. Man filtriert den 
entstehenden Niederschlag ab und verwendet das klare Filtrat zur Unter
suchung. Bevor stark alkalische, also beispielsweise enthartete Kessel
wasser untersucht werden, neutralisiert man sie mit chlorfreier Schwefel
Qder Phosphorsaure, bis das als Indikator benutzte Phenolphthalein 
entfarbt wird. Freie Sauren neutralisiert man durch Zugabe von chlor
freiem Natriumbikarbonat oder aber durch Titration mit nho Lauge, 
wobei Methylorange als Indikator angewandt wird. Man titriert auf 
deutlich gelbe Farbe, die bei der nachfolgenden Chlorbestimmung nicht 
stort. 

Bestimmung von Eisen. Bei den verhaltnismaBig kleinen Mengen, 
die gewohnlich im Wasser enthalten sind, geschieht die Bestimmung des 
Eisens am schnellsten und besten kolorimetrisch in der von Lunge ge
gebenen Ausfiihrungsform. 

Zu ihrer Durchfiihrung benotigt man zwei moglichst ganz gleich
artige MeBzylinderchen, die etwa 30 cm3 fassen und mit Teilung 
und gut eingeschliffenem Glasstopsel versehen sind. An Reagenzien 
sind erforderlich: 1. eine 1Oproz. Rhodanammonlosung, 2. reiner 
.Ather, 3. 30proz. reinste Salpetersaure, 4. eine Ammoniak-Eisen
alaun16sung, welche im Liter 0,010 g Eisen enthalt. Da eine solche 
verdiinnte Eisensalzlosung sich schnell zersetzt, bereitet man sich 
eine konzentriertere durch Auf16sen von 8,630 g Eisenalaun in 
einem Liter mit etwas (5 cm3 konzentrierte) Schwefelsaure versetztem 
Wasser. Die zur Bestimmung benutzte Losung stellt man vor den 
Versuchen durch Verdiinnen von 1 cm3 der konzentrierten auf 
100 cm3 her. 

Zur Bestimmung selbst werden 50-200 cm3 Wasser mit 1 cm3 der 
reinen Salpetersaure versetzt und zur Oxydation des Oxyduleisens auf
gekocht. Unter Umstanden dampft man ein, bis die Fliissigkeit in 
einen 100 cm3-MeBkolben gespillt werden kann. Man filllt nach dem 
Erkalten bis zur Marke auf und pipettiert 5 cm3 des Wassers in einen 
der kleinen MeBzylinder. Nach Zusatz von 5 cm3 Rhodanammon16sung 
und 10 cm3 Ather schiittelt man bis zur Entfarbung der wasserigen 
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Schicht gut durch. In das zweite Zylinderchen gibt man 5 ems destil
liertes Wasser, das wie die Probe des Gebrauchswassers in je 100 ems 
1 ems der reinen Salpetersaure enthalt, und setzt nun die gleichen Mengen 
Rhodan16sung und Ather zu. Aus einer moglichst feingeteilten Biirette 
(1/20 emS) setzt man darauf zu dieser Probe unter ofterem Durchschiitteln 
so viel der verdiinnten Eisenalaunlosung hinzu, daB der Farbton der 
Atherschicht in beiden Zylindern gleich tief ist. Insgesamt sollen hierbei 
nicht mehr als 2 emS der Eisenlosung verbraucht werden, andernfalls 
ist die Gebrauchswasserprobe vorher entsprechend zu verdiinnen. Es 
ist zweckmaBig, die beiden Proben nach diesem ersten Zusatz der 
Eisenlosung einige Zeit sich selbst zu iiberlassen, nach einigen Stunden 
etwa aufgetretene Unterschiede in den Farbungen zu korrigieren und 
den dann erhaltenen Verbrauch an Eisenlosung der Rechnung zugrunde 
zu legen. 

Es ist schwer, genaue zahlenmaBige Grenzen fiir den hochstzulassigen 
Eisengehalt des Fabrikationswassers zu geben. Aller Wahrscheinlich
keit nach spielt die Form, in welcher das Eisen im Wasser vorkommt, 
eine groBere Rolle, als man gewohnlich annimmt. Nur dadurch lassen 
sich die hochst schwankenden Angaben iiber den zulassigen Hochst
gehalt erklaren. Hierfiir werden namlich Werte von 0,07 -0,2 g im Liter 
genannt. Von wesentlicher Bedeutung ist jedenfalls, daB das fertig vor
bereitete Fabrikationswasser fiir hochwertige Erzeugnisse auch bei lange
rem Stehen an der Luft nicht durch sich in kolloidaler Form abscheidendes 
Eisen getriibt wird. Dies kann unter Umstanden noch bei einem so 
geringen Gehalt wie 0,1 mg im Liter eintreten. Bei einem Gehalt von 
2 mg im Liter kann das Auftreten dieser Triibung wohl immer beobachtet 
werden. 

Bestimmung der freien Kohlensaure. Freie Kohlensaure, die sich 
durch Schaumen des Wassers und Korrosion der Kesselwande unan
genehm bemerkbar machen kann, wird quantitativ nach Trillich be
bestimmt. 

Man fiillt einen 100 ems fassenden, mit einem Glasstopsel ver
schlieBbaren MeBkolben, dessen Marke moglichst tief unten am Hals 
sich befindet, mit dem zu priifenden Wasser. Hierbei verfahrt man 
so, daB man das Wasser durch ein bis nahe zum Boden der Flasche 
reichendes Glasrohr einlaufen und mehrere Minuten durch den 
Kolben stromen laBt. Man entfernt mittels einer Pipette das fi.ber 
der Marke stehende Wasser und titriert nach Zusatz einiger Tropfen 
Phenolphthalein16sung unter standigem, aber vorsichtigem Umschwen
ken mit n/ro Soda16sung, bis eine schwache rote Farbung auf tritt, welche 
auch nach 5 Minuten langem Stehen des verstopselten Kolbens noch 
deutlich erkennbar bleibt. Jedes Kubikzentimeter der verbrauchten 
MeBfliissigkeit entspricht 2,2 mg Kohlensaure. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 2 
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Nachdem man durch einen Vorversuch die ungefahre Hohe des 
Kohlensauregehaltes festgestellt hat, fiihrt man weitere Bestimmungen 
durch, bei welchen zu der Wasserprobe der groBte Teil der beim Vor
versuch benotigten Lauge auf einmal zugesetzt und nur der dann kleine 
Restbedarf tropfenweise zugeteilt wird. 

Aus erklarlichen Griinden storen bei dieser Bestimmung im Wasser 
vorhandenes Eisen und groBere Mengen Karbonatharte. Durch vor
herige Zugabe von einigen Kubikzentimetern gesattigter Seignettesalz
losung laBt sich dieser EinfluB beseitigen. Mit steigendem Gehalt des 
Wassers an Karbonatharte miissen an den nach der Methode erhaltenen 
Werten Korrekturen angebracht werden, welche in der Zahlentafel 3 
im Anhang angegeben sind. 

Bestimmung des SauerstoffgehaItes. Der im Wasser geloste Sauer
stoff, der AnlaB zu starken Korrosionen geben kann, wird nach Wink
lers 1 jodometrischer Methode bestimmt. 

In Gegenwart von Alkali wird durch Sauerstoff iiberschiissiges 
Manganohydroxyd zu Manganihydroxyd oxydiert. Zur Fliissigkeit wird 
Kaliumjodid und Salzsaure gegeben, wobei sich eine dem ge16sten 
Sauerstoff aquivalente Menge Jod ausscheidet, die mit Natriumthio
sulfat16sung titriert wird; aus dieser J odmenge laBt sich die Sauer
stoffmenge berechnen. 

Erforderliche Losungen: 1. Manganochloridlosung (40 g MnC12 

4 H 20 in 100 cm3 Wasser ge16st). Das Salz darf Eisen nicht enthalten; 
in einer angesauerten Kaliumjodidlosung solI es hochstens Spuren von 
Jod freimachen. 

2. Konzentrierte jodkaliumhaltige Natronlauge. Von nitritfreiem, 
rein stem Natriumhydroxyd wird 1 Teil in 2 Teilen Wasser gelost. Zu 
je 100 cm3 dieser Lauge setzt man 10 g Kaliumjodid. Wird eine Probe 
dieser jodkaliumhaltigen Natronlauge mit Salzsaure angesauerl, so darf 
Starke16sung nicht sogleich geblaut werden; Karbonat solI moglichst 
nicht vorhanden sein. 

3. Konzentrierte Salzsaure. 
4. n/looNatriumthiosulfat-Losung. 
Die Bestimmung wird in Flaschen mit eingeschliffenem Glasstopsel 

von 125 bzw. 250 cm3 Fassungsraum ausgefiihrl, deren Inhalt genau aus
gemessen werden muB. Die Flasche wird vol1standig mit dem zu unter
suchenden Wasser gefullt; am besten wird das Wasser einige Zeit mittels 
eines bis auf den Boden reichenden Rohres durch die Flasche geleitet. 
Die Reagenzien werden mit Pipetten von 1 cm3 Inhalt, die bis auf den 
Grund des GefaBes eingesenkt werden, zugefiigt. Zunachst wird ohne 
Riicksicht auf das Uberlaufen der Flasche 1 ems der kaliumjodidhal
tigen Natronlauge eingetragen, hierauf 1 cm3 der Manganosalzlosung; 

1 Z. analyt. Chem. Bd. 53, S.615-672. 1914. 
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die Flasche wird nun verschlossen, indem man den angefeuchteten 
Stopfen derart aufsetzt, daB Luftblasen in ihr nicht zuriickbleiben. 
Durch Umschiitteln wird der Flascheninhalt sorgfaltig gemischt. Naeh 
einigen Minuten setzt sieh ein flockiger Niederschlag ab, und die im 
oberen Teil der Flasche befindliehe Fliissigkeit klart sich bald vollig. 
Etwa nach einer Viertelstunde, wahrend welcher man die Flasche im 
Dunkeln verwahrt, werden mit einer langstieligen Pipette 5 em3 konzen
trierte Salzsaure eingetragen, worauf die Flasche abermals verschlossen 
und gesehiittelt wird. Der Niedersehlag lost sich dann raseh. Die vom 
Jod gefarbte Fliissigkeit wird ohne Verlust in einen Erlenmeyerkolben 
iiberfiihrt und darin mit n/looNatriumthiosulfatlosung, gegebenenfalls 
naeh Zusatz von etwas Kaliumjodid, titriert; 1 em3 einer n/too Thio
sulfatlosung entspricht 0,0559 em3 oder 0,08 mg Sauerstoff (von 0° und 
760 mm Druck). 

Bei der Berechnung der Analyse ist als angewandte Wassermenge 
der urn die 2 em3 zugesetzte Reagenzlosungen verminderte Gesamt
inhalt der benutzten Flasche einzusetzen. 1st dieser korrigierte Inhalt 
der Flasche V, n die Anzahl der verbrauehten Kubikzentimeter n/too Thio
sulfat, so ist der Sauerstoffgehalt in 

/1 0,08 . 1000 80 
mg = n· V = V· n, 

55,9 
V· n . 

Da die Losefahigkeit des Wassers fUr Sauerstoff von der Temperatur 
abhangig ist, so ist diese bei der Probenahme festzustellen. 

Bestimmung der organischen Substanzen (Humus). Oxydierbarkeit. 
Ein groBer Gehalt des Kesselspeisewassers an organisehen Stoffen kann 
infolge seiner Wirkung als SauerstoffUbertrager auf die Kesselwand 
schadigend wirken und beim Vorkommen im Fabrikationswasser die 
Giite der Halbstoffe und Papiere beeintraehtigen. 

Zu einer vergleiehenden Bestimmung der Menge soleher organisehen 
Stoffe benutzt man ihre Eigensehaft, dureh Kaliumpermanganat oxy
diert zu werden. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung gibt man 100 em3 des Wassers in 
ein Becherglas, fUgt 10 em3 Schwefelsaure 1: 3 und so viel Kubik
zentimeter n/too Kaliumpermanganat16sung hinzu, daB die Fliissigkeit 
stark rot gefarbt wird. Nun erhitzt man zum Sieden und koeht genau 
5 Minuten lang. Nach Zugabe von 10 cm3 n/too Oxalsaure titriert man 
mit n/100 Permanganat die wieder farblos gewordene Fliissigkeit bis zur 
schwachen Rotfarbung. Die Gesamtzahl der verbrauehten Kubikzenti
meter n/too Permanganat, vermindert urn 10 em3 n/too Oxalsaure, gibt 
den Grad der Oxydierbarkeit des Wassers in Kubikzentimeter n/100 

2* 
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Permanganat. Man bereehnet ihn meist als Sauerstoffverbraueh auf 
100000 Teile Wasser. 1 em3 n/too Permanganat entsprieht 0,08 mg 
Sauerstoff. 

Untersuchung des Fabrikationswassers auf Klarheit und Farbe. 
Das Fabrikationswasser kann groBere Mengen von Sehwebestoffen 

enthalten, die man meist dureh Absitzen, Abtrennen und Filtration 
und Wagung des auf dem Filter verbleibenden Riiekstandes bestimmen 
kann. Wird der Filterriiekstand veraseht, so kann man auf diese Weise 
die meehanisehen organisehen und anorganisehen Yerunreinigungen des 
Wassers nebeneinander bestimmen, wenn das Gewieht der Asehe von 
dem Gesamtgewieht des Niedersehlags abgezogen wird. 

Zur Bestimmung der Klarheit und Farbe kann man das. Wasser 
in einen Zylinder von farblosem Glase von etwa 30 em Hohe und 4 em 
Weite einfiillen und diesen auf weiBes Papier stellen. Zum Yergleieh 
Wird ein ebenso groBer Zylinder mit vollig farblosem und klarem Wasser 
gefiillt, daneben gestellt und nunmehr werden Farbton und Triibung der 
Fliissigkeit beobaehtet, indem man von oben in die Zylinder hinein
sieht. Die Huminsubstanzen verleihen dem Wasser eine gelblieheFarbe, 
die beim Stehen nieht versehwindet. Etwa sieh abseheidendes Eisen ver
ursaeht eine rotliehbraune, Kalziumkarbonat eine weiBe, und Sehwefel
metall eine schwarze Farbe. 

Triibung und Farbung kann man zahlenmaBig dureh eine von 
D ern by 1 vorgeschlagene, kolorimetrische Untersuchung festlegen. 
GemaB dieser wird die Farbung dureh Vergleieh mit Karamellosungen 
oder aber Losungen geeigneter Farbstoffe, wie Bismarckbraun oder 
Tropaolin ermittelt. Die Triibung wird bestimmt durch Vergleieh mit 
Mastixsuspensionen von bekanntem Gehalt. Zu deren Darstellung 
werden 2 g Mastix in 50 em3 absolutem Alkohol geli:ist. Diese Losung 
laBt man bei 18 0 mittels einer Pipette in feinem Strahl in einen MeB
kolben von 200 em3 einlaufen, weleher 140 em3 klares destilliertes 
Wasser enthalt. Nach Zusatz der Mastixli:isung wird bis zur Marke 
mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Jedes Kubikzentimeter enthalt 
demnaeh lO mg Mastix. Bei der Bestimmung der Triibung muB man 
von dieser Normalfliissigkeit ausgehen und geeignete Verdiinnungen 
herstellen. Zur besseren Erkenntnis wird als Hintergrund sehwarzes 
Papier verwendet. Der Triibungsgrad wird zweekmaBig als mg Mastix 
im Liter angegeben. Sind die Wasser gleiehzeitig gefarbt und getriibt, 
so muB man sich Vergleiehslosungen dureh Misehung von Farbstoff
und Mastixlosungen herstellen. 

1 Journ. f. Gasbeleucht. u. Wasserversorg. Bd.59, S. 641-643. 1916; Wasser 
u. Abwasser Bd.2, S.328. 1917. 
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Die chemische Reinignng 
des Kesselspeisewassers nnd ihre Uberwachnng. 

Allgeme,ines. Als technische Enthartungsverfahren fUr das Speise: 
wasser kommen in Betrach t: 

1. Das Kalk-Soda-Verfahren, 
2. Das Atznatron-Soda-Verfahren, 
3. Das Soda-Verfahren mit RuckfUhrung, 
4. Das Permutit-Verfahreh. 
Zu 1. Beim Kalk- Soda- Verfahren wird die Karbonatharte des 

Rohwassers durch Atzkalk, die ubrige Harte durch Soda entfernt, und 
zwar werden aIle Kalziumsalze in unlOsIiches Karbonat, alle Magnesia
saize in unlOsliches Hydrat umgewandelt. 1m Dberschu13 zugegebener 
Atzkalk wird durch uberschussige Soda in Karbonatform ausgefallt, 
ebenso wird freie Kohlensaure durch Atzkalk gebunden. Die Um
setzungen spielen sich nach folgenden Gleichungell ab: 

K b 1 
Ca(HCOah + Ca(OH)2 = 2 CaCOg + 2 H 20 

ar onat-
h" t Mg(HCOa)2 + Ca(OH)2 = CaCOg + MgCOa + 2 H 20 
Me T 

(1) 

(2a) 
(2b) 

(3) 

MgCOg + Ca(OH)2 ~ Mg(OH)2 + CaCOg 

freie Kohlensaure CO2 + Ca(OH)2 = CaCOa + H 20 

Nicht-
karbonat

harte 

CaS04 + Na2COg ~ CaCOa + Na2S04 

MgS04 + Na2COg ~ MgCOg + Na2S04 

CaC12 + Na2COa = CaCOa + 2NaCl 
MgC1i + Na2COg = MgCOa + 2NaCl 

MgCOa + Ca(OH)2 ~ Mg(OHh + CaCOg 

(4) 

(5a) 
(6) 

(7a) 
(5b u. 7b) 

Die Gleichungen 5b und 7b verla,ngen, um in der gewunschten 
Richtung zu verlaufen, zufolge ihrer Umkehrbarkeit einen DberschuB 
an Atzkalk; die Gleichungen 4und 5a ford ern aus entsprechenden 
Griinden einen solchen von Soda. 

Zu 2. Das Atznatron-Soda-Verfahren unterscheidet sich da
durch vom vorbesprochenen, daB an Stelle des Atzkalkes hier Atznatron 
tritt. Durch dieses wird die Karbonatharte entfernt, wahrend zur Be
seitigung der ubrigen Harte auch hier Soda dient. Demnach bleiben 
die Gleichungen zur Beseitigung der Nichtkarbollatharte (4) bis (7 a) 
genau die gleichen wie oben. Die freie Kohlensaure wird durch Atz
natroll neutralisiert. Die zur Umsetzung der Karbonatharte llotwen
digen Reaktionen lassen sich in folgende Gleichungen kleiden: 

K b t 1 
Ca(HCOa)2 + 2 NaOH = CaCOa + Na2COa + 2H20 (1) 

ar ona -
harte Mg(HCOa)2 + 2 NaOH = MgCOa + Na2COg + 2H20 (2a) 

MgCOa + 2 NaOH = Mg(OH)2 + Na2COa (2b, 5b, 7b) 
freie Kohlensaure CO2 + 2NaOH = Na2COg (3) 
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Bei diesen Umsetzungen entsteht Soda, welche mit zur Beseitigung der 
Nichtkarbonatharte verbraucht wird. 1m Vergleich zum vorigen Ver
fahren geniigt hier unter den gleichen Bedingungen eine geringere Menge 
von in den ProzeB einzufiihrender Soda, um das gleiche Endergebnis 
zu erzielen. 

Zu 3. Beim reinen Sodaverfahren spielen sich die folgenden Vor
gange ab: 

Karbonat- ->-I Ca(HC03)2 + Na2C03 ~ CaC03 + NaHC03 

h .. t Mg(HCOah + Na2C03 +- MgC03 + NaHCOa ar e 

Nicht
karbonat

harte 

2 NaHC03 = Na2C03 + CO2 + H 20 

CaS04 + Na2COa ~ CaC03 + Na2S04 

MgS04 + Na2C03 ~ MgC03 + Na2S04 

CaCl2 + Na2COa = CaC03 + 2NaCl 

MgC12 + Na2C03 = MgCOa + 2 NaCl 

(1) 

(2a) 

(3) 

(4) 

(5a) 

(6) 

(7) 

Man erkennt ohne weiteres, daB diese Umsetzungen nicht zu einwand
freier Enthartung fUhren, da samtliche Magnesiumsalze in noch schwach 
lOsliches Karbonat umgewandelt werden. Weiter bedingt der groBte 
Teil dieser Reaktiohen einen ganz erheblichen tTberschuB des Fallungs
mittels. Das Verfahren wird daherin der Praxis so ausgefiihrt, daB 
aus dem Kessel standig eine bestimmte Menge Wasser zum Reiniger 
zuriickgefUhrt wird. Auf diese Weise gelangt in ihn Atznatron, welches 
dann seinerseits zu einer vollkommenen Enthartung des Rohwassers 
beitragt. Unter dem Einflusse von Druck und hoherer Temperatur spielt 
sich namlich im Kessel folgende Spaltungsreaktion ab: 

(8) 

Aus dem Kessel entnommenes Wasser enthalt statt der urspriinglich 
eingefiihrten Soda Atznatron. Diese Reaktion ist doch erst bei einem 
Kesseldruck von 50 atii und einer Temperatur von iiber 250 0 voll
kommen. Bei niederen Driicken ist der Grad der Spaltung von folgender 
GroBe: 

Kesseldruck atii 

Umgesetzte Soda % 
1~_3 ____ 1_2 ___ 15 __ 1 __ 2_0_[~ __ 1 __ 50 __ 

Spuren 50 65 78 I 85 100 

Das dem Reiniger zugefiihrte Atznatron tritt nun mit der Karbonat
harte des Rohwassers in genau der gleiche~ Weise in Reaktion, wie es 
die Gleichungen (1) bis (2b) beim Atznatron-Soda-Verfahren darstellen. 
Ebenso wird auch hier die Kohlensaure durch das Atznatron neutrl1li
siert. Das chemische Endergebnis dieses Verfahrens stimmt also im 
wesentlichen mit dem des vorigen iiberein. 
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Zu 4. Das Permutitverfahren gewinnt in neuerer Zeit in er
heblichem MaBe Eingang in der Industrie. Die Enthartung wird hier 
durch ein auf synthetischem Wege hergestelltes Erzeugnis, den Permutit, 
durchgefiihrt. Das in ihm enthaltene Alkali setzt sich in einfachem 
Austausch mit den Kalzium- und Magnesiumsalzen des Wassers urn. 
Die Reaktionsgleichungen sind folgende: 

Ca(HC03)2 + Na2P = CaP + 2 NaHC03 (1) 

Mg(HCOS)2 + Na2P = MgP + 2 NaHCOs (2) 

CaS04 + Na2P = CaP + Na2S04 (3) 

MgS04 + Na2P = MgP + Na2S04 (4) 

CaCl2 + Na2P = CaP + 2NaCl 

J\.IgC12 + Na2P = MgP + 2NaCl 

P = Permutitrest. 

Bestimmung der fur die Reinigung erforderlichen Menge 
an Chemikalien. 

(5) 

(6) 

Die Ermittlung der fiir die Ausreinigung der Harte erforderlichen 
Chemikalienmenge kann angenahert durch einen entsprechenden Ver
such im kleinen oder aber auf rechnerischem Wege erfolgen. 

Ermittlung durch praktischen Versuch. Handelt es sich beispielsweise 
darum, die zur Ausreinigung nach dem Kalk- und Sodaverfa;hren er
forderliehen Chemikalien zu bestimmen, so kann man wie folgt ver
fahren: 

a) Bestimmung der Sodamenge. Man versetzt 500 em3 des 
Wassers mit 10 emS Dis Sodalosung, dampft zur Troekne ein, lOst den 
verbleibenden Riickstand in wenig Wasser, filtriert dureh ein kleines 
Filter und waseht dieses bis zum Verschwinden der alkalisehen Re
aktion aus. 1m gesamten Filtrat bestimmt man dureh Zuriicktitrieren 
mit Dis Saure unter Benutzung von Methylorange-Indikator die ver 
brauehte Sodamenge. Sind a em3 Sodalosung verbraueht worden, so 
ist die fUr je 1 I des Wassers zur Entfernung der bleibenden Harte not
wendige Soda gleieh 2· a· 0,0106 g, da 1. cm3 Dis HCI 0,0106 g Na2C03 
entsprieht. 

b) Bestimmung der Kalkmenge. Es werden 500 ems des 
Wassers mit 100 em3 klarem Kalkwasser, dessen CaO-Gehalt vorher 
dureh Titrieren Z. B. mit Dis Salzsaure und Phenolphthalein ermittelt 
worden ist, versetzt. Man erwarmt etwa 1/2 Stunde im bedeckten Ge
faB und filtriert nach dem Erkalten dureh ein troekenes Faltenfilter. 
500 em3 des Filtrates werden sogleieh mit Dis Salzsaure titriert. Die 
verbrauchte Sauremenge gibt nach der Vermehrung urn lis (wegen der 
vorherigen Verdiinnung der 500 auf 600 em3) die Menge des unver-
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brauchten CaO. Zieht man diese Menge von der urspriinglich in 100 cm3 
Kalkwasser enthaltenen Menge CaO ab, so ergibt der verdoppelte Wert 
die zur Ausreinigung der Erdalkalikarbonate erforderliche CaO-Menge 
fur 11 des untersuchten Wassers. Es entspricht 1 cm3 n/5 Salzsaure 
0,0056 g CaO. 

Rechnerische Ermittlung. Die rechnerische Ermittlung der benotigten 
Chemikalienmengen laBt sich beim Bekanntsein der Zusammensetzung 
der Harte des Rohwassers auf verschiedene Weise und fiir jedes Ver
fahren durchfiihren. Eine leicht verstandliche Art der Berechnung hat 
Hundeshagen 1 gegeben. Die nachstehende Zusammenstellung ist zur 
Erleichterung solcher Rechnungen und zu ihrer raschen Durchfiihrung 
angegeben. 

1 0 deutsche Harte wird bedingt durch: 

Kalzium- CaO 10,0 Magne- MgO I 7,14 Saure- CO2 7,9 
salze CaC03 17,9 siumsalze MgC03 ,15,0 reste C03 10,7 
mgjI Ca(HC03)2 29,0 mgjl Mg(HC03)21 26,0 mg/l S03 14,3 

CaS04 24,3 MgS04 21,4 S04 17,1 
CaCI2 19,8 MgCI2 17,0 CI 12,7 

a) Kalk-Soda-Verfahren. 
von Hundeshagen mit 

Bezeichnet man nach dem Vorschlag 

Q:a die Kalkharte 
9)(g die Magnesiaharte 

Sf die Karbonatharle 
'fl die Nichtkarbonatharte 
c das Harteaquivalent der freien Kohlen

saure (s. die Zusammenstellung), 

in Graden 
deutscher Harte 

so sind zur Durchfiihrung des Verfahrens folgende Mengen an 100proz. 
Chemikalien erforderlich. 

1. Atzkalk gjm3 = 10,0 (Sf + 9)(g + c), 
2. Soda g/m3 = 18,9 'fl. 
Man iiberzeugt sich leicht von der Richtigkeit dieser Gleichungen. 

Aus den oben angegebenen Gleichungen (1) bis (3) fur das Kalk-Soda
Verfahren ergibt sich, daB fiir jedes Aquivalent Karbonatharte, bestehe 
sie aus Kalzium- oder Magnesiumbikarbonat, zunachst ein Aquivalent 
Atzkalk notwendig ist zwecks ihrer Dberfiihrung in Monokarbonat. 
Au13erdem erfordert jedes Aquivalent der Magnesiaharte - sowohl in 
Form von Karbonat- als auch Nichtkarbonatharte - dieihm aquivalente 
Menge Atzkalk zur Umwandlung des Karbonates indas unloslicheHydrat. 
Siehe die Gleichungen (2b), (5b) und (7b). SchlieBlich verbraucht jedes 

1 Hundeshagen, F.: Z. offentl. Chem. Bd. 13, H.23. 1907. 



Die chemische Reinigung des Kesselspeisewassers und ihre "'Oberwachung. 25 

Aquivalent freie Kohlensaure ein Aquivalent Atzkalk zur Oberfiihrung 
in Kalziumkarbonat. Berucksichtigt man noch, daB 10 deutsche Harte 
10 mg Atzkalk je Liter entspricht, so kommt man zu obenstehender 
Gleichung. Entsprechend ergibt sich aus den Gleichungen fiir die Un
schadlichmachung der Nichtkarbonatharte, daB je 1 Aquivalent Kal
zium- oder Magnesiumsulfat oder Chlorid je 1 Aquivalent Soda hierfiir 
erfordert. Es verhalt sich 1 Aquivalent Soda im absoluten Gewicht 
zu dem von einem Aquivalent Atzkalk wie: 

Na2C03/2: CaO/2 = 53: 28 = 1,89: 1. 

Die 10 deutscher Harte bedingende Atzkalkmenge von 10 mg ist 
also chemisch gleichwertig 18,9 mg Soda. 

b) Atznatron-Soda-Verfahren. Die entsprechenden Gleichun
gen zur Ermittlung der Chemikalienmengen fur die Ausreinigung des 
Wassers lauten hier: . 

Atznatron g/m3 = 14,3 (Sf + mg + c), (1) 

Soda g/m3 = 18,9 (91 - Sf - mg - c) = 18,9 (~a - [2 Sf + c]). (2) 

Die Gleichung (1) ergibt sich aus der entsprechenden beim vorigen 
Verfahren, wenn man das Wirkungsgradverhaltnis von Atzkalk zu Atz
natron berechnet und dann den gefundenen Wert in die oben gegebene 
Gleichung einsetzt. Es ist NaOH: CaO/2 = 40: 28 = 1,43: 1. Folgende 
Dberlegung fiihrt zu Gleichung (2). Der Gesamtsodabedarf ist genau der 
gleiche wie beim Kalk-Soda-Verfahren. Da nun aber beim Atznatron
Soda-Verfahren gemaB den friiher gegebenen Gleichungen (1) bis (2b) 
bei der Umsetzung der Karbonatharte und der Neutralisation der freien 
Kohlensaure selbst Soda gebildet wird, die mit an weiteren Umsetzungen 
teilnehmen kann, so liWt sich die Menge der von auBen zugefuhrten Soda 
um einen entsprechenden Betrag vermindern. Diese im ProzeB selbst 
entstehende Sodamenge ist gleich 18,9 (Sf + mg + c). Zieht man diesen 
Wert von 18,9' 91 ab und beachtet noch, daB Sf + 91 = ~a + mg ist, 
so kommt man zu Gleichung (2). Aus ihr ergibt sich, daB unter Um
standen ein Sodazusatz unntitig sein kann. Dies ist der Fall, wenn die 
durch Kalzium bedingte Harte gleich oder kleiner als der Klammer
ausdruck 2 Sf + c ist. 

c) Sodaverfahren mit Ruckfuhrung. Die Zugabe von Soda und 
die Ruckfiihrung von Kesselwasser mussen so geregelt werden, daB in 
den Reiniger genugend Soda gelangt zur Beseitigung der Karbonatharte 
sowie zur Neutralisation der freien Kohlensaure. Es spielen sich dann 
die gleichen Vorgange wie beim Atznatron-Soda-Verfahren abo Es ist 
also die erforderliche Sodamenge fiir die Nichtkarbonatharte: 

Soda g/m3 = 18,9 (~a - [2 Sf + c]). 
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FUr die Umsetzung der Karbonatharte wird eine Atznatronmenge be
notigt, die wie beim vorigen Verfahren gleich ist: 

Atznatron grm3 = 14,3 (Sf + meg + c) . 

Die Sodamenge, aus welcher dieses Atznatron durch vollkommene Spal
tung entstehen konnte, ist gleich: 

Soda grm3 = 18,9 (Sf + meg + c) . 

Eine vollkommene Spaltung der Soda beim Durchlauf durch den 
Kessel vorausgesetzt, wfude der Gesamtsodabedarf gleich der Summe 
der beiden Einzelanteile sein: 

Soda g/m3 = 18,9 (~a - [2 Sf + c]) + 18,9 (Sf + meg + c), I 
= 18,9 (~a - Sf + meg), (1 a) 

= 18,9~. 
Zufolge der unvollstandigen Spaltung muB aber die Sodamenge um 

denjenigen Betrag erhoht werden, der sich unverandert im zuriick
gefiihrten Kesselwasser befindet. Liegen beispielsweise die Verhalt
nisse so, daB nur 30% der Soda gespalten werden konnen (s. 0.), so muB 
die das Atznatron liefernde. Sodamenge um den Betrag 

100 - 30 
100 • 18,9 (Sf + meg + c) 

erhoht werden. Allgemein wird, wenn 6-IJ den Spaltungsanteil der Soda 
bezeichnet, die Gesamtsodamenge zur Durchfiihrung des Verfahrens: 

Soda g/m3 = 18,9 (~ + (100 - 6iJ)1~ + IDlg + C)). (1 b) 

Die aus diesen Gleichungen errechneten Chemikalienmengen weichen 
stets mehr oder weniger von den tatsachlich erforderlichen abo Das 
gleiche gilt iibrigens fUr die durch Versuche im kleinen MaBstab er
mittelten. Man kann daher diese Zahlen zunachst nur als einen Anhalts
punkt fUr den Betrieb betrachten, und die praktische Erfahrung wird 
lehren miissen, in welcher Weise sie zu korrigieren sind. Der Grund 
fUr diese Abweichungen ist darin zu suchen, daB der Reaktionsverlauf 
nicht immer streng der in den Gleichungen dargestellte zu sein scheint, 
daB ferner die Temperatur im Reiniger und die Zeit, die zur Umsetzung 
zur Verfiigung steht, von EinfluB auf deren Verlauf ist und daB ein von 
verschiedenen Verhaltnissen abhangiger UberschuB an wirksamen Stoffen 
vorhanden sein muB. SchlieBlich ist zu beachten, daB die benutzten 
Chemikalien nur die in der Technik iibliche Reinheit aufweisen. 1m 
giinstigen Sinne auf den Chemikalienverbrauch wirkt die bereits bei maBig 
erhohter Temperatur eintretende Spaltung der Bikarbonate im Reiniger: 

Ca(HC03)2 -+ CaC03 + CO2 + H 20. 
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Unter den gewohnlich in der Praxis obwaltenden Temperaturverhalt. 
nissen werden etwa 35-45 % der im Rohwasser vorhandenen Bikarbo· 
nate in dieser Weise in Monokarbonate umgewandelt. 

Untersuchung der Rohstoffe zur Wasserreinigung. 
Zur Reinigung des Wassers von Hartebestandteilen kommen, wie 

aus dem Vorstehenden hervorgeht, Atzkalk, Soda und Atznatron in 
Betracht. Der Wirkungswert der angelieferten Chemikalien wird wie 
im nachstehenden angegeben bestimmt. 

Gebrannter Kalk. Atzkalk wird fast ausschlieBlich auf seinen Ge· 
halt an wirksamen Kalziumoxyd untersucht. 

Vorbedingung fiir die Analyse ist ein moglichst gut gezogenes Durch. 
schnittsmuster. Die Probenahme kann in ganz ahnlicher Weise, wie 
es bei der Kohle beschrieben wird, geschehen. lOO g eines solchen 
Durchschnittsmusters werden in einer Porzellanschale sorgfaltig ge· 
lOscht, indem man zweckmaBig heiBes, destilliertes Wasser auf die 
groben Atzkalkstiicke aufspritzt, bis diese zu zerfallen beginnen. Nach. 
traglich ist noch so viel Wasser hinzuzusetzen, daB ein teigiger Brei 
entsteht. Fiir die Feinheit und GleichmaBigkeit des zu untersuchenden 
Breies oder der daraus zu bereitenden Kalkmilch ist es von Vorteil, die 
angeteigte Masse einige Stunden, womoglich iiber Nacht, stehenzulassen, 
wobei aber die Moglichkeit der Aufnahme von Kohlensaure ausge
schlossen werden muB. Der entstandene Brei wird dann in einen Halb
literkolben gebracht und mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf. 
gefiillt. Nach tiichtigem Umschiitteln werden lOO cm3 herauspipettiert, 
in einen weiteren Halbliterkolben iibertragen, in diesem wieder zur 
Marke aufgefiillt und von dem nochmals gut gemischten Inhalt 25 cm3, 

die 1 g Atzkalk entsprechen, zur Untersuchung gezogen. Der triiben 
Kalkmilch werden einige Tropfen Phenolphthaleinlosung zugefiigt, dann 
wird mit normaler Salzsaure titriert, bis die Rosafarbe verschwunden 
ist. Der Farbenumschlag tritt ein, wenn aller freier Kalk neutralisiert, 
aber kohlensaurer Kalk noch nicht angegriffen ist. Erforderlich ist lang
sames gutes Umriihren beim Titrieren. Jedes Kubikzentimeter der Nor
malsaure entspricht 0,02804 g Kalziumoxyd. 

Die Titration des Kalkes kann auch mit Normal-Oxalsaure in Gegen
wart von Phenolphthalein vorgenommen werden, welche nur auf das vor· 
handene Kalziumoxyd, nicht aber auf das Kalziumkarbonat einwirkt. 

Fiir den Fall, daB im Atzkalk eine groBere Menge von nicht durch
gebranntem Gestein, also vorzugsweise noch Karbonat enthalten ist, 
sei zu seiner Bestimmung folgende Methode gegeben: 

Man ermittelt durch Auflosen einer Probe in einer gemessenen Menge 
Normalsalzsaure und Zuriicktitriereh mit Normalalkali unter Be
nutzung von Methylorange den Gehalt von Kalziumoxyd und Kalzium-
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karbonat zusammen. In einer zweiten Probe ermittelt man nach der 
oben beschriebenen Vorschrift das Kalziumoxyd. Die Differenz der 
nach beiden Bestimmungen erhaltenen Werte ergibt die Menge des nicht 
durchgebrannten Kalkes, ausgedriickt als Kalziumoxyd. 

Der .Atzkalk enthalt auBer kohlensaurem Kalk als Verunreinigun
gen Sand und kieselsaurehaltigeMaterie. Urn diese Verunreinigungen zu 
bestimmen, werden 10 g abgewogen und mit einer zum Losenhinreichenden 
Menge Saure in einer Porzellanschale behandelt; der Inhalt der Porzellan
schale wird bis zur Trockne auf dem Wasserbade verdampft, nochmals 
mit starker Salzsaure angefeuchtet und wiederum abgeraucht und einge
dunstet, urn alle Kieselsaure unlOslich zu machen. Hierauf wird mit heiBem 
Wasser auf ein Filter gespiilt, das Filter verascht und die Asche gewogen. 

Gute .Atzkalksorten haben 80-95, ja bis 98% CaO, der Kalzium
karbonatgehalt bewegt sich etwa zwischen 4 und 17%. Nichtdurch
gebrannte Teile sowie sandige Beimengungen sind fiir seine technische 
Verwendung wertlos. SolI der Kalk1 fiir Hadernkochung Verwendung 
finden, so darf er nicht mehr als 2% Magnesiumoxyd und 2% Kiesel
saure, Eisen, Aluminium oder andere unlOsliche Stoffe enthalten. Der 
Kohlendioxydgehalt darf 2 % nicht iibersteigen. Der Minimalgehalt an 
Kalziumoxyd fiir solche Sorten soUte 95 % betragen. 

Man kann von dem Wert eines .Atzkalkes auch dadurch rasch eine 
Vorstellung gewinnen, daB man eine von Schwalbe und Grimm 2 

gemachte Beobachtung fiir analytische Zwecke ausnutzt. 
Nach Schwalbe und Grimm zeigt namlich der Gehalt des aus 

ihm hergestellten Kalkwassers an, ob der betreffende .Atzkalk ausgiebig 
ist oder nicht. Nur ein guter .Atzkalk kommt dem theoretischen Hochst
wert von 1,23 g CaO im Liter nahe. 

Zur Wertbestimmung des Kalkes lOscht man eine Probe ab, riihrt sie 
dann zur Kalkmilch an und verdiinnt hiervon einen kleineren Teil stark 
mit Wasser. In dem MaBe, wie das entstehende Kalkwasser im Gehalt 
vom theoretischen Wert abweicht, ist der Kalk von minderer Giite. 

Kalkmilch. Den Gehalt der fiir technische Zwecke hergestellten 
Kalkmilch kann man annahernd durch ein Araometer feststellen. 
Die Genauigkeit der Araometerbestimmung hangt namentlich von 
der Einhaltung der normalen Temperatur von 15 0 abo Es ist emp
fehlenswert, von Zeit zu Zeit die Richtigkeit der Araometerbestim
mung durch eine Titration zu priifen. Da nach Lenart3 aber auch 

1 Paper Bd.25, Nr.25, S. 16. 1920. 
2 Vgl. H. Grimm: Uber die Einwirkung von Alkalien und alkalis chen Erden 

auf Spinnfaser-Zellstoffe (Hadernkochung). Zellstoff u. Papier Bd. 1, Nr. 1, S. 7 
bis 10, Nr. 2, S. 33-56. 1921. 

3 Lenart, Georg: Wie bestimmt man am zweckmaBigsten den Xtzkalk
gehalt der Kalkmilch? Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1919, 1.-15. Januar; Chem. 
Zentralbl. II, S.560-561. 1919; IV, S.1099. 1919. 
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die Titration der Kalkmilch nicht geniigend genau durchfiihrbar ist, 
empfiehlt er fiir ihre Wertbestimmung das spez. Gewicht mittels eines 
rohen Pyknometers festzustellen. Als ein solches kann ein Glas- oder 
Metallzylinder von bekanntem Inhalt (500-1000 cm3 ) dienen. Aus dem 
so ermittelten spez. Gewicht laBt sich unter Benutzung der Zahlentafel 
im Anhang die zugehorige Konzentration ablesen. Die Zahlentafel 4 gilt 
fiir eine Temperatur von 20°, und es ist zu beachten, daB diese bei der 
Bestimmung eingehalten wird. Bei 30 ° sind die spez. Gewichte urn 
rund 0,002, und bei 40° urn rund 0,005 geringer als bei 20°. 

Kalkwasser. Die Gehaltsbestimmung des technischen Kalkwassers 
erfolgt am vorteilhaftesten durch Titration mit nho oder n/5 Saure unter 
Benutzung von Phenolphthalein als Indikator. 

Soda. Die Soda kommt in den Handel teils als wasserfreies oder 
kalziniertes Salz, teils als kristallinische Ware. In der Industrie wird 
vorzugsweise wasserfreie Soda (englische Bezeichnung soda ash oder 
alkali 58%) verwandt. Ihr Gehalt an Soda solI 98-100% Natrium
karbonat betragen. Je nach der Herstellung kommen in ihr mehr oder 
weniger groBe Mengen von charakteristischen Verunreinigungen vor. 

Bei sogenannter Leblanc-Soda ist Sulfat, Atznatron und Schwefel
natrium die haufigste Verunreinigung ; bei sogenannter Ammoniaksoda be
stehen die Fremdstoffe aus Bikarbonat, Ohlorid und allenfalls Ammoniak. 

Eisen- und Aluminiumhydroxyd sollen nicht vorhanden sein. 
Der Gehalt an Natriumkarbonat in der Soda wird in verschiedenen 

Landern ganz unterschiedlich bezeichnet. In Deutschland bedeuten 
die "Grade" den Prozentgehalt der Soda an Natriumkarbonat. In 
England bezeichnet man mit "Graden" den Prozentgehalt an Natrium
oxyd Na20 in der Ware. Diese englischen oder Newcastlergrade sind 
jedoch infolge der Anwendung eines unrichtigen Atomgewichtes fiir 
Natrium etwas hoher als der tatsachliche Gehalt. In Frankreich und 
Belgien gibt man die Grade nach Descroizilles an. Die franzosi
schen Grade bedeuten diejenige Menge von Schwefelsaure, die von 
100 Teilen der betreffenden Soda neutralisiert wird. Als MeBfliissigkeit 
stellt man sich eine Schwefelsaureli:isung her, die genau 100 g Schwefel
saure im Liter enthalt. 

Folgende Zahlentafel gibt einen Vergleich der verschiedenen Gradel. 
Diese Tafel gilt auch fiir Atznatron. 

Deutsche Grade (% Na2COa) 
Engl. (Newcastlegrade) 
Descroizillesgrade. . . . . . 
% NaOH ........ . 

I 40 [ 50 [ 55 1 58 [ 60 1 70 I 75 

68,39 85,48 94,03 99,16 102,58 119,6911128,23 
40,52 50,66 55,72 58,76 60,79 70,92 75,99 
63,22 79,03 86,93 91,68 94,84 110,64: 118,55 
51,60 64,50 70,96 74,83 77,40[ 90,301 96,77 

1 Nach Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie. 
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Die Kristallsoda enthalt gewohnlich etwa 62 % Kristallwasser, so 
daB der Wirkungswert eines bestimmten Gewichtsteiles nur rund 37 % 
von dem des gleichen an kalzinierter Soda betragt. Als Verunreinigung 
findet sich hier gewohnlich rund 1 % Natriumsulfat vor. Sodavorrate 
miissen an einem trockenen Orte gelagert werden, da Soda bis zu 10 % 
Feuchtigkeit anzieht. Die Probenahme zur Untersuchung muB aus sehr 
verschiedenen Teilen der Packung, Fasser oder Sacke, geschehen. Am 
besten bedient man sich eines Probestechers, urn eine gute Durch
schnittsprobe zu ziehen. Vor der titrimetrischen Bestimmung ist es er
forderlich, eine Wasserbestimmung durchzufiihren dadurch, daB man die 
Proben ausgliiht. Das Gliihen muB, um Kohlensaureverluste zu ver
meiden, bei Temperaturen unter 300 0 geschehen; am sichersten wendet 
man einen im Sandbad stehenden Platintiegel an. 

Die Titration wird nach einer Vereinbarung der deutschen Soda
fabrikanten wie folgt ausgefiihrt: 2,6502 g des gegliihten undwieder 
erkalteten Materials werden aufge1i:ist und ohne Filtration mit Normal
salzsaure titriert; jedes Kubikzentimeter Normalsalzsaure zeigt bei An
wendung obiger Menge 2,0% Soda an. Als Indikator dient Methyl
orange, etwa 2 Tropfen einer Losung von 1 Teil Methylorange in 1000 
Teilen Wasser. 

Xtznatron. Atznatron, auch kaustische Soda oder kaustisches Natron 
oder schlechthin Natron genannt, kommt gewohnlich in fester Form, 
und zwar eingegossen in Blechtrommeln, in den Handel, doch wird es 
auch als wasserige Lauge in verschiedener Starke geliefert. In Deutsch
land sind in der Hauptsache folgende 3 Sorten marktgangig: 

Deutsche Grade. • • • 120 
Entspricht NaOH %. . 90,3 
EngIische Grade ... 71,5 

125 
94,3 
74,5 

128 
96,6 
76,3 

Die Ware wird nach dem Prozentgehalt an Atznatron verkauft, doch 
wird dieser, wie aus der Aufstellung hervorgeht, zumeist auf Karbonat 
umgerechnet. Die Gradbezeichnung der Ware in andern Landern ist 
wieder die gleiche wie bei der Soda. Es entspricht demnach eine Ware 
mit 100% Atznatron 132,5 deutschen Graden oder 78,5 Newcastler 
Graden oder endlich 122,5 Graden nach Decroizilles. 

Als Lauge kommt das Natriumhydrat mit 36, 40 und maximal mit 
50 0 Be in den Handel. Es entsprechen diese Zahlen einem Gehalt von 
30, 35 und 49 Gewichtsprozenten NaOH. 

Die Probeentnahme muB mit geniigender Geschwindigkeit geschehen, 
da Wasser- und Kohlensaureanziehung sehr rasch erfolgt, so daB sie 
selbst in wohlverschlossener Flasche noch bemerkbar wird. Bei der 
Durchschnittsprobe muB man Stiicke verwerfen, die eine blinde Kruste 
aufweisen, bzw. die Kruste durch Abkratzen entfernen. 
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Bei Probeentnahme aus den Trommeln muB man Stiieke aus sehr 
versehiedenen Teilen des Atznatronbloekes zur Untersuehung bringen. 
Das in die Trommeln im gesehmolzenen Zustande eingegossene Atz
natron erstarrt naturgemaB in den auBeren Sehiehten raseher als in der 
Mitte. In den langer fliissigen Anteilen sammeln sieh die Verunreini
gungen an. 

Die Bestimmung des Gesamtalkalis gesehieht wie folgt: 
50 g der Atznatronprobe werden in II aufgelOst und 50 em3 der 

Losung - 2,5 g der Substanz - mit Normalsaure und Methylorange 
titriert. Diese Titration wird der Bereehnung in Graden zugrunde gelegt. 

Zur Bestimmung des eigentliehen Atznatrongehaltes wird 
zunachst mit Saure unter Anwendung von Phenolphthalein titriert, bis 
die rote Farbe eben versehwunden ist, was eintritt, wenn die vorhandene 
Soda in Natriumbikarbonat umgesetzt ist. Hierauf wird Methylorange 
zugesetzt und weiter bis zum Auftreten der Rotfarbung titriert. Sind 
zur ersten Titration n em3, zur zweiten allein m em3 verbraueht, so 
entspreehen 2 m dem vorhandenen Natriumkarbonat, n-m dem vor
handenen Natriumhydroxyd. I ems nit Saure neutralisiert 0,04 g 
NaOH oder 0,053 g Na2COS• 

Die Bestimmung des im Atznatron enthaltenen Wassers er
folgt in einem Erlenmeyerkolben von etwa 1/41 Inhalt, dessen Boden 
gerade von der Probe bedeekt wird. Auf diesen Kolben wird naeh 
Fiillung mit dem Atznatron ein Triehterehen aufgesetzt, worauf man 
in einem Sandbade 3-4 Stunden auf 150 0 erhitzt. Dureh das Auf
setzen des Triehters wird Kohlensaureabsorption verhindert. Den 
Kolben laBt man an freier Luft erkalten und wagt dann zuriiek. 

Die Titration der fertig gelieferten Natronlauge wird sinngemaB in 
ahnlicher Weise vollzogen. Die fiir den technischen Gebrauch her
gestellten Losungen konnen natiirlieh dureh bloBe Araometerbestimmung 
unter Einhaltung der iiblichen VorsichtsmaBregeln (insbesondere rieh
tiger Temperatur) gepriift werden. 

Die Priifung des gereinigten Kesselspeisewassers. 
Allgemeines. Aus der Bedeutung der Wasserreinigung fiir die Wirt

sehaftliehkeit der Dampfkesselanlage und des storungsfreien Arbeitens 
der gesamten iibrigen Fabrikanlage ergibt sieh die Notwendigkeit ihrer 
Kontrolle. Die Unvollstandigkeit der sieh bei der Reinigung abspielen
den Reaktionen, die Sehwankungen der sie beeinflussenden Temperatur, 
ferner der leieht mogliehe Fall der "Oberlastung der Reinigungsanlage 
bei angestrengtem Betrieb maehen eine standige, fortlaufende "Ober
waehung des Gesamtverlaufes erforderlieh. 

Diese Kontrolle der Wirksamkeit der Anlage findet in einfaeher Weise 
dureh eine Untersuehung des gereinigten Wassers statt. Dort, wo eine 
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Enteisenungsanlage vorhanden ist, muB auch deren richtiges Arbeiten 
zeitweilig durch Eisenbestimmungen kontrolliert werden. 

AuBerdem ist es unter allen Umstanden erforderlich, sich durch ge
legentliche Untersuchungen des Kesselinnern von der Giite der Aus
reinigung zu iiberzeugen. 

Die tagliche Priifung des gereinigten Kesselwassers er
streckt sich zunachst auf die Ermittlung der Restharte. Weiter ist es 
empfehlenswert, standig die Alkalitat des Kesselinhaltes zu priifen. Die 
Erfahrung hat namlich gelehrt, daB zwecks Verhinderung von Kor
rosionen und als Schutzmittel gegen Steinansatze eine bestimmte Al
kalitat nicht unterschritten werden soll (Schwellenwert der Alkalitat). 
Dann ist weiterhin dem Gesamtsalzgehalt des Kesselwassers eine ge
wisse Aufmerksamkeit zu schenken, da dessen hohes Anwachsen Neigung 
zum Oberschaumen hervorrufen kann. In weiteren Abstanden sind 
dann noch der Gehalt an Sauerstoff und der an freier Kohlensaure zu 
ermitteln. 

Praktische Erfahrungen haben zur Festlegung folgender Grenz- oder 
Schwellenwerte fiir den Kesselinhalt gefiihrt. 

Resthlirte. Die im Kesselinhalt feststellbare Harte sollte als Hochst
wert 2 0 deutsche Harte nicht iiberschreiten. Die Loslichkeit des 
Kalziumkarbonates bringt es mit sich, daB unter Umstanden allein 
bis zu 1,9 0 deutsche Harte durch diese Verbindung bedingt werden 
konnen. Die Bestimmung der Restharte kann entweder nach der 
Methode von Blaeher oder, was fiir den Betrieb besonders geeignet 
ist, nach der Seifenmethode von Clark erfolgen. 

Alkalitlit. Diese solI in Form von NaOH mindestens 0,4 g und in 
Form von Na2COa mindestens 1,85 g im Liter betragen. Beide Verbin
dungen konnen sich gegenseitig, und zwar im Verhaltnis NaOH : Na2COa 
= 1: 4,5 ersetzen. Urn einen einfachen Ausdruck fiir die unter Um
standen aus beiden Basen zusammengesetzte Alkalitat zu erhalten, hat 
man als MaBsta b hierfiir die Nat ron z a h I eingefiihrt, eine Zahl, welche 
das Gesamtalkali als NaOH in 11 Kesselwasser angibtl. Es ist die 

Na2COa 
Natronzahl = NaOH + 4,5 . 

Der Wert dieser Zahl sollte immer iiber 400 liegen, andererseits 2000 
nicht iiberschreiten. 

Bestimmung der Natronzahl. Man titriert 10 ems des dem 
Kessel entnommenen und abgekiihlten Wassers unter Benutzung von 
Phenolphthalein als Indikator mit n/to Salzsaure bis zum Farbloswerden. 
Der erhaltene Saureverbrauch sei p ems. Zur Probe setzt man einige 

1 Schmidt, Karl: Reinigung und Untersuchung des Kesselspeisewassers. 
Wasser u. Ahwasser Bd.14, Nr.2, S.62. 1919. 
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Tropfen Methylorange und titriert weiter mit nho Saure, bis die gelbe 
Farbung in braunorange iibergeht. Der Gesamtverbrauch an Saure 
(also einschlieBlich p) bis zu diesem Punkte sei m. Es zeigt der Ver
brauch: 

P _ NaOH + Na2C03 
- 2 

und 
m = NaOH + Na2C03 

an. Damus ergibt sich die vorhandene Menge an: 

Na2C03 mg/l = 1060 (m - p) 

NaOH mg/l = 400 (2p - m). 

Nach einigen Vereinfachungen ergibt sich hiermit die Natronzahl zu: 

Natronzahl = 564 P - 164 m. 

Wenn m groBer als 2 P ist, kann kein freies Atznatron vorhanden sein; 
ein Teil der Soda ist dann durch freie Kohlensaure in Bikarbonat iiber
gefiihrt worden. Dessen Menge ergibt sich dann zu 

NaHC03 mg!l = 840(m - 2p). 

Bestimmung der OH-Ionenkonzentration. Die obengenannten Zahlen 
fiir den]Mindestgehalt des Speisewassers an Alkali entsprechen einer 
Wasserstoffionenkonzentration von 

rJO = 12,1 und pW0 = 9,4. 

Die AlkaIitii.t des Speisewassers oder, genauer gesagt, seine Konzen
tration an OH-Ionen lieBe sich auch durch die laufende Kontrolle seines 
PH-Wertes iiberwachen. Die genaue Ermittlung dieses Wertes im meist 
salzreichen Speisewa.sser ist jedoch durchaus nicht zu den einfachen Be
stimmungen:zu zahlen, so daB man sich meist mit der titrimetrischen 
Ermittlung der Natronzahl begniigt. Die kolorimetrischen Methoden 
geben eigenen Erfahrungen zufolge nicht sehr genaue, oft ganz un
befriedigende Zahlen, ganz abgesehen davon, daB die normale Aus
riistung der MeBeinrichtung sich fast immer auf Gebiete unter PH = II 
beschrankt. Wenn es nun auch Indikatoren fiir das hier in Frage 
kommende Gebiet starker Alkalitat gibt (beispielsweise Tropaolin 0 
PH II,1 bis 12,2, gelb-orangebraun; Alizaringelb PH 10,1 bis 12,1, gelb
lila; Poirrierblau PH II,O bis 13,0, blau-rosa), so darf jedenfalls die Ge
nauigkeit solcher Messungen bei der nicht immer bekannten Salz
zusammensetzung im Speisewasser nicht zu hoch angeschlagen werden. 
Allenfalls kann man diese Methode dazu benutzen, um unter Verzicht 
auf groBe Genauigkeit im Speisewasser festzustellen, ob die vorhandene 
Alkalitat oberhalb des Grenzwertes liegt. Dies kann mit Losungen der 
oben aufgefiihrten Indikatoren meist durchgefiihrt werden. 

Schwalbe,Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 3 
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Genaue Werte des PH-Wertes lassen sich hier nur durch elektro
metrische Bestimmungen ermitteln; welche Untersuchung doch teuere 
Einrichtungen voraussetzt. Wie in allen Fallen bei der Betriebskontrolle, 
eignen sich hierzu gut die als Potentiometer gedrangt und~gegen auBere 
Einfliisse widerstandsfahig gebauten Instrumente l • Mit i~en ist jeden
falls das Arbeiten einfacher und rascher moglich als mit den MeBdraht
apparaturen. Wahrend friiherderartige Instrumente vor allem in 
Amerika und England viel benutzt wurden, biirgert sich ihre Anwendung 
jetzt langsam auch bei uns ein. Dber die Ausfiihrung von Messungen 
mit diesen Apparaten muB doch auf Spezialwerke verwiesen werden2• 

Es sei in diesem Zusammenhang schlieBlich erwahnt, daB, wie kiirz
lich Baylis3 nachwies, die Ermittlung des PH-Wertes bei dem Ent
hartungsvorgang die Moglichkeit gibt, die giinstigsten Bedingungen fiir 
diesen ProzeB ausfindig zu machen. 

GesamtsaIzgehalt. Als VergleichsmaBstab hierfiir dient fiir praktische 
Zwecke die Bestimmung des spez. Gewichtes des Kesselwassers entweder 
mit dem Araometer oder mit der Ballme-Spindel. Als unbedenklich 
gelten bis zu 20 g SaIze im Liter. Diese Zahl entspricht unter durch
schnittlichen Verhaltnisseri 2 0 Be. 

Gehalt an Gasen. Der Gehalt an freier Kohlensaure im Dampf 
(Kondensat aus dem Kessel) so1135 mg/l Kondensat nicht iiberschreiten, 
der an Sauerstoff solI nicht mehr als 5 mg/l Dampfkondensat betragen. 

Qualitative Priifung des gereinigten Wassers auf Magnesiumkarbonat. 
Es ist bei mit Atzkalk und Soda ausgereinigtem Kesselwasser emp
fehlenswert, daB man von Zeit zu Zeit sich davon iiberzeugt, ob die al
kalische Reaktion des· Reinwassers wirkHch nur durch Soda, und nicht 
auch durch etwa noch nicht zu Hydroxyd umgesetztes Magnesium
karbonat bedingt ist. Zur Priifung, durch welchen der beiden in Be
tracht kommenden Stoffe die alkalische Reaktion des gereiuigten Wassers 
verursacht wird, ist folgende Probe vorgeschlagen worden: 

100 cms des gereinigten Wassers werden auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit 5 cm3 50proz. Alkohol 

1 Bekannt fiir die Herstellung von solchen Instrumenten ist die Firma Leeds 
und Northrup, Philadelphia, Pa.4901 Stenton Arc. In Deutschland wird ein fiir 
die Betriebskontrolle geeignetes Instrument nach Thrun und Ttidt von der Firma 
Strtihlein & Co. G. m. b. H. in Braunschweig gebaut (5. WochenbI. f. Papierfabr. 
Bd. 59, S. 1040. 1928). Der Preis der amerikanischen Instrumente. schwankt 
zwischen 300--400 Dollar, jener der in Deutschland hergestellten bewegt sich eben
falls in dieser Htihe. 

2 Man vergleiche besonders das ausfiihrlich diese Untersuchungen darstelIende 
Werk: Mislowitzer, E.: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von 
Flussigkeiten. Berlin: Julius Springer 1928. 

3 Baylis, John R.: Die Wasserstoffionenkontrolle bei der Wasserenthartung. 
Ind. and Engin. Chem. Bd. 20, S. 1191. 1928. 
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ausgelaugt, und einige Tropfen des Auszuges werden auf Kurkumapapier 
gebracht. Entsteht hierbei auf dem Papier ein brauner Fleck, so wird 
die Alkalitat des Wassers durch Soda bewirkt sein. Bleibt das Papier 
jedoch unverandert, so ist auf Vorhandensein von Magnesiumkarbonat 
zu schlieBen, das in dem verdiinnten Alkohol unloslich ist und daher 
nicht farbend wirken kann. 

Untersuchung von Kondensaten und Destillaten. 

Allgemeines. Die zur Kesselspeisung mitverwendeten Kondenswasser 
und Destillate (von thermischen Wasserreinigungsanlagen stammend) 
miissen gleichfalls einer standigen Kontrolle unterworfen werden. Diese 
erstreckt sich vor allem auf die Ermittlung der Harte, des Gehaltes an 
Sauerstoff sowie an 01. Die Feststellung der Harte ist deshalb not
wendig, weil die Kondensatoren und Kiihler, in denen der Dampf nieder
geschlagen wird, doch durch Undichtigkeiten Rohwasser oder andere 
Kiihlfliissigkeiten durchlassen konnen. Die Priifung auf Sauerstoff ist 
gerade fiir Dampfkondensate von besonderer Bedeutung, weil solche 
aus der Luft begierig dieses Gas aufnehmen, und zwar um so mehr, je 
weiter ihre Temperatur unter den Siedepunkt falIt. 80gradiges Wasser 
,ermag etwa 3,5, 60gradiges bereits 5,2 mg Sauerstoff je Liter aufzu
nehmen. Auf aus den Schmiermitteln stammendes 01 und Fett muB 
gepriift werden, weil diese die inneren Wandungen der Heizflachen iiber
ziehen konnen und dadurch AnlaB zu Warmestammgen mit schwer
wiegenden Folgen geben. 

Die Durchfiihrung dieser Priifungen auf Harte und Sauerstoffgehalt 
erfolgt nach den bereits friiher gegebenen V orschriften. 

Priifung auf 01 und Fett. a) Qualitativ. Schon das auBere Aus
sehen kann dariiber AufschluB geben, ob 01 und Fett im Kondensat 
vorhanden sind. 1st dies namlich der Fall, so ist das Wasser ganz schwach 
milchig getriibt. Mit Sicherheit laBt sich der Nachweis der Anwesenheit 
dieser Stoffe dadurch erbringen, daB man auf eine Probe des Wassers 
ein kleines Stiickchen Kampfer oder Paraphenylendiamin wirft. Das 
Kampferstiickchen gerat auf der Oberflache von 01- und fettfreiem 
Wasser in rasche, kreisende Bewegung, wahrend es auf diese Stoffe 
enthaltendem Wasser zufolge anderer Oberflachenspannung sich voll
kommen ruhig verhalt. 

b) Quantitativ. Enthiilt das Kondensat mehr als 1 mg 01 im 
Liter, so kann man es dem Wasser durch Ausschiitteln mit Ather im 
Scheidetrichter entziehen. Es geniigt zwei- bis dreimaliges AusathepI 
der einzelnen Portionen der Gesamtmenge des zur Priifung benutzten 
Wassers. Man sammelt die einzelnen Ausziige in einem kleinen Kolben 
und entwassert sie durch Zugabe von ein wenig frischgegliihtem Natrium
sulfat oder festem Kalziumchlorid .. Nach mehrstiindigem Stehen, 

3* 
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wahrenddessen man den Kolben ofters umschwenkt, filtriert man den 
Ather in ein gewogenes GefaB, wascht mit etwas frischem Ather nach, 
dampft ab und wagt den Riickstand. 

1st weniger als 1 mg 61 im Liter enthalten, so muB man das 01 vor
erst durch eine .im Wasser erzeugte Fallung auf dieser niederschlagen, 
es gleichsam konzentrieren. Aus der Fallung wird dann das 61 durch 
Extraktion mit Ather im Soxhlet gewonnen. Man gibt zur Ausfiihrung 
dieser Bestimmung zu 21 Kondensat etwa 0,3 g Aluminiumsulfat, er
hitzt bis nahe zum Kochen, fiigt Ammoniak bis zur schwach alkalischen 
Reaktion hinzu und laBt dem Niederschlag, auf dem sich das vorhandene 
61 sammelt, Zeit zum Absetzen. Man filtriert dann durch ein fettfreies 
(mit Ather ausgewaschenes) Filter, wascht mehrere Male mit heiBem 
Wasser, trocknet den Niederschlag vollstandig und extrahiert dann wie 
angegeben. 

Prmung auf schweflige Saure. In unserer Industrie gelangt bisweilen 
Kondenswasser oder vorgewarmtes Wasser zum Kesselspeisen, bei dem 
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, daB es zufolge von Undichtig
keiten in der Apparatur schweflige Saure enthalt. Da diese Eisen unter 
den Bedingungen, wie sie im Kessel herrschen, stark angreift, so miissen 
solche Wasser standig auf einen etwaigen Gehalt hieran beobachtet 
werden. Die Priifung geschieht in bekannter Weise durch Titration 
einer gr6Beren Probe des abgekiihlten Wassers mit nloo oder n/too Jod-
16sung. Einige Tropfen miissen geniigen, um in dem mit Starke ver
setzten Wasser deutliche Blaufarbung hervorzurufen. 

Zur Kontrolle der Flockungsreaktion bei der 
Betriebswasserreinigung. 

Die Reinigung des Betriebswassers durch Behandeln mit Aluminium
sulfat ist in vielen Werken unserer Industrie in Gebrauch. Abgesehen 
von der chemischen Untersuchung des Fallungsmittels, iiber welche 
Naheres im Abschnitt Papier gesagt wird, ist hier besonderes Augenmerk 
dem eigentlichen Flockungsvorgang zu widmen. ErfahrungsgemaB 
spielt sich dieser bei einer' bestimmten Wasserstoffionenkonzentration 
(PH) am vorteilhaftesten abo Wie die Untersuchung an vielen Wassern 
gezeigt hat, liegt die fUr diese Flockung geeignetste PH auf der sauren 
Seite der Wasserstoffionenskala, namlich um etwa PH = 6 1 . Der genaue, 
giinstigste Wert fUr ein bestimmtes Wasser muB durch Versuche er
mittelt werden, und es ist hierbei ein besonderes Augenmerk sowohl 
dem quantitativen VerIauf wie auch der Beschaffenheit der ausfallenden 
Flocken zu widmen. Diese sollen grob sein und Neigung zum raschen 

1 Splittgerber, A.: Betriebswasser in der Papier- und Zellstoff-Industrie. 
Papierfabrikant. Bd. 29, S. 81. 1931. 
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Absetzen zeigen. Alkalische Reaktion ist zu vermeiden, da schon bei 
PH groBer als 7,5 die Flocken wieder beginnen, sich aufzulosen. 

Die Kontrolle der Wasserstoffionenkonzentration laBt sich, da die 
Betriebswasser doch zumeist annahernd farblos sind, mit guter Genauig
keit auf kolorimetrischem Wege durchfiihren. Es kann hier sowohl die 
Doppelkeilmethode1 wie auch das Folienkolorimeter2, wie endlich auch 
die sehr rasch arbeitende Tiipfelapparatur nach Todt3 benutzt werden. 
AIle die Methoden gestatten bei geniigender fibung die Bestimmung mit 
einer Genauigkeit von ± 0,1 durchzufiihren. 

Es sei in diesem Zusammenhange erwahnt, daB nach A. Klein 2 der 
PH-Wert des Wassers auch deutlich das mehr oder weniger rasche Ab
setzen der mechanischen Verunreinigungen beeinfluBt. Auch hierfiir 
laBt sich auf empirischem Wege das Optimum bestimmen. 

Was den Bedarf an Aluminiumsulfat zur Beseitigung der fiir manche 
Fabrikationsbelange - vor allem bei der Leimung, dann aber auch bei 
der Bleiche - st6renden Karbonatharte betrifft, so werden nach SpIi tt
gerber' fiir je 10 Karbonatharte theoretisch 40 mg einer 15,3% Al20 S 

enthaltenden Ware benotigt. Weiter entsprechen 50 mg der durchschnitt
lichen Handelsware mit 15-16% Tonerde lO mg gebundener Kohlen
saure oder 20 mg Bikarbonatharte. Schon Neub auer 5 machte aber 
darauf aufmerksam, daB erst bei einem deutlichen fiberschuB die Aus
fallung vollkommen ist, weshalb er 50 mg Aluminiumsulfat obigen Ge
haltes fiir je 10 Karbonat anzuwenden empfiehlt. 

Beachtenswerte Literatur. 
Vereinigung der GroLlkesselbesitzer E. V., Kesselbetrieb. Charlotten

burg 1927. Eine Sammlung praktischer Erfahrungen, darunter auch solchen 
iiber die BeurteiIung des Speisewassers und iiber seine Enthartung. 

Blacher, C.: Chem.-Zg. Bd.49, S.959. 1925. Die Dezimaltropfflasche als tech
nischer Titrierapparat. Der Verfasser beschreibt eine von ihm erdachte Aus· 
fiihrung der Tropfflaschen. Diese soll sich zur Bestimmung der~Harte~ fiir 
die Praktiker besser eignen als die Tropfbiirette. 

Haupt: Speisewasser fiir Hochdruckkessel. Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.58, 
S. 387. 1927. 0,4 g NaOH im Liter entspricht pit = 12,1 und P;;'Oo = 9,4. 
Dampfkondensate sollen nicht mehr als 30 bis 35 mg CO., 2 mg O. und 5 mg 
01 im Liter enthalten, wenn sie als Speisewasser Verwendung finden sollen. 

1 Man vergleiche E. Oeman: MaLlanalytische Verfahren. Berlin: Papier.Zg. 
1928. 

2 Man vergleiche A. Kl ein: Wasserstoffionenkonzentration, deren Beziehung und 
Bestimmung inderPapier-Industrie. Papierfabrikant. Bd. 26, S. 145 u. 150. 1928. 

3 "Ober neue vereinfachte;Methoden zurPH-Messung. Wochenbl. f. Papierfabr. 
Bd. 59, S. 1040. 1928. 

4 S. o. Anm. 1 a. S. 36. 
6 Neubauer, E.: Uber die bei der Leimung der Papiermasse stattfindenden 

chemischen Reaktionen. Papierfabrikant. Bd.lO, S.1308. 1912. 
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Die U ntersuchung der Kohle. 
Probenahme. 

Vorbedingung zur Erzielung richtiger Werte bei der Untersuchung 
yon Brennstoffen ist eine sachgemaBe Probenahme. 

Folgende Vorschrift wird hierfiir empfohlen 1 : Von jeder auf den 
Lagerplatz gebrachten Ladung (Karre, Korb u. dgl.) wird eine Schaufel, 
beim Abladen eines Wagens jede zwanzigste oder dreiBigste Schaufel 
in Korbe oder mit Deckel versehene Kasten geworfen. Diese Rohprobe 
(etwa 250 kg) wird auf einer glatten Unterlage zu WalnuBgroBe zer
kleinert, griindlich durchgemischt und zu einer quadratischen, etwa 
10 cm hohen Schicht ausgebreitet. Durch die Diagonalen teilt man das 
Quadrat in 4 Teile, entfernt zwei einander gegeniiberliegende Dreiecke 
und mischt das Verbleibende nach weiterer Zerkleinerung nochmals. 
Hierauf teilt man wieder wie vorher und fahrt mit derselben Arbeits
weise fort, bis jenach GroBe der Lieferung eine Probemenge von 1-10 kg 
verbleibt, die in luftdicht verschlossenen GefaBen (Blechbiichsen) dem 
Laboratorium zur Untersuchung iibergeben wird. 

Von einem bereits abgeladenen Kohlenhaufen muB man an ver
schiedenen Stellen, auch innen und unten, Proben entnehmen und diese 
in der gleichen Weise auf eine geringere Menge bringen. Es ist hier, 
wie oben, stets darauf zu achten, daB in den zuerst genommenen Proben 
das Verhaltnis von Stiicken zu Grus dem der ganzen Lieferung mog
lichst entspricht. Die dem Laboratorium iibergebenen Proben werden 
sogleich nach Ankunft gewogen und in flacher Schicht auf einer Blech. 
oder Glasunterlage ausgebreitet. Die allmahlich statthabende Gewichts
abnahme bis zur Gewichtskonstanz gibt den Wasserverlust bis zur Luft
trockenheit an: Gruben- oder grobe Feuchtigkeit. Dieser Trocken
prozeB benotigtbei Steinkohlen 1-2 Tage, bei Braunkohlen 4-8 Tage. 

Die lufttrockene Kohle wird im Porzellanmorser oder in einer Kugel
miihle weiter auf GrieBgroBe zerkleinert und die Menge des Pulvers 
nach oben angegebenem Verfahren auf etwa 100 g reduziert, die nach 
weitgehendster Pulverisierung in einer StOpselflasche aufbewahrt werden. 
Vor jeder der folgenden Untersuchungen ist diese Probe gut durchzu
mischen. 

Chemisehe Untersuehung. 
Feuchtigkeitsbestimmung. Man trocknet eine Probe von etwa 10 g 

in einem Wageglas 2 Stunden lang bei 105°. Die in Prozenten aus
gedriickte Gewichtsabnahme ist das hygroskopische Wasser oder 
der Feuchtigkeitsgehalt. 

1 Nach den "Nornien fiir Leistungsversuche an Dampfkesseln und Dampf
maschinen" . 
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Bei Kohlen, die bei der Temperatur von 105 0 Zersetzung durch den 
Sauerstoff der Luft erleiden - vornehmlich Braunkohlen -, muD das 
Trocknen im Kohlensaurestrom geschehen. 

Da getrocknete Kohle" sehr hygroskopisch ist, muD stets im ver
schlossenen Wageglas gewogen werden. Selbst gut eingeschliffene Wage
glaser verlieren bei monatelanger Benutzung durch Gestaltsveranderung 
den" luftdichten SchluD, miissen also haufig erneuert werden. 

Hygroskopische und grobe Feuchtigkeit sind von Wichtigkeit fiir 
die Beurteilung des Heizwertes einer Kohle, da zur Verdampfung des 
in der Kohle enthaltenen Wassers Warme verbraucht wird. 

Der Wassergehalt der Kohlen nimmt mit ihrem geologischen Alter 
ab: gasreiche (junge) Kohlen enthalten bis 7 % hygroskopisches Wasser, 
Anthrazit-(gasarme) Kohlen dagegen hochstens 2%. 

Die berechtigten Einwendungen, welche gegen diese Art der Be
stimmung der Feuchtigkeit geltend gemacht worden sind - Wasser 
kann auch durch Zersetzung der Kohle bei der Trockentemperatur ent
stehen -, haben schon vor einiger Zeit dahin gefiihrt, an die Stelle der 
Bestimmung des Wassers durch eine Trockenbestimmung eine direkte 
Methode der Wasserbestimmung in der Kohle zu setzen. Besonders 
Schlapfer hat sich in neuester Zeit mit dieser Frage beschaftigtl und 
in Anlehnung an friiher ausgearbeitete Wasserbestimmungsmethoden fiir 
Getreidekorner, Zellstoff u. a. m. eine Methode angegeben, welche auf 
einer Destillation des Brennmaterials mit Xylol in einer indifferenten 
Atmosphare beruht. Mit dem Xylol folgt hierbei alles Wasser aus dem 
Brennstoff mit in eine vorgelegte MeDrohre hiniiber. Naheres iiber diese 
Art der Bestimmung des Wassergehaltes findet man im Abschnitt 
"Faserrohstoffe" . 

Aschenbestimmung. Man verbrennt 2-3 g Kohle in einem flachen 
Schalchen iiber einem Bunsenbrenner oder besser in einem Muffel- oder 
elektrischen Of en. Ein ganz allmahliches Anwarmen ist erforderlich, 
urn ein Zusammenbacken besonders bei Steinkohlen zu vermeiden. 
Die Temperatur darf eine gewisse Grenze, die bei Rotglut liegt, nicht 
iiberschreiten, da sonst die Verfliichtigung von mineralischen Bestand
teilen und Kohlensaure aus Karbonaten stattfinden kann. Es ist zweck
maBig, den Tiegel in dem runden Ausschnitt einer schragliegenden As
.bestplatte iiber der Flamme zu erhitzen, um auf diese Weise den Ein
tritt von frischer Luft zum Tiegelinhalt zu erleichtern; auch ist ein 
.ofteres Umriihren der Probe mit einem Platindraht anzuraten. Die Ver
aschung ist gewohnlich in 2-3 Stunden beendet. Die erhaltene Asche 
muD frei von schwarz en, unverbrannten Kohleteilchen sein. 

1 Z. angew. Chern. Bd. 27, So. 52. 1914. Man vergleiche auch C. Blacher 
u. G. Girgensohn: Brennstoffanalytische Untersuchungen. Chem.-Zg. Bd.48, 
S. 357. 1924. 
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Bei Braunkohle ist die Bestimmung leicht, schwieriger bei Koks, bei 
dem eine hohere Temperatur und langeres Erhitzen notig ist. 

Die Hauptbestandteile des mineralischen Riickstandes der Kohle 
- der Aschengehalt soUte 10% nicht iiberschreiten - sind Eisen-, 
Aluminium- und Kalziumoxyd und Kieselsaure. Die Menge der Asche, 
sowie ihre Zusammensetzung sind beim Dampfkesselbetrieb von Be
deutung fiir die Zeit, in welcher der Rost verschlackt wird (Rostbetriebs
dauer). Starkes Schlacken tritt besonders dann ein, wenn die Menge der 
Kieselsaure annahernd gleich der Menge Eisenoxyd oder Kalk ist, da 
es in diesem Falle beim Verfeuern der Kohle haufig zur Bildung von 
leicht schmelzenden Silikaten kommt. 

Schwefelbestimmung. Am gebrauchlichsten ist die Methode von 
Eschka. Man vermengt 0,5-1 g Kohle mit der P/2-fachen Menge 
eines innigen Gemisches von 2 Teilen gebrannter reiner Magnesia 
und einem Teil wasserfreier reiner Soda in einem geraumigen Tiegel, 
der entweder aus Platin oder aus Porzellan besteht. Den unbedeckten 
Tiegel setzt man in eine durchlochte Asbestplatte und erwarmt mit 
einem Brenner die untere Halfte zum Gliihen. Nach beendigter Dber
fiihrung des Schwefels in Sulfate, die durch of teres Umriihren der Masse 
(mit dem Platindraht) unterstiitzt wird und spatestens nach 2 Stunden 
beendet ist, wird der erkaltete Tiegelinhalt in einem Becherglas mitheiBem 
Wasser iibergossen. Man setzt alsdann Bromwasser bis zur bleibenden 
Gelbfarbung zu und kocht zur vollstandigen Losung auf. Man dekantiert 
durch ein Filter, wascht mit heiBem Wasser aus, sauert das Filtrat mit 
Salzsaure an und kocht bis zum Verschwinden des Bromgeruches. In der 
klaren Losung fallt man in der Siedehitze mit Bariumchlorid die Schwefel
saure als Sulfat. Der Niederschlag wird in bekannter Weise aufgearbeitet. 

1 Teil BaS04 entspricht 0,1374 g S (log = 0,13792-1). Wenn 
Magnesia oder Soda nicht schwefelsaurefrei sind, so muB der Schwefel
sauregehalt der Mischung bestimmt und in Betracht gezogen werden. 

Die Soda ist vor der Schmelzoperation gut zu entwassern, da sonst 
leicht Klumpenbildung eintrittl. 

Ein anderes Verfahren zur Schwefelbestimmung in Kohle hat B run c k 2 
angegeben (modifiziert von H 0 llig er3). Auf das Verfahren, bei welchem als 
AufschlieBmischung ein Gemenge von (selbstbereitetem) Kobaltoxyd und 
entwasserter Soda zur Anwendung gelangt, kannhiernur verwiesen werden. 

Ein abgeandertes Verfahren, das kein Kobaltoxyd benutzt, empfiehlt 
Krieger 4• Dazu wird die Substanz in ein Verbrennungsschiffchen ein-

1 Nach Krieger (Chem.-Zg. Bd.39, S.23. 1915) liefert die Methode von 
Eschka zu hohe Werle; 0,25% sind in Abzug zu bringen. 

2 Z. angew. Chern. Bd. 18, S. 1560. 1905. 
3 Z. angew. Chern. Bd. 22, 436. 1909. 
4 Krieger: Chem.-Zg. Bd.39, S.23. 1915. 
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gewogen und auf dessen ganze Lange gleichmaBig verteilt. Je nach 
dem Schwefelgehalt, der in den meisten Fallen ungefahr bekannt ist, 
wird 0,5-1 g Substanz angewandt. Die Verbrennung erfolgt in schwer 
schmelzbarem Verbrennungsrohr im Sauerstofistrom unter Einwirkung 
von Kieselsteinen als Katalysatoren. Diese werden statt der sonst wohl 
verwandten Platinabfalle in einer 10 cm langen Schicht in das Ver
brennungsrohr eingefiillt; vor der Substanz befindet sich eine ebenso 
lange Kupferspirale. Diese Anordnung hat den Zweck, mit mog
lichst geringer Erhitzung bei der Verbrennung auszukommen. Ohne Er
hitzung nach dem Beginn der Verbrennung zu arbeiten, wie Holliger 
angegeben hat, diirfte bei Koks nicht angangig sein, da hierbei die Ver
brennung aufhort. Der Sauerstoff wird durch die schwach rotgliihende 
Kupferspirale erhitzt; auf diese Weise wird die Verbrennungstemperatur 
nicht zu hoch gehalten. Die Verbrennungsgase durchstreichen mit ge
ringer Geschwindigkeit die ebenfalls rotgliihende Schicht der Kiesel
steine. Sollte die Verbrennung beirn Entgasen der Substanz nicht volI
standig gewesen sein, so findet hier eine nachtragliche Verbrennung sta tt, 
da die Steine katalytisch wirken und sie zu hoherer Temperatur, als 
die Entziindungstemperatur der Verbrennungsgase betragt, erhitzt sind. 

Urn diese vollstandige Verbrennung zu ermoglichen, ist es notwendig, 
daB der Sauerstoff im DberschuB vorhanden ist. Es ist dies leicht fest
zustellen, wenn hinter die an das Verbrennungsrohr angeschlossenen 
AbsorptionsgefaBe noch eine Flasche mit Natronlauge angeschlossen ist. 
Die Zufiihrung von Sauerstoff und die Erhitzung des Verbrennungs
schiffchens rnuB so geregelt sein, daB iiberschiissiger Sauerstoff diese 
Flasche durchstreicht. Dies gelingt bei etwas Dbung leicht. Das Ende 
der Verbrennungsrohre, welche einseitig zu etwa 4 mm ausgezogen ist, 
da die Gesamtbeschickung von einer Seite erfolgen kann, rnuB natiirlich 
derart heiB gehalten werden, daB eine Kondensation an dieser Stelle 
nicht erfolgt. Die gebildete Schwefelsaure wird in einer Vorlage, die mit 
titrierter n/5 SodalOsung beschickt ist, aufgefangen und der Schwefel
gehalt auf einfache Weise durch Titrieren bestimmt. Kontrollunter
suchungen nach der Eschka-Methode, unter Beachtung aller Fehler
quellen - es muBte 0,25 % Schwefel in Abzug gebracht werden 1 - und 
die gravimetrische Bestimmung des Schwefels in der Absorptions
fliissigkeit ergaben immer iibereinstimmende Werte, die hochstens um 
0,02% schwankten. Die Sodalosung wird mit Salzsaure zuriicktitriert, 
so daB es stets moglich ist, den Schwefel auch noch durch Fallung zu 
bestimmen. 

Den vielen Vorteilen dieser Method~ steht ein Nachteil gegen
iiber: ein Teil des Schwefels kann in der Asche zuriickgehalten wer
den. Er kann bei normalen Kohlen, di~ auch immer die gleich zu-

1 S. o. Anm. 1 a. S. 40. 
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sammengesetzte Asche haben, nur an Kalk und Magnesia gebunden sein, 
da die Tonsubstanz der Asche durch Schwefel und dessen Oxydations
produkte nicht angegriffen wird. Nach umfangreichen Untersuchungen 
enthalt die Asche der westfalischen Kohle etwa 2,5 % Kalk und 1 % 
Magnesia. Es ist selbstverstandlich, daB durch diesen hohen Gehalt 
- auf Kohle berechnet etwa 0,20% Kalk - ein Zuriickhalten der 
Schwefelsaure schon moglich ist, da bekanntlich wohl Magnesiumsulfat, 
aber nicht Kalziumsulfat durch organische Substanzen zu Oxyd re
duziert wird. Trotzdem ist in der Asche nur wenig Schwefel gefunden 
worden, bei der hauptsachlich untersuchten Kohle schwankt er zwischen 
0,03 und 0,05%, ein Wert, der allerdings nicht vernachlassigt werden 
darf. Dieser Schwefelgehalt in der Asche kannnach Eschka bestimmt 
werden. 

An Stelle des Kieselsteinkontaktes ist ein Platinstern, wie ihn 
Dennstedt verwendet, sehr zu empfehlen1 • 

Der Schwefel kommt in der Kohle vorzugsweise als Schwefelkies 
(Eisensulfid) vor; auBerdem als Kalziumsulfat (Gips) und an orga
nische Stoffe gebunden. :ftir den Dampfkesselbetrieb ist zu beachten, 
daB bei der Verbrennung schwefelhaltiger Kohle Schwefeldioxyd ent
steht, das die Kesselwandungen und die anderenEisenteile der Feuerungs
anlage angreift. 

Der mittlere Schwefelgehalt deutscher Steinkohlen betragt etwa 
1-1,5%; Braunkohlen enthalten im Durchschnitt etwa 2%. 

Koksbestimmung, d. i. Besti:mmung der nicht vergasbaren Bestand
teile. Man erhitzt 1 g des lufttrockenen Kohlenpulvers in einem mit 
einem Deckel verschlossenen Platintiegel, der in einem Platindreieck 
ruht, iiber einem gewohnlichen Bunsenbrenner, bis keine brennbaren 
Gase mehr zwischen Tiegelrand und Deckel entweichen. Der ganze Ver
such dauert nur wenige Minuten; es ist bei seiner Ausfiihrung auf fol
gendes zu achten: die F(ohe der Bunsenbrennerflamme solI mindestens 
18 em betragen, und sie solI in einem zugfreien Raum brennen; die Ent
fernung des Tiegelbodens von der Brennermiindung solI (hochstens) 
.3 cm sein. Der Tiegel wird samt Deckel vor und nach dem Versuch ge
wogen. Die Koksausbeute wird, urn vergleichbare Zahlen zu erhalten, 
,auf aschefreie Kohle berechnet .. Es ist bei dem Versuch zulassig, wenn 
auch weniger gut, sich statt des Platintiegels und Drahtdreiecks eines 
diinnwandigen Nickeltiegels und Nickeldreiecks zu ,bedienen. 

Sowohl die Menge, als auch die Beschaffenheitdes bei der Koks
probe verbleibenden Riickstandes gibt Anhaltspunkte ftir, die Eigen
schaften und Verwendbarkeit der betreffenden Kohle. Anthrazit
kohlen geben selten weniger als 90% Koksausbeute, gasreiche Kohlen 

1 Siehe auch Appitzsch: Z. angew. Chern. Bd.26, S.503-504. 1913. Vgl. 
auch die Apparatur von Den n s t ed t in diesern Buche irn Abschnitt Schwefelkies. 
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oft nur 50%. Der Koksruckstand kann entweder ein fester, zusammen
geschmolzener glanzender Kuchen oder ein nicht geschmolzenes Koks
pulver sein. Kohlen, die das erstere bei der Probe ergeben, sind vorzugs
weise fur die Herstellung von gutem Koks geeignet (Back- oder Fett
kohlen), wahrend jene, die ein Kohlenpulver hinterlassen (Mager- oder 
Sandkohlen), fiir Hausbrand und Schachtofenfeuerung am Platze sind. 
Zwischen beiden stehen die Sinterkohlen mit 75-90% Koksausbeute. 
Sie sind fiir Dampfkesselfeuerung am besten geeignet. 

AuBer der hier gegebenen Koksbestimmung nach Muck ist vielfach 
die amerikanische Probe von Constam1 in Gebrauch. Sie unterscheidet 
sich von jener nur dadurch, daB die Flammenhohe des ZUlli Versuch 
benutzten Bunsenbrenners 20 em betragen solI und der Boden des 
Tiegels sich beim Versuch 6-8 em uber der Brennermiindung be
findet. Die Verkokungszeit wird mit 7 Minuten angegeben. Die Ober
flache des Deckels solI blank werden, die Unterseite sich aber mit 
einem Kohlebeschlag uberziehen. 

Heizwertbestimmung. Es ist moglich, aus den bei der Elementar
analyse einer Kohle erhaltenen Werten fiir den Kohlenstoff-, Wasserstoff
und Sauerstoffgehalt und unter Berucksichtigung der hygroskopischen 
Feuchtigkeit mittels der sogenannten "Verbandsformel" (Dulong) 
einen Wert fiir die Heizkraft des Brennmaterials zu berechnen. Diese 
Berechnungsweise hat an und fiir sich keine wissenschaftliche Berech
tigung, da in der Kohle die Elemente keineswegs frei vorhanden sind, 
vielmehr miteinander komplizierte, nicht naher bekannte Verbindungen 
von unbekannten Heizwerten bilden. Die Obereinstimmung der nach 
der Verbandsformel errechneten Heizwerte mit den kalorimetrisch er
mittelten ist trotzdem im allgemeinen genugend. Je jiinger der Brennstoff 
ist, desto groBer werden die Abweichungen (Holz, Torf, Braunkohle). 

Vollkommen zuverlassige Angaben konnen aber nur durch die kalori
metrische Messung der VerbrenIiungswarme erzielt werden. Diese Be
stimmung wird im Prinzip folgendermaBen ausgefiihrt: 1 g des Brenn
stoffes wird in einer stahlernen, mit Platin oder Emaille ausgefutterten 
Bombe, nachdem Sauerstoff bis zum Druck von 25 Atmospharen ein
gepreBt worden ist, durch einen elektrischen Funken zur plotzlichen Ver
brennung gebracht. Die hierbei entstehende Warme wird aus der Tem
peratursteigerung des die Bombe umgebenden Wassermantels bestimmt. 
So einfach dieses Prinzip der Methode auch ist, so verlangt sie doch bei 
ihrer Ausfuhrung vielObung, wenn sie einwandfreie Ergebnisse zeitigen 
solI. Abgesehen hiervon ist die Apparatur ziemlich kostspielig 2, alles 

1 Z. angew. Chern. Bd.17, S.737. 1904. 
2 Neuerdings kommen Bomben aus Edelstahl (Krupp) in den Handel, 

welche einer Auskleidung nicht bediirlen und daher billiger sind. (Firma 
Fr. Hugershoff, Leipzig.) 
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Griinde, welche eine derartige, im Fabriklaboratorium von Zellstoff- und 
Papierfabriken doch nur gelegentlich auszufiihrende Bestimmung fiir diese 
wenig geeignet machen. Die Ermittlung des Heizwertes wird daher 
zweckmaBig anerkannten Handelslaboratorien, die sich dauernd mit 
solchen Untersuchungen beschaftigen, iiberlassen, oder den Laboratorien 
der Dampfkesselrevisionsvereine iibertragen. 

Ausfiihrliches iiber die kalorimetrische Heizwertbestimmung findet 
man z. B. in Lunge-BerP, "Chemisch-technische Untersuchungs
methoden" . 

Die Uberwachnng des Fenernngsbetriebes. 
Allgemeines. Es ist der Zweck dieses Abschnittes, dariiber Auskunft 

zu geben, in welchem Umfang im Rahmen der chemischen Betriebs
kontrolle die Dampfkesselanlage zu iiberwachen ist. Anweisungen 
und Vorschriften iiber die Durchfiihrung von Leistungsversuchen 
sollen hier nicht mitgeteilt werden, da eine solche Aufgabe nicht in 
das Gebiet der Betriebskontrolle fallt. Die Aufgabe der Betriebs
kontrolle beschrankt sich darauf, zu ermitteln, ob der Verbrennungs
vorgang den dem Stand der Technik entsprechenden Hochstgrad er
reicht und wodurch und in welchem AusmaB Verluste bedingt sind. 

Die Verluste, welche beim Feuerungsbetrieb auftreten und deren 
GroBe weil, beeinfluBbar, standig festzustellen ist, sind: 

1. Die durch Verbrennbares in den Ascheriickstanden bedingten, 
2. die durch den Warmegehalt der abziehenden Rauchgase verur

sachten und 
3. die durch unvollkommene Verbrennung von Bestandteilen des 

Brennstoffes entstehenden. 

Verluste durch Verbrennbares in den Ascheriickstanden. 
Diese Verluste sind haufig gr6Ber als angenommen wird. Sie konnen 

teils durch fehlerhafteAuswahl des Rostes und des Brennstoffes, teils durch 
Dberlastung der Feuerung bedingt sein. Auch k6nnen Beschickungs
fehler vorliegen. Zur Bestimmung dieser Verluste wird von den Asche
riickstanden, deren anfallende Menge iibrigens auch ermittelt werden muB, 
eine groBere Durchschnittsprobe entnommen, und zwar auf die Art, 
wie es bereits bei der Probeentnahme von Kohle beschrieben worden ist. 
Nach entsprechender Zerkleinerung wagt man' 2-3 gin einem Tiegel 
oder einer Schale ab, verbrennt und gliiht iiber freier Flamme oder 
im elektrischen Of en. Der Verlust stellt den Gehalt an brennbaren 
Stoffen in der angewandten Probe dar. Bei derBerechnung dieser Ver-

1 Lunge-Ber!: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, S. 428-443; 7. Aufl. 
Berlin: Julius Springer 1921. -
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luste in Warmeeinheiten ist zu beachten, daB die brennbaren Bestand
teile der Asche zumeist koksartiger Natur sind. Nach Aufhauser be
tragt ihr durchschnittlicher Heizwert: 

in Steinkohlenaschen etwa 8000 WE. 
in Braunkohlenaschen etwa 5750 WE. 

Verluste durch die fiihlbare Warme der Abgase und durch 
unvollkommene Verbrennung. 

Die vollkommene Verbrennung alier Feuerungsmaterialien er
fordert im Betrieb eine Luftmenge, die iiber das theoretische MaB 
hinausgeht. Eine Feuerung wird um so giinstiger arbeiten, je ge
ringer dieser LuftiiberschuB bei vollstandiger Verbrennung ist. Da 
den Verbrennungsgasen stets eine bestimmte Warme belassen werden 
muB, um in den Ziigen und dem Schornstein eine gewisse Ge
schwindigkeit des Gasstromes zu erzielen, so bringt jeder unnotige tJber
schuB an Luft natiirlich einen Warmeverlust mit sich. Dieser Verlust 
kann bei starkem Zug sehr betrachtlich sein. Ungiinstig beeinfluBt wird 
der Wirkungsgrad der Feuerung weiterhin durch eine unnotig hohe 
Temperatur der abziehenden Rauchgase. Es ist daher ganz besonders 
notwendig, gerade dieser Verlustquelle eine groBe Aufmerksamkeit zu
zuwenden. Die Bestimmung des Warmeverlustes durch die Abgase setzt 
auBer der Kenntnis ihrer Temperatur auch die ihres Volumens voraus. 
Dieses Volumen wird indirekt durch eine Untersuchung der Zusammen
'setzung der Abgase bestimmt. Aus der Zusammensetzung der Brenn
stoffe folgt ohne weiteres, daB bei einer gerade vollkommenen, also 
theoretischen Verbrennung nur folgende Bestandteile in den Rauchgasen 
vorhanden sind: Kohlensaure aus dem Kohlenstoff, Wasserdampf aus 
dem Wasserstoff und Schwefeldioxyd aus dem Schwefel stammend. 
AuBerdem muB noch Stickstoff vorhanden sein, welcher mit dem 
zur Verbrennung notwendigen Sauerstoff aus der Luft mitfolgt. So
bald die Verbrennung mit LuftiiberschuB wie immer in der Praxis er
folgt, ist auBerdem noch Sauerstoff in den Rauchgasen. Wird eine un
zureichende Menge von Verbrennungsluft zugefiihrt, so wird ein Teil 
des Kohlenstoffes nicht vollkommen verbrannt, und die Rauchgase ent
halten dann merkbare Mengen von Kohlenoxyd und auBerdem zufolge 
unvollkommener Verbrennung des Wasserstoffes auch leichte und 
schwere Kohlenwasserstoffe, vor allem Methan. Fiir praktische Zwecke 
geniigt es, die Rauchgase auf Kohlensaure, Kohlenoxyd und Sauerstoff 
zu untersuchen, um einerseits eine V orstellung von der Feuerungs
fiihrung zu erhalten und andererseits die Verluste durch die Abgase be
rechnen zu konnen. Durch die Analyse der Rauchgase erhalt man gleich
zeitig die erforderlichen Grundlagen, um die etwaigen Verluste durch 
unvollkommene Verbrennung errechnen zu konnen. 
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Untersuchung der Rauchgase. Je nach dem Zweck, den die Rauch
gasanalyse erfullen solI, ist der Ort der Probenahme zu wahlen. Wenn 
es sich darum handelt, die gute Bedienung des Feuers zu uberwachen, 
so wird man die Probe moglichst dicht hinter dem Rost entnehmen, 
doch an einer Stelle, wo man mit Sicherheit bereits auf gute Durch
mischung der Gase rechnen kann. Will man andererseits den durch die 
Rauchgase bedingten Verlust - Schornsteinverlust - erfassen, so muB 
die Probe dem Fuchs entnommen werden, und zwar kurz vor seinem 
Einmiinden in den Schornstein, oder unmittelbar hinter dem Ekono
miser. Zufolge der stets vorhandenen Durchlassigkeit des Mauerwerks 
wird man hier immer einen merkbar kleineren Gehalt an Kohlensaure 
feststellen konnen als unmittelbar hinter der Feuerung. 

Der Rauchkanal besitzt an geeigneten Stellen meistens Offnungen, 
welche vermittels eingefiihrter Rohre solche Probenahmen auszufiihren 
gestatten. Derartige Rohre mussen genugend weit in den Kanal hinein
reichen, um wirklich eine gute Durchschnittsprobe entnehmen zu konnen. 
Die Untersuchungsapparate konnen unmittelbar an diese Rohrleitung 
angeschlossen werden, und das Untersuchungsergebnis zeigt in diesem 
FaIle einen ·Momentanwert der Zusammensetzung der Gase an. Statt 
dessen kann man auch die Probe unter Benutzung eines Aspirators ent
nehmen, der durch Auslauf des in ihm enthaltenen Wassers oder Paraffin
oles sich selbsttatig in einem gewissen Zeitraum mit angesaugtem Rauch
gas fiillt, welches dann in bestimmten Zwischenraumen untersucht Wird. 
Man erhii.lt bei dieser Arbeitsweise einen Durchschnittswert der Zu
sammensetzung des Gases wahrend des betreffenden Zeitabschnittes. 

Die Untersuchung kann entweder durch selbsttatig arbeitende und 
registrierende Apparate erfolgen oder durch Handapparate vorgenommen 
werden. Der gebrauchlichste Handapparat ist der von Orsat. Er ist 
in zahlreichen Ausfiihrungen im Handel, welche gegenuber der urspriing
lichen im folgenden naher beschriebenen Form manche Vorteile und 
Vereinfachungen bieten. 

Orsat-Apparat. Der Apparat (Abb. 3) besteht aus der 100 ems fassen
den Gasbiirette A mit Niveauflasche B, welche einerseits durch die 
Hahne d, e, t mit den AbsorptionsgefaBen D, E, F, andererseits durch 
Hahn a mit der auBeren Luft oder dem Gasbeha.lter (Aspirator) in Ver
bindung gesetzt werden kann. Es enthalten die Orsatrohren D Kali
lauge, E alkalische Pyrogallollosung und F ammoniakalische Kupfer
chloriirlOsung. (Ober die Bereitung der Losungen s. unten.) 

Handha bung. Die Gasbiirette A wird durch Heben der Niveau
flasche B mit Wasser gefiillt. Erreicht das Wasser die oberhalb der 
·Ausbauchung angebrachte Marke, so wird der auf. dem Schlauch be
findliche Quetschhahn geschlossen. Durch die Offnung 0 wird nal.'h 
erfolgtem Offnen von a durch Senken der Flasche B und Luften des 
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Quetschhahnes Gas angesaugt. Diese erste Probe dient, da sie noch 
mit der in den Zuleitungen befindlichen Luft gemengt ist, nur 
zum Ausspiilen des Apparates. Nach dem Umstellen des Dreiweg
hahnes a wird dieses Gasgemenge durch Reben von B ausgetrieben und 
die Ausspulung noch zweimal in der gleichen Weise wiederholt. Hierauf 
erfolgt die Fiillung mit dem zur Untersuchung bestimmten Gas, bis 
gerade zur oberen Marke. Einen etwa im Innern befindlichen tTberdruck 
beseitigt man durch rasches Offnen von a. Das Gas wird nun durch Off
nen von d und Reben von B in die Orsatrohre D gepreBt. Nach dem 
Zuriicksaugen in die Burette 
liest man das Volumen ab, wo
bei man beachten muB, daB bei 
der Ablesung die Flasche B so 
zu halten ist, daB das Wasser 
in fur und in A gleich hoch steht. 
Das verschwundene V olumen 
stellt, wenn, wie meist der Fall, 
100 cm3 Gas zur Analyse ver
wandt werden, den Prozent
satz der Rauchgase an Kohlen
saure dar. 

Es erfolgt dann in derselben 
Weise die tJberfiihrung des 
Gases in die Pyrogallollosung . 
und die Bestimmung des V olu
menverlustes infolge der Ab
sorption des Sauerstoffes, wor
auf schlieBlich durch Absorp
tion in der letzten Flasche durch 
die . ammoniakalische Kupfer
chloriirlosung Kohlenoxyd ab

Abb. s. Orsat-Apparat. 

sorbiert, und so der Gehalt der Rauchgase an diesem Gase ermittelt 
wird. Das nachher noch verbleibende Volumen stellt der Rauptsache 
nach den Prozentgehalt an Stickstoff dar. 

Bereitung der Absorptionsfliissigkeiten. Das GefaB D wird 
mit no cm3 Kalilauge vom spez. Gewicht 1,25 (27proz., im Liter 34 g, 
1 Teil Atzkali, 3 Teile Wasser) gefiillt. Diese Losung reicht sehr lange 
aus. Zur Fiillung von E mischt man ein Volumen einer 22proz. Pyro
gallollosung mit dem 5-6fachen Volumen sehr konzentrierter Kali
lauge (3 Teile Atzkali auf 2 Teile Wasser) und gibt wieder etwa no cm3 

dieser Mischung in die Flasche. Statt dieser Losung kann E .auch mit 
diinnen Phosphorstangelchen gefiillt werden, die sich unter W.asser be
finden und die durch Umhiillen der Flasche mit schwarz em Papier vor 
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Lichteinwirkung geschiitzt werden. Neuerdings ist auch Natriumhydro
sulfitin alkalischer Losung zudemselbenZweck empfohlen worden. DieAb
sorption des Sauerstoffes erfolgt bei beiden Agenzien schnell nur oberhalb 
Temperaturen von 18 0 • Man HiBt daher den Apparat vor Ausfiihrung der 
Analyse langere Zeit in der Nahe des warmen Kesselmauerwerks stehen. 

Zur Absorption von Kohlenoxyd dient eine Kupferchloriirlosung, 
die folgendermaBen hergestellt wird. Man gibt zu einer Auflosung von 
250 g Salmiak in 750 cm3 Wasser 250 g Kupferchloriir und schiittelt 
kraftig durch. Vor dem Einfiillen in das AbsorptionsgefaB mischt man 
3 V olumen dieser Losung mit I V olumen konzentriertem Ammoniak 
(25%). Die Absorption geht langsam vor sich, so daB man das Gas 
in der hiermit gefiillten Rohre zweckmaBig etwas langer als in den 
iibrigen AbsorptionsgefaBen belaBt. Die Fliissigkeit ist ofters zu er
neuern, da sie sonst an kohlenoxydarme Gase CO abgibt (s.oben). Das 
Reagens vermag auch Sauerstoff zu absorbieren, weshalb es erst nach 
dessen Entfernung zur Anwendung gelangen darf. 

Als Fehlerquellen kommen bei der Analyse vor allem undichte 
Hahne und Gummiverbindungen in Frage. Die Hahne des Apparates 
miissen mit Paraffin geschmiert werden, das von den Absorptionslosungen 
nicht angegriffen wird. Weiter ist zu bemerken, daB die Kupferchloriir
losung genau nach V orschrift bereitet werden muB, wenn man richtige 
Werte erhalten will. Es kann sonst vorkommen, daB die Losung Ammoniak 
an die Gasprobe abgibt und so zu ganz unrichtigen Ergebnissen AnlaB 
gibt. Auch unnotiges Erschiittern des Apparates solIte vermieden wer
den, da gerade diese Absorptionslosung leicht bereits lose gebundenes 
Kohlenoxyd wieder abgibt. Die LosungsolI geeigneter fiir ihren Zweck 
und auch haltbarer werden, wenn auf je eine Fiillung des OrsatgefaBes 
fiir die Kupferchloriir16sung I g Zinnchloriir SnCl2 zugegeben wird. 

Die vielen verschiedenen Typen von selbsttatigen und registrierenden 
Untersuchungsapparaten werden ausnahmslos fiir die fortlaufende Kon
trolle der )j"'euerung benutzt und sollen dem Heizer eine Handhabe fiir 
ihre Bedienung geben. Von diesen Apparaten wird entweder der Kohlen
saure- oder der Sauerstoffgehalt der Rauchgase hinter der Feuerung be
stimmt. Nur einige wenige sind mit Einrichtungen zur gleichzeitigen 
Bestimmung des Kohlenoxydgehaltes versehen. 

Temperatur- und Zugmessung. Fiir die Berechnung des Warmever
lustes durch die Rauchgase ist es notig, die Temperatur der Gase im 
Fuchs zu messen. Die Messung geschieht mittels eines in den Rauchkanal 
reichenden Thermometers, dessen Skala auBerhalb des in dem Mauer
werk steckenden Teiles angebracht ist und dort abgelesen werden kann. 

Die Messung des Zuges erfolgt zweckmaBig mit Verbundzug
messern. Sie dienen der Messung des Unterdruckes im Fuchs und des 
Zuggefalles zwischen Feuerraum und Fuchs. 
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Auswertung der Rauchgasanalyse. Fiir die Zwecke der Betriebs
kontrolle begnugt man sich bei der Auswertung der Rauchgasanalysen 
mit Naherungsformeln, wobei man aber immer beachten muB, daB 
bei deren Aufstellung rechnerische Vereinfachungen getroffen worden 
sind, welche die Genauigkeit des Ergebnisses verringern. Es sei jedoch 
erwahnt, daB auch genaue Formeln nur dann von Wert sind, wenn die 
Analyse wirklich verlaBliche Zahlen ergeben hat. Gerade auf den Er
halt solcher Zahlen muB man ganz besondere Bedeutung legen, ganz 
gleich, mit welchen Formeln man dann die Auswertung vornimmt. 

a) Abgasverluste. Je nach dem Brennstoff muB man hier mit 
verschiedenen Formeln rechnen. Es bezeichne in den Formeln: 

T die Temperatur der Abgase, 
t die Temperatur der in die Feuerung eintretenden Verbrennungs

luft, 
CO2 den Kohlensauregehalt der Rauchgase, 
CO den Kohlenoxydgehalt, 
O2 den Sauerstoffgehalt. 

1. Steinkohlen. Der Verlust durch die fiihlbare Warme der Abgase 
ist bei Steinkohlen in Anteilen des Gesamtheizwertes: 

T - t 
V = 0,65· CO2 

1,1 
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10~ I T - t 
V = 0,65· CO2 +CO + 0,33 

bei unvollstandiger Ver
brennung. 

2. Braunkohlen. 
T -t 

V = lc· CO2 + CO + o,~ 
8 

bei vollstandiger (CO = 0) 
oder unvollstandiger Ver
brennung. 
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Zufolge des bei Braunkohlen oft erheblichen und schwankenden 
Wassergehaltes ist der Zahlenwert lc nicht wie bei Steinkohlen von kon
stanter GroBe. Fiir verschiedene Wassergehalte der Kohle und wechselnde 
Werte von 8 kann lc aus der Abb. 4 entnommen werdenl . 

3. Holz. Auch beim Holz, das in der Form von Abfallen und Schal
spanen aus den Holzputzereien mit wechselndem Wassergehalt zur Ver-

1 M. vgl. Herberg: Feuerungstechnik 3. Auf I. S. 123. Berlin 1922. 
Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 4 
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feuerung gelangt, ist ihm bei der Berechnung des Schornsteinver
histes Rechnung zu tragen. Es ist dieser Verlust: 

. T-t 
V = k CO2 • 

Der Wert fiir kist bei bekanntem Wassergehalt der Abb. 5 zu entnehmen 1. 

b) Verluste durch unvollstandige Verbrennung. Die An
wendung von Naherungsformeln ist hier um so mehr berechtigt, als die 
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CO-Bestimmung nicht mit einem sehr hohen 
gefiihrt werden kann. Es ist fiir aIle Kohlen: 

Genauigkeitsgrad aus-

70· CO 
VU = CO2 + CO' 

V k' CO 
u= • CO2 +CO' 

Fiir Holz ist: 

Hierin ist k' der Abb. 6 zu entnehmen 2• 

c) LuftiiberschuB. Der LuftiiberschuB, das ist das Verhaltnis der 
tatsachlich zugefiihrteh zur theoretisch notwendigen Luftmenge, ist 

~ 21 N2 b' II t·· d' V b 
A = 21 _ O2 N2 _ 3,75 O2 el VO S an 1ger er rennung, 

A' = N2 _ 3'75(~: _ t. CO) bei unvoIlstandiger Verbrennung. 

d) Maximaler Kohlensauregehalt der Verbrennungsgase. Um 
den Heizern moglichst sichere Anweisungen iiber die Feuerungsfiihrung 
geben zu konnen, ist es wiinschenswert, den maximalen Kohlensaure
gehalt zu kennen, mit welchem das angewandte Feuerungsmaterial ohne 
LuftiiberschuB gerade vollkommen v-erbrennen wiirde. Dieser theore
tische Hochstwert weicht zufolge des Gehaltes der Kohle vor aIlem an 
Wasserstoff von derZahl 21 mehr oder weniger stark abo Beim Be-

1 Sieber, R.; Z.,u. P .. Bd. 4, S.147. 1924. 2·S. Sieber, R,; a.a. O. 
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kanntsein der Zusammensetzung des Brennstoffe.s kann dieser maximale 
Kohlensauregehalt CO2 max immer berechnet werden. Er laBt sich jedoch 
auch aus einer Reihe von Rauchgasanalysen (gleichzeitige Bestimmung 
von CO2 und 02) beim Verbrennendesgleichen Brennstoffes ermitteln. 
Es ist: 21. CO2 

C02max = 21 - O2 ' 

wenn CO2 und O2 die Mittelwerte der Analysenreihe darstellen. 

Beachtenswerte Literatur. 
Bestimmung des Heizwertes der Bra1lllkohle. Papier-Zg. Bd.45, Nr.66, S.2330 

bis 2331. 1920. 
Besprechung von Formeln zur Bestimmung des Heizwertes. Durch geeignete 

Schaubilder kann man bei Kenntnis des Wasser- und .Aschengehaltes den Kohlen
heizwert bestimmter Erzeugungsgebiete ablesen. Die Formeln' geben auch fiir 
Steinkohle geniigend genaue Werte. 

tlber Formeln zur Berechnung des Heizwertes vgl. die folgenden beiden 
Literaturstellen: 
Banco, R.: Bestimmung des Heizwertes. Feuerungstechn. Bd.8, S. 168, 15.7.; 

Chem. Zentralblatt Bd. 4, Nr. 13, S.422. 1920. Heizwertbestimmung von Stein
kohle, Braunkohle und Torf. Papier-Zg. Bd. 45, Nr. 96, S. 3554. 1920. 

Binder, Otto H.: Studien iiber die Berechnung des Heizwertes aus der Kon
stitution der Verbindung. Chem.-Zg. Bd.45, Nr. 18, S. 141. 1921. 

Bahr, H.: Schnellbestimmung des SchwefelB, besonders in Kohle. Chem.-Zg. 
Bd. 48, S. 428. 1924. 
Es wird eine Methode beschrieben, bei welcher die Kohle durch Mischen mit 

AluminiumgrieB und Bariumsuperoxyd brikettiert und dann verbrannt wird. 
Hierbei wird vorhandener Schwefel in Form von Bariumsulf~d quantitativ ge
bunden. Dieses wird mit Saure zersetzt und der erhaltene Schwefelwasserstoff 
wird in einem Zehnkugelrohr aufgefangen und alB Kadmiumsulfid gebunden. 
Dessen Bestimmung erfolgt dann durch Titration mit Jodlos\mg. Die Methode 
ist sehr rasch ausfiihrbar (etwa 1 Stunde wird benotigt), und die Genauigkeit soli 
anderen Methoden nicht nachstehen. 

Die Untersnchnng der Mineral-Schmierole. 
Allgemeines. Die heutzutage wei taus am meisten verwendeten 

Schmierole sind mineralischer Herkunft. Die Minera161e haben, dank 
ihrer Unveranderlichkeit und ihres billigeren Preises die fruhere Schmie
rung mit fetten Olen nahezu vollkommen verdrangt. Reine Minera161e 
bleiben bis auf ihre Farbe an der Luft unverandert, sie trocknen weder 
ein1 noch spalten sie Sauren ab oder bilden gar harte Krusten. Bezug
lich ihrer Schmierwirkung kommen die besseren Sorten den Fettolen 
mindestens gleich. Infolge der hervorragenden SteHung, welche diese 
Ole unter den Schmiermitteln einnehmen, solI hier allein von ihrer 
Prufung die Rede sein. 

Die Prufung eines Oles hat vornehmlich auf jene Eigenschaften und 
Kennziffern ~u geschehen, die beim Kauf fur die Beurteilung cler Giite 

4* 
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an erster Stelle stehen. Es sind dies neben dem spezifischen Ge
wicht und dem auBeren Aussehen vor allem die Zahfliissigkeit 
und der Flammpunkt. AuBerdem ist stets auf etwa vorhandene 
freie Saure zu priifen. 

Erst an zweiter Stelle kann sich je nach den obwaltenden Um
standen eine weitergehende qualitative Untersuchung des Schmier
mittels auch auf das V orkommen der weiter unten angefiihrten Ver
unreinigungen und Beimengungen erstrecken. Von solchenZusatzen 
sind wiederum fette Ole und Harzole von erheblich groBerer Bedeutung 
als die iibrigen noch zu erwahnenden. 

Hinsichtlich der quantitativen Bestimmung einiger solcher Bei
mengungen muB auf Sonderwerke1 fiir Schmiermitteluntersuchung ver
Wiesen werden. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Die Bestimmung des spezi
fischen Gewichtes dient bei Mineralolen nur zum Vergleich von Olen 
gleicher Herkunft und zur Klassifizierung. Diese GroBe wird mit hin
reichender Genauigkeit mittels des Araometers bestimmt. Haufig zu 
finde:p.de Zahlenwerte von Handelsolen zeigt nachfolgende Zusammen
stellung. 

Spez. Flamm- Fliissigkeltsgrad (E·) bel 

Gewlcht punkt 20· I 50· I 100· 

Sehr leichtes 01 (Spindeliil) 0,902 173 0 11,8 1,8 
I 

-
Leichte Maschineniile { 0,905 170 0 12,9 - -

0,909 190 0 25,0 6,0 -
Mittelschweres Maschineniil 0,915 198 0 16,0 4,3 -

Schwere Maschineniile { 0,920 193 0 26,8 - -
0,923 21P 40,3 9 -

{ 
0,920 322 0 - 48 6,25 

Zylinderiile 0,924 329 0 - - 6,76 
0,918 319 0 - - 6,22 

Bestimmung der Zahfliissigkeit (Viskositat). Die Zahfliissigkeit eines 
Oles wird gemessen durch Bestimmung der Zeit, die ein gewisses V 0-

lumen 01 benotigt, um aus einer feinen Offnung auszuflieBen. Diese 
Zeit vergleicht man mit der Zeitspanne, deren das gleiche Volumen 
Wasser unter den gleichen Bedingungen zum AusflieBen bedarf. 

Bedeutung der Zahfliissigkeit fiir Beurteilung der Giite 
der Ole. Beim Vergleich von Olen gleicher Reinigung (Farbe) laBt sich 
aus ihrer Zahfliissigkeit auf ihre Schliipfrigkeit schlieBen, d. h. einem 
zaher fliissigen Mineralol wird zugleich auch eine groBere Schliipfrigkeit 
eigen sem als einem diinneren von annahernd gleicher Farbe. Fiir die 

1 Vgl. z. B. D. Holde: Kohlenwasserstoffiile und Fette. 6. AnU. Berlin: 
Julius Springer 1924. 
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Beurteilung eines Oles ist nun seine Schliipfrigkeit mit von ausschlag
gebender Bedeutung: je schliipfriger es ist, urn so wirtschaftlich vor
teilhafter stellt sich innerhalb gewisser Grenzen sein Gebrauch. 

Die Zahfliissigkeit (Viskositat) bestimmt man zumeist mit dem ur
spriinglich von Engler angegebenen Viskosimeter, das doch neuerdings 
besonders von Holde mit Abanderungen verse hen worden ist, die ein 
genaueres und einfacheres Arbeiten gestatten. Die Durchfiihrung der 
Untersuchung ist bei allen diesen Apparaten im Grunde genommen die 
gleiche, weshalb es geniigen wird, sie an Hand des Originalapparates 
von Engler zu beschreiben. 

Abb.7 stellt diesen Apparat dar, der nach festgesetzten MaBen ge
baut wird. Das innere, mit einem Deckel verschlieBbare GefaB dient 
zur Aufnahme des zu priifenden Oles. 
Es besitzt an der Innenwandung 
Marken, welche die Hohe angeben, 
bis zu der in ihm das zum Versuch 
vorgeschriebene Volumell von 240 cm3 

Fliissigkeit -reicht, und welche gleich
zeitig zur Beurteilung der genauen 
horizontalell Aufstellung des Appa
rates dienell. Nach unten lauft das 
oben Zylilldrisch geformte GefaB 
konisch zu einem AbfluBrohrchen zu, 
das mittels eines durch den Deckel 
reichenden Stopsels verschlossen wer
den kann. Dieses innere GefaB ist 
von einem Heizbad umgeben, das 
mit Wasser oder 01 gefiillt wird. 
Durch einen verschiebbar angebrach
ten Kranz brenner laBt sich das Bad 
und damit das 01 im inneren Be- Abb. 7. Viskosimeter. 

halter schnell auf jede erforderliche Temperatur bringen. Diese wird 
an den in der Abbildung sichtbaren Thermometern abgelesen. Die 
ausflieBende Fliissigkeit, Wasser oder 01, wird in einem MeBkolben auf. 
gefangen, der bei 200 und 240 cm3 Marken tragt. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung ist zunachst die Eichung des 
Apparates mit Wasser erforderlich. Er wird nach seiner Reinigung 
mit Alkohol und Ather mit Wasser von etwa 20 0 unter Anwendung 
eines MeBkolbens genau bis zu den Marken im inneren GefaB gefiillt. 
Man bringt seine Temperatur mittels des Heizbades genau auf 20 0 und 
benetzt durch mehrmaliges Liiften des Stopsels das AusfluBrohr des 
GefaBes. 1st nach dem Untersetzen des ausgetropften MeBkolbens der 
Apparat zur Messung vollkommeri vorbereitet, so zieht man den Stopsel 
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-und beobachtet mittels einer Stoppuhr die Zeit in Sekunden, die 
-verstreicht, bis der MeBkolben sich bis zur Marke 200 cm3 anfullt. 
Den Versuch wiederholt man mehrfach derart, daB man schlieB
lich eine Anzahl nicht mehr als eine halbe Sekunde voneinander ab
weichender Werte erhalt. Den Mittelwert aus ihnen setzt man gleich l. 
Bei richtig gebauten Engler-Apparaten liegt er zwischen 50-52 Se
kunden. Der erhaltene Wert muB von Zeit zu Zeit nachgepriift werden. 

Prufung der Ole. Nach dem Reinigen und Austrocknen wird der 
Apparat in der gleichen Weise wie oben beschrieben mit 01 gefilllt und 
fUr den Versuch auf die gewUnschte Temperatur gebracht. (Bei An
'wendung hoherer Temperaturen erwarmt man das zu priifende 01 schon 
auBerhalb des Bades nahe auf diese und gibt es erst dann in das gleich
falls vorgewarmte Bad.) Darauf wird genau wie oben die Auslaufzeit 
bestimmt. Das Verhaltnis der Auslaufzeit der Ole zu der (gleich 1 
gesetzten) des Wassers wird als Ergebnis der Prufung angegeben. Man 
bezeichnet diesen Wert mit Englergrad (EO). 

trber die Temperatur, bei welcher verschiedene Ole zu 
prufen sind. Es ist ublich - besonders in Gutachten -, Minera161e 
auBer bei 50 ° auch bei 20 ° auf ihre Zahflussigkeit zu prufen, indem 
man betont, daB erfahrungsgemaB die Unterschiede in dieser GroBe bei 
niedriger Temperatur, d. h. 20°, deutlicher erkennbar sind. Da aber 
fur die Praxis die Temperatur von 20 ° von keiner groBen Bedeutung 
ist, vielmehr ein Wert fUr die Zahflussigkeit gerade bei der Lager
temperatur gewiinscht wird und diese Temperatur zumeist zwischen 
40-70 ° liegt, so scheint es angebracht, fUr die Praxis nur die Temperatur 
von 50° fUr gewohnliche Maschinenole zugrunde zu legen. Die Zah
flussigkeit bei dieser Temperatur wird auch im allgemeinen in den An
geboten der Handler angegeben. ,Von den Zylinder- und HeiBdampf
olen gilt Ahnliches uber eine Prufung bei hOherer Temperatur. 100° 
darf hier als die niedrigste brauchbare Versuchstemperatur gelten, und 
obgleich bei solchen Olen die Viskositat bei dieser Temperatur von den 
Handlern gewohnlich angegeben wird, scheint es doch zweckmaBiger, 
die Versuchstemperatur auf etwa 180° oder noch hoher festzusetzen. 

Allgemein muB gesagt werden, daB die Zahflussigkeit moglichst bei 
der Temperatur bestimmt wird, der die Ole bei ihrer Verwendung aus
gesetzt sind. 

Prufung der Viskositat kleiner Olproben. Man kommt im 
Betriebslaboratorium haufig in die Lage, die Viskositat kleiner Muster
,proben von 01 zu untersuchen. 

Die neueren Viskosimeter besitzen zur Durchfiihrung dieser Aufgabe 
ein Heines HilfsgefaB" das sich in das groBe einsetzen laBt. Seine Auf
nahmefahigkeit betragt 25 cm3 , und die Bestimmung der Auslaufzeit 
wird mit 20 cm3 durchgefuhrt. Sind die zur Verfugung stehenden Proben 
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noeh kleiner, so kann man die Viskositatdureh Auslaufenlassen des 
01es aus kleinen Pipetten bestimmen. Geeigneter fiir vorliegenden Zweck 
ist der in Abb. 8 angegebene einfaehe Apparat von Mallison1• Er 
liefert da, wo eine groBe Genauigkeit nieht erforderlieh ist, gut ver
gleiehbare Werle. 

Der Apparat gestattet, die Geschwindigkeit zu beobachten, mit der 
die zu prufenden Ole in nahezu .waagerecht Iiegenderi Glasrohren dahin
flieBen. An einem etwas schrag gestellten Grundbrett ist mit zwei 
Scharnieren ein zweites Brett befestigt, welches 3-4 Blechzwingen zur 
Aufnahme von Glasrohren (Reagenzrohren) tragt. Mittels einer Klam
mer laBt sich das bewegIiche Brett in senkrechter Stellung feststellen, 
nach Losung der Klammer kann man es samt den daran befestigten 
Glasern zur nahezu waagerechten Lage umkippan. Will man die Vis
kositat eines Oles, z. B. eines Kauf
musters, bestimmen, so fullt man 
das 01 in eine der Reagenzrohren 
ein, und zwar bis zu einer in etwa 
21/2 em Rohe eingeritzten Marke. 
In die anderen Rohren fliIlt man 
in gleieher Weise Ole ein, deren 
Viskositat man kennt. Um etwa 
vorhandene Kristalle zu IOsen und 
die vergleiehenden Ole auf die 
gleiche Versuehstemperatur zu 
bringen, stellt man dann die mit 
01 besehiekten Rohren in ein Glas 

Abb. 8. Viskositiitspriifer fUr kleine Proben 
nach MaIIison. 

mit warmem Wasser. Naeh einiger Zeit werden die Rohren heraus
genommen und in den BIeehzwingen befestigt. Naeh Losen der 
Klammer wird das die Rohren tragende Brett umgekippt, bis es auf 
dem sehwach schrag gestelltenGrundbrett aufliegt. Man beobachtet 
die Gesehwindigkeit, mit der die Ole in den Rohren vorwarts flieBen 
und gewinnt dabei durch den Vergleieh mit den Olen bekannter Visko
sitat ein. MaE fur jene des zu prufenden 01es. Beispielsweise war flir 
3 Teerfettole verschiedener Viskositat die in der gleichen Zeit dureh
flossene Weglange die folgende: 

Viskositat bei 50°: 
Weglange: 

2,0 
14 

2,4 
12 

3,1 ° E 
8 cm 

Der Apparat gestattet also zwecks vorlaufiger Orientierung schnelle 
Beobachtung geringer Viskositatsunterschiede. Die Ole mussenkristaIl-

1 Mallison: Chem.-Zg'. Bd. 45, S. 135. 1921. Der'Apparat wird von der Firma 
Vereinigte Fabrikenfur Laboratoriumsbedarf, Berlin N 39, Scharnhorst
straJ3e 22, in den Handel gebracht. 
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frei sein und diirfen auf ihrer Oberflache auch keine Kristallhaut zeigen. 
Es empfiehlt sich ferner, vor dem Versuch die Glaswandungen mit dem 
betreffenden 01 zu benetzen, damit das FlieBen des Oles nicht durch 
Staub, Fett usw. beeintrachtigt wird. 

Bestimmlmg des FlammplIDktes. Bei allen Olen, welche zur Schmie
rung von unter Dampf gehenden Maschinenteilen verwendet werden, ist 
die Verdampfbarkeit zu berucksichtigen. Da die Verdampfbarkeit selbst 
umstandlich zu bestimmen ist, hat man als VergleichsmaBstab fur diese 
GroBe den einfacher zu ermittelnden Flammpunkt eingefUhrt. Der 
Flammpunkt eines Oles ist diejenige Temperatur, bei welcher seine 
leichter fliichtigen Bestandteile verdampfen und brennbare Gase ent
wickeln. Es solI diese Temperatur wesentlich hoher als die der zu 
schmierenden Zylinder oder Schieberkasten sein. Es ist handelsiiblich 
geworden, nicht nur Zylinderole, sondern iiberhaupt alle mineralischen 
Maschinenole hinsichtlich ihrer Qualitat nach der Hohe des Flamm
punktes zu beurteilen. Bei Maschinenlager- und Transmissionsolen solI 
der Flammpunkt mindestens 160°, bei Zylinderolen fiir NaBdampf 
wenigstens 200°, bei solchen fUr hochiiberhitzten Dampf 350-400° 
erreichen. 

Zu seiner Bestimmung geniigt fiir die Praxis folgende Versuchsvor
schrift. Man fiillt in einen Tiegel von ungefahr 40 cms Irthalt und 
4 cm oberem Durchmesser das zu priifende 01 bis etwa 1 em vom oberen 
Rande. In das 01 senkt man ein ThermometE\r derart ein, daB sein 
unteres Ende 1 cm vom Tiegelboden entfernt ist. Auf einem Sand
bad erwarmt man darauf den Tiegel samt 01 zunachst auf 120 0. Von 
da ab steigert man die Temperatur nur langsam und gleichmaBig, so 
daB ihre Zunahme in der Minute 5 ° keinesfalls iiberschreitet. Von je 
5 zu 5 ° Temperatursteigerung fiihrt man eine kleine Lotrohrflamme in 
gleicher Hohe mit dem Tiegelrand iiber die Oberflache des Oles. Diese 
Flamme solI sich jedesmal mindestens 4 Sekunden lang iiber dem 01 
befinden. Sobald die erste schwaehe Explosion der iiber dem 01 befind
lichen Dampfe erfolgt, ist der Flammpunkt erreicht. Beim Versuch ist 
darauf zu achten, daB jegliche Luftstromung vermieden wird, was ge
gebenenfalls durch Aufstellung von Pappschirmen erreicht werden muE. 

Genauere Ergebnisse erhalt man mit den Apparaten nach Abel 
oder Pensky-Martens1 • Vor der Flammpunktbestimmung muB man 
das 01 durch Chlorkalzium von einem etwaigen Wassergehalt (s. unten) 
befreien. 

Bestimmlmg des Stockpunktes. Von Wert ist bei der Untersuchung 
von Olen, die in der Winterkalte Verwendung finden sollen, auch eine 
Bestimmung des Kalte- oder Stockpunktes. 

1 Man vgl. D. Holde: KohlenwasserstoffOle und Fette. 6. Auf I. Berlin: 
Julius Springer 1924. 
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Zu seiner Ermittlung fiillt man ein Reagenzglas etwa zur Halfte mit 
dem zu priifenden 01 und verschlieBt das Glas mit einem durchbohrte1). 
Kork, durch welchen ein Thermometer bis ins 01 gefiihrt wird. Das 
Reagenzglas stellt man in eine KaItemischung und beobachtet nun bei 
verschiedenen Kaltegraden durch Neigen des Glases sein allmahliches 
Dickflussigwerden und schlieBliches Erstarren. 

Siiuregehalt und freies Alkali. Mineralole sollen moglichst frei von 
Sauren sein. Der Sauregehalt der Ole kann durch die Anwesenheit so· 
wohl organischer als anorganischer Sauren veranlaBt sein. Die Gegen. 
wart der ersteren ist kaum von irgendwelcher Bedeutung; jeder GehaIt an 
Mlleralsaure aber - vornehmlich kommt hier von der Raffination her· 
rUhrende Schwefelsaure in Betracht - ist fUr die Dauer von ungiinstigem 
EinfluB auf die Beschaffenheit der Gleitflachen der mit derartigen Olen 
zu schmierenden Lager und Wellen. Um das Vorhandensein solcher 
Sauren nachzuweisen, kann man einer 6lprobe in einem kleinen Glas· 
gefaB etwas Kupferoxydul zusetzen. Nach ca. 20-30 Minuten nimmt 
saurehaltiges 01 eine lichtgriine bis blaugrune Farbe an, wahrend saure· 
freies 01 unverandert bleibt. 

Zylinderole, insbesondere solche fUr die Schmierung von Gasmotoren
zylindern, kann man zweckmaBig in der Weise auf etwaigen SauregehaIt 
prufen, daB man einige Tropfen des zu untersuchenden Oles auf ein 
blank geriebenes Messing. oder Kupferblech bringt. Tritt nach Verlauf 
von 5-6 Tagen eine hellgriine Farbung des Oles ein oder bildet sich ein 
hellgriiner Niederschlag, so enthalt das 01 Sauren, die Zylinder und Kolben 
sehr schnell angreifen wiirden. Gutes 61 behalt dagegen seine Farbe. 

Zum Nachweis der Sauren kann man a,uch eine Olprobe - etwa 
1O0 cm3 - mit der gleichen Menge destillierten Wassers ausschutteln, 
den wasserigen Auszug abfiltrieren und. ihn durch Zugabe einiger 
Tropfen MethylorangelOsung auf seine Reaktion priifen. Tritt Rot
farbung ein, so konnen sowohl Mineralsauren wie auch niedere wasser
lOsliche Fettsauren vorhanden sein. Auf Schwefelsaure im besonderen 
priift man noch durch Zugabe von Bariumchlorid und Salzsaure zum 
Wasserauszug. 1st Schwefelsaure vorhanden, so bestimmt man ihre 
Menge durch Titration mit n/to Alkali. Es ist ublich, den Sauregehalt 
von Olen in Milligramm S03 anzugeben, d. h. man gibt an, wieviel 
Milligramm S03 erforderlich sind, um die zur Neutralisation von 100 g 
01 benotigte Alkalimenge abzubinden. Die Schmierole des HandeIs 
weisen im allgemeinen nur Spuren von Sauren, und zwar von organischen, 
auf. Es sind in dunklen Olen gewohnlich nicht mehr als 0,3 %, in hellen 
selten mehr als 0,02 % freie Saure zu ermitteln. Bei einem geringeren 
Gehalt als 0,01 % gilt das 61 als siiurefrei. 

Freies Alkali, das gleichfalls von der Raffination herriihren kann, 
wird in entsprechender Weise - durch Prufung des Wasserauszuges mit 
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Phenolphthalein - nachgewiesen und der Menge nach bestimmt. Es 
kommt - ebenso wie freie Schwefelsaure - verhaltnismaBig sehr 
selten in Olen vor (s. auch Asche). 

Nachweis von Wasser. Die Gegenwart von Wasser ist fur aIle 
Schmierole unerwiinscht. Enthalten Ole Wasser, so gibt sich das, 
wenigstens bei hellen Olen, schon dadurch zu erkennen, daB beim Durch
schutteln einer Probe eine Trubung auftritt. Erwarmt man diese Probe 
langere Zeit auf dem Wasserbad, so verschwindet die Trubung, um beim 
Erkalten nicht mehr wiederzukehren (Dnterschied von festen, sich nur 
in der Warme im Ollosenden Paraffinteilchen). Von dunklen Olen fullt 
man einige Kubikzentimeter in ein Reagenzglas und erhitzt diese3, nach
dem die Wande gut mit 01 benetzt wurden, unter Dmriihren des In
haltes bis auf etwa 160°. Vorhandenes Wasser gibt sich durch Emul
sionsbildung auf der Glaswandung zu erkennen. Auch Schaumen kann 
eintreten. 01 fur Dochtschmierung sollte keinesfalls mehr als 0,5 % 
Wasser enthalten. Quantitativ wird das Wasser durch Destillation 
einerOlprobe mit Toluol oder Xylol bestimmt. (Siehe Wasserbestimmung 
in pflanzlichen Rohstoffen.) 

Gehalt an Asche. Man ermittelt den Aschengehalt von Olen durch 
vorsichtiges Abschwelen von etwa 25 g 01 in einer Porzellan- oder 
Platinschale, worauf man den Ruckstand verascht, zur Wagung bringt 
und ihn auf seine Zusammensetzung pruft. Hierbei hat man vornehm
lich auf Alkali (Ruckstande von Raffinerien) zu achten. 

Falls ein 01 in Benzin vollkommen loslich ist und seine wasserige 
oder schwach salzsaure Ausschuttelung beim Eindampfen keinen Ruck
stand· hinterlaBt, ist eine Prufung auf den Aschengehalt unnotig. 

Der Aschengehalt von Maschinenolen solI 0,01 %, der von Zylinder
olen 0,1 % nicht ubersteigen. Alkali darf nur in Spuren vorhanden sein. 

Nachweis· von HarzOlen. MineralOle enthalten manchmal als Ver
falschung einen Zusatz von Harzolen. Eine derartige Beimengung ist 
insofern schadlich, als solche Schmierole leicht trocknen und die 
Schlupfrigkeit herabsetzen, oft sogar durch Bildung harter Krusten die 
Lagerreibung erhohen und das Reinigen der Lager und der Wellen er
schweren. 

Der Nachweis von Harzolen laBt sich durch die Cholesterinprobe 
von Liebermann erbringen. Zu ihrer Ausfuhrung lost man in einem 
Reagenzglas eine kleine Probe des Oles in Essigsaureanhydrid und uber
schichtet die Losung mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure. 
Falls Harzole zugegen sind, gibt sich das durch eine rosa bis rot gefarbte, 
auf der Oberflache schwimmende Schicht zu erkennen. 

Nachweis von fetten Olen. Fette Ole sind infolge ihrer Veranderlich
kei t (Ranzigwerden) in den meisten Fallen ungeeignete Z usa tze fur 
mineralische Schmierole, besonders dann, wenn es sich um Ole handelt, 
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die bei hoherer Temperatur verwendet werden sollen. Qualitativ laBt 
sich die Anwesenheit von fetten Olen dadurch nachweisen, daB bei der 
Einwirkung von Natriumhydroxyd bei hoherer Temperatur auf diese 
Ole Seifenbildung eintritt_ Zu diesem Nachweis erhitzt man eine Probe 
des Oles mit einem Stiickchen Natriumhydroxyd etwa eine Viertel
stunde lang im Olbad bei ungefahr 250°. Man laBt dann langsam ab
kiihlen und achtet auf etwa sich bildenden Seifenschaum und auf eine 
eintretende Gelatinierung an der Oberflache der Fliissigkeit. 

Je nachdem es sich bei der Untersuchung um helle, dunkle oder 
Zylinderole handelt, ist die Probe mehr oder weniger scharf. Bei hellen 
Olen verursacht bereits 1/2% Beimengung an fettem 01 das Auftreten 
eines blasigen Schaumes; in dunklen Olen miissen mindestens 2 % und 
in Zylinderolen mindestens 1% fettes 01 sein, um diese Erscheinung 
hervorzurufen. 

Nachweis VOn SteinkohlenteerOlen. Mineralischen Maschinenolen sind 
bisweilen hochsiedende Steinkohlenteerole beigemengt. Infolge ihrer 
geringen Vjskositat bilden diese einen nur minderwertigen Zusatz. 
Valenta1 hat eine einfach auszufiihrende Reaktion angegeben, um ihre 
Anwesenheit in Schmier61en nachzuweisen. Dieser Nachweis beruht auf 
der Loslichkeit von Steinkohlenteerolen in Dimethylsulfat. Man fiihrt 
ihn in der Weise aus, daB man eine Probe des Oles in einem graduierten 
MeBzylinder mit dem doppelten Volumen Dimethylsulfat I Minute lang 
schiittelt, worauf man die Fliissigkeit sich in zwei Schichten trennen 
laBt und die Volumendifferenz abliest. Da Dimethylsulfat auBerordent
lich atzend und giftig ist, empfiehlt sich groBe Vorsicht. 

Nachweis von Asphalt. Da die Ole als natiirliche Bestandteile Asphalt 
ge16st enthalten, so ist auf diesen nur dann zu priifen, wenn es sich um 
die Feststellung dunkler, im 01 suspendierter Stoffe handelt. Man fil
triert zum Zweck des Asphaltnachweises diese Stoffe abo Stellen sie 
Asphalt dar, so ist das meistensan ihrem Aussehen schon auBerlich er
kennbar. lhre Loslichkeit in Benzol und fure Unschmelzbarkeit bei 
Wasserbadtemperatur kennzeichnen diese Schwebestoffe weiter als 
Asphalt. 

Nachweis VOn Seife. Seifen werden Schmierolen in geringer Menge 
zwecks Verdickung und zur Erzielung einer groBeren Emulgierfahigkeit 
beigemengt. Auf fur Vorhandensein ist zu schlieBen, wenn beim Schiit
teln einer Olprobe mit Wasser eine weiBe, schleimige Triibung auf tritt, 
welche Phenolphthalein schwach rotet. 

Nachweis VOn Zeresin. Dampfzylinderolen wird manchmal zwecks 
Erzielung einer salbenartigen Beschaffenheit eine geringe Menge Zeresin 
zugesetzt. Der Nachweis einer derartigen Beimengung laBt sich wie folgt 
erbringen. Man lost eine geringe Menge 01 in 4 Teilen Ather und fiigt 

1 Valenta: Chem.-Zg. Bd.30, S.266. 1906. 
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darauf etwa 3 Teile Alkohol hinzu. Tritt die Abscheidung eines weiBen 
Niederschlages auf, so filtriert man ibn ab, wascht ihn mit Alkohol aus 
und bestimmt seinen Schmelzpunkt. Liegt dieser zwischen 65-70°, 
so ist die Anwesenheit von Zeresin erwiesen. Etwa mitgefallte Erdol
harze lassen sich vom Zeresin durch Auskochen des Niederschlages mit 
Alkohol trennen. 

Untersuchung aus dem Betrieb wiedergewonnener Ole. In groBeren 
Betrieben ist es ublich, besonders die besseren Maschinenole nach er
folgter Benutzung durch geeignete Vorrichtungen zu reinigen und ein 
zweites Mal zu verwenden. Solche wiedergewonnenen Ole sind zur 
Kontrolle des Reinigungsapparates und zur Ermittlung ihrer Schmier
wirkung von Zeit zu Zeit zu priifen. Diese Prufung erfolgt nach den
selben Gesichtspunkten wie jene der frischen Ole. Es ist zu beachten, 
daB etwa in groBerer Menge vorhandenes Wasser vorher durch Ent
wasserung mit Chlorkalzium und dann erfolgendes Abfiltrieren entfernt 
wird. Auch mechanische Verunreinigungen musseD bei Anwesenheit in 
groBerer Menge vor den Versuchen durch Filtrieren entfernt werden. 

Von der Reinheit kann man sich dadurch uberzeugen, daB man etwas 
01 auf ein Stuck weiBes Papier streicht; gegen das Licht gehalten muB 
der dadurch entstehende durchscheinende Fleck klar und gleichmaBig 
sein, andernfalls sind mechanische Verunreinigungen im 01 enthalten, 
die seine Schmierwirkung beeintrachtigen wiirden. 

Bei Olen, die von HeiBdampfmaschinen stammen, ist eine Unter
suchung des wiedergewonnenen Oles immer zu empfehlen. Durch die 
Hitze in den Zylindern wird haufig eine Zersetzung von neutralen Fett
stoffen unter Bildung freier Sauren verursacht. Auch werden meistens 
teerige Stoffe im 01 angereichert. Diese Veranderungen sind bei Wieder
verwendung der Ole im Auge zu behalten. 

Die Untersuchung der konsistenten Schmierfette. 
Aligemeines. Die Untersuchung dieser Schmiermaterialien bewegt 

sich in ahnlichen Linien wie die der Ole. Sie sollen keinen zu hohen 
Wassergehait besitzen und vor aHem frei von mineralischen festen Bei
mengungen auBer moglicherweise Graphit und Spuren von .!tzkalk sein. 
Fiir den Verwendungszweck ist von Bedeutung der Tropfpunkt. Bis
weilen macht sich auch die Bestimmung des Seifengehaltes und die des 
Konsistenzgrades notwendig. "Ober die Durchfiihrung der letzten beiden 
Bestimmungen vergleiche man das erwahnte Werk von Holde. 

Man kann bereits aus dem auBeren Anschein einige Schlusse ziehen. 
Gute Fette haben voHkommen homogene Beschaffenheit und gleich
maBige Farbe. Kornige Seifen- oder Kalkteilchen sind in ihnen nicht 
enthalten. Auch zeigen sie beim St!lhe~ kein Entmischen oder Verharzen. 
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Bestimmung des Wassergehaltes. Fiir praktische Zwecke geniigt zu
meist Trocknung des Fettes bei etwa 120 0 C im Trockenschrank. Zu 
diesem Zweck wiegt man genau 50 g des Versuchsfettes in eine Por
zellanschale ein, laBt 3-4 Stunden, wenn erforderlich auch langer, 
trocknen, bis sich nach jedesmaligem Erkalten und Wagen das Gewicht 
nicht mehr andert. Aus dem Unterschied im Gewicht vor und nach 
dem Trocknen errechnet man den prozentualen Gehalt an Wasser. 
Die Erwarmung des Fettes auf 100 0 Chat moglichst langsam und vor
sichtig zu geschehen, damit kein plOtzliches Verdampfen des Wassers, 
verbunden mit Spritzen und "Oberschaumen, eintritt. 

Statt dessen kann der Wassergehalt wie bei den Olen auch durch 
Destillation einer Probe mit Toluol oder einem anderen, mit Wasser 
nicht mischbaren, hochsiedenden Kohlenwasserstoff bestimmt ,werden. 
Konsistente Maschinen-Staufferfette sollen hochstens 4% Wasser ent
halten, Kugellager- und hochschmelzende Fette nicht mehr als 2 % . 

Bestimmung des Tropfpunktes. Zur Ermittlung des Tropf
punktes bedient man sich des Apparates von Ub belohde 
(Abb. 9) 1. Er besteht aus dem Thermometer a, das durch die 
federnde Metallhiilse b mit dem kleinen AufnahmegefaB fiir 
die Fettprobe e verbunden werden kann. Das GefaB e besitzt 
am Boden eine Offnung und bei d 3 Sperrstabe, urn Hiilse und 
GefaB stets in der gleichen Weise miteinander zu verbinden. 
Das GefaB e wird unter Vermeidung von Luftblasen mit dem 
zu prufenden Fett gefiillt, Und' Hulse samt Thermometer 
werden dann so aufgesetzt, daB sie zueinander in die Lage 
kommen, wie die Abbildung es angibt. Der Apparat wird 
dann in einem etwa 4 cm weiten Reagenzrohr durch Kork 
befestigt und in einem groBen Wasserbad (Becherglas von 
31 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so erhitzt, daB der Warme
anstieg lOin 9-er Minute betragt. Hochschmelzende Kalypsol
fette, die zwischen 100 bis 200 0 C schmelzen, erhitzt man 
statt in einem Wasserbad in einem Bad von Paraffinol. Die 
Temperatur, bei welcher sich eine deutliche WOlbung am 
Ende der Hiilse zu bilden beginnt, ist der FlieBbeginn, die~ 
jenige, bei welcher der erste Tropfen abfallt, der Tropfpunkt. 

b I; : 

,d 

Abb.9. 

Priifung auf mineralische Bestandteile. Man lOst eine Probe in Ace
ton oder einer Mischung von Benzin (90 T.) und Alkohol (10 T.). Be
schwerungsmittel wie Gips, Schwerspat, Starkemehl, Graphit und RuB 
bleiben hierbei ungelost zurUck. Etwa vorhandener freier Kalk riihrt 
von der Darstellung der konsistenten Fette her und ist daher, falls 
seine Menge nicht allzu groB ist, als ein normaler Bestandteil anzu-

1, Holde: a. a. O. S. 43. 
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sehen. Er ist leicht nachzuweisen durch Erhitzen einer Fettprobe mit 
phenolphthaleinhaltigem neutralem 80proz. Alkohol: Das Auftreten der 
bekannten Rotfarbung zeigt freien Kalk an. 

Fettfleckprobe. Ein erbsengro13es Stiickchen des Fettes bringt man 
auf einem Papierfilter durch Erwarmen im Trockenschrank zum Schmel
zen, und zwar zweckma13ig so, da13 der fliissig werdende Auteil in eine 
danintergestellte Schale abtropfen kann. Da auch die Seifen vom 
Papier gleichma13ig aufgesaugt werden, so bleiben die Beschwerungs
mittel und die sonstigen Verunreinigungen auf seiner Oberflache zuriick. 
Gute Fette hinterlassen keine Riickstande. Fette, die sich auf dem Pa
pier zersetzen oder lackartige Riickstande ergeben, sind fiir den Be
trieb ungeeignet, da sie sich im Gebrauch entsprechend verhalten 
werden 1. 

Die Untersnchnng von Transformatorenolen. 
Allgemeines. Transformatorenal mu13 frei von Sauren und Wasser 

sein, urn, seinem Zweck entsprechend, gut zu isolieren und umohne 
Einwirkung auf die Kupferausriistung der Transformatoren zu sein. 
Sehr wichtig ist ferner, da13 diese Ole bei der dauernden Erwarmung 
im Transformator nicht teilweise verdampfen sowie verharzen und 
Niederschlage absetzen, da durch Abscheidungen auf den Spulen die 
Ableitung von Warme verhindert und das Arbeiten des Transformators 
beeintrachtigt wird. Endlich sollen sie einen nicht zu hohen Flammpunkt 
besitzen. 

Nach den von der Vereinigung der Elektrizitatswerke ausgegebenen 
Vorschriften sollen das spez. Gewicht bei 15 ° 0,85-0,92 und die Viskosi
tat bei 20 ° ni:)ht iiber 8 EO sein; der Flammpunkt soIl nicht unter 
160°, derBtockpunkt nicht iiber - 5° liegen. Der Verdampfungsverlust 
bei 5stiindigem Erhitzen darf 0,4% nicht iiberschreiten. Das 01 mu13 
unbedingt frei von Alkali, Saure und Wasser sein; suspendierte Teile 
diirfen nicht vorhanden sein. Der Aschengehalt darf 0,01 % nicht iiber
schreiten. Ferner solI auch nach einer 70stiindigen Erwarmung auf 
120° unter Durchleitung von reinem Sauerstoff (Verharzungsprobe) 
das 01 selbst noch vollstandig klar sein und sich auch in Benzin vom 
Spez. Gewicht 0,700 klar lasen; die Teerzahl solI 0,3 % nicht iibersteigen. 

Die Ermittlung von Wasser-, Saure- bzw. Alkali- sowie Aschengehalt 
geschieht, wie bereits bei den SchmierOlen erwahnt. Ebenso werden, 
wie dort beschrieben, die iibrigen Konstanten bestimmt. 

Bestimmung des Verdampfungsgrades. Man wagt in einem Por
zellantiegel - zweckma13ig benutzt man hierzu die Tiegel der Flamm-

1 Diese Probe ist von K e 13 ) e r angegeben. Man vgl. H.o 1 de.: a. a. O. 
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punktsbestimmungsapparate - eine Probe des 01es ab und belaBt sie 
wahrend 5 Stunden in einem auf 160 0 erwarmten Troekenschrank. 
Nach dieser Zeit bestimmt man aus dem Gewiehtsverlust die prozentu
ale Verdampfungsmenge. 

Bestimmung der Verteerungszahl und Verharzungsprobe. 150 g 01 
werden in einem 400 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben 70 Stunden lang 
ununterbrochen in einem gleichmaBig erwarmten 0lbad dauernd auf 120 0 

gehalten, wahrend gleichzeitig ein Sauerstoffstrom durchgeleitet wird. 
Der Sauerstoff wird in zwei vorgeschalteten Waschflaschen erst mit 
konzentrierter Kalilauge (spez. Gewicht 1,32) und dann mit konzen
trierter Sehwefelsaure (spez. Gewicht 1,84) gewaschen und mit einer 
Geschwindigkeit von 2 Blasen in der Sekunde durch die Olprobe ge
leitet. Der benutzte Erlenmeyerkolben wird mit einem fur das Gas
einfiihrungsTohr durchbohrten und an der Seite auBerdem eingekerbten 
Korkpfropfen verschlossen; Das Gaseinleitungsrohr solI 1-2 mm iiber 
dem GefaBboden munden. Nach dem erfolgten Durchleiten des Sauer
stoffes werden 50 em3 des gut gemischten 01es dem Kolben entnommen, 
in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Erlenmeyerkolben 20 Minuten 
lang auf siedendem Wasserbad mit 50 cm3 einer Losung erwarmt, 
welche aus je 11 96proz. Alkohol und Wasser besteht und auBerdem 
75 g Atznatron enthalt. Ohne den Kiihler zu entfernen, schiittelt man 
danach den Kolben 5 Minuten lang kraftig. Nach dem Abkiihlen wird 
sein Inhalt in einen Seheidetrichter gefiillt und ein moglichst groBer 
Anteil der sich unten absetzenden alkohol-alkalischen Losung durch 
ein Filter in einen Kolben abgelassen. 40 cm3 hiervon werden abpipet
tiert in einen Scheidetrichter gegeben und hier mit einigen Kubikzenti
metern konzentrierter Salzsaure versetzt, bis zugefiigtes Methylorange 
deutlich rot wird. Mit 50 cm3 reinem riickstandsfreiem Benzol nimmt 
man die durch das Ansauern abgeschiedenen Teerstoffe auf, ohne jedoch 
den Scheidetriehter zu stark zu schiitteln. Das Ausschiitteln wird noch 
ein zweites Mal wiederholt, worauf die Benzolausziige vereinigt und dann 
mit Wasser ausgewaschen werden. Die Benzollosung der Teerstoffe 
wird alsdann durch Destillation auf dem Wasserbad vom Losungsmittel 
befreit und der Riickstand nach 10 Minuten langem Trocknen bei 105 0 

gewogen. 
Die erhaltene Teermenge wird auf 100 g 01 berechnet und gibt die 

Verteerungszahl an. 
Urn das lange Gasdurchleiten und Erhitzen zu umgehen, hat die 

AEG ein Schnellverfahren zur Bestimmung dieser Zahl ausgearbeitet. 
In einem trockenen, 400 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben wiegt man 
3 g Natriumsuperoxyd ab, gibt 50 g des zu priifenden 0ls und 50 cm3 

der oben erwahnten alkoholischen Natronlauge hinzu. Nach Aufsetzen 
eines RiickfluBkHhlers erwarmt man auf dem Wasserbad vorsichtig 
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unter ofterem Umschutteln 20 Minuten lang. Wird die Reaktion zu 
stark, so entfernt man den Kolben vom Wasserbad. Riernach arbeitet 
man in der gleichen Weise, wie oben angegeben wurde, weiter. Zufolge 
des groBeren Alkaligehaltes des Reaktionsgemisches muB man den 
Saurezusatz entsprechend erhohen. 

Die Untersnchnng der Pntzwollen 
nnd Pntzlappen. 

Allgemeines. Der Verbrauch an diesen Materialien in einer Fabrik ist 
derart erheblich, daB es sich verlohnt, das verhaltnismaBig kostspielige 
Material einer Kontrolle zu unterwerfen. 

Bei der Untersuchung ist zunachst die Art und GleichmaBigkeit 
des Materials und seine Farbe festzustellen; insbesondere muB gepriift 
werden, ob beiLappen das Gewebe nicht zu durchlassig ist, bei Wolle' 
die Faden fest oder lose gedreht sind und ob sie lange oder kurze Be
schaffenheit haben. 1m letzteren Falle k6nnen beim Maschinenbetrieb 
leicht Verstopfungen von Schmierl6chern entstehen. Auch der Ge
halt an Feuchtigkeit muB ermittelt werden und bei der schon einmal 
gebrauchten und daraufhin wieder gereinigten Ware der 01- und Fett
gehalt. Von Interesse ist schlieBlich auch der Gehalt an Staub, Sand 
und anderen Fremdstoffen, endlich von besonderem Wert die Unter
suchung auf Saugfahigkeit. 

Die weiBen Putzmaterialien sind im allgemeinen die qualitativ 
besseren und teureren. Als Rohmaterial kommtBaumwolle, weniger oft 
Leinen in Betracht. Ranf und Jute sind nicht besonders geeignet, sie 
besitzen zwar eine erhebliche Saugfahigkeit, sind aber im allgemeinen zu 
kurzfaserig. Putzwolle soIl aus moglichst gleichartigem Material bestehen, 
daher sollten Baumwollfaden nicht mit Jute u. dgl. vermischt werden. 
Ob es sich urn neue oder bereits gebrauchte Ware handelt, erkennt 
man vor allem an dem meist fettigen Griff des gebrauchten Materials. 
Bisweilen gibt auch die verwaschene Farbe hieruber AufschluB. 

Feuchtigkeitsbestimmung. Zur Bestimmung der Feuchtigkeit wird 
eine gute Durchschnittsprobe aus verschiedenen Stellen des Probeballens 
im Gesamtgewicht von etwa 3 kg entnommen. Eine kleine Menge von 
200 g wird auf einer Waage mit einer Genauigkeit von etwa 0,1 g ab
gewogen und in einem Trockenschrank bei 105 0 bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Das Probenehmen und die Wagungen mussen sehr schnell 
durchgefUhrt werden, da die Stoffe hygroskopisch sind. Fur genauere Be
stimmungen ist es zweckmaBig, die Wagungen in einem dicht schlieBen
den BlechgefaB durchzufUhren. Das v611ig trockene MateriallaBt man 
24 Stunden nach der Wagung an der Luft liegen und ermittelt durch 
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abermalige Wagung den Gehalt an Wasser im luftfeuchten Zustande, die 
normale Feuchtigkeit. 

Der normale Feuchtigkeitsgehalt betragt bei Putzmaterial aus Baum
wollfaden 7-8%, aus Leinenfaden 5-6%, aus Hanffaden 10-11 %, 
aus Jutefaden 12-13 %, im Mittel kann man mit einem Feuchtigkeits
gehalt von etwa 7 -9% rechnen. 

01- und Fettgehalt. Zu seiner Bestimmung wird eine Menge von 
200 g in einer Flasche mit dicht schlieBendem Stopfen mit einer Fett 
auflosenden Fliissigkeit wie Benzin, Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff 
iibergossen. Tetrachlorkohlenstoif ist am zweckmaBigsten, weil er weder 
brennbar ist, noch explosive Gase entwickelt. Nach 10-12stiindigem 
Stehen der Putzwolle oder Lappen mit dem Tetrachlorkohlenstoff werden 
sie aus der Fliissigkeit herausgenommen, die eingesaugteMenge gut hemus
gewrungen und die gesamte Fliissigkeitsmenge oder ein aliquoter Tei I 
wird dest.illiert. Aus dem R,iickstandsgewicht wird die Fettmenge be. 
rechnet. 

Gehalt an inineralischen Beirnengungen. Zur Bestimmung des Gehalte;, 
an Staub, Sand und anderen Fremdkorpern werden 200 bis 1000 g iiber 
einem Bogen weiBen Papiers zerpfliickt; Sand und feste Fremdkorper 
fallen sofort heraus; der feinere Staub wird durch vorsichtiges Ab
klopfen gewonnen. Aus dem Unterschied der Gewichte vor und nach 
def Reinigung ergibt sich der Gehalt an Staub; gegebenenfalls kann 
dieser der Menge nach durch Wagen auch selbst ermittelt werden. 

Bestirnrnung der Saugfahigkeit. Zu ihrer Ermittlung wird der 
Klemmsche Apparat zur Priifung von Loschpapier benutzt. 1m Prinzip 
besteht er in einem Gestell mit einem verschiebbaren Querarm, an wel
chern die einzelnen fUr die Untersuchung bestimmten Putzwollfaden 
oder Gewebestreifen aufgehangt werden. Die Faden oder Streifen 
miissen zur vergleichsweisen Feststellung der Saugfahigkeit gleiche 
Langen besitzen. Durch eingehangte Bleikiigelchen mit Haken werden 
sie straff gehalten. Sie tauchen in eine flache Olschale, die mit den im 
Betrieb verwendeten Olsorten gefiillt wird, und zwar so, daB sie etwa 
1 mm tief hineinhangen. Bei dem Versuch wird die Saughohe inner
halb eines bestimrnten Zeitraumes, z. B. von 15 Minuten, bestimmt. 

Bei sehr ungleichmaBigem Putzwollematerial ist der Apparat nicht 
anwendbar; in solchen Fallen ist es zweckmaBig, einen von Schreiber l 

konstruierten Apparat zu benutzen. Die mit 01 getrankte Putzwolle 
wird in einer bestimmten Zeiteinheit einem bestimmten Druck ausgesetzt 
und die hierbei von der Putzwolle zuriickgehaltene Olmenge bestimmt. 

1 Papierfabrikant Bd. 13, S.473. 1915. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. [j 



II. Die Ul1tersuchul1g der Rohfaserstoffe. 
Von Carl G. Schwalbe. 

Einleitung. 
Der Untersuchung der gebrauchlichen Rohfaserstoffe 1 (Holz, Stroh, 

Jute, Flachs, Baumwoll-Linters usw.) wird im allgemeinen in Halbstoff
werken falschlicherweise nur eine geringe Bedeutung beigemessen. Es 
sollte eigentlich selbstverstandlich sein, daB man bei der Einfiihrung 
neuer Rohmaterialien fiir die Fasererzeugung sich iiber deren Zusammen
setzung,'besonders iiber ihren Gehalt an verwertbarer Zellulose, im klaren 
ist. Aber auch schon bei der Einfiihrung neuer Sorten der bisher ver
wendeten Rohmaterialien sollte deren Untersuchung besondere Auf
merksamkeit gewidmet werden. Weiterhin scheint es kaum zweckmaBig, 
Anderungen im AufschluBverfahren oder iiberhaupt neue Verfahren ein
fiihren zu wollen, ohne von der Zusammensetzung des verwendeten 
Faserstoffs Kenntnis zu haben. SchlieBlich sei noch erwahnt, daB auch 
bei der Erzeugung von Halbstoffen fiir bestimmte Sonderzwecke, die 
Eignung der zu ihrer Darstellung dienenden Rohstoffe durch eine 
Untersuchung dieser erbracht werden sonte. Man kann ohne Uber
treibung behaupten, daB durch eine sachgemaBe Priifung der Rohstoffe 
viel an Geld, nutzlosen Versuchen und Arbeit gespart werden kann. 

Es muB nun allerdings gesagt werden, daB ein einheitliches, allgemein 
anerkanntes Untersuchungsschema2 zur Priifung von Faserstoffen auf 
ihre Verwendbarkeit und Brauchbarkeit fiir die Zwecke der Halbstoff
erzeugung noch nicht vorhanden ist und weiterhin, daB noch mancher 
Zweifel iiber die Brauchbarkeit der hierbei zu verwendenden Methoden 
besteht. Da ferner fiir die Beurteilung eines Rohstoffes in den einzelnen 
Fabriken verschiedene Faktoren maBgebend sein konnen, sollen im 
folgenden nur solche Untersuchungsmethoden naher beschrieben wer
den, welche im allgemeinen bei jedem Rohstoff anwendbar und von Be
deutung sind. 

1 Schwalbe, C. G.: Die chemische Untersuchung pflanzlicher Rohstoffe und 
der darau~ abgeschiedenen Zellstoffe. Verlag der Papier-Zg., C. Hofmann, Berlin 
1920. 

2 Schwalbe, C. G.: Papierfabrikant Bd.27, S.293. 1929. 
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Von physikalischen Bestimmungsmethoden kommt in Betracht die 
Ermittlung des spez. Gewichtes (Raumgewicht), bei den chemischen 
Methoden ist zu berucksichtigen, daB eine Elementaranalyse von Roh
faserstoffen, je nach der Herkunft des Rohstoffes, auBerordentlich ver
schieden ausfallen kann und infolgedessen eine praktische Bedeutung 
nicht besitzt. Wichtiger ist die Ermittlung der Haupt- und Neben
bestandteile der Rohfaser, namlich z. B. von Hemizellulosen, Zellulose 
und Lignin, ferner von Harz, Fett, Asche und Wasser. 

Es ist ublich, die Ergebnisse der Faseruntersuchung auf vollig trockene, 
gegebenenfalls auch aschefreie Substanz umzurechnen, urn vergleich
bare Werte zu erhalten. Es ist ferner zweckmaBig, jede Untersuchung 
nur mit lufttrockenem Analysenmaterial auszufuhren, weshalb die Be
stimmung der Feuchtigkeit und des AschengehaItes vor jeder 
anderen Prufung bewerkstelligt werden muB. Eine nahere Unter
suchung der Asche ist im allgemeinen nur beim Stroh und verwandten 
aschereichenRohstoffen notwendig, da in diesem Falle der Kieself!aure
gehalt von Bedeutung fiir das AufschluBverfahren ist. Bei Holzern 
ist weit wichtiger, als bei anderen Rohstoffen, die Ermittlung ihres 
Gehaltes an Harz und Fetten, da die hierdurch gewonnenen 
Zahlen von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Wahl des sauren oder 
alkalischen AufschluBverfahrens sein konnen. Die wichtigste Unter
suchung von Rohstoffen, besonders neuer, ist stets die Ermittlung ihres 
Gehaltes an verwertbarer Zellulose. Die hierbei erhaltenen 
Zahlen liegen zwar gewohnlich hoher als die in der Praxis gewonnenen 
Kocherausbeuten, jedoch entscheiden sie von vornherein uber die wirt
schaftliche Verwertbarkeit eines Rohstoffes zur Halbstofferzeugung. 

Von den obenerwahnten Untersuchungsschemen ist das alteste und 
verbreitetste dasjenige von Cross und Bevan. Diese Autoren schlugen 
vorl, bei einem pflanzlichen Rohstoff folgende Daten zu bestimmen: 
Wassergehalt, Fett, Wachs, Harz, Asche, alkalische Hydrolyse mit 1- und 
lOproz. Natronlauge, Zellulose, Merzerisierbarkeit, Nitrierbarkeit, Ge
wichtsverlust durch Kochen mit 20proz. Essigsaure, Kohlenstoffgehalt. 

In der Folge hat dieses Analysenschema durch Schwalbe2 , ins
besondere aber in den Vereinigten Staaten, mebrfache Abanderung er
fahren. W. H. Dore3 hat vorgeschlagen, die Bestimmung des Trocken-

1 Textbook of papermaking. London 1907, S. 92ff. 
2 Schwalbe, Carl G.: Ein Analysenschema fur die Untersuchung pflanzlicher 

Rohfaserstoffe. Z. angew. Chem. 31, Ed. 1, S. 193. 1918. - Selman, A., Waks
man u. Kenneth R. Stevens: Ein Gang zur direkten chemischen Analyse von 
PflanzenmateriaJ. Ind. and Engg. Chem., Analytical Edition Ed. 2, S.167. 1930; 
Referat: Cellulosechemie Ed. 11, S. 160 Nr.7. 1930. 

3 Dore, W. H.: Journal Ind. Engg. Chem. Ed. 12, S. 476 u. 984. 1920; 
Cellulosechemie Ed. 1, S. 62-63. 1920. - Vgl. auch Schorger: The Chemistry of 
Cellulose and Wood. New York 1926, S.496ff. 

5* 
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gehaltes des Benzol- und Alkoholextraktes, des Gehaltes an Zellulose, 
Lignin, Pentosan und Mannan, der wasser- und alkaliloslichen Substanz 
vorzunehmen. 

Neuestens haben die Forest Products La bora tories 1 ein 
Schema fur Holzuntersuchung aufgestellt. Dieses Schema ist bei der 
folgenden Beschreibung der Untersuchungsmethoden berucksichtigt 
worden. 

V orbereitung der Rohfaserstoffe zur Analyse. 
Vortrocknung. 

Da beim Eintrocknen von Pflanzenstoffen Veranderungen der Saft
bestandteile, insbesondere aber von Harz und Fett vorkommen, welch 
letztere zum Teil in organischen Losungsmitteln unlOslich werden, muB 
man das Alter der Proben bei genauen Analysen berucksichtigen. 

Beim Eintrocknen der Pflanzengewebe scheint bei den FasernauBer
dem eine Art "Verhornung"2 einzutreten, wodurch sie widerstands
fahiger gegen das Eindringen von Reagenzien werden. Man wird also 
auch aus diesem Grunde bei genauesten Analysen angeben miissen, wel
ches "Lageralter" die Proben haben, das heiBt wie alt die zur Analyse 
verwendeten Proben sind, bzw. bei welcher Temperatur sie getrocknet 
wurden, da eine Temperaturerhohung eine Beschleunigung der "Ver
hornung" hervorruft. 

Es ist leider vielfach noch ublich, im angeblichen Interesse strenger 
Wissenschaftlichkeit der Untersuchung, von dem bei 100 ° getrock
neten Material auszugehen. Eine solche Trocknung ist bei Mineralstoffen 
wohl unschadlich, nicht aber bei den Faserstoffen, welche in ihrer Reak
tionsfahigkeit auf das Empfindlichste geschadigt werden, so daB erheb
lich abweichende Werte die Folge sind, wenn man lufttrockenes Ma
terial oder das vollig trockene, bei 105 ° erhaltene, analysiert. Es ist 
deshalb auch nicht statthaft, das Material der Trockenprobe nach
traglich noch zu weiteren Bestimmungsmethoden, auBer der Ver
aschung, zu benutzen. Der geeignetste Feuchtigkeitsgehalt fur die 
Untersuchung ist der bei normaler Luftfeuchtigkeit in dem Faserstoff 
enthaltene. Vollkommen "grunes" Pflanzenmaterial muB einer Vor
trocknung an der Luft oder bei niederen Temperaturen von 20-30°, 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme der Luftleere, unterworfen werden, 
damit die ublichen Bestimmungen der atherlOslichen Substanz und 
andere Bestimmungen moglich werden. Durch den 40-60% betragen
den Wassergehalt mancher Rohfaserstoffe (z. B. Holz) werden manche 
Reagenzien zu stark verdunnt und greifen den Rohfaserstoff nicht 
normal an. 

1 Vgl. MarkW. Bray: Paper Trade J., TappiSection Bd. 87, S.241-250. 1928. 
2 Vgl. Carl G. Schwalbe: Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 11-15. 1921. 
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Das Trocknen solch frischer Pflanzenmaterialien gelingt verhaltnis
maBig rasch, wenn man sie auf Hiirden ausbreitet, bei welchen der Rah
men mit grobem Sackgewebe bespannt ist, so daB die Feuchtigkeit auch 
nach unten absinken kann. 

Zerkleinerung. 
Zur chemischen Analyse miissen die Rohfaserstoffe zerkleinert wer

den. Je weiter die Zerkleinerung geht, um so scharfer ist der Angriff der 
Reagenzien. ,Das Ziel der Zerklernerung ist: Zerteilung der Faserbiindel 
ohne Bildung von Staub. Dieser wird bei der Analyse zu stark angegrif
fen, wahrend grobe Faserbiindel nur in den auBeren Schiehten, z. B. 
von Chlor, aufgeschlossen werden. Demnach ist das Absieben feinster 
Staubteilchen eine, wenn auch haufig unvermeidliche Fehlerquelle, da 
Entmischung eintreten kann und dasgrobere abgesiebte Material eine 
Durchschnittsprobe nicht mehr darstellt. Wahrend der Zerkleinerung 
ist em Absieben zu empfehlen, weil dann die Zerkleinerung raseher und 
mit gerrngerer Staubbildung zu Ende gefiihrt werden kann. Ein Wieder
beimischen des abgesiebten Staubes ist im Interesse der Verarbeitung 

'von Durehschnittsproben wiinschenswert, aber in Einzelfallen (z. B. 
bei der Zellulosebestimmung naeh Cross und Bevan) zu verwerfen. 
Als Zerkleinerungswerkzeug kommt fiir lose Fasern, wie Baumwolle, 
Flaehs u. dgl. die Sehere in erster Linie in Frage; fiir Graser, wie Stroh, 
ein Hackselmesser oder erne Hackselschneidemaschine. Erne QuetsQhung 
der grobgeschnittenen Materialien ist zur Zertriimmerung von Knoten und 
zwecks leichteren Erndringens der Chemikalienlosungen empfehlenswert. 

Fiir Holzer kommen Beil und Sage, Raspel und Feile in Betraeht. 
Bei der Zerkleinerung, etwa dureh Mahlen in einer Exzelsiormiihle, kann 
eine Anderung des Feuchtigkeitsgehaltes1 auftreten. Es- ist ferner zu be
riicksichtigen, daB die MateriaIien haufig nicht unerhebIiehe Mengen von 
Metall aus den Mahlscheiben aufnehmen, wodureh der Asehegehalt eine 
sehr merklicheAnderung erfahrt. - Empfohlen wird auch das Hobeln oder 
Frasen feiner 0,5 em langer, 1/10 mm dicker Hobelspane, ferner eine 
Zerteilung dureh Quetsehen und Hammern, mogIichst bis zur Frei
legung der Zelle getrieben, endlieh Bohren mit dem Zentrumsbohrer, 
der keine Staubbildung verursaeht. 

SolI der Staub abgesiebt werden, so ist eine Vereinbarung der 
Maschenweite des Siebes erforderIich. Sind viele gleichartige Analysen 
auszufiihren, so empfiehlt es sich, den maschinell angetriebenen Labora
toriums-Plansichter, der friiher von Gebriider Seck in Dresden, jetzt 
von der Miag'in Braunschweig mit genau vorgeschriebener Maschenweite 

1 Neubauer: Die Anderung des Feuchtigkeitsgehaltes der Futtermittel beim 
Mahlen, eine Fehierquelle bei der Analyse. Landw. Versuchsstationen 'Bd. 94, 
S. 1-8; Chem.-Zg. Bd. 44, Nr.8, S.17. 1920. 
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fUr die Malzanalyse gebaut wird, zu benutzen. Bei der Zerkleinerung von 
Holzern wird man ferner berucksichtigen mussen, dafi sich die Gesamt
holzmasse aus Kern- und Splintholz zusammensetzt. Durch Aus
schneiden von Sektoren aus Stamm scheib en ist es moglich, Durch
schnittsproben zu erhalten, welche das richtige Verhaltnis der beiden 
Holzarten aufweisen. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes und des 
Raumgewichtes 1 • 

Der Wert eines pflanzlichen Rohstoffes zur Eignung fur die Halb
stoffgewinnung beruht in hohem Mafie auf seinem Volumen- oder Raum
gewicht. Es ist fur die Wirtschaftlichkeit des Aufschlufiprozesses in ver
schiedener Hinsicht nicht gleichguJtig, welche Volumenmengen des Roh
stoffes in 1 m3 Raum untergebracht werden konnen. Das eigentliche 
spez. Gewicht der Faserstoffe oder der Holzsubstanz interessiert in 
diesem Zusammenhange viel weniger als gerade das Raumgewicht. 
Das V olumen, das in den Pflanzenfaserstoffen und in den Holzern nicht 
von den Zellwandungen erfiillt wird, nennt man das Porenvolumen. 
Wenn man bezeichnet mit: 

v das Volumen, 
g das absolute Gewicht, 
8 das spez. Gewicht, 

so gelten die Beziehungen 

r das Raumgewicht und mit 
p das Porenvolumen, 

p=(I- :)V=(I-/8)V' 
d. h. in Prozenten des gesamten Voluri::tens entfallen auf die Poren: 

100 (1 - _f1_) Raumteile. V'8 
Bestimmung des spez. Gewichtes. Zu seiner Ermittlung beim 

Holz und anderen in Frage kommenden Faserstoffen werden diese zu 
einem feinen Pulver geraspelt oder gemahlen. Hierbei ist sehr darauf 
zu achten, dafi durch die Zerkleinerungswerkzeuge keine Verunreinigung 
des Materials erfolgt. Unter Anwendung eines Pyknometers wird mit 
Wasser als Flussigkeit in bekannter Weise dann das spez. Gewicht dieses 
Pulvers bestimmt. 

Fur die meisten in Frage kommenden Holzer betragt das spez. Ge
wicht der eigentlichen Holzfasersubstanz im Mittel 1,56. Das Poren
volumt)ll betragt daher bei ihnen imDurchschnitt: 100 (1-0,64 Raum
gewicht) ausgedruckt in Anteilen des Gesamtvolumens. 

1 Sieber: Papierfabrikant Bd. 21, S. 505. 1923. 
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Bestimmung des Raumgewichtes. Sie erfolgt mit kleinen 
Substanzproben in Apparaten, welche als Volumenometerl bezeichnet 
werden. Eine gewogene Probe wird in diesen Apparat gebracht; hier
durch wird eine dem Volumen der Probe entsprechende Menge im Appa
rat befindlichen Quecksilbers verdriingt. Diese Menge wiederum kann 
unmittelbar aus dem Ansteigen einer Quecksilbersiiule ermittelt werden. 

Sofern es sich um Holzer handelt und groBere Probestiicke vorliegen, 
kann das Raumgewicht sehr einfach dadurch ermittelt werden, daB 
man sich Wiirfel oder kreisformige Scheiben daraus schneidet, sie genau 
ausmiBt und wiigt. 1st die Zahl der Messungen nicht zu klein, so sind 
die erhaltenen Werte in ihrer Genauigkeit fiir die Zwecke der Praxis 
vollauf ausreichend. 

Beachten8werte Uteratur. 
Bergstrom, H.: Veriinderung von Siigespiinen und Hackholz beim Lagern 

(Kohlensiiure im Holz wachsender Biiume). Papierfabrikant Ed.22, S. 37. 1924. 
Hale, J. D.: Der EinfluB des Wachstums auf die Dichtigkeit und Fasereigen

schaften yon Papierholz. Pulp and Paper Magazine Ed.22, S.273. 1924; 
Referat: Papier£abrikant Bd.22, S.429. 1924. 

Joachim, L.: Kontrolle der Holzvorbereitung in Zellstoffabriken. Zellstoff 
u. Papier Bd.6, S.346. 1926. 
Es wird beschrieben wie mittels einer besonderen Entnahmevorrichtung 

leicht eine Durchschnittsprobe des von einem Transportband geforderten Holzes 
entnommen werden kann. Weiter wird eine ausfuhrIiche Mitteilung gegeben, 
wie diese Durchschnittsprobe unter Benutzung eines kleinen Laboratoriumssichters 
auf die anteilige Menge der verschiedenen GroBen der einzelnen Schnitzel unter
sucht werden kann. Auf die Bedeutung der GJeichformigkeit des Hackgutes 
wird hingewiesen. 
Mork, Elias: Die Qualitiit des Fichtenholzes unter besonderer Rucksichtnahn:e 

auf Schleif- und Papierholz. Papir-Journalen Bd. 16, H. 4-10.1928. Referat: 
Papierfabrikant Bd. 26, S. 741. 1928. 

Wilson, C., R. W. Stearns, I. G. Maclaurin, P. I. Murer: Holzmessungen. 
Paper Trade J., Technical Sect. Bd. 86, S. 152. 1928. 
Nach einem Bericht der Holzkommission der Canadian Pulp and Paper As

sociation kommen als Standardeinheiten fur die Holzmessung der KubikfuB und 
das Gewicht in Frage. 1m allgemeinen wird die Bestimmung des Volumens zweck
miillig sein, in SonderfiiIlen kann auch die Feststellung des Gewichtes sich vorteil
haft erweisen. Zwischen dem Durchschnittsvolumen des frischen Holzes und dem 
Gewicht besteht ein konstantes Verhiiltnis. An Hand zahlreicher schematischer 
Zeichnungen werden die Feststellungen des Komitees eingehend erliiutert. 
Lundberg, G.: Trocken-Raumgewicht von Kiefern- und Fichtenholz. Svenska 

Skogsvardsforeningens Tidskr. H. 3/4. 1928; Referat: Papierfabrikant Bd. 27, 
S.349. 1929. 

Alden, Chester W.: Holzmessungen bei Einlieferung in die Fabrik. Paper Trade 
J., Tappi Sect. Bd. 88, S. 112 v. 18. April 1929. 
In dem Aufsatz werden Verfahren zur Messung und Wiigung von Holz, das 

auf dem Wasser- und Bahnwege der Fabrik zugefiihrt wird, beschrieben. Hiiufige 

1 Man vgl. z. B. bei H. E. Wahlberg: Zellstoff u. Papier Bd. 2, S.133. 1922. 
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Feuchtigkeitsmessung an den Hackspanen wird empfohlen. An den Ausfiihrungen 
der Holzkomrnission (vgl. vorstehendes Referat) wird Kritik geiibt. 

Soltau, G.: EinfluB des spez. Gewichtes von Fichtenholz auf Raumausbeute. 
ZeIIstoff u. Papier Bd. 9, S.283. 1929; vgl. ferner Papierfabrikant Bd.28, 
S. 645. 1930. 

Johansson, D.: Qualitatsbestimmung von ZeIIstoffholz. Svensk Pappers Tidning 
Bd.33, S.598. 1930; Referat Chern. ZbI. 1930 II, 2330. 

Johnsen, Bjarne u. Charles H. Reese: Beurteilung von ZeIIstoffholz. Paper 
Trade J., Tappi Sect. Bd. 91, S. 108-ll0. 1930 vom II. Sept. 
Die Untersuchungen, welche sich auf die Beziehungen zwischen der wirklichen 

Holzmenge und der Ausbeute an ZeIIstoff erstreckten, ergeben, daB der ausschlag. 
gebende Faktor das spez. Gewicht des Holzes ist. Bei geringern spez. Gewicht sind 
irn VerhaItnis die Aufwendungen an Dampf, Chemikalien, Arbeit usw. viel hiiher 
als bei Holz von hohem spez. Gewicht. Bei der Untersuchung wurde die Anzahl 
von Stammen in I Cord Holz, Rindenprozente, Lange und Durchmesser der Stamme 
beriicksichtigt. 

Bestimmnng del' akzessorischen 
(Neben-) Bestandteile del' Rohfaserstofl'e. 

Bestimmung des Wassergehaltes (Trockengehaltes). 
In Trockenapparaten. 

Die Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes von Faserrohstoffen, so 
einfach sie erscheint, ist vielfach der Gegenstand von Erorterungen 
gewesen1 . Besonders ist uber die hierbei anzuwendende Temperatur 
viel gestritten worden. Niedere Temperaturen sollen die Feuchtigkeit 
nicht ganz beseitigen, bei hohen soIl die Faser chemische Verande
rungen erleiden. In letzter Zeit ist es fast allgemein ublich geworden, 
die Feuchtigkeitsbestimmung durch Trocknen einer Probe bei 105 0 im 
Luft-, Dampf- oder Toluol-Trockenschrapk vorzunehmen. Man trocknet 
so lange, bis eine Abnahme des Gewichtes nicht mehr festzustellen ist. 
Gewohnlich sind beim Holz hierzu 4-5 Stunden erforderlich. Um der 
Moglichkeit vorzubeugen, fur die weitere Untersuchung durch Trock
nung chemisch verandertes Analysenmaterial zu verwenden, nimmt 
man, wie bereits erwahnt, zur Trockenbestimmung stets eine Sonder
probe und verwendet zur weiteren Untersuchung lufttrockenes Material. 
Bei Serienbestimmungen des Trockengehaltes besteht insofern eine Ge
fahr ungleicher Erhitzung, als die Temperaturen in verschiedenen Teilen 
der Trockenofen nicht gleich hoch zu sein pflegen. Eine Fehlerquelle 
bedeutet auch das Aufsetzen der Wageglaser auf Metalleinsatze des 
Trockenschrankes, wodurch starke Uberhitzungen eintreten konnen. Es 
muE zwischen dem Metall und dem Wageglas eine Zellstoffpappe 
dazwischengeschaltet werden. Wesentlich ist die Anwendung kleiner 

1 Schwalbe, Carl G.: Papierfabrikant Bd.23, S.537. 1925. 
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Faserproben in groBen Wiigegliisern, moglichst locker eingelagert. Die 
Methode ist unzuverliissig bei Fasermaterialien, welche bei der Trocken· 
temperatur sich unter Abgabe von Gasen oder Diimpfen zersetzen, wie 
z. B. bei stark harz· und terpentinhaltigen Holzproben. 

Eine gewisse Beschleunigung der Trockenbestimmung kann man 
durch Anwendung der Luftleere erreichen. Nach Gaefke 1 hat sich 
folgende von Hempel angegebeneApparaturanordnung als zweckmiiBig 
erwiesen. 

Die Wiigegliiser tragen oben einen eingeschliffenen Deckel, der Deckel 
verjiingt sich zu einem Rohr, das einen Glashahn besitzt. Die Gliiser 
werden auf einem Wasserbade erhitzt und gleichzeitig evakuiert. Mit 
einer Gaede.Kapselluftpumpe erreicht man in 2 Stunden Gewichts
konstanz. Vom Einfiillen bis zur letzten Wiigung des Materials kommt 
dieses nicht mit der Luft in Beriihrung; eine Wiederaufnahme von 
Wasser ist also ausgeschlossen. Zersetzung der Faserstoffe kommt auch 
nicht in Frage, da die Temperatur im Gliischen wiihrend des Erhitzens 
90 0 nicht iibersteigt. Das Aufbewahren der Probe geschieht in einem 
mit Phosphorpentoxyd beschickten Exsikkator. 

Empfohlen wird auch ein Vakuumtrockenapparat, etwa nach Art 
der Kempfschen Trockenpistole, in der die Trocknung iiber Phosphor
pentoxyd bei der Kochtemperatur des Wassers und in Luftleere vor
genommen wird, wobei schon nach einigen Stunden die betreffenden 
Substanzen leicht und unzersetzt getrocknet werden konnen. Die Werte 
sollen mit den nach der iiblichen Methode gewonnenen gut iiberein
stimmen. 

Eine wesentliche Beschleunigung erfiihrt die Trocknung auch durch 
Bewegung der Trockenluft, wenn diese durch das zu trocknende Material 
hindurch gesaugt wird. Es ist das Verdienst von Obermiller 2, den 
Vorteil derartiger Trocknung nachdriicklich hervorgehoben zu haben. 
Obermiller hat auch Wiigegliischen konstruiert, welche das Durch
saugen von Luft wiihrend der Trocknung gestatten. 

Fiir genaue Versuche iiber Ausbeute, z. B. bei den Kochungen, kann 
es zuweilen notig werden, den Wassergehalt des zur Kochung ver
wendeten Rohmaterials, beispielsweise Holz, festzustellen. Es wird 
dies zweckmiiBig bei den fertig sortierten Hackspiinen geschehen. Man 
wird sich bemiihen miissen, eine gute Durchschnittsprobe des gehackten 
Holzes zu erlangen. Es scheint darum zweckmiiBig, das Holz in kleinen 
Mengen von einem Transportband abzunehmen und diese kleinen Men
gen, etwa eine Handvoll, zu einer groBeren 1--'2.kg-Probe zu vereinigen. 

1 Gaefke: Dissertation. Dresden 1919. 
2 Obermiller: Messung und Regulierung der Luftfeuchtigkeit fiir technische 

u. wissenschaftliche Zwecke. Z. angew. Chemie Bd. 36, S.429. 1923; Bd. 37, S. 940. 
1924; Bd. 40, S. 419. 1927. 
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Die Wasserbestimmung in diesen Hackspanen kann in Trockenschranken, 
die auf irgendeine Weise auf die jetzt iibliche Temperatur von 95-105 a 

geheizt werden, geschehen. Doch ist darauf zu achten, daB, wenn man 
die sogenannte absolute Feuchtigkeit, also den Gesamtwasserverlust be
stirn men will, das Abkiihlen der im Trockenschrank erhitzt gewesenen 
Probe in einem geschlossenen GefaB geschehen muB. Ein einfacher Ver
such belehrt dariiber, daB das heiBe Holz, auf eine Wagschale gebracht, 
beim Abkiihlen auBerordentlich rasch sein Gewicht durch Anziehen von 
Wasser verandert, so daB genauere Bestimmungen nur moglich sind, 
wenn man die Abkiihlung im geschlossenen GefaB vornimmt 1. Als solche 
GefaBe konnen gutschlieBende Blechbiichsen oder groBe weithalsige 
Glasflaschen mit eingeriebenem Glasstopfen angewendet werden. Damit 
nicht durch die Erwarmung der Glasflasche beim Einsetzen des kalten 
Glasstopfens Undichtigkeiten entstehen, ist es zweckmal3ig, die Glas
flasche samt Stopfen auch in dem Trockenschrank anzuwarmen und 
dann heiB die Spane einzufiillen. Fiir die Trocknung wird je nach den 
Ventilationsverhaltnissen des Trockenschrankes ein verschiedener Zeit
raum, durchschnittlich, wie bereits erwiihnt, ein solcher von 4-5 Stun
den erforderlich sein. Bei den meisten oder wenigstens I?ehr vielen 
Trockenschriinken ist auf geniigende Ventilation in der Bauart nicht 
hinreichend Riicksicht genommen, so daB es vorkommen kann, daB 
die Wiinde des Trockenschrankes an kalteren Stellen von dem aus
getriebenen Wasser beschlagen. 

Die Bestimmung des Wassers in diesen Hackspiinen hat zur Be
rechnung der Kocherausbeute nur dann Zweck, wenn sie wirklich genau 
ausgefiihrt wird. Denn da die Probe nur klein ist, wird mit einem ge
waltigen Faktor multipliziert, und die Fehler, die bei der Wasser
bestimmung gemacht werden, multiplizieren sich sehr erheblich. Bei 
harzreichem Holz muB man gewartigen, daB durch die Trocknung 
bei 100 0 nicht nur Wasser, sondern auch etwas Terpentinol, ja auch 
HarzoJ, durch Erhitzung des im Holz vorhandenen Harzes bei liingerer 
Trockendauer mit fortgehen und nun, da das Wasser durch Differenz
wiigung bestimmt wird, als Wasser in Anrechnung gebracht werden. 

Durch Destillation mit wasserabstollenden Fliissigkeiten. 
Urn diese Fehler vollstiindig auszuschalten, kann man die Methode 

der Wasserbestimmung mit Hilfe von Petroleum oder Toluol anwenden. 
Diese beruht im Prinzip darauf, daB man die wasserhaltige Substanz, 
Kohl~, Holz, Zellstoff, Papier usw. mit Petroleum oder irgendeinem iiber 
100 0 siedenden, mit Wasser nicht mischbaren Kohlenwasserstoff bis zur 

1 Gut geeignet, aber auch kostspielig sind Apparate, bei welchen der Trocken
vorgang unterbrochen und eine Waage eingeschaltet wird, so daB die Wagung 
ohne Herausnahme der Trockenprobe aus dem Of en erfolgen kann. 
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Destillationstemperaturdes betreffenden Kohlenwasserstoffs oder Kohlen
wasserstoffgemisches erhitzt. Der destillierende Kohlenwasserstoff reiBt 
das vorhandene Wasser mit uber. Fangt man das Destillat in einer 
MeBrohre auf, so kann man direkt, da sich Wasser und Kohlenwasser
stoff sehr rasch wieder trennen, die Menge Wasser in Ku bikzentimeter 
ablesen. Die Methode hat auch noch den Vorteil, daB sie auBerordent
lich rasch durchgefiihrt werden kann. Die Destillation wird kaum mehr 
als 1/2_3/4 Stunden erfordern, und die Ablesung kann sogleich oder 
1h Stunde nachher mit genugender Genauigkeit erfolgen. Weiter ist 
ein V orteil, daB sich bei dieser Art der 
Feuchtigkeitsbestimmung unschwer gro
Bere Substanzmengen in Arbeit nehmen 
lassen. 

FUr die DestillatlOn sind sowohl Glas
wie MetallgefaBe empfohlen worden. 
Letztere sind wegen der geringeren Feu
ersgefahr entschieden vorzuziehen. Zer
springt namlich ein GlasgefaB, in dem 
Petroleum oder Toluol destilliert wird, 
so entsteht ein Brand, del eine hochst 
unangenehme VerruBung des Arbeits
raumes zur Folge hat. Bei der Verwen
dung eines MetallgefaBes ist ein solches 
Springen nicht moglich. Auch ist die 
schnelle Erwarmung des GefaBes weniger 
gefahrlich als das rasche Anheizen eines 
Glaskolbens. Ein zur Durchfiihrung der 
Wasserbestimmung geeigneter Apparat 
ist von Schwalbe beschrieben worden 1. 

Der damals und auch heute noch 
empfohlene Apparat besteht aus einem 

Abb.lO. Schwalbes Wasser
bestimmungsapparat. 

KupfergefaB A von etwa 20 cm Hohe und 15 cm groBtem Durchmesser. 
Das GefaB aus gehammertem Kupfer, innen verzinnt, ist kesselartig 
oben zu einer im Durchmesser etwa 10 cm weiten Offnung zusammen
gezogen. Durch eine Verschraubung mit Bleidichtung ist eine Art 
Retortenhelm B aufgedichtet, der ein langeres, innen ebenfalls verzinntes 
Kupferrohr tragt, welches im oberen Teil schrag abwarts, im unteren 
Teil senkrecht nach unten gebogen ist (Abb. 10). 

Man bringt durch die weite Offnung das zu untersuchende Faser
material hinein, verschlieBt am besten im Schraubstock die Dichtung des 

1 Schwalbe: Papierfabrikant Bd.6, S.551-553. 1908. - Man vgl. ferner 
die kostspieligere Apparatur, die von Franz Fischer (Miinchen, Auestr. 110) 
herausgebracht ist. Vgl. auch den Abschnitt V in diesem Buche. 
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Retortenhalses und erhitzt das GefaB, welches etwa zur Halfte mit 
Fasermaterial und Petroleum gefiiIlt und in eine Klammer eingespannt 
ist, mit einem groBen Brenner (Teclu o. dgl.) bis zum Sieden des Petro
leums. Die Dampfe flieBeh durch den Helm und das anschlieBende 
Rohr und kiihlen sich an der Luft geniigend weit ab, urn aus dem 
unteren Ende des Rohrs nicht mehr als Dampf, sondern als Fliissig
keit auszutreten. Diese Miindung des Rohrs ist in den Rals eines 
MeBgefaBes C eingesetzt, welches im oberen Teil birnenformig er
weitert, im unteren Teil sich als enge MeBrohre darstellt. Das ganze 
GefaB wird in einen geraumigen Zylinder mit Wasser eingesenkt, das 
die Kondensation aller etwa noch nicht abgekiihlten Dampfe hervor
ruft. Zwischen das KiihlgefaB und die Retorte stellt man zweck
maBig einen Asbestschirm, damit nicht die Dampfe, die etwa aus 
dem GefaB entweichen, sich an der Flamme unter der Retorte ent
ziinden konnen 1. 

Das MeBrohr hat zweckmaBig etwa folgende Dimensionen: Lange 
der eigentlichen MeBrohre 40 cm, Weite dieses Teiles 0,5 cm, lichte 
Weite des oberen TeiIes 6 cm, Hohe des erweiterten Teiles 15-20 cm *. 
Sollte das Destillat sich nur schwer in 2 Schichten, namlich in eine 
untere Wasser- und in eine obere Petroleumschicht trennen, so kann 
man diese Trennung beschleunigen durch Einhangen des GefaBes in 
lauwarmes Wasser. Es geniigt aber in den meisten Fallen, wenn man 
auf die Triibung des Petrbleums 2 durch Wasser keinerlei Riicksicht 
nimmt, da erfahrungsgemaB def entstehende Fehler nur 1/10 em3 ausmaeht 
und bei 200-500 g angewendetem Untersuchungsmaterial nicht mehr in 
Betracht kommt. Wichtig fiir glatte Durchfiihrung der Bestimmung ist 
es, daB die MeBrohre stets sauber erhalten wird, was am besten dadurch 
geschieht, daB man sie nach dem Gebrauch mit einer Mischung von 
Bichromatlosung und Schwefelsaure, darauf mit flieBendem Wasser, also 
dem Wasser der Wasserleitung, spiilt und nun an einem warmen Ort 
mit der Miindung nach unten trocknen laBt. Das GeiaB muB in seinem 
Innern stets vollig fettfrei gehalten werden. Auch ein Ausdampfen in 
stromendem Wasserdampf soIl Fettspuren entfernen. Sind namlich 
auch nur Spuren von Fett vorhanden, so setzen sich Tropfen von Wasser 
an der Wandung des GefaBes an und sind nur schwer zum AbflieBen 
nach unten zu bringen. Man kann dieses AbflieBen zuweilen dadurch 
hervorrufen, daB man mit einem vorher ausgegliihten und wieder 

1 Ein etwaiger Brand dad selbstverstandlich nicht mit Wasser, sondern 
muB durch Aufwerfen von Sand oder mit modernen Feuerloschern geloscht 
werden. 

* Die Apparate konnen von der Firma Erhardt & Metzger, Nachfolger, 
in Darmstadt bezogen werden. 

2 Die Loslichkeit von Wasser in Petroleum betragt nur 0,005%. Gro
schuff: Z. Elektrochemie Bd.17, S.348-354. 1911; Chern. Zbl.1911, I, S.1741. 
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erkalteten Draht die Glaswand an der Stelle reibt, an der die Tropfen 
sich angesetzt haben, wodurch sie zum AbflieBen gebracht werden 
konnen1 . 

Wislicenus 2 hat nachstehende Angaben uber Zeitdauer und Ge
nauigkeit der Methode gemacht. Bei einer Einwage von 50 g braucht 
man etwa 400-500 g Xylol oder Reinpetroleum vom Siedepunkt 150 ° 
bis maximal 200°. Die Ablese£ehler betragen fiir jedes 0,5-cm-MeBrohr, 
bei 50 g Einwage von Fasermaterial mit lO-15% Wassergehalt mit 
400 g Xylol bis zur Klarung im Kiihlrohr destilliert, ±0,0l cm3 , also 
:-t·0,02%. Fur mehr als 10% Wassergehalt braucht man mehrere MeB
rohre. Fiir 50% Wassergehalt wiirde der Ablesefehler erst 
0,1 % werden. Das endgultige Ablesen kltnn erst nach 
dem Absitzenlassen der Trubung geschehell. Die Klarung 
verlii,uft nicht gleichmaBig und nicht der Zeitdauer einfach 
proportional. Wah rend 5-6 Stunden nimmt die Wasser
menge im MeBrohr noch deutlich zu. Fur sehr genaue Be
stimmung sollte man daher die Flussigkeit sich uber Nacht 
vollig klaren lassen. 

Trotz der schon erwahnten Feuersgefahr wird die Xylol
methode vielfach in GlasgefaBen durchgefuhrt. Da derartige 
Apparate gegenwartigaus Resistenzglas gefertigt werden, 
gehort deren Zerspringen zu den Ausnahmen. 

Rat man sehr gleichmaBiges Rohmaterial zur Verfugung, 
so genugen auch kleinere Mengen als die oben angegebenen 
zur Wasserbestimmung. Dann ist es zweckmaBig, zur Wasser
bestimmung den von Besson3 beschriebenen Destillations
apparat aus Glas anzuwenden. 

Auf einen Kolben ist, wie die Abb. 11 zeigt, ein Destil

Abb. 11. 
Bessons 
Wasser-

lationsrohr aufgesetzt, das mit der oben stark erweiterten bestimmungs· 
apparat. 

MeBrohre derart versehmolzen ist, daB die von einem ein-
gehangten Metallkiihler abtropfende Flussigkeit direkt in das MeB
rohr gelangt. Der Kolben wird mit Toluol, Petroleum oder Xylol und 
der Substanz besehiekt. Es wird so lange destilliert, bis der vom 
Kuhler abtropfende Kohlenwasserstoff vollig klar ist. Die erforder
liehe Diehtung des unteren Korkstopfens - der o.bere ist durch den 
eingehangten Kuhler ersetzt - erreieht man leieht dureh eine Um
hUllung mit einem Stanniolblatt. Natiirlich muB in diese Rulle eine 
Offnung fur den Durehgang der Destillationsrohre mit emem Kork
bohrer eingestanzt werden. 

1 Nach Wislicenus kann man durch Schleudern des MeBrohres die Tropfen 
von der Wand ltisen und zum AbfluB bringen. Zellstoff u. Papier Bd.1, S.85. 1921. 

2 Wislicenus: Zellstoff u. Papier Bd.1, S.85. 1921. 
3 Besson: Chem.-Zg. Bd.41, S.346. 1917. 
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Die Xylolmethode hat sich neuerdings sehr eingefiihrt. Es sind 
zahlreiche neue Glasapparate ersonuen worden, von denen einige Kon
struktionen mit Normalschliffen abgebildet seien (Abb. 12 u. 13). Bei 
diesen Apparaten ist ein Ersatz etwa gesprungener Teile, die alle mit 
Normalschliff untereinander verbunden sind, leicht moglich. Die Ver
wendung von Glasschliffen gewahrt natiirlich gegeniiber der oben be
schriebenen Besson-Apparatur mit Korkstopfen den Vorteil vo1liger 
Dichtigkeit der Rohrverbindungen. 

An Stelle der feuergefahrlichen brennbaren Fliissigkeiten sind von 
verschiedenen Seiten unbrenubare empfohlen worden z. B. von Draz 1 

Abb.12. Apparat von Pritzker und Jungkunz. Abb.13. Apparatur von Ta usz und Rumm. 

Azetylentetrachlorid, von van der Werth 2 Tetrachlorathan. Mit 
diesen Fliissigkeiten kanu selbstverstandlich ohne Gefahr in Glas ge
arbeitet werden. Vorstehend ist noch die Apparatur von Tausz und 
Rumm fur Tetrachlorathan abgebildet (Abb. 13). 

1 Draz: Paper Ind. Bd.9, S. 1148. 1927. Referat: Chern. Zbl. 1928 I, S. 274. 
2 van der Werth: Chem.-Zg. Bd.52, S.23-24. 1928. Referat: Chern. Zbl. 

1928 I, S.1209. Weitere Literatur uber Wasserbestimmung nach der Xylol
methode: Vgl.Normann: Z. angew. Chern. Bd. 38, S. 380. 1925. - Herbst, H.: 
Chem.-Zg. Bd. 50, S.383. 1926. - Spiehl-Striemann: Z. angew. Chern. Bd. 40, 
S.464. 1927. - Pritzker, J., u. R. Jungkunz: Z. analyt. Chern. Bd.72, S.208. 
1927. - Sebelik, 0.: Z. analyt. Chern. Bd.73, S.70. 1928. - Friedrichs: 
Chem.-Zg. Bd.53, S.287. 1929. 
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Die Bestimmung des AschengehaItes. 
Die Bestimmung des Aschengehaltes kann mit jener Probe vor

genommen werden, welche zur Ermittlung der Feuchtigkeit gedient 
hat. Die Veraschung geschieht durch anfanglich vorsichtiges Ver
glimmen bei maglichst niedriger Temperatur und nachheriges starkeres 
Gluhen der im Platinschalchen oder in der Quarzschale abgewogenen 
Probe. Zu hohe Temperaturen sind zu vermeiden, um das Verfluch
tigen von Mineralbestandteilen und das Sintern der Asche zu ver
huten. Die Asche schlieBt besonders in gesintertem Zustande haufig 
noch Kohleteilchen ein. Diese hartnackig zuruckbleibenden Reste 
von Kohle kann man durch Zugabe geringer Mengen von Ammon
nitrat, besser noch durch Befeuchten mit einer 3proz. chlor- und 
schwefelsaurefreien WasserstoffsuperoxydlOsung, Trocknen der befeuch
teten Masse auf dem Wasserbade und erneutes Gluhen zur Verbren
nung bringen. 

Bei verhaltnismaBig stark kalkhaltigen Aschen, wie sie haufig vor
liegen, wird der Kalk in der Form von .!tzkalk gewogen. Will man 
Wiederanziehung von Kohlensaure aus der Luft vermeiden und den 
Kalk der Asche als kohlensauren Kalk berechnen, so muB die Asche mit 
AmmonkarbonatlOsung befeuchtet und darauffolgend bei 100° ge
trocknet werden. 

Will man in der Asche etwa Chlor und Schwefel bestimmen, so mus
sen unter Umstanden graBere Mengen von Substanz, etwa 10 g, in einer 
geraumigen Platinschale zur Veraschung gebracht werden. Vor der Ver
aschung wird jedoch die Masse mit 50 cm3 einer chlor- und schwefel
saurefreien 5proz. SodalOsung unter Zugabe von etwas reiner 5-lOproz . 
.!tznatronlOsung angeruhrt und auf dem Wasserbade unter afterem 
Umruhren zur Trockne eingedampft. Die trockne Masse wird unter 
alimahlicher Steigerung der Temperatur verkohlt, die Kohle mit einem 
Pistill trocken zerrieben und maglichst weitgehend verbrannt. Die ent
standene Asche nebst den verbliebenen Kohlenresten werden vorsichtig 
mit 3proz. chlor- und schwefelsaurefreier Wasserstoffsuperoxyd-Lasung 
gut befeuchtet, der Schaleninhalt auf dem. Wasser bade zum Trocknen 
gebracht, im Luftbade scharf getrocknet und wie oben gegluht, mit dem 
Pistill zerrieben und nochmals gegliiht. Alsdann wird die verbliebene 
Asche mit heiBem Wasser auf dem Wasserbade unter gutem Durchruhren 
ausgelaugt, und die Lasung von dem zuruckbleibenden UnlOslichen 
durch ein dickes oder doppeltes Filter in ein geraumiges Becherglas ab
filtriert. Sind auf dem Filter noch wesentliche Mengen von Kohle 
zuruckgeblieben, so bringt man dasselbe mit Inhalt in die Platinschale 
zuruck, verascht vallig, laugt nochmals aus und filtriert die Losung zu 
der oben erhaltenen. 
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Bestimmung des Chlors. Das blanke Filtrat wird nach dem 
Erkalten vorsichtig mit Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat 
in geringem UberschuB versetzt. Das gebildete Chlorsilber wird durch 
Umriihren zum Zusammenballen gebracht und das ganze zu schwachem 
Sieden erhitzt. Nach eintagigem Stehen wird das abgesetzte Chlorsilber 
in einen Gooch·Tiegel abfiltriert, mit heiBem Wasser und zuletzt mit 
etwas Alkohol ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 

Bestimmung des Schwefels. In dem erhaltenen Filtrat wird 
das iiberschiissige Silbernitrat durch Salzsaure ausgefallt, das gebildete 
Chlorsilber abfiltriert und die starke Salzsaure16sung in der Porzellan· 
schale zur Trockne eingedampft, um die Kieselsaure abzuscheiden. 
Der Riickstand wird im Luftbade scharf getrocknet, mit Salzsaure und 
heiBem Wasser aufgenommen und nach dem Abfiltrieren des Un
ge16sten, im Filtrat die Schwefelsaure mit Chlorbarium gefallt. Der 
Niederschlag wird nach 12stiindigem Stehen abfiltriert llnd als Barium
sulfat getrocknet und gewogen. 

Der Schwefel kann auch direkt im Rohmaterial ohne vorherige Ver
aschung nach Krieger l durch Verbrennen mit Salpetersaure bestimmt 
werden. Die Verbrennung mit Salpetersaure ist eine vollstandige, und 
es gelingt leicht, eine blanke Losung zu erhalten, welche auch bei Wasser
zusatz nichts ausscheidet. Die Arbeitsweise ist folgende: Die getrock
nete Substanz im Gewicht von etwa 4 g wird in einem Kjeldahlkolben 
von ungefahr 400 cm3 mit 20 cm3 Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,48 
iibergossen und der Inhalt gut gemischt. Es wird alsdann mit kleiner 
Flamme erhitzt, bis alle Substanz verschwunden ist. Die Salpetersaure 
wird durch starkeres Erhitzen zum Teil abgekocht und mit 200 cm3 

heiBem Wasser verdiinnt, filtriert und heiB mit Bariumchlorid versetzt. 
Durch Versuche wurde festgestellt, daB Kieselsaure - auch bei Halm
friichten - dabei nicht in Losung geht und daher ein Eindampfen nicht 
notwendig ist. 

Bestimmung des Kieselsauregehaltes. Zur Bestimmung der 
Kieselsaure wird die Asche mehrfach mit reiner Salzsaure in einer 
Porzellanschale zur Trockne eingedampft, schlieBlich auf einem Filter 
gesammelt, das Filter im Platiniiegel verascht und gewogen. 

Zur Kontrolle wird der Inhalt des Platintiegels mit FluBsaure unter 
Zugabe von einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure unter einem 
Abzug verdampft. Damit die FluBsauredampfe im Arbeitsraum nicht 
belastigen, stellt man den Platintiegel unter einen Tonrohrkriimmer, 
der an den Abzugsschacht angebaut ist. Auf diese Weise wird auch 
die Xtzung der im Abzug vorhandenen Glasscheiben durch -FluBsaure 
vollstandig vermieden. 

1 Krieger: Chem.-Zg. Bd.39, S.23. 1915. 
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Bestimmung des Gehaltes an harz-, lett- und wachsartigen 
Stoffen und atherischen Olen. 

Die Faserrohstoffe enthalten je nach ihrer Art sehr verschiedene 
Mengen von Harz, Fett, Wachs und atherischen Olen. Harz, Fett und 
atherische Ole sind z. B. charakteristisch fur die Nadelholzer; Fette 
und Wachse fUr Stroharten, Bastfasern und Samenhaare. Es ist ublich, 
den Gehalt an solchen Stoffen, welche die Verarbeitbarkeit des Roh· 
materials auf Papierfasern unter Umstanden erheblich beeinflussen, durch 
Extraktion mit neutralen organischen Losungsmitteln zu bestimmen. 
Es ist dabei zu berucksichtigen, daB Harz, Fett und Wachs usw. nicht 
gleichmaBig in den Faserrohstoffen verteilt sind und demnach verhalt· 
nismaBig groBe Materialmengen der Extraktion unterworfen werden 
mussen, um einen Durchschnittswert zu gewinnen. So ist z. B. die 
Stammbasis eines Nadelholzbaumes wesentlich harzreicher als der 
Wipfelteil. Ebenso ergeben sich Unterschiede bezuglich des Harz· 
gehaltes im Splint und Kern. Bei der Probenahme fUr die Extraktion 
muB diesen Verhaltnissen Rechnung getragen werden. Besondere Auf· 
merksamkeit muB auch dem Lageralter der Proben geschenkt werden. 
Es ist nachgewiesen, daB z. B. frisches Sagemehl ganz andere Harz· 
mengen bei der Extraktion ergibt als langer gelagertes Sagemehl. Die 
Harz· und Fettbestandteile erleiden, besonders rasch bei starkerer Er· 
warmung, Veranderungen, so daB sie teilweise in den organise hen Losungs
mitteln unlOslich werden. Man muB also das Alter der Proben bertick
sichtigen und, wenn feuchtes Material zu verarbeiten ist, nur bei maBigen 
Temperaturen trocknen 1. 

Die Losungsmittel. 
FUr die Extraktion der genannten Stoffe sind auBerst zahlreiche 

organische Losungsmittel vorgeschlagen worden. Man kann sie in zwei 
Gruppen einteilen: die mit Wasser vollig oder teilweise misch baren und 
die wasserabstoBenden Losungsmittel. Zu den ersteren zahlen von den 
im haufigen Gebrauch befindlichen Losungsmitteln der Alkohol und 
der Ather, zu den letzteren Benzol und die Chlorkohlenwasserstoffe. 

Der Ather als L6sungsmittel erfreut sich wohl der groBten Beliebt
heit. Er hat, wie der Alkohol, den Vorzug, mit Wasser (wenigstens teil
weise) mischbar zu sein, so daB man eine vollige Benetzung und Durch
dringung des wasserhaltigen Rohfaserstoffes erreicht. Als Nachteile des 
Athers gelten die groBe Fltichtigkeit, welche erhebliche Verluste an 
Ather bedingt, ferner die Explosionsgefahr; sie ist nicht zu leugnen, da 
der Ather bei langerem Aufbewahren Superoxyde bildet, die beim Ein-

1 VgI. hierzu den friiheren Abschnitt "Vorbereitung der Rohfaserstoffe zur 
Analyse" u. Schwalbe-Schulz, Chem .. Zg. Bd. 42, S. 230.1918. 

Schwalbe,Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 6 
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dampfen zur Explosion neigen. Wenn man jedoch die Vorsicht braucht, 
langere Zeit unbenutzt gebliebenen Ather mit FerrisulfatlOsung unter 
Zusatz von etwas Schwefelsaure zu schutteln, so werden die Superoxyde 
beseitigt. Als Probe auf Superoxyd-Gehalt kann die Reaktion mit 
Jodkaliumstarke dienen. Bei Gegenwart von Superoxyd fallt Jod aus, 
welches den Starkekleister blau farbt, wenn man fur genugenden Zusatz 
von Wasser zum Ather Sorge getragen hat. Der Ather solI auch Konden
sations-Produkte bilden und dadurch zu falschen Ergebnissen fiihren. 
Da aber die Harz-Fettbestimmung an und fur sich wenig genau ist, 
diirfte der durch unlOsliche Kondensations-Produkte bewirkte Fehler 
ohne Belang sein. 

Der Alkohol ist eigentlich kein besonders gutes Losungsmittel fiir 
Fette und Wachse, hat aber den Vorzug, die Faserrohstoffe vollig zu 
durchtranken und zum Teil Stoffe zu lOsen, welche zur Charakteristik 
der betreffenden Faserstoffe dienen konnen. Ein Nachteil liegt darin, 
daB diese Losefahigkeit sich auch auf kohlenhydratartige Stoffe, z. B. 
Zucker erstreckt, so daB haufig mit Alkohol zu hohe Werte fiir Harz, 
Fett, Wachs usw. erzielt werden. Wird namlich das extrahierte ver
meintliche Harz-Fett mit Wasser ausgezogen, so zeigt es sich, daB 
ein erheblicher Teil dabei in Losung geht. ZweckmaBig ist daher An
wendung des Alkohols nach der Atherextraktion, um gegebenenfalls 
charakteristische Inhaltsstoffe der Faser in diesem Extrakt quantitativ 
bestimmen zu konnen. 

Das Benzol ist in seiner Losefahigkeit fiir Harz, Fett und Wachs 
auBerordentlich wirksam. Der Nachteilliegt in seiner wasserabstoBenden 
Eigenschaft, so daB wasserhaltige Membranen erst dann durchdrungen 
werden, wenn das Losungsmittel das Wasse!-' aus den Geweben in Dampf
form mit fortgefuhrt hat. Die Mischung von Benzol und AlkohoP 
ist sehr beliebt und unleugbar auBerst wirksam, wenn man sich das Ziel 
setzt, moglichst viel Harz-Fett aus den Rohfasern herauszuholen. Del' 
Nachteil des Gemisches liegt aber darin, daB man bei Wiederverwendung 
des abdestillierten Losungsmittels nicht sicher ist, ob das ubliche Ver
haltnis von 1 Vol.-Teil zu 1 Vol.-Teil noch vorhanden ist und es dem
'nach vorkommen kann, daB bei Serienbestimmungen die verschiedenen 
Proben mit verschieden zusammengesetzten Losungsmitteln aus
gezogen werden. 

Die Chlorkohlenwasserstoffe haben ebenso wie das Benzol ein 
hervorragendes Losevermogen fiir echte Harze, Fette und Wachse. Sie 
haben den ferneren Vorzug, im Gegensatz zu den bisher erwahnten 
Losungsmitteln nicht brennbar zu sein und demnach eine Feuersgefahr 
auszuschlieBen. Viele von den Chlorkohlenwasserstoffen haben den 

1 In Deutschland meist 1: 1, in den Vereinigten Staaten 1: 3 Volumteile. 
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Naehteil, daB sie bei der Beriihrung mit wasserhaltiger Faser Salzsaure 
abspalten und Zersetzungen des Fasermaterials hervorrufen. Schon 
aus diesem Grunde ist die sehr beliebte Verwendung von Chlorkohlen
wasserstoff als organisehes Losungsmittel etwas bedenklieh. Wird doeh 
haufig diese Extraktion als einleitende Operation vor der Untersuehung 
von Faserrohstoffen als notwendig eraehtet. Das Diehlormethan solI 
sien nieht zersetzen, ebensowenig das Chloroform. Natiirlieherweise 
spielt bei der Verwendung aueh der Preis eine Rolle, so daB wohl z. B. 
Chloroform und aueh Diehlormethan bei Massenanalysen nieht wohl 
angewendet werden konnen. 

Die Extraktionsapparate. 
Die in Frage kommenden Extraktionsapparate lassen sieh in zwei 

Gruppen einteilen. Bei der einen erfolgt die Heraus16sung der Extrakte 
dureh das fliissige Losungsmittel, bei der andern gesehieht sie im Dampf 
der Lasefliissigkeit. In der ersten Gruppe wieder gibt es Apparate, bei 
denen die Lasung der Extraktstoffe dureh unmittelbares Auskoehen des 
Gutes erreieht wird. Bei ihnen reiehern sieh die harz- und fettartigen 
Stoffe dauernd in der Lasefliissigkeit an und andern also deren Be
sehaffenheit. 1m Gegensatz hierzu wird bei anderen dureh sinnreiehe 
Einriehtungen bewirkt, daB das Gut dauernd mit nahezu unverandertem 
fliissigen Losungsmittel in Beriihrung kommt (Soxhlet-Apparat). Gerade 
diese Apparattype ist zur Erlangung von Extrakten, welehe nieht mit 
anderen Stoffen gemengt sind, sehr gut geeignet, wenn aueh zugegeben 
werden muB, daB sie im allgemeinen teuer in der Ansehaffung sind und 
die Extraktion in ihnen langere Zeit als in der erstgenannten Gruppe 
erfordert. Naeh J onas l sind die bei der Soxhlet-Arbeit auftretenden 
Unstimmigkeiten auf Temperaturuntersehiede zuriiekzufiihren. Es ist 
nieht gleich, ob bei maBiger Temperatur oder bei Siedetemperatur des 
Lasungsmittels gearbeitet wird. 

Ganz allgemein sollte man bei den Bestimmungen Apparate wahlen, 
welche groBere Mengen des sperrigen und leiehten Gutes aufnehmen 
kannen. Aueh sollte man trotz der hoheren Kosten alle anderen Ver
bindungen als Glassehliffe vermeiden. Kork- oder gar Gummipfropfen 
geben immer 16sliehe Stoffe an die organisehen Losungsmittel ab, und 
bei den verhaltnismaBig geringen Extraktmengen, urn die es sieh im vor
liegenden FaIle zumeist handelt, konnen dadureh ganz miBweisende Er
gebnisse erzielt werden. 

Fiir das Erhitzen der Apparatur ist unmittelbare Heizung mit der 
elektrisehen Heizplatte immer einer solehen auf dem Wasserbad vor
zuziehen. Die Dampfe, welehe vom Wasserbad au£steigen, kondensieren 

1 Jonas: Wochenbl. f. Papierfabr., Festheft 1930, S.97. 

6* 
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sich zum Teil an den kalten Kiihlerwandungen und das Kondensat kann 
in mehr oder weniger groBer Menge auch noch durch Glasschliffe in 
das Innere des Extraktionskolbens gelangen und dann die Aufarbeitung 
erschweren. 

Es erubrigt sich, die allgemein bekannten Konstruktionen der 
Soxhlet-Apparate naher zu erlautern. Es sei darauf hingewiesen, daB 

Abb. 14. Soxhlet-Apparatur fUr Zell
stoffextraktion_ 

neustens diese Apparate mit Norinal
Glasschliffen geliefert werden, so daB beim 
Zerbrechen eines Teiles der Apparatur 
nicht der ganze Apparat wertlos ist, son
dern nur ein Teil ersetzt werden muB. 
Solche Formen von neuzeitlichen Soxhlet
Apparaten zeigen die nebenstehenden Ab
bildungen 1. 

Die verhaltnismaBig sehr kostspieligen 
Soxhlet-Apparate, insbesondere in der 
von Jonas beschriebenen 
Form, werden in der Praxis 
haufig durch die Extrak
tionskolbchennach B e s son 
ersetzt. Abb.15 veranschau
licht eine von Besson 2 

angegebene Apparatur, bei 
welcher die Extraktion im 
Dampfstrom erfolgt. 

Wie aus der Abbildung 
ersichtlich ist, ruht zwecks 
Vermeidung von Korkver
bindungen die Extraktions
hulse im weithalsigen Ex
traktionskolben selbst auf 

Abb.15. 
Bessons Harz

bestimmungs
appatat. 

Glasvorsprungen. Der obere Teil des Kolbens wird von 
einem kleinen Nickelkuhler ziemlich dicht anschlieBend ausgefiillt. 
An diesem Kuhler mit halbrundem Boden und einem Abtropfvor
sprung kondensiert sich das Losungsmittel 3 , tropft in die Hulse und 
durch diese in den Kolben. Das Gewicht des Kolbens ist klein genug, 

1 Beschreibung und Abbildung einer Soxhlet-Apparatur, bei welcher mit sie
dendem Losungsmittel gearbeitet wird, s. Jonas, Wochenblatt fiir Papierfabrika
tion Festheft 1930, S.97. 

2 Besson: Chem.-Zg. Bd. 30, S. 860. 1915. 
3 Wendet man ein Wasserbad zur Erwarmung an, so kondensiert auf dem 

Kiihler Wasser und gelangt unter Umstanden in den Kolben. Zur Vermeidung 
dieses Ubelstandes umkleidet man den obereil Teil des Kolbens mit einem Filtrier
papierring, tiber den der vorspringende Rand des Kiihlers heriibergreift. 
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urn ibn auf del' analytischen Feinwaage wagen zu konnen. Nach be
endeter Extraktion wird del' KUhleI' und die Hiilse entfernt, ein gut
schlieBender, mit Stanniol iiberzogener Kork mit gebogenem Ableitungs
rohr auf den Kolben aufgesetzt und nunmehr ein KUhleI' angeschlossen. 
Das Losungsmittel wird durch direkte Erhitzung odeI' durch solche 
im Wasserbad abdestilliert. Del' Riickstand wird in iiblicher Weise 
getrocknet und del' Kolben direkt auf die analytische Waage gebracht. 
Jedes Umfiillen wird also vermieden. Statt runder Kolben 
sind der Standsicherheit wegen solche von Erlenmeyer
Form mehr zu empfehlen. 

Del' Nachteil des Bessonschen Extraktionsapparates 
ist die haufig beobachtete mangelhafte Dichtung del' die 
Extraktionshiilse tragenden Glasspitzen, die manchmal 
nicht geniigend dicht verschmolzen sind, so daB Losungs
mittel verloren geht. 

Einen Apparat, welcher sowohl das Ausk09hen des 
Gutes wie auch sein Ausziehen im Dampfstrom ermog
licht, hat H. Wislicenus 1 angegeben (Abb.16). Aus oben 
angefUhrten Griinden empfiehlt es sich jedoch, den mit 
Stanniol iiberzogenen Korkpfr0pfen del' Abbildung durch 
Glasschliff zu ersetzen. Das Wesentliche des Apparates ist 
die verschiebbare Aufhangevorrichtung fiir die 
Extraktionshiilse. Durch das Kiihlrohr des Kugelkiihlers 
wird ein Aluminiumdraht geschoben, an welchem die 
Hiilse selbst odeI' ein Drahtgehange odeI' ein Sackchen 
pefestigt wird. Durch die Extraktionshiilse mit ver
starktem Rand wird zweckmaBig ein Draht hindurch
gestochen und oben zu einer Ose mit herabhangenden 
Abtropfenden zusammengedreht und am langen Hange- Wislicenus' 

Extraktions

Abb.16. 

draht so befestigt, daB beim Herunterlassen in die apparat. 
Fliissigkeit die Hiilse sich nicht aushaken kann. 1st 
del' Kolbenhals etwas knapp, so muB del' Hiilsenrand durch Um
fassung mit Draht rund gehalten werden. 

Del' Hauptvorteil dieses einfachsten Extrahiergerates liegt darin, 
daB man die Substanz zunachst im groben durch Eintauchen erst rasch 
auskochen, dann die letzten Spuren von Harz und Fett sehr leicht 

1 Zellstoffchem. Abh. Bd. 1, S. 72. 1920. 
Einen im Prinzip iihnlichen Apparat hat Graefe (Braunkohle 1907, S.223) 

beschrieben. In einem Erlenmeyer-Kolben hiingt an dem mit Stanniol ge
dichteten Korkpfropfen eine Extraktionshiilse aus Filtrierpapier. Der Stopfen 
triigt einen RiickfluBkiihler, aus dem das Losungsmittel in die Hiilse tropft. 
Die Extraktionszeit betriigt nur ein Viertel der bei Soxhletapparaten erforder
lichen Zeitspanne. 
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durch Heraufziehen der Extraktionshillse in den Dampfraum im Kolben
hals vollkommen ausziehen kann. Durch diese Kombination wird er
heblich an Zeit gespart, ein Vorteil, welcher aber nur durch eine Ver
mengung des Extraktes mit anderen Stoffen erkauft wird. 

Die Extraktion. 
Vorbereitung des Materials fiir die Untersuchung. Die 

Schnelligkeit der Extraktion wird immer durch eine weitgehende Zer
kleinerung des Materials begiinstigt. Bei Halzern empfiehlt es sich aus 
diesem Grunde, grobe Feilspane zur Anwendung zu bringen. Urn eine 
Veranderung der Zusammensetzung des Lasungsmittels durch den 
Wassergehalt des Gutes maglichst in engen Grenzen zu halten, muB 
dieses bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 5-15% herab ge
trocknet werden l . Diese Vortrocknung darf jedoch nur bei maBiger Warme 
(30-40°) erfolgen, da hahere Temperaturen ein teilweises Un16slich
werden und auch eine Zersetzung der Extraktstoffe herbeifiihren kannen. 
Bei Halzern ist beobachtet worden, daB mit zunehmender Lagerdauer 
merkbare Mengen der Extraktstoffe un16slich werden, weshalb hier das 
Alter der Probe beriicksichtigt werden muB 2. 

Durchfiihrung der Extraktion. Je nach der Sperrigkeit des 
Materials werden lO-20 g hiervon in den Extraktionsapparat gebracht 
und dieser zusammengesetzt. Man extrahiert vom beginnenden Sieden an 
gerechnet bei Soxhletapparaten 4-6 Stunden, welche Zeit erfahrungs
gemaB geniigt. J e langer man extrahiert, urn so graBere Werte erhalt man. 
Wie Wahl berg 3 nachgewiesen hat, kann man eine Extraktion von Holz 
wochen- und monatelang fortsetzen, ohne ein Ende zu erreichen, 
Praktisch ist diese Beobachtung natiirlich ohne Belang. Man hilft sich 
im allgemeinen dadurch, daB 'man eine wiIlkiirliche Extraktionsdauer 
z. B. eben die schon erwahnten 4--6 Stunden als normal ansieht. 
Allerdings kommt es dabei auch auf die Wirksamkeit der verwendeten 
Apparatur an, so daB bei wenig wirksamen Apparaten 4 Stunden noch 
zu kurz sein kannen und bei Massenanalysen eine durch die Erfahrung 
festgelegte langere Zeitdauer anzuwenden ist. Von Bedeutung ist auBer 
genauer Einhaltung der Extrahierzeiten eine Angabe iiber die Zahl der 
Abheberungen bei der Soxhlet-A pparatur. Danach wird das Lasungsmittel 
aus dem Kolben des Extraktionsapparates abdestilliert, der Kolben etwa 
15 Minuten lang im Trockenschrank getrocknet und dann gewogen. 1st 
die Extraktion mit Apparaturen durchgefiihrt worden, deren Kolben zur 
Wagung auf der Feinwaage zu groB sind, so wird das den Extrakt ge16st 

1 Man vgl. Schwalbe: Zellstoff u. Papier Bd. 1, S.3. 1921. 
2 Schwalbe u. Schulz: Chem.-Zg. Bd.42, S.229. 1918. - Sieber: Das 

Harz del' Nadelliolzer. 2. Auf!. S.36 u.98. Berlin: Verlag Hofmann 1925. 
3 Wahlberg, H. E.: Zellstoff u. Papier Bd.2, S.129. 1922. 
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haltende Losungsmittel nach und nach in einen kleineren Kolben u berfuhrt 
und aus diesem abdestilliert_ Man vermeide, wenn moglich, ein Filtrieren 
der ExtraktlOsung, da hierbei Verluste meist nicht zu umgehen sind_ 
Bei Soxhletapparaten kann man durch Einschieben eines kleinen Watte
pfropfens in das Heberrohr verhindern, daB Teilchen des Gutes mit in 
den Kolben gelangen. Bei solchen Apparaten ist es empfehlenswert, das 
Gut in der HUlse mit etwas Watte abzudecken, um zu verhindern, daB 
Teile hiervon durch das yom Kuhler zurucktropfende Losungsmittel 
herausgeschleudert werden. 

UllteI'suchullg des Rohextraktes. 
Will man moglichst genaue Zahlen fiir den Gehalt eines Rohstoffes 

an eigentlichen harz-, fett- und wachsartigen Stoffen gewinnen, so ist 
dies erfahrungsgemaB nur erreichbar, wenn der Rohextrakt einer weitercn 
Untersuchung unterworfen wird. Die dann gewonnenen Zahlen, deren 
Erhalt aber Zeit und erhebliche Mehrarbeit erfordert, stellen sichere 
und vor allem vergleichbare Werte dar. 

Der in vorbeschriebener Weise erhaltene Extrakt ist zumeist ein 
Gemisch von harz-, fett- und wachsartigen Stoffen. Die Trennung des 
Rohextraktes erfolgt zweckmaBig nach folgendem Schema 1. 

Rohextrakt 
I 

Abscheidung des Un16slichen 
I 

Trennung des Restes in 
I 

I 
Verseifbares 

I 
U nverseifbares 

i (Wachs u. a.) 
Trennung in 

I 
I I 

Harz Fett 
I I 

Untersuchung der Bestandteile 

Abscheidung und Bestimmung des Un16slichen (der nicht 
zu den harz-, fett- und wachsartigen Stoffen gehorenden Beimengungen). 

Als solches sind hier die Bestandteile des Rohextraktes bezeichnet, 
welche sich nicht in warmer alkoholischer Kalilauge lOsen. Nimmt man 
Atherextrakt in Arbeit, so lOst sich dieser zumeist in der Kalilauge, trotz
dem er ja einen nicht unbetrachtlichen Teil nichtverseifbarer, wachs
artiger Bestandteile enthalt. Bei Rohextrakten, welche mit Alkohol er-

1 Man vgl. Sieber: Uber das Harz der Nadelholzer und die Entharzung 
von Zellstoffen, S. 135. Berlin 1925. 
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halten werden, verbleibt haufig ein Teil unge16st. Seine Abfiltrierung be
gegnet, da sie in der Warme erfolgen muB, meist einigen Schwierigkeiten. 
Leichter wird die Abtrennung dieser Begleitstoffe bisweilen in einem 
spateren Stadium des Analysenganges, namlich bei der Scheidung des 
Harzes vom Fett. Nach der Veresterung mit Saure werden die Be
gleitstoffe in den organischen Losungsmitteln un16slich und konnen 
als braune Fallung ~m Scheidetrichter vom harz- und fetthaltigen 
Gemisch leichter abgetrennt werden. Bei der Analyse von Roh-Ather
extrakt wird man, wie gesagt, selten Schwierigkeiten durch derartiges 
Un16sliche haben, weshalb man hier unmittelbar den Rbhextrakt zur 
Trennung von Verseifbarem und Unverseifbarem in Arbeit nehmen 
kann. 

Trennung in Verseifbares und Unverseifbares. Diese ge
schieht so, daB man eine gewogene Menge des Rohextraktes zunachst 
mit alkoholischer Normal- oder halbnormaler Kalilauge am RiickfluB
kiihler verseift. Die Dauer der Verseifung wahle man nicht kiirzer als 
etwa 1 Stunde. Danach laBt man nur maBig abkiihlen und fiillt den 
Kolbeninhalt in einen kleineren Scheidetrichter. Man spiiIt mit Wasser 
und Alkohol nach und zuletzt - nach dem Abkiihlen des Trichter
inhaltes - muB ein wenig Petrolather nachgegeben werden (Siedepunkt 
35-50°). Man hat darauf zu achten, daB die Konzentration des Alkohols 
in der a uszusch iittelnden Losung stets reichlich ii ber 50 % ver blei bt. Vom 
Petrolather wird insgesamt so viel zugesetzt, daB seine Menge etwa ein 
Viertel bis ein Drittel des Volumens der alkalischen Fliissigkeit aus
macht. Dann wird gut durchgeschiittelt. Nach erfolgter Trennung 
in zwei Schichten wird die Alkali16sung in einen zweiten Scheidetrichter 
abgelassen und neuerlich mit Petrolather ausgeschiittelt. Insgesamt 
werden meist vier derartige Ausschiittelungen geniigen. Jedenfalls 
muB der Petrolather schlieBlich wasserklar bleiben. Aile Petrolather
ausziige werden in einem groBeren Scheidetrichter vereinigt und hierin 
ihrerseits mit einigen Kubikzentimetern 1 proz. Lauge, der man das 
gleiche Volumen Alkohol zugesetzt hat, zweimal ausgeschiittelt. Darauf 
wird der Petrolather mit Wasser mehrere Male gewaschen, in einen 
gewogenen Kolben abgelassen, aus diesem abgedampft und der Kolben
inhalt endlich bei 50-70° getrocknet. Die Wagung gibt das Unverseif
bare. 

Zur alkalischen Seifen16sung wird die letzterwahnte kleine Laugen
menge gesetzt, die zur Ausschiittelung des Petrolathers gedient hat. 
Man sauert an, fiigt Ather hinzu und schiittelt gut durch. Harz und Fett 
werden vom Ather ge16st und konnen in entsprechender Weise wie das 
Unverseifbare in wagbarer Form abgeschieden werden: Summe des 
Verseifbaren. Es ist empfehlenswert, nach der erstmaligen Aus
schiittelung der sauren Fliissigkeit sie in einen anderen Trichter zu 
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iiberfiihren und hier etw;t noch riickstandiges Harz und Fett ihr durch 
eine neuerliche Ausschiittelung zu entziehen. 

Trennung in fett- und harzartige Stoffe. Diese Trennung 
erfolgt nach der von Wolff und Scholze abgeanderten Twitchell
Methode 1. Zu ihrer Ausfiihrung verfahrt man folgendermaBen. 

FUr je 1 gin einem kleinen Kolben abgewogenes Gemisch verwendet 
man zur Lasung 5 cm3 a bsol u ten Methyl- oder Athylalkohol. 1st alles 
gelOst, setzt man halb soviel des Veresterungsgemisches hinzu. Dieses 
besteht aus 1 Teil konz. Schwefelsaure und 4.Teilen absol. Methyl
oder Athylalkohol. (Unter guter Kiihlung zusammengieBen!) Der Kol
beninhalt wird dann 3-5 Minuten gelinde am RiickfluBkiihler gekocht. 
Nach gutem Abkiihlen iiberfiihrt man den 1nhalt des Kolbens in einen 
kleineren Scheidetrichter, in welchen man auBerdem etwa das 4--5fache 
Volumen der die Harzsauren und Fettester haltenden Fliissigkeit an 
lOproz. KochsalzlOsung gibt. Vermittelst weiterhin zugefiigten Athers 
schiittelt man nun obengenannte Bestandteile aus. Eine zweimalige 
Ausschiittelung wird zumeist geniigen, um die Fettester und die Harz
sauren der wasserigen Fliissigkeit vallig zu entziehen. Die Ather
lOsung wird gut mit neuer Salzlosung gewaschen und um ihr die Harz
sauren zu entziehen, dann mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt. Man 
verwendet 1 proz. Lauge, und zwar zur ersten Ausschiittelung etwas mehr 
als theoretisch erforderlich ist und zu zwei folgenden etwa je ein Drittel 
dieser Menge. Man kann iiberschlagig annehmen, daB meist beilaufig 
40% des Gemisches aus Harz mit einer Saurezahl von rund 200 besteht. 
Durch diese Behandlung wird das Harz in imAther unli:isliches Natrium
resinat iiberfiihrt. Die diese Verbindung haltenden alkalischen Ausziige 
werden in einem Scheidetrichter vereinigt, es wird angesauert, Ather zu
gegeben und das abgeschiedene Harz durch Schiitteln in diesen iiber
gefiihrt. Die Atherlasung wird mehrmals mit destilliertem Wasser ge
waschen, dann in einen gewogenen Kolben abgelassen, aus welchem der 
Ather abdestilliert wird. Nach kurzem Trocknen im Wassertrocken
schrank wird gewogen: Harzsauren. 

Zur Uberfiihrung der Fettsaureester in die Sauren verseift man nach 
Vertreibung des graBten Teiles des sie gelOst haltenden Athers am Riick
fluBkiihler mit alkoholischer Lauge in der Warme. Auch hier ist die 
Dauer der Verseifung etwa eine Stunde. Alsdann treibt man Ather und 
Alkohol so weitgehend als maglich ab und gibt in den Kolben ein wenig 
warmes Wasser. Die erhaltene Seifenlasung wird in einem Scheidetrichter 
mit Saure zersetzt, und die abgeschiedenen Fettsauren werden nach 
Ausschiitteln mit Ather wie die Harzsauren in wag barer Form gewonnen: 
Fettsauren. 

1 Chem.-Zg. Bd. 38, S. 382. 1914. 
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Untersuchung der Einzelbestandteile. 

Loslichkeit derAusziige und Einzelbestandteile in Petrol
ather. Siewird wie folgt ausgefiihrt. Einenichtzu kleine Menge der zu 
untersuchenden Probe wird in einem etwa 200 cm3 fassenden Kolbchen 
oder Becher auf der analytischen Waage genau abgewogen, zweckmiiilig 
zusammen mit einem kleinen, spaterhin als Riihrer dienenden Glasstab. 
Diese Harz- und Fettmenge wird darauf mit 50 cm3 Petrolather iiber
gossen und gut verriihrt. Nachdem die losende Wirkung des Petrol
athers in der Kalte, durch of teres Umriihren unterstiitzt, 2 Stunden 
lang angedauert hat, wird die iiber der am Boden sich absetzenden un
gelosten Masse stehende Fliissigkeit vorsichtig in einen gewogenen Glas
kolben gefiillt und der im Becherglas oder Kolbchen verbliebene Riick
stand nochmals 15 Minuten lang mit 100 cm3 Petrolather behandelt, 
welcher dann in der gleichen Weise abgegossen wird. Aus dem Kolben 
wird die Fliissigkeit abdestilliert und der erhaltene Riickstand, wie auch 
der im Becherglas verbliebene, bei 40-50 0 vorsichtig getrocknet. Der 
Kontrolle halber wiegt man am besten beide Proben. 

Es ist zweckmaBig, die Trennung der Petrolather1i.isung vom Riick
stand im Becherglas durch einfaches vorsichtiges AbgieBen zu bewirken. 
Die Verwendung eines Biichnertrichters mit eingelegtem Filterblatt zum 
Trennen durch Absaugen bringt groBe Schwierigkeiten mit sich durch 
das Klettern der Harzlosung iiber die Rander des Trichters, und die 
Methode wird in diesem FaIle sehr ungenau. 

Ihre Genauigkeit ist an und fiir sich nicht groB (I-F/2 % Unter
schiede), aber das ist vornehmlich durch die ungleiche Zusammen
setzung der verwendeten Extrakte bedingt. Es ist, urn gute Resultate 
zu erhalten, die Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen ebenso 
erforderlich wie die Benutzung eines guten Durchschnittsmusters des 
Fett- und Harzgemisches. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB bei neueren Unter
suchungen immer bemerkt wurde, wie Trocknen bei 100 0 schon innerhalb 
kurzer Zeit einen nicht unbetrachtlichen Riickgang der Loslichkeit in 
Petrolather bewirkt. Aus diesem Grunde darf man also zur Ermittelung 
der genannten Eigenschaft nur solche Proben verwenden, die vorsichtiger 
Trocknung ausgesetzt waren. Erst weitere Untersuchungen diirften er
weisen, ob die Bestimmung der Petrolatherloslichkeit der Extrakte ein 
Mittel darsteIlt, sie scharfer zu charakterisieren. 

Bestimmung der Saure-, Verseifungs- und Esterzahl. Die 
Saurezahl (S.Z.) gibt die Anzahl Milligramme KOH an, welche zur 
Neutralisation von I g Fett oder Harz erforderlich sind. 

Zu ihrer Bestimmung werden geringere Mengen der zu untersuchen
den Substanz (0,2-0,3 g) in 50 cm3 90proz. Alkohol gelost und mit 



Bestimmung des Gehaltes an harz-, fett- und wachsartigen Stoffen. 91 

n/l0 Alkalilosung titriert. Als Indikator werden vorteilhaft einige 
Tropfen einer Auflosung von 1 g Alkaliblau in 100 cm3 AIkohol verwendet. 

Aus der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter v und der Menge a 
der angewandten Substanz in Gramm berechnet sich die 

S.Z. = v.5,6. 
a 

Die Verseifungszahl (V.Z.) gibt die Anzahl Milligramme KOH an, 
welche 1 g Fett oder Harz bei der Verseifung auf heiBem Wege zu 
binden vermag. 

Die gleichen Mengen an Substanz wie oben werden in 50 cm3 Alkohol 
gelost und mit 10 cm3 einer alkalischen n/l0 Kalilauge am RiickfluB
kiihler 1/2 Stunde lang auf dem Wasserbade gekocht. Das unverbrauchte 
Alkali wird mit einer n/JO Salzsaure zuriicktitriert. 

Aus dem verbrauchten Alkali berechnet sich in der gleichen Weise 
wie 0 ben die v . 5 6 

V.Z.=--' . 
a 

Die Bestimmung der V.Z. gestaltet sich bei dunklen Harzen oft 
auBerst ungenau. Auch bei hellen Harzen treten Schwankungen in den 
Werten der einzelnen Bestimmungen sehr haufig auf, und dies ist 
weniger durch etwaige Unsicherheiten der Titration bedingt, als vielmehr 
durch Veranderungen, die im Laufe der Bestimmung vornehmlich mit 
dem Harz statthaben. 

Die Esterzahl (E.Z.), auch wohl Atherzahl (A.Z.) genannt, gibt 
die Differenz zwischen Verseifungs- und Saurezahl an. 

Statt die Verseifungszahl zu bestimmen, kann auch die Esterzahl 
ermittelt werden. Es geschieht dies dadurch, daB man die zur Be
stimmung der Saurezahl bereits benutzte Probe mit 10 cm3 n/l0 alko
holischer Lauge versetzt, wie oben beschrieben am RiickfluBkiihler kocht 
und dann die Menge des iiberschiissigen Alkalis ermittelt. 

Bestimmung der atherischen Ole. 
Die atherischen Ole kann man aus dem Extrakt durch Destillation 

gewinnen. Zu beriicksichtigen ist allerdings, daB dabei die etwa gleich
zeitig anwesenden Harze eine beginnende Zersetzung erleiden konnen, 
so daB man vorsichtigerweise die Destillation mit Wasserdampf an
wendet. Man kann auch die atherischen Ole direkt durch Behandeln 
des Rohfaserstoffes mit iiberhitztem Wasserdampf gewinnen. Es ist recht 
schwierig, die atherischen Ole auf diese Weise vollstandig auszublasen. 
Bei zu hoher Dampftemperatur (180 0 und mehr) konnen Verkohlungen 
und damit Verunreinigungen der atherischen Ole eintreten. Bei Holzern 
ist eine Druckkochung mit Natronlauge bei Temperaturen zwischen 150 
und 180 0 sehr geeignet, urn durch weitgehende Zersetzung des Holz
materials das atherische 01 freizulegen, so daB glatte Destillation erfolgt. 
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Die geringen Verunreinigungen del' Ole mit Spuren von Merkaptanen 
sind fiir die quantitative Erfassung del' atherischen Olmengen bedeutungs
los. Als Apparatur ist ein Autoklav mit angeschlossenem, gut wirkenden 
Kiihler notwendig. Eine 3stiindige Erhitzung des Holzes etwa in Hack
spanform mit del' 5fachen Menge Natronlauge von 15% geniigt zur 
volligen Zerfaserung des Holzes. Die Abdestillation des atherischen Ols 
kann schon nach einstiindigem Erhitzen begonnen werden. Sie wird so 
lange durchgefiihrt, bis das Destillat oben aufschwimmende wasser
unlOsliche Oltropfen nicht mehr erkennen la13t. 

Bestimmung des Stickstoffgehaltes. 
Diese Bestimmung wird wohl nur selten bei den Faserrohstoffen 

durchgefiihrt, welche zur Herstellung von Papierfasern dienen. Von den 
Rohstoffen fiir Papier enthalten die Holzer nul' sehr geringfiigige Mengen 
an Stickstoff. Solche sind freilich gro13er bei den Stroharten, Bastfasern 
und Samenhaaren. Jedoch scheint del' Gehalt an Stickstoff fiir die Auf
schlie13ung del' Rohfaserstoffe zu Halbstoffen bedeutungslos zu sein. 
Von einigem Wert ist seine Bestimmung nur bei del' Untersuchung del' 
Halbstoffe. So kann man bei del' Verarbeitung von Baumwollinters die 
Giite del' Aufschlie13ung an dem Stickstoffgehalt del' gereinigten Fasern 
erkennen. Je geringer diesel' Gehalt ist, um so wirksamer war die Auf
schlie13ung. Das fiir die Untersuchung del' Halbstoffe geeignete Ver
fahren del' Stickstoffbestimmung ist in dem entsprechenden Ab
schnitt VII beschrieben. 

Die Bestimmung der wasserloslichen Stoffe. 
Die Rohfaserstoffe enthalten stets wasserlosliche Bestandteile, jedoch 

meist in einer sehr geringen Menge, die allerdings abhangig ist von dem 
Lebens- bzw. Lageralter des Rohmaterials. Je alter und trockner diese 
sind, um so geringer ist haufig auch del' Gehalt an wasserloslicher Sub
stanz. Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage die Pfianzen
safte, als deren Hauptinhaltsstoffe neben Eiwei13spuren Kohlehydrate 
verschiedener Art zu nennen sind. Ferner seltener Gerbstoffe und noch 
seltener Farbstoffe. Die Bedeutung diesel' Bestimmung wird sehr ver
schieden beurteilt. Vielfach wird sie ganz vernachlassigt, wahrend be
sonders in den Vereinigten Staat en erheblicher Wert auf die Feststellung 
del' Kalt- und Hei13wasser lOslichkeit gelegt wird. In Einzelfallen ist sicher
lich die Bestimmung von hohem Wert, wie z. B. bei Untersuchung des 
Holzes von Larchenarten nach L. E. Wise!. Hat ferner doch Raitt 2 

1 Wise, L. E., Hawley u. Wise: The Chemistry of Wood. New York 1926. 
S.176. 

2 Raitt, W.: Papierfabrikant Bd. 10, S. 1471. 1912. 
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gezeigt, daB durch einfache Wasserkochung von Bambus diejenigen 
Stoffe entfernt werden, welche bei dem spateren alkalischen AufschluB 
die mangelhafte BIeichbarkeit des Bambushalbstoffes bedingen. Es wiirde 
also in diesem Faile von Wert sein, zu wissen, wieviel auskochbare 
Substanz in dem Rohbambus enthalten ist. Die Forest Products 
La bora tories geben folgende Vorschrift fiir die Bestimmung der Kalt
und HeiBwasserloslichkeit 1 : 

Kal twasserloslichkei t: 2 g lufttrockne Substanz, deren Feuchtig
keitsgehalt vorher bestimmt worden ist oder vollig trocknes (bei 1000 
getrocknetes) Material werden in einen 400 cm3 fassenden Erlenmeyer 
gebracht und mit 300 cm3 destilliertem Wasser iibergossen. Man laBt das 
Gemisch bei Raumtemperatur unter haufigem Umriihren 48 Stunden 
lang digerieren. Hierauf wird das Fasermaterial in einen gewogenen 
Goochtiegel oder Porzellan- oder Glastiegel mit porosem Boden iiber
fiihrt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und hierauf im Trockenschrank 
bei 105 0 bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Zur Trocknung sind 
gewohnlich 4 Stunden notwendig. Der Gewichtsverlust der angewendeten 
Substanz gibt die Menge wasserloslicher Stoffe im Rohmaterial an. 

HeiBwasserloslichkeit: 2 g Untersuchungsmaterial im luft
trocknen oder vollig trocknen Zustand werden in einem 200 cm3 fas
senden Erlenmeyer, der mit RiickfluBkiihler versehen ist, mit 100 cm3 

destilliertem Wasser 3 Stunden lang erhitzt. Der Erlenmeyer wird in 
ein siedendes Wasserbad gehangt. Nach dieser Zeit wird das Faser
material in einem Filtriertiegel mit heiBem Wasser gewaschen und bei 
105 0 zu konstantem Gewicht getrocknet. Der Gewichtsverlust bei der 
HeiBwasserextraktion gibt die Menge der in kochendem Wasser loslichen 
Substanzen an. 

Die Bestimmnng der Hanptbestandteile der 
Rohfaserstoffe. 
Hemizellulosen. 

Die pflanzlichen Rohfaserstoffe enthalten groBere oder geringere 
Mengen von Hemizeilulosen. Beispielsweise sind in den Bastfasern und 
Stroharten und in den Laubholzern groBe Mengen von Holzgummi
bestandteilen enthalten, die zum allergroBten Teil aus Pentosanen be
stehen, wahrend die Nadelholzer weniger Pentosan, aber mehr Hexosan 
enthalten. Die Hemizellulosen lassen sich durch alkalische Hydrolyse 
zu einem erheblichen Teil in Losung bringen, insbesondere ist die Loslich-

1 Forest Products Laboratories: Chemische Analyse von Zellstoff und 
Zellstoffholz. Paper Trade J., Tappi Sect. Rd. 87, S.241. 1928. 
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keit groB bei den Laubholzern, Stroharten und Bastfasern. Man kann 
deshalb iiber die Eigenart eines Rohstoffes durch die summarische Be
stimmung der Alkalili:islichkeit Anhaltspunkte gewinnen. Doch ist zu 
empfehlen, sich durch eine Untersuchung der einzelnen Hemizellulosen 
iiber die wesentlichen Arten dieser zu vergewissern. 

Alkaliloslichkeit. 
Loslichkeit in Iproz. Natronlauge1 • 2 g lufttrocknes oder 

vollig trocknes (bei 105 0 getrocknetes) Untersuchungsmaterial werden 
in einen 250 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben gebracht und 100 cm3 

2proz. Atznatronli:isung hinzugefiigt. Der Kolben wird im siedenden 
Wasserbade nach Bedeckung mit einem Uhrglas 1 Stunde lang erhitzt. 
Der Inhalt des Kochkolbens wird gelegentlich mit einem Glasstabe um
geriihrt oder umgeschiittelt. Nach Ablauf der genannten Zeit wird das 
unli:islich gebliebene Material durch einen Filtriertiegel abfiltriert, mit 
heiBem Wasser ausgewaschen, hierauf mit 10proz. Essigsaure, dann 
wieder mit heiBem Wasser gewaschen und dann zu konstantem Ge
wicht bei 105 0 C getrocknet. Der Unterschied zwischen dem Anfangs
gewicht und dem Endgewicht entspricht der Menge der alkaliloslichen 
Substanz. 

Man kann an den gefundenen Werten eine Korrektur anbringen fiir 
die wasserlosliche Substanz, indem man den fiir diese gefundenen 
Wert von dem fiir Alkaliloslichkeit ermittelten abzieht. Diese Korrektur 
setzt voraus, daB aile Stoffe, welche in heiBem Wasser leicht li:islich sind, 
auch in 1 proz. Natronlauge sich als li:islich erweisen, wofiir groBe Wahr
scheinlichkeit besteht. 

Loslichkeit in 10proz. Kalilauge. Mit der Konzentration 
der Alkalilosung wachst der Angriff auf den Rohfaserstoff. In den Ver
einigten Staaten wird nach folgender V orschrift die Loslichkeit in 
lOproz. Kalilauge bestimmt: 2 g vollig trocknes (bei 105 0 C getrocknetes) 
Ausgangsmaterial werden in einen 250-cm3-Erlenmeyerkolben gebracht, 
mit 100 cm3 lOproz. Kalilauge iibergossen und am RiickfluBkiihler 
3 Stunden im Chlorkalziumbade zum Sieden erhitzt. An Stelle der lOproz. 
Kalilauge kann auch eine 7proz. Natronlauge angewendet werden. Nach 
beendeter Erhitzung wird der Inhalt des Erlenmeyers in 11 destilliertes 
Wasser eingegossen und das Alkali mit Essigsaure bis zur sauren Reak
tion versetzt. Aus der Losung fallt ein Niederschlag von p-Zellulose aus. 
Hierauf wird durch einen Filtriertiegel filtriert und das im Tiegel ver
bleibende Fasermaterial mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather aus
gewaschen, bei 105 0 getrocknet und hierauf gewogen. Der Gewichts
verlust entspricht der alkalilOslichen Substanz. 

1 Vorschrift der Forest Products Laboratories: Paper Trade J., Tappi 
Sect. Bd.87, S.242. 1928. 
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Furfurol- (Pentosan-) Bestimmungl. 
FUr viele pflanzliche Rohstoffe sehr charakteristisch ist deren Gehalt 

an sogenannten Pentosanen. Diese konnen durch Abspaltung von Furfuro I 
mit 12-13proz. Salzsaure bestimmt werden. Fur das von Tollens und 
seinen Schulern ausgearbeitete Verfahren zur Bestimmung von Pento
san ist nachstehende AusfUhrungsform empfehlenswert. Da es sich, was 
Tollens selbst mehrfach betont hat, urn eine konventionelle Bestim
mung handelt, muss en zur Erzielung vergleichbarer Werte alle Einzel
heiten der Apparatur und Arbeitsweise peinlich genau eingehalten 
werden. 

Tollens Vorschrift fur die Pentosanbestimmung. 

Die AusfUhrung der Bestimmung gestaltet sich wie foIgt: In einem 
Kolben von etwa 3-400 cm3 Inhalt werden etwa 2 g genau abgewogenes 
Iufttrockenes Rohmaterial, wie Holz u. dgl., mit 100 cm3 Salzsaure vom 
spez. Gewicht 1,06 ubergossen. Die Salzsaure bereitet man sich aus 
100 Gewichtsteilen Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 und 245 Ge
wichtsteilen Wasser. Hierauf wird im Olbad oder Chlorkalziumbad auf 
160 ° erhitzt. Das durch Wasserkuhlung erhaltene Destillat wird in 
einem als Vorlage dienenden MeBzylinder gesammelt und fUr jede uber
destillierten 30 cm3 werden vermittels eines durch den Stopfen des Kol
bens fUhrenden Tropftrichters 30 cm3 frische Salzsaure nachgefUllt. 
Dies wird so lange fortgesetzt, bis 360 cm3 abdestilliert sind bzw. nur 
so lange, bis ein Tropfen des Destillates mit Anilinazetatpapier eine Rot
farbung nicht mehr ergibt. Das Anilinazetatpapier erhalt man durch 
Tranken von Filtrierpapierstreifen mit einer Losung aus 2 cm3 Anilin 
(rein oder frisch destilliert) in 20 cm3 lOproz. Essigsaure. 

Bestimmung des Furfurols als Phlorogluzid. Zu dem Destil
Iat wird Phlorogluzinlosung (5 g Phlorogluzin in II Salzsaure vom spez. 
Gewicht 1,06) zugegeben. Nicht nUl: die doppelte Menge des voraus
sichtlich erforderlichen Phlorogluzins, sondern dariiber hinaus noch 
0,15 g desselben sind anzuwenden. Fur einen Pentosangehalt bis zu 
5% sind 80 cm3 der 5proz. Losung erforderlich. Die Benutzung 5proz. 
Phlorogluzinlosung empfiehlt sich, da bei Verwendung lOproz. Phloro
gluzinlOsungen ein Auskristallisieren zu befUrchten ist. Dann wird mit 
Salzsaure vom spez. Gewicht 1,06 auf 400 cm3 aufgefullt und die Mischung 
auf 80-85°erwarmt. Nach fruhestens 11/2-2 Stunden wird der Nieder
schlag in einem bei 95-98 ° getrockneten und gewogenen Filtriertiegel 
gesammelt, mit etwa 50 cm3 Wasser ausgewaschen unter Beobachtung 
der VorsichtsmaBregel, daB der Niederschlag erst zum SchluB trocken 
gesaugt werden darf. Durch zu friihzeitiges Trockensaugen entstehen 

1 Hierzu Boddener u. Tollens: J. Landwirtscli. Bd.58, S.232. 1910. 
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namlich Risse im Niederschlag, wodurch volliges Auswaschen unmoglich 
wird. Der Filtriertiegel wird im Wageglas bei 95-98° getrocknet und 
gewogen und das Furfurol nach der Formel! 

Furfurol = (Phlorogluzid + 0,001) 0,571 
berechnet. 

Da die Umrechnung des Furfurols auf Pentosan etwas unsicher 
ist, sollte man neben dem Pentosanwert auch stets den Furfurolwert 
angeben, also gewissermaBen nach dem Vorschlag von Jager und 
Unger die "Furfurolzahl" mitteilen. 

Kritische Bemerkungen zur Tollens- Vorschrift. 

Die von Tollens und Boddener 2 selbst vorgeschlagene und vor
stehend beschriebene Abanderung der Originalmethode, statt kalter, heiBe 
Fallung des Phlorogluzins, laBt sich nicht gut innerhalb einer 8stundigen 
Arbeitszeit durchfiihren; auch wird sie bei Gegenwart von Methylpentosan 
unzuverlassig. Deshalb sollte man die Destillation am Nachmittag eines 
Arbeitstages durchfiihren, uber N acht die Fallung mit Phlorogluzin stehen
lassen unddieAnalyse am andern Tage beenden.-Das von Tollens emp
fohlene Metallbad zur gleichmaBigen Erhitzung des Destillationskolbens 
ist recht kostspielig. Man erhalt recht gute Werte mit Olbadern3 , wenn 
sie beim Dickwerden rechtzeitig erneuert werden, weit bessere noch mit 
den Chlorkalziumbadern. Brauchbar sind, jedoch nicht so gleichmaBige 
Erhitzung gewahrleistend, die Ba bo bleche, bei denen die Flammgase 
den Kolben umspulen, also eine Luftbadheizung angewendet wird. Am 
bequemsten sind natiirlich elektrische Reizplatten mit Einstellung einer 
bestimmten Temperatur (250°), da so Schwankungen in der Destillation 
durch Schwankungen des Gasdruckes ausgeschlossen werden. Zweck
maBig ist die Erhitzung mehrerer Proben gleichzeitig, wodurch die Gleich
maBigkeit des Destillationsvorganges bei den Kontrollbestimmungen 
leichter zu erreichen ist. Praktisch ist Destillation VGn 4 Proben im 
gleichen Bad, bzw. auf derselben Heizplatte. 

Rund- oder Stehkolben von 500 cm3 Inhalt kommen nur in Frage, 
wenn Olbader, Luft- oder Chlorkalziumbader Verwendung finden. Fiir 
die Reizplatten ist die Erlenmeyer-Form (500 cm3 Inhalt) mit moglichst 
ebenem Boden empfehlenswerter. Es ist darauf zu achten, daB tatsach
lich der Boden ganz eben ist; bei welligem Boden ist die Warmeuber
tragung weit schlechter. Die Erlenmeyer haben bei einem Inhalt von 
500 cm3 einen groBten Durchmesser von 9,5 cm, eine Rohe von 17,5 cm. 
Der Destillationsaufsatz besteht aus einem zweifach durchbohrten 
Gummistopfen mit Tropftrichter von zylindrischer Form, der MeB-

1 Vgl. Zahlentafel zur Umrechnung im Anhang, Abschnitt II. 
2 Vgl. Koydl: Osterr.-ungar. Z. f. Zuckerind. Bd.43, S.208-231. 
3 Lenze, Pleus, Muller: Cellulosechemie Bd.2, S.24. 1921. 
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striehe zum Abmessen der wahrend der Destillation zugegebenen Salz
saure tragt. Die Hohe des Aufsatzes vom Kolbenhals bis zur Kriimmung 
des abwarts gebogenen Destillationsrohres betragt 4,5 em. Das Destil
lationsrohr hat 6 mm liehte Weite, die Lange des Kiihlermantels betragt 
40 em, die Kiihlerlange von der Kriimmung des Rohres bis zum Ab
tropfende 74 em. Das Destillat wird in einem MeBzylinder aufgefangen. 
Das AbsehlieBen des Destillates von der Luft ist befiirwortet, aber noeh 
nieht allgemein eingefiihrt worden 1. 

Naeh Klingstedt 2 solI man, um einigermaBen riehtige Werte zu cr
halten, die Destillation nur so lange fortsetzen, bis die Pentosane eben 
zersetzt worden sind. Eine Destillatmenge von 150-180 em3 ist aus
reiehend. - Naeh Gieriseh 3 ist die Furfurolausbeute in weitgehendem 
MaBe abhangig von der Einwage. Vergleiehbare Werte konncn nur 
bei Verwendung gleieh groBer Einwagen erhalten werden. 

Naeh Pervier und Gortner 4 wird bei der iibliehen Destillation die 
Salzsaure zu hoehprozentig (16-18%), so daB sie das Furfurol zu zer
setzen beginnt. Die Autoren sehlagen deshalb vor, die Destillation unter 
Durehleiten eines langsamen Dampfstromes vorzunehmen. Sie geben fiir 
ihre Arbeitsweise folgende Vorsehrift: Man leitet dureh ein Gemiseh von 
0,2-0,5 g pentosehaltigen Materials und 200 em3 12proz. HCI (D. 1,06) 
in einem 3/4 I-Kolben einen langsamen Dampfstrom und erwarmt mit 
einer kleinen Flamme derart, daB die Dampfe eine Temperatur von 103 
bis 105 a haben. Am Ende der Destillation enthiilt der Kolben etwa die 
Halfte des urspriingliehen Volumens. Naeh dieser Methode wurden bei 
allen reinen pentosehaltigen Substanzen die bereehneten Werte fiir 
Furfurol gefunden. 

Naeh Kullgren und Tyden 5 wird die Konzentrationsanderung der 
Salzsaure vermieden, wenn man eine mit Koehsalz gesattigte 13,5proz. 
Salzsaure verwendet. Die Destillation solI naeh diesen Autoren 100 Mi
nuten dauern, in welcher Zeit 250 em3 iiberzudestillieren sind. Langere 
Destillation ist zweeklos, weil dann Oxymethylfurfurol abgespalten 
wird. 

Bei der Bestimmung der Pentosane mittels Furfurolabseheidung 
muB beriicksichtigt werden, daB aueh Saccharose, Maltose, Glykose und 
Starke bei der Einwirkung von Salzsaure der vorgeschriebenen Kon-

1 Schmeil: Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 196. 1921. - Gaefke: Dissertation. 
Dresden 1919. 

2 Klingstedt: Z. analyt. Chern. Bd.66, S.129-160. 1925. 
3 Gierisch: Cellulosechemie Bd. 6, S.93. 1925. 
4 Per vier u. Gortner: J. Ind. Engg. Chern. Bd. 15, S. 1167. 1923; Referat: 

Chern. Zbl. 1924 I, S.2617. 
6 Kullgren u. Tyden: Uber die Bestimmung von Pentosanen. Ingenior

svebenskapsakademiens Handlingar 1929, Nr.94; Svenska Bokhandelscentralen 
A.-B., Stockholm. Referat: Cellulosechemie Bd. 11, S.15. 1930. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 7 
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zentration Destillate liefern, aus denen man Phlorogluzide1 abscheiden 
kann. 

Infolge der Abspaltung von Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol 
fallen die Werte fUr Furfurol haufig zu hoch aus. Das Methylfurfurol 
kann infolge seiner Loslichkeit in Alkohol durch eine Alkoholwasche 
des Phlorogluzid-Niederschlages entfernt werden (vgl. unten). 

Klingsted t 2 hat festgestellt, daB das Phlorogluzid des Methyl
furfurols auch nach 8stiindigem Stehen in Alkohol16slich ist. Das eben
falls mit ausfallende Phlorogluzid des Oxymethylfurfurols ist nach 
Gierisch 3 jedoch nur teilweise 16slich, so daB seine Abtrennung vom 
Furfurol-Phlorogluzid vermittels Alkohol nur unvollstandig bleibt. 

Nach Testoni 4 werden durch eine nochmalige Destillation des 
furfurolhaltigen Destillates die storenden Nebenbestandteile zersetzt. 
Auch Kullgren 5 gibt an, daB durch eine nochmalige Destillation das 
Oxymethylfurfurol fast vollig zerstort wird, ebenso auch Methylfurfurol. 

Bestimmung des Furfurols vermittels Barbitursaure: 
Zur Vermeidung der durch Mitfallung von Methylfurfurol und von Oxy
methylfurfurol entstehenden Fehler ist als Fallungsmittel an Stelle des 
Phlorogluzins die Barbitursaure vorgeschlagen und von Sieber 6 zu
erst fUr die Untersuchung von Zellstoff angewendet worden. Sieber 
macht iiber die Ausfiihrung der Methode folgende Angaben: Das wie iiblich 
erhaltene Destillat wurde mit in 12 proz. Salzsaure ge16ster gesattigter und 
dann filtrierter Barbitursaurelosung (etwa 2proz.) versetzt, worauf sich 
in kurzem nach haufigem Riihren das rein gelb gefiirbte Kondensations
produkt ausschied. Angewandt wurde fUr jede Fallung das 6- bis 8fache 
der zu erwartenden Furfurolmenge. Das Kondellsationsprodukt wurde 
nach etwa 20stiindigem Stehen im Gooch-Tiegel (Asbestfilter) gesammelt, 
getrocknet und gewogen. Kondensationsprodukt X 0,4659 = Furfurol. 
Die Werte sind erheblich niedriger, als man sie mit Phlorogluzin erhalt. 
Zudem ist die Methode fUr die allgemeine Anwendung in der Fabrik
praxis zu kostspielig, in Riicksicht auf den hohen Preis der erforderlichen 
Barbitursaure. -Beider Barbitursaure-Fallung solI mannach Gierisch 7 

am besten keine Salzsaure nachfiillen, sondern von vornherein mit 
200 cm3 Salzsaure arbeiten, die man kochend iiber das Untersuchungs
material gieBt. Eine Einwage von mehr als 2 gist zu vermeiden. 

1 Testoni: Staz. sperm. agrar. ital. Bd.50, S.97-108. 1917; Chem. Zbl. 
Bd. 2, S. 865. 1918.' 

2 K1ingstedt: Z. ana1yt. Chem. Bd.66, S.129. 1925. 
3 Gierisch: Cellu10sechemie Bd.6, S.93, Ziff.5. 1925. 
4 Testoni: Staz. sperim. agrar. ital. Bd.56. S.378-385. 1923: Referat: 

Chem. Zbl. 1924 I, S.947. 
5 S. o. Anm. 5 a. S.97. 
6 Sieber: Ze1lstoff u. Papier Bd.2, S. 253. 1922. 
7 Gierisch: Cellu10sechemie Bd. 6, S. 93. 1925. 
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Bestimmung des Furfurols vermittels der Bromid-Bromat
Methode. 

An Stelle einer Fallung mit Phlorogluzin ist von versehiedenen 
Autoren: Pervier und Gortner, sowie von Powell und Whitaker1 
die Titration des Furfurols mit Bromid-Bromat vorgesehlagen worden. 
Kullgren und Tyden2 haben diese Methode eingehend studiert und 
verbessert. Die Autoren kommen auf Grund ihrer Versuehe zu folgender 
Vorsehrift. 

Fiir pentosan- und methylpentosanhaltige Su bstanzen. 
Es wird am besten eine Quantitat, die 0,15-0,20 g Xylose oder 
Rhamnose oder aber 0,20-0,30 g Arabinose entsprieht, eingewogen. 
Die eingewogene Menge wird zusammen mit 100 em3 13,15proz. Salz
saure (spez. Gewieht 1,065) in den Destillationskolben gebraeht, worauf 
19-20 g Koehsalz hinzugefiigt werden. Die Destillation gesehieht in 
einem mit angesehmolzenem Einfiilltriehter und Destillationsaufsatz ver
sehenen Rundkolben mit Anwendung von Babobleeh und Brenner mit 
Reguliersehraube. Die Dauer der eigentliehen Koehzeit (die Zeit des 
Aufheizens also nieht mitgereehnet) ist 100 Minuten fiir Xylose und 
140 Minuten fiir Arabinose und Rhamnose mit einer Destillations
gesehwindigkeit von 25 em3 in 10 Minuten. Sind 25 em3 abdestilliert, 
so werden 25 em3 neue Saure von der erwahnten Konzentration aus dem 
Triehter des Apparates zugesetzt usw. Bei Xylose laBt man nahezu 
250 em3 und bei Arabinose 350 em3 hiniiberdestillieren und bringt die 
Destillate in MeBkolben von 250 em3 bzw. 400 eIil3 (da Kolben von 
350 em3 nieht Standardware sind) und fiillt mit Saure von der erwahnten 
Konzentration bis zur ,Marke auf. Ails jedem Kolben werden mit der 
Pipette 2 Proben zu je 100 em3 entnommen, die man in 500 em3 fas
sende ErIenmeyer.-Kolben rinnen laBt, die mit Korken versehlossen 
werden. Wahrend die Probe abgekiihlt wird, setzt man mittels eines 
MeBzylinders 200 em3 1,58n-Natronlauge zu, und die Abkiihlung wird 
fortgesetzt, bis die gewohnliehe Zimmertemperatur (18-19°) erreieht 
ist. Hierauf werden 10 em3 einer Ammoniummolybdat-Losung mit einem 
Gehalt von 25 g je Liter und alsdann 25 em3 einer Bromat-Bromid
Losung, die im Liter 1,392 g KBr03 und 10 g KBr enthalt und hinsieht
lieh des Bromats eine 0,05n-Losung darsteIlt, zugesetzt. Die Probe wird 
auf eine weiBe Unterlage gebraeht, urn festzustellen, wann sie eine 
erkennbare Gelbfarbung zeigt. Das pflegt innerhalb 0-2 Minuten, 
gewohnlieh in 1/4 Minute, zu erfolgen; ein Versehen bis zu 1/2 Minute 
veranlaBt noeh keinen groBeren Fehler. Von diesem Zeitpunkt an 
gereehnet muB die Probe 4 Minuten stehen, worauf eine kleine Quantitiit 

1 Powell u. Whitaker: J. Soc. Chern. Ind. Bd.43, S.367. 1924. 
2 Kullgren u. Tyden: a. a. O. S. 60. 

7* 
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(etwa 1 g) festes KJ zugesetzt und die Losung sofort umgesehuttelt wird. 
Dann soll die Losung 5-10 Minuten stehen, und darauf wird auf ge
wohnliehe Weise mit 0,05 n-Thiosulfat und Starke als Indikator titriert. 

Der Bromatverbraueh ffir jede Titrierprobe ist somit gleieh dem zu
gesetzten Bromatvolumen minus dem verbrauehten Thiosulfatvolumen. 
Dureh Multiplizieren mit 5/2 bei Xylose und 4 bei Arabinose und Rham
nose erhalt man den gesamten Bromatverbraueh fUr jede Analysen
probe. 1st dieser Gesamtverbraueh n em3 0,05n-KBr03 , so betragt die 
erhaltene Menge in Gramm bei 

Furfurol = n X 0,002401, 
Xylose = n X 0,00425, 
Arabinose = n X 0,00506, 
Rhamnose (C6H 120 6 • H 20) = n X 0,00346, 
Xylan = n X 0,00374, 
Araban = n X 0,00445, 
Pentosane im allgemeinen n X 0,00410, 
Rhamnosan = n X 0,00278. 

Fiir pentosanhaltige Substanzen bei Gegenwart von 
Hexosen und Polyosen: Es wird am besteneine Substanzmenge ein
gewogen, die ungefahr 0,075-0,1 g Furfurol ergeben kann. Die Destil
lation wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie vorher besehrieben. (In 
gewissen Fallen entsteht bei der Destillation Schaum; deshalb wird direkte 
Flamme mit Babobleeh angewandt, so daB die Koehung schnell im be
liebigen Augenbliek unterbroehen werden kann.) Bei der Untersuehung 
von Fiehtenholz (andere Holzarten sind nieht gepriift worden) und Fiehten
zellstoff braueht die Destillation nieht langer als .100 Minuten (= 250 em3 

Destillat) zu dauern, vorausgesetzt, daB das Holz fein gemahlen ist. 
Zum Destillat fugt man 2 em3 (bzw. 3 em3 , wenn das Destillat 350 em3 

ausmaeht) Salzsaure vom spez. Gewieht 1,19, worauf in derselben Weise 
wie vorstehend besehrieben bis zur Marke mit 13,15proz. HCI aufgefUllt 
wird. Vom Destillat werden 100 em3 zum Umdestillieren 2 entnommen, 
was in demselben Apparat gesehieht wie die erste Destillation. In den 
Kolben bringt man ferner 19-20 g Koehsalz. Darauf wird in derselben 
Weise destilliert wie friiher, also unter Zusatz neuer Saure, sobald 25 em3 

hiniiberdestilliert sind usw. Das Destillat wird in einem MeBzylinder 
aufgefangen. Sind 100 em3 iiberdestilliert, so ist alles Furfurol bzw. 
Methylfurfurol iibergegangen. Das Destillat wird in einen Erlenmeyer
Kolben gegossen, neutralisiert und in derselben Weise titriert wie oben 
besehrieben (zu beaehten ist, daB das Bromat im UbersehuB ist). Die Be-

l Die Gleichung gibt die Furfurolmenge im Destillat an. Soil die Bestimmung 
der Furfurolmenge in der urspriinglichen Probe gelten, so miissen 3,1 % von der 
erhaltenen Menge hinzugerechnet werden. 

2 Am besten nimmt man zwei solcher Proben, um Doppelanalysen zu erhalten. 
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rechnung wird in derselben Weise wie oben ausgefiihrt, jedoch mit dem Zu
satz, daB zu den fiir Xylose usw. gefundenen Werten 3, 1% zugefugt wird als 
Kompensation des wahrend der Destillation zersetzten Furfurols. Kommt 
Rhamnosan in der Probe vor, so solI die Berechnungsformelfur Pentosane 
im alIgemeinen angewendet werden. Man erhalt dann, auch wenn 
Pentosane anwesend sind, die Summe des Rhamnosan und der Pentosane. 

Bestimmung des Furfurols mit Hydroxylaminchlorhydrat 
nach NoIP. 

Nach NolP kalln man Furfurol mit Hydroxylaminchlorhydrat 
quantitativ umsetzen, wobei die Salzsaure des Chlorhydrats in Freiheit 
gesetzt wird und durch Titration unter ZuhiIfenahme von Methyl
orange als Indikator bestimmt werden kann. Das wie ublich erhaltene 
Furfuroldestillat wird unter Kuhlung mit festem Atznatron abgestumpft 
und schlieBlich mit ll/lo Natronlauge genau gegen Methylorange neu
tralisiert. Die neutral gestellte Flussigkeit wird sodann je nach dem 
zu erwartenden Pentosangehalt mit 25-50 cm3 (genau gemessen) Hy
droxylaminchlorhydrat-L6sung (70: 1000) versetzt und unter 6fterem 
Umschutteln eine Stunde bei Zimmertemperatur stehengelassen. Darauf 
erfolgt Titration der abgespaltenen Salzsaure mittels 1/10 Natronlauge 
unter Berucksichtigung des fur einen Blindversuch mit der gleichen 
Hydroxylaminmenge erforderlichen Natronverbrauches. Es entspricht 
I cm3 ll/lo NaOH = 0,0096 g Furfurol. Das Furfurol kann, wie ublich, 
auf Pentosan umgerechnet werden 2. 

Bestimmung von Methylfurfurol. 
Der wie vorstehend beschrieben gewonnene Niederschlag enthalt 

sowohl Furfurol- wie Methylfurfurol-Phlorogluzid. Urn Methylfurfurol 
gesondert bestimmen zu k6nnen, was unter Umstanden zur Charakteri
sierung von pflanzlichen Rohstoffen Interesse haben k6nnte, zieht 
man nach dem Verfahren von Tollens den Niederschlag mit Alkohol 
aus, was wohl zweckmaBig in dem oben bei der Harzextraktion be
schriebenen Besson- oder Wislicenus-Apparat geschieht, in die man 
den Filtriertiegel hineinsetzen bzw. aufhangen kann. Man extrahiert 
so lange, bis der aus dem Filtriertiegel abtropfende Alkohol farblos 
ist. Der Tiegel wird hierauf 2 Stunden lang getrocknet und wieder 
gewogen. Das nunmehrige Gewicht, vom ursprunglichen Gewicht ab
gezogen, gibt das Gewicht des Methyl-Phlorogluzids und damit dasjenige 
von Methylfurfurol und Methylpentosan 3 • 

1 Noll: Papierfabrikant Bd.29, S.33. 1931. 
2 J edoch empfiehlt Noll, wie dies oben auch auf S. 96 bereits vorgeschlagen 

ist, lediglich eine FurfurolzaW anzugeben. - Die Werte, die man nach der 
Hydroxylamin-Methode erhalt, sind hiiher als die mittels Phlorogluzin ermittelten. 

3 Man vgl. hierzu: Schorger: J. Ind. Engg. Chem. Bd.9, S.556-566. 1917. 
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Die Bestimmung ist wie oben erwiLhnt wenig zuverlassig; die erhal
tenen Werte zeigen auBerordentlieh starke Sehwankungen1 . Es gibt so
naeh gegenwartig keine brauehbare Methode fUr die Bestimmung von 
Methy lpentosan. 

Bestimmung von Mannan und Galaktan nach Schorger 2. 

Naeh Sehorger ist ein Gehalt an diesen Stoffen eharakteristiseh 
fUr die Nadelholzer, so daB es unter Umstanden von Interesse ist, aueh 
diese Hexosane zu bestimmen. Die Sehorgersehe Methode wird naeh 
Dore 3 zweekmaBig wie folgt durehgefiihrt: 

Bestimmung des Mannans. 
10 g Holz werden 31/ 2 Stunden lang mit 150 em3 Salzsaure vom 

spez. Gewieht 1,025 in einem Erlenmeyer unter RiiekfluB hydrolysiert. 
Naeh dieser Zeit wird abfiltriert, der Holzriiekstand in einen Koeh
beeher iiberfiihrt und einige Minuten lang mit 100 em3 Wasser warm 
digeriert. Dureh ein Filter wird die Fliissigkeit abgegossen, der Holz
riiekstand in den Koehbeeher zuriiekgespiiIt, erneut mit 100 em3 Wasser 
erwarmt und dieses Extrahieren so lange wiederholt, bis etwa 500 em3 

Filtrat, einsehlieBlieh des ersten stark sauren Auszuges, angesammelt 
sind. Dieses Filtrat wird mit Natronlauge neutralisiert, dann wieder 
mit einer Spur Essigsaure sauer gemaeht und bis auf ein Volumen 
von 150 em3 auf dem Wasserbade eingedampft. Die Fliissigkeit wird 
nun in einen mit eingesehliffenem Glasstopfen versehenen Erlenmeyer 
gebraeht. Hierauf wird ein Gemiseh von 10 em3 Phenylhydrazin und 
20 em3 Wasser zugefiigt und mit Eisessig angesauert. Das Mannose
hydrazon seheidet sieh sofort aus. Man laBt mehrere Stunden unter 
haufigem Umsehiitteln stehen und filtriert dann dureh einen Gooeh
Tiegel, der mit einer Filterseheibe von merzerisiertem Baumwoll
gewebe versehen ist. Das Mannosehydrazon wird mehrfaeh mit kaltem 
Wasser, dann mit Azeton gewasehen, hierauf bei 100 0 getroeknet und 
gewogen. Dureh Multiplikation der gefundenen Gewiehtsmenge mit 
dem Faktor 0,6 wird die Maimanmenge bereehnet. 

Bestimmung des Galaktans. 
5 g des Untersuehungsmaterials werden in ein Beeherglas gebraeht, 

mit 60 em3 Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,15 iibergossen. Das 
Beeherglas wird nun im Wasserbade so lange erhitzt, bis die Fliissig
keit auf etwa 20 em3 eingedampft ist, wobei eine Hoehsttemperatur 
von 87 0 nieht iibersehritten werden darf. Der Beeherglasinhalt wird 
hierauf bis auf 75 em3 mit heiBem Wasser verdiinnt, dann filtriert 

1 Unger, E., u. R. Jager: Berichte Bd.36, S.1222. 1903. 
2 Schorger: J. Ind. Engg. Chern. Bd.9, S.748. 1917. 
3 Dore: Gesarntanalyse der Nadelholzer. J. Ind. Engg. Chern. Bd. 12, Nr.5, 

S. 476 bis 479, 1920; Papierfabr, Bd. 18; Cellulosechernie Bd, 1, S,62-65, 1920, 
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und der Riickstand auf dem Filter ausgewaschen, bis das Filtrat farb
los ablauft. Das Gesamtvolumen betragt dann gewohnlich 200 cm3 • 

Diese Fliissigkeitsmenge wird im Wasserbade auf 10 cm3 eingedampft 
.bei einer Hochsttemperatur von 87°. Man laBt nun mehrere Tage 
stehen, damit die so gebildete Schleimsaure sich ausscheiden kann. 
Zunachst scheiden sich groBe Kristalle von Oxalsaure aus, dann folgt 
die Abscheidung der Schleimsaure. Zur weiteren Erleichterung der 
Kristallisation wird der Kristallbrei nunmehr heftig umgeriihrt. Man 
laBt noch 24 Stunden lang stehen und verdiinnt den Kristallbrei mit 
20 cm3 kaltem Wasser. Die groBen Kristalle lOsen sich hierbei wieder, 
die Schleimsaure nicht. Nach abermals 24 Stunden wird die Schleim
saure durch einen mit Asbest beschickten Gooch-Tiegel abfiltriert, mit 
50 cm3 Wasser, 60 cm3 Alkohol, endlich einige Male mit Ather ge
waschen. Hierauf wird 3 Stunden lang bei 100 ° getrocknet, dann ge
wogen. Aus der Gewichtsmenge wird das Galaktan durch Multiplikation 
mit dem Faktor 1,2 berechnet. 

Bestimmung von Pektin durch Methylalkohol-Abspaltung. 
Nach Untersuchungen, die von Fellenberg 1 bzw. Ehrlich durch

gefiihrt haben, spaltet das im Pflanzenreich weitverbreitete Pektin 
mit verdiinnter Natronlauge Methylalkohol ab, der durch kolorimetrische 
Bestimmung des bei der Oxydation entstehenden Formaldehyds ge
messen werden kann. 

Vor der Bestimmung miissen etwa vorhandene atherische Ole ent
fernt werden, was am einfachsten durch Extraktion mit organischen 
Losungsmitteln geschieht. Man wird die Extraktion zweckmaBig nach 
der oben fiir Harz, Fett, Wachs usw. gegebenen Vorschrift durchfiihren, 
kann sich jedoch mit kurzer Extraktionsdauer von etwa 1 Stunde be
gniigen, da der Extraktionsriickstand nach von Fellenberg zweck
maBig noch mit Wasserdampf destilliert wird, urn eine Quellung des 
Materials hervorzurufen. Bei dieser Wasserdampfdestillation gehen 
etwa noch vorhandene atherische Ole mit fort. Man bringt dann das 
Untersuchungsmaterial im Gewicht von 1-2 gin einen 400 cm3-Kolben, 
fiigt 40 cm3 Wasser hinzu und destilliert unter Verwendung eines senk
rechten Kiihlers 20 cm3 davon abo Der Riickstand wird noch heiB 
(bei etwa 80-90°) mit 5 cm3 lOproz. Natronlauge (10 g NaOH + 90 cm3 

Wasser) versetzt, der Pfropfen mit dem Verbindungsrohr sogleich wieder 
aufgesetzt und der Kolben nach griindlichem Umschwenken 5 Minuten 
stehengelassen. Nun werden 2,5 cm3 verdiinnte Schwefelsaure (1 Vo
lumen konz. Saure + 1 Volumen Wasser) hinzugefiigt und 16,2 cm3 

abdestilliert, wobei man als Vorlage ein gewogenes Reagenzglas beniitzt, 

1 Fellenberg, Th. von: Mitteilungen fiir Lebensmitteluntersuchung und 
Hygiene aus dem Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes Bd. 7, S. 59. 1916. 
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welches bei 6, 10 und 12 cm3 Marken tragt. Das Destillat wird in e~en 
neuen Kolben gebracht, mit 5 Tropfen Natronlauge 1 und 5 Tropfen 
1Oproz. Silbernitratlosung 2 versetzt und wieder destilliert, his 10 cm3 

iibergegangen sind. Durch eine letzte Destillation gewinnt man ein. 
Destillat von 6 cm3 • Man stellt dessen Gewicht auf 2 Dezimalen genau 
fest und fiihrt die kolorimetrische Methylalkohol-Bestimmung damit aus. 

Dazu sind folgende Losungen notwendig: 
I. Alkohol-Schwefelsaure, hergesteIlt durch Losen von 20 cm3 reinem, 

absolutem Alkohol oder 21 cm3 95proz. Alhohol in Wasser, Zusetzen von 
40 cm3 konz. Schwefelsaure und Verdiinnen mit Wasser auf 200 cm3 • 

2. Kaliumpermanganatlosung, 5 g KMn04 in 100 cm3 • 

3. Oxalsaurelosung, 8 g in 100 cm3 . 

4. Konz. Schwefelsaure. 
5. Fuchsinschweflige Saure, bereitet durch Losen von 5 g Fuchsin, 

12 g Natriumsulfit und 100 cm3 n-Schwefelsaure zum Liter 3. 

6. Methylalkohol-Losung von 1 g in 100 cm3 , erhalten durch Losen 
von 12,67 cm3 (= 10 g) Methylalkohol "Kahlbaum" zum Liter und 
eine ebensolche Losung von 0,1 g in 100 cm3 , erhalten durch Verdiinnen 
der eben genannten Losung auf das Zehnfache 4• 

Von dem methylalkohoThaltigen Destillat werden 3 cm3 in einem 
40-50 cm3 fassenden weiten Reagenzgla:>e mit 1 cm3 Alkohol-Schwefel
saure und mit 1 cm3 Permanganat-Losung verset.zt, einmal umgeschiittelt 
und genau 2 Minuten sich selbst iiberlassen. In gleicher Weise behandelt 
man drei Typen, von denen der erste 0,5 cm3 1 proz. Methylalkohol-
16sung (= 5 mg) und 2,5 cm3 Wasser, del' zwcite I cm3 O,lproz. Losung 
(= I mg) und 2 cm3 Wasser, der dritte 0,3 cm3 0,1 proz. Losung (=0,3 mg) 
und 2,7 cm3 Wasser enthaIt. Nach 2 Minuten sctzt man iiberall I cm3 

Oxalsaure16sung zu und neigt die ReagenzglaHer in der Weise, daB die 
Fliissigkeit aIle etwa an der Wandung hangenden Tropfen Permanganat 
mit sich nimmt. Einige Sekunden nach dem Oxalsaurezusatz hat die 
Losung Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun I cm3 konz. Schwefel-

1 Zur Zuriickhaltung fliichtiger Sauren. 
2 Silberoxyd soil etwa vorhandene Aldehyde und Terpene oxydieren. 
3 Diese Lasung muB vorsichtig yom Licht abgeschlossen, am besten in einer 

von schwarzem Papier umgebenen Stapselflasche aufbewahrt werden. So halt 
sie sich sehr lange Zeit. Nach 61/. Monaten wurde beispielsweise eine urn nur 
12 % schwachere Farbung erhalten wie mit einer frisch bereiteten Lasung. Am 
Licht aufbewahrt andert hingegen die Lasung ihre WirkRamkeit verhaltnismaBig 
schnell. Am besten last man das Fuchsin in etwa 600 cm3 Wasser in der Hitze, kiihlt 
ab, ohne sich darum zu kiimmern, daB die Lasung dabei t.riib wird, fiigt nun erst 
die Lasung des Sulfits und die Schwefelsaure hinzu und filllt zum Liter auf. Nach 
einigen Stunden ist die nunmehr braunlichgelbe Lasung gebrauchsfertig. 

4 Die Methylalkohol-Lasungen sind sehr haltbar. Nach 61/. Monate langem 
Aufbewahren in einer Stiipselflasche am Tageslicht erhielt man mit der verdiinn
teren Lasung noch genau dieselbe Intensitat, wie mit einer frisch bereiteten. 
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saure zu (am besten aus einer Pipette mit recht enger Miindung, um das 
Aufsteigen von Luftblasen zu verhindern) llnd gleich darauf 5 cm3 

fuchsinschweflige Saure und mischt gehorig um, indem man wieder die 
Wandungen des GefaBes mit der Fliissigkeit abspiilt. Man laBt nun 
1 Stunde stehen und vergleicht die zu priifende Losung vorerst mit 
bloBem Auge mit den Typen. Die genaue kolorimetrische Vergleichung 
geschieht mit dem Typ, welcher der Losung in der Farbstarke am 
nachsten steht. 1st es der Typ von 5 mg, so verdiinnt man mit 100 cm3 

Wasser, ist es einer der beiden anderen, so verdiinnt man mit 25 cm3 

Wasser und vergleicht die 1ntensitaten im Kolorimeter. 
Wenn der Gehalt bedeutend hoher ist als derjenige des Typs, so emp

fiehlt es sich, die kolorimetrische Priifung zu wiederholen unter Ver
wendung der auf die Typstarke berechneten Menge des Destillates, 
wobei man mit Wasser auf 3 em3 erganzt. 

Aus der gefundenen Farbstarke ergibt sich nach den Tabellen im 
Anhang (Zahlentafeln zu Ahschnitt II) der Gehalt an Methylalkohol 
in der verwendeten Fliissigkeitsmenge. 

Berechnung: Der Prozentgehalt des Untersuchungsmaterials an 
Methylalkohol ist: 

g.D 
M= 1O.d.G' 

wobei 

G = verwendete Menge Substanz in g, 
D = Gewicht des Destillates in g, 
d = zur Reaktion verwendete Menge Destillat in cm3, 

g = gefundener Methylalkohol in mg. 

Der Pektingehalt ist dann P = 10 . M. 

Beispiel: Verwendete Menge Untersuchungsmaterial = 2 g (G), 
Gewicht des Destillates = 6,49 g (D), 
davon zur Reaktion verwendet = 3 cm3 (d), 
Methylalkohol darin = 1,20 mg (g) 

X = 1,20 . 6,49 = 0 130 
10·3·2 ' . 

Der Methylalkohol-Gehalt betragt 0,130%, somit der Pektingehalt 
der Probe 1,30%. 

Bestimmung des Zellulosegehaltes. 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Zellulose in Rohstoffen ist eine 

groBe Anzahl der verschiedenartigsten Methoden vorgeschlagen worden. 
Rei der wohl noch verbreitetsten Methode von Cross und Bevan werden 
die 1nkrusten der Zellulose durch Chlor und Alkali loslich gemacht. 
Bei einem neueren Verfahren von E. Schmidt ist das Chlor durch Chlor-
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dioxyd ersetzt. Nach Kurschner kann man die Inkrusten durch 
Oxydation mit alkoholischer Salpetersaure bestimmen. Klason will sie 
mit Natriumbisulfitlosung unter Druck herauslosen. Nach Konig 
wird die Rohfaser, also im wesentlichen die Zellulose, durch ab
wechselnde Behandlung der Rohfaserstoffe mit kochender dunner 
Schwefelsaure und Kalilauge erhalten, Kiesel und Semiganowski 
wollen die Zellulose in Glukose uberfuhren und diese bestimmen. 
Nach Buhler endlich kann man die Inkrusten mit Phenol in Losung 
bringen. 

Die zuerst erwahnte Methode von Cross und Bevan beruht im 
wesentlichen darauf, daB die Nichtzellulose der Rohfaserstoffe (Holz 
und Stroh) durch die Einwirkung von feuchtem Chlorgas in ein Derivat 
verwandelt wird, welches sowohl durch gewisse organische Losungs
mittel, als auch durch Alkalien und neutrale Sulfit16sungen entfernt 
werden kann. Bei der Behandlung der Lignozellulose und dem nach
herigen Losen des Lignins mit einem dieser Losungsmittel bleibt im 
wesentlichen die Zellulose unverandert zuruck, ist allerdings stets noch 
pentosanhaltig. 

Zellulosebestimmung nach Cross und Bevan. 

Die ursprungliche Methode von Cross und Bevan hat im Laufe der 
Zeit zahlreiche Abanderungen erfahren. Nachstehend ist eine Aus
fuhrungsform beschrieben, wie sie sich durch Zusammenfassung der von 
verschiedenen Autoren 1 vorgeschlagenen Ausfuhrungsformen ergibt. Sie 
hat den Vorteil, daB die Substanz wahrend der Chlorierungen und Aus
waschungen mit Natriumsulfit in ein und demselben GefaB verbleiben 
kann. 

Apparatur: 

Das Wesentliche der Apparatur ist ein zur Chlorierung geeignetes 
GefaB. Wahrend man fruher hierzu einen in besonderer Weise vor
gerichteten Gooch-Tiegel benutzte, ist es seit der Einfuhrung der 
porosen Jenaer Glas- und Berliner Porzellan-Filtertiegel moglich, solche 
fur die Chlorierung anzuwenden. Dieser Tiegel muB von einem Kuhl
gefaB mit Eiswasser umgeben sein. Das Chlorgas wird von oben zu
geleitet und dann durch den auf einer Saugflasche befestigten Tiegel 

1 VgI. Sieber u. Walter: Bestirnrnungsrnethode von Zellulose irn Holz nach 
dern Verfahren von Cross u. Bevan. Papierfabrikant Bd.11, S.1179. 1913. -
Ma h 0 0 d, S. A.: Einige Beobachtungen tiber die Bestirnrnung von Zellulose in Holz. 
J. Ind. Engg. Chern. Bd.12, S.873-875. 1920; Cellulosechernie Bd.18, S.94. 
1920. - Dore, W. H.: Die Bestirnrnung der Zellulose in HOlzern. J. Ind. Engg. 
Chern. Bd. 12, Nr. 3 v. 3. Marz, S.264-269. 1920. Paper Bd. 26, S. 10-15, Nr. 1 
v. 10. Marz; Chern. Zentralblatt Bd. 4, S.57. 1920. 
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abgesaugt. Als ChIorentwicklungsapparat kann man eine Vorrichtung 
benutzen (vgl. Abb. 17), mit welcher man aus Kaliumpermanganat und 
roher Salzsaure ChIor entwickelt. Bequemer ist es natiirlich, wenn man 
aus einer kleinen StahIflasche mit Reduzierventil den ChIorgasstrom 
entnehmen kann. 

In der Zeichnung (Abb. 17) ist der Kuhlmantel fur das ChIorierungs
gefaB nicht mitgezeichnet. 

Vorbereitung des 
Analysenma terials. 

Das Untersuchungsmaterial, 
Holz oder Stroh, wird auf ge
eignete Weise zerkleinert, wo
bei staubformige Teilchen und 
grobe Teilchen ausgesondert 
werden mussen, so daB bei 
Holzmehl z. B. die Probe aus 
Teilchen zusammengesetzt ist, 
welche ein 75iger Sieb passieren, ·Abb.17. Chlorierungsapparatnach Sieber-Walter. 

aber nicht mehr durch ein 1l0er 
Sieb hindurchgehen konnen. Die gut durchgemischte Probe im Gewicht 
von 0,8-1 g wird zunachst in einer geeigneten Vorrichtung, z. B. 
der Hulse eines Soxhlet-Apparates oder einem grobporigen Filter
tiegel mit Alkohol oder Alkohol-Benzolgemisch ausgezogen, wofiir 
etwa 3-4 Stunden zu rechnen sind. Man kann auch den Tiegel in 
ein Becherglas einhangen und darin mit Alkohol auskochen oder die 
Entfernung von Harz-Fett direkt an der Saugpumpe vornehmen. Das 
noch vom Losungsmittel feuchte Untersuchungsmaterial wird aus dem 
grobporigen Tiegel mit heiBem Wasser in einen feinporigen Tiegel uber
fuhrt. Diesen Tiegel befestigt man auf einer Saugflasche und wascht 
den Tiegelinhalt mit kochendem Wasser, worauf man mit der Saug
pumpe das Wasser soweit absaugt, daB stark gefeuchtetes Fasermaterial 
im Tiegel zuruckbleibt. Der Tiegel wird nun in das KuhIgefaB eingesetzt 
und mit dem KuhlgefaB wieder auf der Saugflasche befestigt. Hierauf 
wird ein Gummistopfen mit Gaszuleitungsrohr aufgesetzt und der Chlor
gasapparat in Gang gebracht. 

Chlorierung. 

Die erste Chlorierung soll etwa 3-4 Minuten dauern, wobei man 
einen langsamen Chlorstrom von 1, hochstens 2 Blasen Chlorgas je 
Sekunde die vorgeschaltete Waschflasche passieren laBt. Hierauf 
wird der ZufluB von Chlorgasabgestellt, der Gummistopfen des Filter
tiegels entfernt, zunachst mit einer etwa 1 proz. Losung von Schweflig-
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sauregas in Wasser gewaschen und dann der Tiegel mit heWer 3 proz. 
Natriumsulfit16sung angefiillt. Man riihrt mit einem Glasstab urn, laBt 
die Lasung einige Minuten im Tiegel stehen, worauf man absaugt und 
mehrfach mit NatriumsulfitlOsung digeriert und wieder absaugt, bis die 
ablaufende Fliissigkeit farblos ist. Das Fasermaterial selbst farbt sieh 
dureh diese Behandlung zunaehst orangefarben, eine Farbe, die bei den 
darauffolgenden Chlorierungen mehr und mehr zuriiekgeht. 1st das 
Fasermaterial dureh Wasehen mit heiBem Wasser von Natriumsulfit be
freit, so saugt man Luft durch den Tiegelinhalt, wodureh der geeignete 
Feuehtigkeitsgehalt des Fasermaterials wiederhergestellt wird. 

Es folgt nunmehr die zweite Chlorierung, wobei man wiederum den 
Chlorstrom 3-4 Minuten andauern laBt, ihn dann wieder absehaltet, 
urn aufs neue mit schwefligsaurehaltigem Wasser und mit Natrium
sulfitlOsung zu wasehen. Diese Behandlungen werden so lange fort
gesetzt, bis eine Farbung der NatriumsulfitlOsung nicht mehr zu be
obaehten ist, das Fasermaterial die orange-gelbe Farbe eingebiiBt hat 
und nur noeh zart rosa gefarbt ist. 1m allgemeinen geniigen bei Holz 
3-4 Chlorierungen, urn dies Ziel zu erreiehen. 

Legt man Wert auf eine vallig weiBe Faser, so kann man mit einer 
O,lproz. Permanganat16sung nachbleiehen. Dureh Behandlung mit 
einer Lasung von Schwefligsauregas in Wasser entfernt man den ge
bildeten Braunstein. Es folgt ein griindliehes Wasehen mit Wasser, 
hierauf ein mehrstiindiges Troeknen und Wagen. 

Von Bedeutung fiir den Ausfall der Chlorierungen ist die Ein
wirkung des Liehtes. Man soIIte keinesfalls im direkten Sonnenlieht 
arbeiten1 . Ferner die gute Kiihlung 2 • Ebenfalls von Wiehtigkeit ist 
der Zeitfaktor. Bei langer Chlorierung fallen die Werte fiir lX-Zellulose 
(vgl. den Abschnitt VII) bei deren Bestimmung in der isoli'erten Zellu
lose zu niedrig aus 3• 

An Stelle der Wasche mit NatriumsulfitlOsung ist eine solehe mit 
1-2proz. Natronlauge vorgeschlagen worden, z. B. von Rassow 4• 

Nach Dore 5 bewirkt jedoeh das Alkali eine Hydrolyse und damit eine 
Verminderung der Ausbeute an cx:-Zellulose, sowie an Gesamtzellulose; 
sie ist deshalb zu verwerfen. Das Verhaltnis der lX-Zellulose zur Gesamt-

1 Ritter: Cellulosechernie Bd. 11, S.202. 1930. 
2 Mahood, S. A.: J. Ind. Engg. Chern. Bd. 12, S.873-875. 1920; Cellulose

chernie Bd. 1, S.94. 1920. 
3 Ritter u. Fleck: Cellulosechernie Bd. 5, S. 79. 1924; Papierfabrikant 

Bd. 22, S. 416. 1924. 
4 Rassow, B., u. A. Zschenderlein: Z. angew. Chern. Bd.34, S.204-206. 

1921. 
5 Dore, W. H.::Die Bestirnrnung der Zellulose in Holzern. J.lnd. Engg. Chern. 

Bd. 12, S.264-269. 1920; Paper Bd.26, S. 10-15. 1920; Chern. Zbl. Bd.4, 
S.57. 1920. 
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zellulose ist praktisch das gleiche, ob mit vorhergehender Hydrolyse oder 
ohne diese gearbeitet wird. Es geht daraus hervor, daB auch die wider
standsfahigste Zellulose wahrend der Hydrolyse ebenso stark angegriffen 
wird, wie die weniger widerstandsfahigen Zellulosetypen. Wahrend der 
Chlorierung werden die Hemizellulosen hydrolysiert und lOsen sich 
in den Waschwassern auf. Eine Vorbehandlung zum Zwecke der Ent
fernung von Hemizellulosen ist also iiberfliissig. Eine betrachtlich~ 
Menge der Furfurol gebenden Substanz (wahrscheinlich Oxyzellulose) 
verbleibt im Riickstande und wird von den hydrolytisch wirkenden 
Behandlungen nicht beeinfluBt. Der Rest der Furfurol gebenden Sub
stanz (wahrscheinlich Xylan) wird leicht hydrolysiert und wahrend der 
Chlorierung aufgelOst. 

Nach Heuser und Haug 1 ist jedoch fUr die Zellulosebestimmung in 
Stroh der Ersatz des Natriumsulfits durch Natronlauge notwendig. 

Wie eben erwahnt, ist die nach dem Verfahren von Cross und Bevan 
erhaltene Zellulose stets pentosanhaltig. Will man einen Einblick in die 
Zusammensetzung eines pflanzlichen Rohfaserstoffes gewinnen, so ist es 
unbedingt erforderlich, eine Pentosanbestimmung in der nach Cross 
und Bevan gewonnenen Zellulose vorzunehmen, worauf ja oben schon 
hingewiesen worden ist. J 0 h n sen und H 0 v e y 2 haben sich bemiiht, die 
Entfernung der Pentosane vor der Chlorierung durch eine Behandlung 
mit Glyzerin-Essigsaure zu erreichen. Nach ihren Analysenergebnissen 
wird in der Tat durch eine solche Behandlung eine erhebliche Menge 
von Pentosan herausgelOst. Die Autoren verfahren wie folgt: Ge
raspeltes, durch ein 80-100 Maschensieb getriebenes Material wird 
1/2 Stunde mit heiBem Alkohol auf clem Wasserbad ausgezogen und 
mit Alkohol nachgewaschen. Hierauf wird es mit einer Mischung von 
Eisessig und Glyzerin (60 g Eisessig, 92 g Glyzerin) 4 Stunden im Olbad 
auf 135 0 C am RiickfluB erhitzt. Nach dem Auswaschen mit heiBem 
Wasser wird das Material der iiblichen Chlorierung nach Sieber und 
Walter unterworfen. Nach Mahood 3 sind die Werte von Johnsen 
und Hovey jedoch unsicher, weil sowohl die Hemizellulosen wie die 
Furfurol bildenden Bestandteile angegriffen werden. 

1 Heuser, E., u. A. Haug: Uber die Natur der ZeIluIose aus Getreidestroh. 
(Z. angew. Chern. Bd.31, S.99-100, 103-104. 1918). "Uber die Natur der ZeI
Iulose aus Getreidestroh mit besonderer Beriicksichtigung der Furoide." Disser
tation von Dr. A. Haug, Darmstadt 1916; ferner Schriften des "Vereins fiir ZeIl
stoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure" Bd. II. Berlin: Verlag der Papier-Zg. 
- Heuser u. Cassens haben eine ChIorierung in TetrachIorkohIenstoff empfohlen. 
Die Methode hat sich jedoch anscheinend nicht eingeftihrt. VgI. Papierfabrikant 
Bd. 20, Festheft S. 80. 1922; ferner Text. Forschg Bd. 4, S. 113. 1922. 

2 Johnsen u. Hovey: Pulp and Paper Mag. Can. Bd.16, S.85. 1918. 
3 Mahood, S. A.: Einige Beobachtungen iiber die Bestimmungen von ZelluIose 

in HoIz. J. Ind. Engg. Chern. Bd. 12, S.873-875, Sept. 1920; Papierfabrikant 
Bd. 18, Beilage Zellulosechemie S.94. 1920. 
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Zellulosebestimmung mit der Gasbiirette nach 
Bray und Roe!. 

In den Vereinigten Staaten haben die Bemiihungen, die Zellulose
bestimmung nach Cross und Bevan zu verbessern, zu einer Apparatur 
gefiihrt, in welcher mit Chlorgas unter einem gewissen Dberdruck ge
arbeitet wird, was die Aus16sung der Inkrusten beschleunigt. Die Arbeits
methode ist von den Forest Products Laboratories als offizielIe 
Methode iibernommen worden. Sie ist nachstehend auszugsweise wieder
gegeben: 

Das zu untersuchende Material wird zunachst mit Alkohol-Benzol
gemisch von Harz-Fett und Wachs befreit und nach dem Trocknen 
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in die nachstehend be-
schriebene Apparatur ge
bracht (vgl. Abb. IS). 

Apparatur: Der 
Chlorierungsapparat der 

~ Abbildung besteht aus 
~ einem NiveIlierrohr mit ·st 
~ 
->-
~ 
~ ::.::: 

Halter, zwei Dreiwege
hahnen besonderer Kon-

Abb.18. ZeUulosebestimmung nach Bray und R·oe mit 
Gasbiirette. 

struktion, einem Thermo
meter, einer Hempel-Pra
zisionsgasbiirette, die mit 
einem Dreiwegehahn aus
geriistetist, einem Wasser
kiihlmantel fiir die Gas
biirette, einer Hempel
schen Gaspipette, ver
schiedenen Jenaer Glas
filtertiegeln Nr. 3 von 

35 cm3 Fassungsraum mit einem FiIterboden von der Porositat 5 oder 7. 
Untersuchungsmaterial: Angewendet werden 2 g einer guten 

Durchschnittsprobe, die mit Alkohol-Benzol von Harz-Fett und Wachs 
befreit und bei 105 0 getrocknet worden ist. 

Arbeitsverfahren: Das Material (2 g) wird in einen Jenaer GIas
fiItertiegel mit porosem Boden eingewogen und mit kochendem Wasser 
gefeuchtet, das iiberschiissige Wasser wird an der Saugpumpe abgesaugt. 
Aus dem mit einem Stopfen verschlossenen Tiegel wird dann auch nach 
oben noch die an den GIaswanden hangende Feuchtigkeit abgesaugt. 
Er wird hierauf in den Kiihlmantel eingesetzt und zwischen der Gas-

1 Bray u. Roe: Paper Trade J., Tappi Sect. Bd.91, S. 123. 1930. - VgI. 
ferner Roe: J. Ind. Engg. Chern. Bd. 16, S. 8. 1924. - Bray u. Andrews: Paper 
Trade J. Bd. 76, Nr. 8 v. 22. Februar 1923. 



Bestimmung des Zellulosegehaltes. 111 

biirette und der Gaspipette eingeschaltet, wie dies die Abbildung zeigt, 
mit Hille zweier Gummistopfen, durch welche die Zu- und Ableitung 
des Gases besorgende Kapillarglasrohren gesteckt sind. Nunmehr wird 
das in der Gasbiirette enthaltene Chlorgas so schnell wie moglich durch 
den Tiegel in die Gaspipette iibergedriickt. Das Kiihlwasser im Kiihl
mantel sollte die Temperatur von 23,5-32 0 haben. Wahrend der ersten 
Chlorierung absorbieren die angewendeten Mengen des Untersuchungs
materials etwa 230 cm3 Chlorgas bei Raumtemperatur und atmospha
rischem Druck. Infolgedessen ist eine neue Fiillung der Gasbiirette 
notwendig, die man am besten durchAnschluB der Gasbiirette mit Hilfe 
des Dreiwegehahns an ein VorratsgefaB mit Chlorgas vollzieht. Die erste 
Chlorierung braucht 3-4 Minuten. Nach dieser Zeit wird der Tiegel 
aus der Apparatur entfernt und das Untersuchungsmaterial mit ungefahr 
50 cm3 destilliertem Wasser und anschlieBend mit 50 cm3 3proz. Losung 
von Schwefeldioxyd in Wasser, hierauf wieder mit 50 em3 Wasser und 
dann mit 50 cm3 frisch bereiteter 3proz. Natriumsulfit16sung ge
wasehen. 

Das Materjal wird hierauf aus dem Tiegel mit Hilfe eines Glasspatels 
in ein Becherglas von 250 em3 gebraeht und die letzten Spuren des 
Fasermaterials werden aus dem GlastiegeI mit Hille von 100 cm 3 

Natriumsulfit16sung herausgewaschen. Fiir jede Wasehe im Tiegel 
braucht man etwa 15 cm3 . Nachdem 60 cm3 als Waschwasser der Losung 
verbraueht sind, bringt man 10 cm3 Portionen derselben auf ein Uhrglas, 
stellt den Tiegel hinein und saugt nach VersehlieBung des Tiegels mit 
einem Stopfen nach oben ab, urn die Poren desselben freizuwaschen. 
Das Becherglas wird hierauf mit einem Uhrglas bedeckt und im kochenden 
Wasserbade wahrend 30 Minuten erhitzt. Hierauf werden die Fasern 
wieder in den Glastiegel zuriiekgebracht und mit ungefahr 250 cm3 

destilliertem Wasser darin ausgewasehen. Die einmalige Chlorierung 
reicht nieht aus zur Entfernung der Inkrusten, so daB die Behandlung 
mit Chlor und diejenige mit Natriumsulfit mehrfach wiederholt werden 
muB, bis die Fasern nur noeh einen sehr schwachen rosa Farbton bei 
Zufiigung der Natriumsulfit16sung zeigen. 

Die zweite und dritte Chlorierung solI nicht mehr als 2-3 Minuten 
dauern. Verlangerte Einwirkungsdauer des Chlors schafft zusammen 
mit der durch die sich bildende Salzsaure bewirkte Hydrolyse sekundare 
Reaktionen. Man erhalt zu geringe Ausbeuten an Zellulose und wech
selnde Gehalte der Zellulose an <x-Zellulose (vgl. Abschnitt VII). Nach
dem alles Lignin entfernt ist, werden die Fasern gut mit Wasser, Alkohol 
und Ather ausgewasehen und dann bei 105 0 getrocknet. 

Sperrfliissigkeit: Die zur Fiillung der Gasbiirette und Gaspipette 
notwendige Chlorkalzium16sung muB bei Raumtemperatur gesattigt 
sein. Man laBt so lange Chlorgas hindurchtreten, bis sie mit dies em 
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gesattigt ist. Die Gasbiirette wird bei Nichtgebrauch des Apparates 
dauernd mit Chlorgas gefiillt erhalten. 

Bestimmung der Skelettsubstanz nach E. Schmidt. 
Da bei der AufschlieBung mit Chlorgas der Angriff der Zellulose 

nicht ganz zu vermeiden ist, hat E. Schmidt! zur Bestimmung der 
Zellulose an Stelle von Chlor Chlordioxyd vorgeschlagen. Das Chlor
dioxyd solI nur die Inkrusten angreifen, die Zellulose unverandert lassen; 
aber auch das Chlordioxyd vermag nicht die samtlichen Inkrusten: 
Lignin und Hemizellulosen zu beseitigen, sondern es verbleiben bei der 
Zellulose gewisse Anteile von Hemizellulosen (Pentosan usw.), ein 
Riickstand, den E. Schmidt "Skelettsubstanz" genannt hat. Nach 

Abb. 19. Darstellung von Chlordioxyd. 

den zahlreichen Veroffentlichungen des Autors und der Kritik von ver
schiedenen Seiten scheint in der Tat festzustehen, daB es mit Hilfe dieser 
allerdings sehr umstandlichen Methode gelingt, besser reproduzierbare 
Werte fiir ein Gemenge von Hemizellulosen und Zellulose zu erhalten, 
als es nach der Methode von Cross und Bevan moglich ist. Bei wieder
holter Anwendung von Chlordioxyd in sehr diinnen Losungen kommt 
schlieBlich ein Punkt, bei welchem ein Angriff der Skelettsubstanz nicht 
mehr beobachtet werden kann, wahrend man bekanntlich bei wiederholter 
Chlorbehandlung mit dauernden Verlusten von Substanz zu rechnen hat. 

Die Methode wird wie folgt ausgefiihrt 2: 
Zur Darstellung von Chlordioxydlosung werden im Rundkolben 

(11/21) der Abb. 19 240 g Kaliumchlorat und 200 g kristallisierte Oxal-

1 Schmidt, E.: Ber. dtsch. chern. Ges. Bd. 56, S.23. 1923; Bd. 57, S. 1834. 
1924. 

2 Vgl. die Beschreibung in HeB: Die Chemie der Cellulose. S.237. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft 1928. 
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saure mit einer abgekiihlten Losung von 120 em3 konz. Sehwefelsaure 
in 400 em3 Wasser iibergossen und unter AussehluB des clirekten Tages
liehtes auf etwa 60 0 erhitzt. Das entstehende Chlordioxyd wird naeh dem 
Wasehen aufgefangen (braune Flasehe). 
Chlordioxyd-Entwieklung beendet. 
Die gewonnene Losung enthalt 
etwa 2 % Chlordioxyd. 

Zur Bestimmung des Chlor
dioxydgehaltes in waBrigen Lo
sungen bedient man sieh zweek
maBig der in Abb. 20 angegebenen 
Apparatur. Die Biirette, die zur 
Aufnahme der ChlordioxydlOsung 
dient, hat einen Inhalt von 10 em3 

und tragt an ihrem oberen Ende 
einen eingesehliffenen Ventil
stopfen. Das Auslaufrohr ist 17 em 
lang. Das TitriergefaB (Erlen
meyer-Kolben aus Jena-Glas von 
500 em3 ) ist dureh den aufgesehlif
fenen Aufsatz fest versehlieBbar. 

Zur Titration wird die in der 
Vorratsflasehe befindliehe Chlor
dioxydlosung auf +7 0 abgekiihlt, 
in die BUrette eingefiillt und diese 

N aeh etwa 5 Stunden ist die 

HI 
cem 

mit dem Ventilstopfen versehlossen. Abb. 20. Bestimmung des Chlordioxydgehaltes 
in waJ3rigen Liisungen. 

Hierauf wird die BUrette etwa 
zehnmal umgekehrt und der Uberdruek dureh mehrmaliges Offnen des 
Ventiles ausgegliehen. Naeh Ablassen von 10 em3 der Losung wird der 
Meniskus eingestellt und das Ausmufrohr der BUrette in den mit 100 em3 

Wasser besehiekten Erlenmeyer-Kolben eingesenkt. Die langsam ein
gelassene Chlordioxyd-Losung lagert sieh als Sehieht am Boden des Ge
faBes abo Naeh Entfernen der BUrette wird der Kolben mit dem Aufsatz 
versehlossen, dessen unterhalb des Hahnes befindlieher Teil zuvor dureh 
Ansaugen mit Wasser gefiillt wurde. Das TitriergefaB wird mit einem 
passenden Bleiring besehwert und bis zum Hals des Kolbens in Eiswasser 
gestellt. Das dureh die Abkiihlung entstehende Vakuum gestattet die 
zur Titration erforderliehen Reagenzien in den Kolben einzusaugen, 
ohne dies en offnen zu miissen. Ohne Luft einstromen zu lassen, werden 
naeheinander eingefiihrt: 

1. 3 em3 2 n Sehwefelsaure, 
2. 1,5 em3 2n wasserige JodkaliumlOsung, 
3. 2-3 em3 Wasser zum Naehspiilen. 
Schwalbe·Sieber, Betriebskontrolle. 3. AUf!. 8 



114 Die Untersuchung der Rohiaserstoffe. 

Nach Zusatz der Reagenzien wird der Kolbeninhalt kraJtig durch
geschiittelt und das GefaB 5 Minuten bei Zimmertemperatur sich selbst 
iiberlassen. Dann wird die zur Titration des ausgeschiedenen Jods er
forderliche Hauptmenge Natriumthiosulfatlosung aus der BUrette in 
den Aufsatzzylinder gegeben, in den gekiihlten Kolben eingesaugt und 
mit 3 cm3 Wasser nachgespiilt. Nach kraftigem Durchschiitteln des 
Kolbeninhaltes wird das GefaB gekiihlt und durch Einsaugen einiger 
Kubikzentimeter Wasser das noch vorhandene Vakuum aufgehoben. 
Nach dem Abnehmen des Aufsatzes wird gut mit Wasser abgespiilt 
und das noch vorhandene J od bei offenem GefaB unter Verwendung 
von Starke als Indikator titriert. Die Fehlergrenze der C102-Bestim
mung ist ± 2%. 

E. Schmidt und Mitarbeiter haben 0,0675proz. (= D/2o), 0,27proz. 
(= Dis) und 0,027proz. Chlordioxyd-, aber auch wesentlich konzentrier
tere Losungen, namlich 8proz. Chlordioxyd auf Zellwandmaterial zur 
Einwirkung gebracht. Zellulose wird von so hoch konzentriertem Chlor
dioxyd angegriffen. Eine 0,3proz. Losung ist die obere Grenze, bei der die 
Zellulose imLagerversuch gegen CI02 resistent ist ; es wird daher 0,27 proz. 
Chlordioxyd-Losung als zweckmaBig empfohlen. Als geeignete Konzen
tration des nach dem Chlordioxyd zur Einwirkung kommenden Natrium
sulfits wird 2 % angegeben. 

Als Beispiel zur Entfernung des Lignins sei der AufschluB von Holz 
(Buchenholz, Fichtenholz oder Kiefernholz) beschrieben. Durch etwa 
6stiindige warme Extraktion der Sagespane mit Alkohol-Benzol (1: 1) 
werden diese von dem groBten Teil des Harzes befreit. Nach dem Ab
filtrieren, Nachwaschen mit Alkohol-Benzol und Trocknen auf dem 
Wasserbad werden die Spane durch Mahlen zerkleinert und durch ein 
Maschensieb (960 Maschen/cm2) von groberen Anteilen getrennt. Nach 
erneuter 6stiindiger Extraktion mit warmem Alkohol-Benzol werden 
100 g Holzmehl in einer braunen Glasstopselflasche mit 2-31 Dis Chlor
dioxydlOsung iibergossen. Da sich allmahlich ein Uberdruck entwickelt, 
so befestigt man die Glasstopfen am Flaschenhals durch eine Ligatur. 
Die Flasche wird unter ofterem Umschiitteln bei Raumtemperatur 
in diffusem Tageslicht, zweckmaBig auf die Seite gelegt, aufbewahrt. 
Nach etwa 24 Stunden wird das schwach rotliche Holzmehl abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen und in einer Porzellanschale mit etwa 2 1 Wasser 
angeriihrt, urn das eingeschlossene Chlordioxyd herauszulosen. Auf der 
Nutsche wird solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser aus 
angesauerter Jodkalium-Losung (Starkezusatz) kein Jod mehr abscheidet 
und:dann das Mehl in 11/21 einer 2proz. NatriumsulfitlOsung elngetragen. 
Nach P/2stiindigem Erwarmen und Umriihren auf dem Wasserbad wird 
abgesaugt, mit heiBem Wasser nachgewaschen und in einer Porzellan
schale mit reichlich heiBem Wasser angeriihrt. Nach etwa 1 Stunde 
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wird wieder abgenutscht und nochmals mit heillem Wasser gewaschen. 
Um das Lignin vollig zu entfernen, ist jetzt die Chlordioxyd-Natrium
sulfiteinwirkung in derselben Weise so oft zu wiederholen, bis inner
halb der angegebenen Fehlergrenze kein Chlordioxyd mehr verbraucht 
wird. Das ist nach etwa insgesamt 7-8maliger Einwirkung der Fall. 
. Das so gewonnene Praparat ist ligninfrei; es enthalt aber moglicher
weise noch einen Teil der begleitenden Kohlenhydrate, die durch er
schopfende Einwirkung von verdiinnter Natronlauge entfernt werden 
miissen. Erst dann erhalt man reine Zellulose, deren Reinheitsgrad 
durch den Drehwert in Kupferamin-Losung zu kontrollieren ist. 

An Stelle des beschriebenen zweistufigen Verfahrens - Behandlung 
mit Chlordioxyd und nachfolgend mit NatriumsulfitlOsung - hat 
E. S c h mid t1 ein neues Einstufenverfahren entwickelt. Die beiden bisher 
getrennten Behandlungen im Zweistufenverfahren konnen gleichzeitig 
an der verholzten Faser bei Raumtemperatur erfolgen, wenn man die 
Einwirkung von Chlordioxyd auf die verholzte Faser in Gegenwart 
geeigneter Verbindungen durchfiihrt, die gegeniiber Chlordioxyd weit
gehend bestandig sind, die wasserunlOslichen Oxydationsprodukte der 
Zellwand in wasserlosliche Form iiberfiihren und das saure PH des Reak
tionsgemisches, das sich wahrend der Umsetzung zwischen Chlordioxyd 
und den oxydierbaren Zellwandanteilen einstellt, nach dem Neutral
pUnkt hin verschieben. Diesen Anforderungen geniigen z. B. Pyridin 
und Phosphatpuffer yom PH = 6,8. 

Zellnlosebestimmung mit alkoholischer Salpetersaure 
nach Kiirschner. 

In neuester Zeit hat Kiirschner 2 eine Methode angegeben, welche 
ebenso wie die Chlormethode auf einer Oxydation der Nichtzellulose
bestandteile der Rohfasern beruht. Bei der mehrfach wiederholten 
Kochung der Rohfasern mit alkoholischer Salpetersaure werden die 
Inkrusten bis auf einen gewissen Anteil des Pentosans in Losung ge
bracht und rein weiBe, unangegriffene Zellulose bleibt zuriick. Die 
Methode wird nach den Angaben des Verfassers wie folgt durchgefiihrt: 

1,000 g des trockenen, in kleinen Drehspanen vorliegenden Holzes 
werden mit 25 cm3 20volumproz. alkoholischer Salpetersaure (4 Volum
teile Alkohol + 1 Volumteil HNOa) iibergossen. Die alkoholische Sal
petersaure wird durch EingieBen von Salpetersaure in Alkohol stets 
frisch bereitet. Das 200-cm3-Kolbchen ist durch Glasschliff mit einem 

1 Schmidt, E., Yuan Chi Tang, Wilhelm Jandebeur: Naturwissensch. 
Bd. 18, S. 734. 1930. 

2 Kurschner: Z. f. Untersuchung d. Lebensmittel Bd. 59, S. 484--494. i930; 
Technologie u. Chemie d. Papier- u. Zellstoffabrikation, Beilage zum Wochen
blatt fUr Papierfabrikation Bd.26, S. 125-132. 1929. 

8* 
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RuckfluBkiihler verbunden. Der Kolbeninhalt wird wahrend 60 Minuten 
auf dem Wasserbade unter RuckfluB und AusschluB des Sonnenlichtes 
zum kraftigen Sieden erhitzt. Nach dem Entfernen des Ki:ilbchens yom 
Wasserbad pflegt sich das aufzuschlieBende Material sehr rasch auf 
dem Boden abzusetzen, so daB die daruberstehende gelbe Li:isung in 
einen bereitgestellten, mit der Luftpumpe verbundenen Porzellan- oder 
Glasfiltertiegel ohne weiteres abgegossen werden kann und nur geringe 
Mengen des Bodensatzes mit den letzten Anteilen der Li:isung mit
gerissen werden. Hierauf wird angesaugt, wobei die Flussigkeit in 
wenigen Sekunden durchfiltriert. 

Der geringe, auf dem Glas- oder Porzellanfilter verbliebene Ruck
stand wird mit Hilfe eines Teiles der zu der nachfolgenden Kochung 
gebrauchten Li:isung von 25 cma 20 Volum-proz. (4 Volumteile Alkohol 
+ 1 Volumteil HNOa) alkoholischer Salpetersaure (die in einer kleinen 
Spritzflasche frisch hergestellt wurde) in das Ki:ilbchen zuriickgespult. 
Dies geht ohne Schwierigkeit verlustlos vor sich und die zweite, ge
gebenenfalls dritte Kochung erfolgt hierauf in ebensolcher Weise; so
dann wird das gesamte, im Ki:ilbchen ungeli:ist zuriickgebliebene Material 
abfiltriert. Meist sind darin nach der zweiten Kochung nur mehr Spuren 
von Ligninen anwesend. Die schlieBlich im Filtertiegel verbliebene rein 
weiBe Zellulose wird mit destilliertem Wasser gut gewaschen und bei 
ganz allmahlich ansteigender Temperatur getrocknet und gewogen. Ge
wichtskonstanz der Praparate konnte erst bei 108 0 C erzielt werden. 

Bestimmung der Zellulose nach Klason. 
Zur Bestimmung der Zellulose im Holz halt Klason 1 die Auf

schlieBung mit Natriumbisulfit-Li:isung bestimmter Konzentration fur 
die beste Methode. 

Das Holz, im Hi:ichstfalle 10 g, wird in der Dicke von einem Zund
holz und etwa 1 cm Lange in Druckflaschen von 150 cm 3 Rauminhalt 
gebracht, hierzu werden 100 cm 3 einer Kochsaure, die im Liter 80 g 
Natriumbisulfit und 200 cma n-Salzsaure enthalt, zugesetzt. Die Er
hitzung geschieht bei etwa 98 0 im Dampfschrank so lange, bis der Ruck
stand nicht mehr an Gewicht abnimmt. Die Erhitzungsdauer betragt 
6-8 Tage. Die Kochlauge wird innerhalb dieser Zeit verschiedene Male 
erneuert. 

Die vorstehend skizzierte Methode ist durch die lange Zeitdauer 
fur die Praxis wohl zu umstandlich. Die nach dieser Methode abgeschie
dene Zellulose ist ubrigens auch nicht pentosanfrei. Klason selbst gibt 
3 % Pentosan fUr eine aus 100 jahrigem Fichtenholz isolierte Zellulose an. 

1 Klason: Zellulosegehalt des Fichtenholzes. Zellstoffchem. Abhandlungen 
Bd.l, S.105-114. Nr. 5,19121; Papierhbrikant Bd. 19, Beilage Zellulosechemie 
Bd.2, Nr.3, S.40. 1921. 
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Zellulosebestimmung nach Konig. 
Eine pentosanfreie Zellulose erhalt man nach dem Verfahren von 

Konig, bei welchem das Rohmaterial mit Glyzerin-Schwefelsaure, 
am besten unter Druck, aufgeschlossen wird. Durch diesen scharfen 
AufschluB wird aber auch die Zellulose stark angegriffen, vollig kurz
faserig und teilweise in Hydrozellulose verwandelt, wie die mikroskopi
schen Bilder solcher Zellulose, insbesondere nach deren kurzem Ver
reiben im Morser, deutlich zeigen. Es besteht die Gefahr, daB, wie 
bei jeder Hydrozellulosebildung, ein gewisser Anteil in Zucker ver
wandelt, also 1i:islich gemacht wird, so daB Verluste an Zellulose und 
damit zu niedrige Werte erhalten werden. Die besonders bei Unter
suchung von Futterstoffen angewendete Methode wird wie folgt be
schrieben: 

Herstellung einer moglichst pentosanfreien Rohfaser 
nach J. Konig!. 3 g lufttrockerie bzw. 5-14% Wasser enthaltende 
Substanz werden in einem Kolben oder in einer Porzellanschale mit 
200 cm3 Glyzerin von 1,23 spez. Gewicht, welches 2% konz. Schwefel
saure enthalt, versetzt, durch haufiges Schiitteln bzw. Riihren mit 
einem Glasstabe gut verteilt und entweder am RiickfluBkiihler bei 
133-135 0 1 Stunde gekocht, oder in einem Autoklaven bei 137 0 (= 3 At
mospharen) 1 Stunde lang gedampft. Darauf laBt man erkalten, ver
diinnt den Inhalt des Kolbens oder der Schale auf ungefahr 400 bis 
500 cm3 , kocht nochmals auf und filtriert heiB durch einen Gooch
Tiegel. Den Riickstand wascht man mit ungefahr 400 cm3 siedendem 
Wasser, darauf mit erwarmtem verdiinnten Alkohol und Ather aus 
und wagt nach dem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz. Nach Abzug 
des nach dem Veraschen erhaltenen Riickstandes erhalt man als Diffe
renz der beiden letzten Wagungen die Menge der aschefreien Rohfaser. 

Bestimmung der Zellulose, des Lignins und des Kutins 
in den Rohfasern nach J. Konig!. Man stellt zunachst, wie oben 
geschildert, die Rohfaser naeh dem von J. Konig angegebenen Ver
fahren dar. Der Rohfaserriickstand in dem Gooch-Tiegel oder auf der 
Porzellanschale wird nicht getrocknet, sondern nach dem Absaugen des 
zuletzt zum Auswasehen verwendeten Athers und Verdunstenlassen 
desselben an der Luft nebst dem Asbestfilter verlustlos in ein etwa 
800 cm3 fassendes Becherglas gebracht und unter Bedecken mit einem 
Uhrglase oder einer Glasplatte mit 100 oder 150 cm3 chemiseh reinem, 
3-gewiehtsproz. Wasserstoffsuperoxyd, sowie 10 em3 24proz. Am
moniak versetzt und einige Zeit (etwa 12 Stunden) stehengelassen. 
Dann werden 10 cm3 30-gewiehtsproz., chemisch reines Wasserstoff-

1 Konig, J.: Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe. 
4. Aufl., S.292ff. 1911. 
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superoxyd zugesetzt und dieser Zusatz, wenn die Sauerstoffentwicklung 
aufgehort hat, noch 2-6 mal, d. h. so oft wiederholt, bis die Masse 
(Rohfaser) vollig weiB geworden ist. Beim dritten und fiinften Zusatz 
von konz. Wasserstoffsuperoxyd fiigt man auch noch je 5 cm3 (oder 
10 cm3 ) des 24proz. Ammoniaks hinzu. Urn die Arbeit zu vereinfachen, 
kann man Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak in graduierten Zylin
dern mit eingeschliffenen Glasstopseln vorratig halten und aus diesen 
die jedesmal erforderlichen Fliissigkeitsmengen zusetzen, denn ein 
genaues Abmessen der Fliissigkeiten bei dem jedesmaligen Zusatze 
ist nicht notwendig. Wenn die Substanz vollig weiB geworden ist, 
erwarmt man etwa 1-2 Stunden auf dem Wasserbade und kann dann, 
wenn das Wasserstoffsuperoxyd rein war, d. h. mit Ammoniak keinerlei 
Niederschlag oder Triibung gab, sofort und glatt durch ein zweites 
Asbestfilter filtrieren. 

Der abfiltrierte und ausgewaschene Riickstand wird samt Asbest
filter 2 Stunden mit 75 cm3 Kupferoxydammoniak-Losung1 unter ofterem 
Umriihren, zuletzt kurze Zeit bei ganz geringer Warme, auf dem Wasser
bade behandelt und die Fliissigkeit durch einen Gooch-Tiegel mit 
schwacher Asbestlage filtriert. Wenn von der ersten Rohfaser-Filtration 
ziemlich viel Asbest in der Fliissigkeit vorhanden ist, kann man auch 
ohne eine zweite Asbestlage ein geniigend dichtes Filter dadurch er
halten, daB man die Fliissigkeit umriihrt und das erste Filtrat so oft 
zuriickgibt, bis es vollig klar geworden ist. Die letzten Reste der ammo
niakalischen Losung werden unter Zufiigung von etwas frischem Kupfer
oxydammoniak behufs Auswaschens abgesaugt, das Filtrat beiseite 
gestellt, der Riickstand im Tiegel dagegen unter Anwendung einer neuen 
Saugflasche geniigend mit Wasser nachgewaschen, darauf bei 105-110° 
getrocknet, gewogen, gegliiht und wieder gewogen. Der Gliihverlust 
ergibt die Menge des nicht oxydierbaren, im Kupferoxydammoniak 
unlOslichen Teiles der Rohfaser, das Kutin. 

Das Filtrat von diesem Riickstande, d. h. die Losung der Zellulose 
in Kupferoxydammoniak, wird mit 300 cm3 SOproz. Alkohol versetzt 
und damit stark verriihrt; hierdurch scheidet sich die gelOste Zellulose 
in groBen Flocken quantitativ wieder aus. Sie wird im Porzellan-Gooch
Tiegel gesammelt, zuerst mit warmer verdiinnter Schwefelsaure, dann 
geniigend mit warmem Wasser, zuletzt mit Alkohol und Ather aus
gewaschen, bei 107-110° getrocknet, gewogen und verascht. Der Ge
wichtsunterschied zwischen dem Gewicht des Tiegelinhalts vor und nach 
dem Gliihen ergibt die Reinzellulose. 

Der Unterschied von Gesamtrohfaser (Zellulose + Kutin) ergibt die 
Menge des oxydierbaren Anteiles der Rohfaser, das sogenannte Lignin. 

1 Vorschrift fiir Herstellung der Kupferoxydammoniak-Losung im .Abschnitt: 
Untersuchung der gebleichten Zellstoffe. 
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Zur Vervollstiindigung der Ubersicht iiber die allgemein iiblichen 
Methoden der Zellulosebestimmungen sei hier auch eine Vorschrift fiir 
die Weender-Rohfaserbestimmung1 mitgeteilt: 

Rohfaserbestimmung nach Henneberg und Stohmann 
(Weender-Verfahren). 3 g der lufttrockenen, fein gepulverten Sub
stanz werden mit 200 cm3 einer I,25proz. Schwefelsiiure 1/2 Stunde 
gekocht, dann liiBt man absitzen, dekantiert und kocht den Riick
stand in derselben Weise zweimal mit demselben V olumen Wasser 
auf. Die erforderliche Schwefelsaure wird aus 50 g konz. Schwefelsaure 
und Wasser unter Auffiillung zu II bereitet. Von dieser verdiinnten 
Schwefelsaure nimmt man 50 cm3 und fiigt noch 150 cm3 Wasser hinzu. 

Die abgehobenen Fliissigkeitsmengen laBt man in Zylindern absitzen 
und gibt die niedergeschlagenen Teilchen nach dem Abhebern der Fliissig
keit in das GefiiB mit der zu untersuchenden Substanz zuriick. Darauf 
kocht man den Riickstand 1/2 Stunde mit 200 cm3 einer 1,25 proz. Kalilauge 
(von einer Lasung von 50 g Kaliumhydroxyd in Wasser bis zu II verdiinnt 
nimmt man 50 cm3, dazu 150 cm 3 Wasser), filtriert durch ein gewogenes 
Filter und kocht den Riickstand noch zweimal mit demselben Volumen 
Wasser 1/2 Stunde, bringt alles auf ein getrocknetes, gewogenes Filter, 
wascht mit heiBem und kaltem Wasser, zuletzt mit Alkohol und Ather 
aus, trocknet, wagt und verascht. Filterinhalt minus Asche ergibt die 
Menge Rohfaser (auch wohl Holzfaser genannt). 

Eine neuzeitliche Ausfiihrungsform, durch welche schnell gearbeitet 
werden kann und dabei doch Fehler vermieden werden, haben Tom ula 
und Puranen 2 wie folgt beschrieben: 

Rohfaserbestimmung nach Tomula und Puranen. 

Von der feingemahlenen Analysensubstanz (sie muB ein I-mm-Sieb 
passieren) werden 3 g eingewogen und in einen kurzhalsigen 500-cm3 -

Kolben gebracht. Nach dem Zusetzen von 50 cm3 5proz. Schwefelsiiure 
und 150 cm3 Wasser wird mit aufgesetztem RiickfluBkiihler 30 Minuten 
gekocht. Dann liiBt man die Fliissigkeit sich etwas abkiihlen, worauf sie 
mit 20 cm3 28proz. Kalilauge versetzt wird. Nun wird wieder 30 Minuten 
gekocht und heiB durch Asbestfilter filtriert, fiinfmal mit warmer 
I,25proz. Schwefelsaure gewaschen. Zum SchluB spiilt man den Riick
stand noch griindlich mit heiBem Wasser und dann mit Alkohol und Ather 
aus. Statt des Alkohols und Athers kann auch Azeton zur Anwendung 
kommen. Durch Veraschen des bis zur Gewichtskonstanz (bei 105° C) 
getrockneten Riickstandes ermittelt man die Menge der Rohfaser. 

1 Vorschrift nach J. Konig: Untersuchung landwirtschaftI. u. gewerblich 
wichtiger Stoffe. 4. Auf I., S. 296. 

2 Tomulau.Puranen: SuomenKemistilehti,ActaChemicaFennicaNr. 8-9, 
III vk. vom 15. Okt. 1930. 
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Bestimmung der Zellulose durch Verzuckerung. 

Kiesel und Semiganowskyl geben ein Verfahren an, urn Zellu
lose in fast theoretischer Ausbeute in Glykose iiberzufiihren (nach den 
bisherigen Verfahren gelang dies nur bis zu 96% der Theorie). Die reine 
Zellulose (Filter Nr. 597 von Schleicher und SchUll) wird in der 7- bis 
10fachen Menge 80proz. H 2S04 21/2 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehengelassen, die 15fache Menge der angewandten H 2S04 an H 20 
zugesetzt und die farblose Losung 5 Stunden im siedenden Wasserbade 
erhitzt. Der Gehalt an Glykose, bestimmt nach den Methoden von 
Bertrand 2 und von Willstatter und Schudel, ergab 99,6% der 
Theorie: (IX)D21 ,5 = +42,54°. Ein Teil der Losung wurde abgedampft 
und kristallisierte vollstandig. Schwefelsauren von 70 und 95 % gaben 
geringere Ausbeuten an Glykose. Zugesetztes EiweiB (Gelatine, Kasein) 
andert die Ausbeute nicht. Die Verfasser unterwarfen verschiedene Zucker 
der gleichen Behandlung wie die Zellulose und gewannen sie in folgen
den Mengen wieder: Glykose 99,7 %, Mannose 97,7 %, Galaktose 99,9 % , 
Fruktose 26,0 %, Invertzucker 66,06 %, Xylose 72,2 % und Arabinose 
84,5%. Fiir die Bestimmung der Zellulose in Pflanzenstoffen soli man 
das Material durch 3-5stiindiges Erwarmen mit 2proz. HCI von leicht 
hydrolysierbaren Kohlehydraten befreien. Der Riickstand solI, wie 
oben angegeben, verzuckert und die Glykosemenge bestimmt werden. 
- Bei Abwesenheit von Pentosen und Ketosen kann das Material direkt 
verzuckert und die durch Hydrolyse mit 2proz. HCl erhaltenen Zucker 
in Abzug gebracht werden. 

Die vorstehend beschriebene Arbeitsweise ist nach W. Fuchs 3 fiir 
Holz nicht geeignet, da beim Fichtenholz eine erhebliche Abweichung 
von den bekannten Zellulosewerten gefunden worden ist. 

Zellulose.Bestimmung nach Buhler. 

Nach Biihler werden die Inkrusten durch Erhitzen zellulosehaltigen 
Materials mit Phenol unter Druck gelost. Durch Zusatz von Salzsaure 
wird diese HerauslOsung bei niedrigerem Druck moglich. Nach neuen 
Untersuchungen von Kalb und Schoeller 4 ist die Methode unter be
stimmten Bedingungen empfehlenswert zur Feststellung des Zellulose
gehaltes. 

Das Untersuchungsmaterial wurde in fein zerfasertem Zustande, 
Holz in Form von Sagemehl, welches ein Sieb von 100 Maschen pro 

1 Kiesel u. Serniganowsky: Ber. dtsch. chern. Ges. Bd. 60, S.333. 1927. 
Referat: Chern. Zbl. 1927 I, 1624. 

2 Bertrand: Vgl. Abschnitt IV, Untersuchung der Sulfitablaugen. 
3 Fuchs, W.: Ber. dtsch. chern. Ges. Bd.60, S.1327. 1927. 
4 Kalb u. Schoeller: Cellulosechernie Bd. 4, S.37. 1923. 
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Quadratzentimeter passierte, angewandt, zur Reinigung nacheinander 
mit Wasser, 80proz. und reinem Aceton ausgelaugt und im Wasserbad
Trockenschrank (96°) zur Konstanz gebracht. 

4 g des so zubereiteten Materials wurden in ein groiles Reagenzglas 
von etwa 3 cm Weite und 18 cm Hahe gebracht und mit 50 g trockenem, 
geschmolzenem Phenol, dem die natige Menge konz. Salzsaure (hachstens 
5% vom Phenolgewicht) aus einer BUrette zugemischt worden war, 
iibergossen. Das Reagenzglas oder mehrere solcher wurden in ein 
Wasserbad tief eingesenkt und mit einem Korken verschlossen, durch 
dessen Offnung eiu starker Glasstab zum zeitweisen Durchriihren der 
Masse lose eingesteckt blieb. Nach beendeter Behandlung wurde der 
Inhalt quantitativ mit Wasser und etwas verdiinnter Natronlauge in 
ein graileres Gefail gespiilt und weiter mit maglichst wenig Natronlauge 
bis zur Lasung des Phenols und Phenollignins versetztl. Die unge16st 
bleibende Zellulose wurde alif einer Filterplatte mit Filter von bekanntem 
Gewicht abgesaugt, bis zum Farbloswerden des Filtrates mit Wasser, 
dann mit sehr verdiinnter Salz- oder Essigsaure und wieder griindlich 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und samt Filter gewogen. 

Bestimmung von Lignin. 
Die pflanzlichen Rohfaserstoffe sind mit Ausnahme der BaumwoIl

faser mehr oder weniger verholzt. Sie enthalten Stoffgemenge, welche 
charakteristische Farbreaktionen geben, die bei den aus der Rohfaser 
abgeschiedenen Zellulosen ganz fehlen oder nur in sehr abgeschwachtem 
Maile zu erkennen sind. Die Verholzung ist gekennzeichnet durch ein 
Aufnahmevermagen der Rohfaserstoffe fUr Chlor, welches den aus der 
Rohfaser abgesehiedenen Zellulosearten fehlt. Die verholzende Materie 
wird mit Lignin bezeichnet, worunter von manchen Autoren ein seiner 
Konstitution nach noch unbekannter Stoff oder von anderen Forschern 
ein Stoffgemenge verstanden wird. Zur qualitativen Bestimmung der 
verholzenden Materie dienen die schon erwahnten, nachstehend be
schriebenen Farbreaktionen. Zur quantitativen Bestimmung von 
Lignin hat man direkte und indirekte Methoden. Bei den direkten 
Methoden ist man bemiiht, den Zellulosen- und Hemizellulosen-Inhalt 
der Rohfaserstoffe in Lasung zu bringen, um das Lignin als un16slichen 
Riickstand zu erhalten. Bei den indirekten Methoden versucht man, 
charakteristische Reaktionen dieses noch unbekannten Stoffes oder 
Stoffgemenges zur quantitativen Bestimmung oder zur Gewinnung von 
Vergleichswerten auszunutzen. 

1 tTherschiissiges freies Alkali verursacht Zelluloseverluste und ist daher zu 
vermeiden. Die Aufarbeitung kann iibrigens auch durch Verdiinnen und Waschen 
mit Aceton, welches Phenollignin spielend lOst, bewerkstelligt werden. 
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Farbreaktionen der verholzenden Stoffe (des Lignins). 
Zur Erkennung der Verholzung sind Farbemethoden, und zwar ins

besondere die Rotfarbung mit Phlorogluzin-Salzsaure und die Gelb
farbung mit Anilinsulf~t im Gebrauch. Mit ersterem Reagens erhalt 
man bei Anwesenheit verholzter Fasern eine mehr oder weniger tiefe 
Rotfarbung, mit letzterem eine hellere oder sattere Gelbfarbung. 

Zur Herstellung der Phlorogluzin-SalzsaurelOsung wird 1 g Phloro
gluzin in 50 cm3 Alkohol gelOst und unmittelbar vor dem Gebrauch ein 
Anteil des Reagenses mit dem hal ben Volumen konz. Salzsaure vermischt. 
Wendet man schwachere Salzsaure an, so wird das Eintreten der Rot
farbung unter Umstanden stark verzogert. Es ist unzweckmaBig, das 
Reagens mit Salzsaure versetzt aufzubewahren, da es sich allmahlich, 
insbesondere bei Lichteinwirkung, zersetzt, wahrend die alkoholische 
PhlorogluzinlOsung eine ziemliche, immerhin aber auch noch begrenzte 
Haltbarkeit besitzt. An Stelle von Phlorogluzin-Salzsaure wird von 
Peyer 1 Kobaltrhodanid empfohlen. Einer Losung von 9 Teilen Kobalt
nitrat in 6 Teilen Wasser werden 2,5 Teile Rhodankalium, in 2,5 Teilen 
Wasser gelost, hinzugefiigt. Verholzte Teile farben sich braun mit 
einem Stich ins Griine. 

Zur Herstellung des Anilinsulfatreagenses werden nach Herzberg 2 

5 g schwefelsaures Anilin in 50 cm3 destilliertem Wasser gelOst und 
1 Tropfen Schwefelsaure beigefugt. Die farblose Fliissigkeit ist nicht 
lichtbestandig. 

Nach Jentsch 3 erhalt man mit einer wasserigen Losung von Phenyl
hydrazinchlorhydrat eine tief orangegelbe Farbung, die beim Trocknen 
unter der Wirkung des Luftsauerstoffes in ein charakteristisch leuch
tendes Hellgriin iibergeht. Durch Erhitzen kann der Eintritt der 
Reaktion wesentlich beschleunigt werden. Die Aufbewahrung des 
Reagenses muB, da es lichtempfindlich ist, in dunkIer Flasche geschehen. 
Uber die zweckmaBigste Konzentration hat Jentsch keine Angabe 
gemacht. 

Die angegebenen Farbreaktionen versagen zuweilen bei pflanzlichen 
Rohstoffen, haufiger noch bei gewissen Halbzellstoffen, z. B. bei an
gebleichter Jute. In solchen Fallen ist die Maulesche Reaktion4 emp
fehlenswert. Man behandelt die zu untersuchende Faser mit etwas 
n/l0 PermanganatlOsung, wascht nach 5-lO Minuten mit Wasser aus, 

1 Peyer: Original: Apoth.-Zg. Bd.44, S.334. 1929; Referat: Chern. Zbl. 
1929 II, 75. 

2 Herzberg: Papierpriifung. 4. Auf I., S. 133. 1915. Berlin. 
3 Jentsch: WochenbI. f. Papierfabr. Bd.49, S.60. 1918. 
4 Maule: Fiinfstiicks Beitrage z. wissenschaftI. Botanik Bd. 4, S. 166. 1900. 

VgI. Graefe: Mh. Bd. 25, S. 1025. 1904. - Uber Versagen auch der Maule-Reak
tion bei Hanf und Flachs berichtet Haller: Farber-Zg.1919, S.31. 
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lOst den entstandenen Braunstein mit Salzsaure oder schwefliger Saure 
weg, wascht abermals und legt dann in konz. Ammoniakfliissigkeit ein. 
Bei Gegenwart von Lignin tritt Rotfarbung auf1. 

Direkte Methoden der Ligninbestimmung. 
Mit 72proz. Schwefelsaure nach Klason, J. Konig u. a. 

Zur Bestimmung des Lignins hat Konig 2 nach dem Vorgang von 
Klason und von Ost und Wilkening 3 72proz. Schwefelsaure ange
wendet, welche die Zellulose lost und das Lignin in braunen Flocken 
unaufgelOst zuriicklaBt. Allerdings ist nicht anzunehmen, daB bei der 
Behandlung mit so starker Schwefelsaure das Lignin vollig unverandert 
bleibt, es wird sicherlich Azetylreste verlieren und wahrscheinlich ver
harzen. 

Die Bestimmung wird folgendermaBen durchgefiihrt: Das zu unter
suchende pflanzliche Rohfasermaterial wird mit Alkohol oder mit einem 
Alkohol-Benzolgemisch im Soxhletapparat oder am RiickfluBkiihler 
mehrere Stunden extrahiert, urn Harze und Fette bzw . Wachs zu ent
femen. Nach beendeter Extraktion wird mit Alkohol, dann mit heiBem 
Wasser nachgewaschen, das Material getrocknet, in ein starkwandiges 
GefaB iiberfiihrt und bei einer Einwage von 1-2 g mit etwa 50 cm3 

72proz. Schwefelsaure iibergossen. Durch Verriihren mit einem Glas
stabe sucht man moglichst gleichmaBige Benetzung der Faserteilchen 
mit der Schwefelsaure zu erreichen. Das Gemisch bleibt 48 Stunden 
stehen, worauf man stark mit Wasser (etwa 1/21) verdiinnt und dann 
bis zum Sieden erhitzt. Das Aufheizen hat den Zweck, schleimige 
Zellulosedextrine, die bei der Filtration sehr hinderlich sind, zu zer
stDren. Nach dem Aufkochen laBt man erkalten und absitzen, dekan
tiert moglichst von dem Niederschlage durch einen mit Asbestpolster 
beschickten Gooch-Tiegel und wascht mit kochendem Wasser den 
Niederschlag vollig aus, bringt ihn jedoch erst gegen Ende des Aus
waschens in den Tiegel, urn die schwierige Filtration nicht unnotig zu 
verlangern. 1st der Niederschlag in den Gooch-Tiegel iiberfiihrt und 
vollig ausgewaschen bis zur Schwefelsaurefreiheit des Filtrates, wird 
bei 105 0 getrocknet, gewogen, hierauf gegliiht, so das Lignin verascht und 
wieder gewogen. Der Unterschied bei den Wagungen gibt die Menge des 
vorhanden gewesenen aschefreien Lignins an. 

1 Nach Schorger: J. Ind. Chem. Engg. Bd. 9, S. 501-516.1917; Chem. Zbl. 
1918 I, S. 844, tritt bei Hartholzern eine tiefrote Farbung, bei Nadelholzern nur eine 
dunkelbraune Farbung auf, die bei allmahlicher Entfernung des Lignins in ein 
nicht charakteristisches Braungrau ubergeht. 

2 Konig u. Becker: Dissertation von E. Becker-Munchen 1918. - Auch 
Konig u. Rump: Z. Unters. Nahrungsmittel Bd.28, S.184. 1914. 

3 Ost u. Wilkening: Chem.-Zg. Bd.36, S.461. 1910. 
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Die vorerwahnte Sehwierigkeit des Filtrierens wird von Miiller und 
Herrmann 1 in naehstehend besehriebener Weise umgangen: 

Die fiir die Ligninbestimmung am besten geeignete direkte Methode, 
bei der die Zellulose aus dem zuriiekbleibenden Lignin herausgelOst wird, 
hat wenig Verbreitung gefunden, weil die Filtration von derartigen Lignin
suspensionen auBerordentliehen Sehwierigkeiten begegnet; aIle bisher 
bekannten Filterstoffe verstopften sich in kurzer Zeit. Verfasser haben 
nun im Naphthalin, in feinverteilter Form angewandt, ein besonders 
geeignetes Filtermaterial gefunden. Aus vollkommen reinem Naphthalin 
wird eine 5proz. Lasung in Alkohol hergesteIlt, etwa 10-20 em 3 dieser 
Lasung, 0,5-1,0 g Naphthalin enthaltend, unter Umschwenken in das 
doppelte Volumen Wasser eingegossen und der Naphthalinschaum in 
den Glas- oder Porzellanfiltertiegel gebracht. Dieses gleichmaBige Naph
thalinpolster halt auch feinste Suspensionen zuriick, ohne zu verstopfen. 
Nach beendeter Filtration wird das Naphthalin auf dem Wasserbade 
wegsublimiert und der Riickstand wie iiblich getrocknet. 

Die Vollendung des Aufschlusses mit 72proz. Schwefelsaure kann 
man durch Untersuehung unter dem Mikroskop erkennen. Eine kleine 
Fasermenge, mit Chlorzinkjod-Lasung oder J od-Schwefelsaure behandelt, 
darf keine Blaufarbung der Faser mehr erkennen lassen. Das letzte 
Filtrat beim Auswasehen im Gooch-Tiegel darf mit Fehling-Lasung 
keine Reduktion hervorrufen. Diese wiirde auf die nieht vollstandig ge
lungene Entfernung von Zellulosedextrinen oder zuekerartigen Stoffen 
hindeuten. 

Eine neuere Ausfiihrungsform der Schwefelsaure-Bestimmung ist von 
Schwalbe und Lange 2 ausgearbeitet worden. Bei dieserMethode wird 
62,5proz. Schwefelsaure, die sogenannte Guignet -Konzentration ver
wendet. Durch die Schwefelsaure wird die Zellulose in den kolloiden 
Zustand iibergefiihrt. Die Methode laBt sich, wie naehstehende Be
schreibung ergibt, rascher durchfiihren als die Kanigsche Arbeitsweise. 

1 g geraspeltes Zellstoffholz wird mit 25 cm3 62,5proz. Schwefel
saure iibergossen und unter gelegentlichem Umriihren 5 Stunden stehen
gelassen. Jetzt wird direkt durch Asbest im Gooch-Tiegel filtriert, und 
zwar beiganz geringem Vakuum, da sich sonst das Asbestpolster verstopft. 
Dann wird mit 62,5proz. Schwefelsaure, schliel3lich mit Wasser bis zur 
Schwefelsaurefreiheit gewaschen. Das Lignin wird 4 Stunden bei 105 bis 
110° getroeknet, der GliihverIust ergibt den Wert des asehefreien 
Lignins. 

Die Ligninpraparate enthalten freie Schwefelsaure; die Sehwefel
sauremenge ist bei Verwendung 72proz. Schwefelsaure am graBten, 

1 Miiller u. Herrmann: Papierfabrikant Bd.24, S.185. 1926. 
2 Schwalbe u. Lange: Z. angew. Chern. Bd.39, S.608. 1926; bzw. Werner 

Lange: Dissertation. Berlin 1928. 
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bei Verwendung von 62proz. nach einer Tabelle von Hagglund am 
geringsten. Bei der Arbeitsweise von Sch wal be-Lange kann schwefel
saurefreies Lignin erhalten werden. 

Mit Salzsaure nach Willstatter, Wohl und Krull. 

Konig und Rump! haben durch Erhitzen der fein gemahlenen 
Substanz mit 1 proz. Sal:z;saure unter einem Druck von 6 Atmospharen 
Losung des Zelluloseanteils erzielt. Nach Konig und Becker 2 hat 
sich bei vergleichender Priifung der vorgenannten Methoden ergeben, 
daB es besser ist, Holz mit gasformiger Salzsaure in Anlehnung an 
eine Versuchsanordnung von Krull 3 zu behandeln. 

Die Arbeitsweise von Wohl und Krull deckt sich im Prinzip mit der 
Versuchsanordnung, die Wills tatter und Zechmeister4 bei ihren 
Versuchen zur Hydrolyse der Zellulose im Holz angewendet haben. 
Hochkonzentrierte Salzsaure vom spez. Gewicht 1,21, etwa 40--42proz., 
lost, wie die eben genannten Autoren gefunden haben, die Zellulose der 
verholzten Pflanzenfaser auf, wahrend das Lignin ungelost zuriickbleibt. 
Krull erzeugt die iiberkonzentrierte Salzsaure wahrend der Auf
schlieBung. Er verfahrt wie folgt: 

1 g der mit Alkohol-Benzol ausgezogenen Substanz (Holzmehl) wird 
mit 6 cm 3 Wasser in ein weites dickwandiges Reagenzglas gebracht und 
in die Masse unter Eiskiihlung so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, 
bis sie sich nicht mehr verandert und diinnfliissig wird. (Bei Laubholz
mehl farbt sich dann die Masse schwarzbraun, bei Tannen- und Kiefern
holzmehl smaragdgriin.) Zur Forderung der Hydrolyse laBt man 
24 Stunden stehen, wodurch auch die Nadelholzmehle tief braun werden. 
Nachdem eine mikroskopische Untersuchung Zellulose nicht mehr er
kennen laBt, wird mit Wasser im Verhaltnis von 1: 10 verdiinnt, das 
Lignin im Gooch-Tiegel abfiItriert, mit heiBem Wasser nachgewaschen, 
getrocknet und gewogen und das Lignin durch Gliihverlust bestimmt. 

Auch bei dieser Methode ist es notwendig, auf Vollendung der Hydro
lyse der Zellulose zu priifen. Bei erneuter Behandlung des Lignins mit 
hochkonz. Salzsaure darf reduzierende Substanz nicht mehr in Losung 
gehen, besonders darf unter dem Mikroskop eine Probe die bekannte 
Blaufarbung mit den iiblichen Zellulosereagenzien: Jod-Schwefelsaure, 
Chlorzink-Jod nicht mehr hervorrufen. 

1 Konig u. Rump: Z. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 28, S. 177. 1914. 
2 Konig u. Becker: Die Bestandteile des Holzes und ihre wirtschaftliche 

Verwertung. H.26 der Veroffentlichungen der Landwirtschaftskammer fiir die 
Provinz Westfalen. Miinster i. W. 1918, S.6. - Ernst Becker: Dissertation. 
Miinster 1918. 

3 Krull, H.: Versuche iiber Verzuckerung der Zellulose. Dissertation. Danzig 
1916. 

4 Wills tatter u. Zechmeister: Bar. dtsch. chem. Ges. Bd. 46, S. 2401. 1914. 



126 Die Untersuchung der Rohfaserstoffe. 

Mi t Saure·Gemisc hen. 

An Stelle von Salzsaure allein hat man auch Mischungen ver· 
schiedener Mineralsauren verwendet. Nach Hottenroth1 oder nach 
H. Schwalbe 2 solI man Mischungen von Schwefelsaure mit etwas 
Salzsaure verwenden. Nach Hagglund3 ist dieses Gemisch nicht 
brauchbar. Klason 4 hat neuestens dieser Methode vor der von ihm 
frtiher angewendeten (mit 66proz. Schwefelsaure allein) den Vorzug 
gegeben. Er gibt folgende Vorschrift: 

Das geraspelte und gesiebte lufttrockene Holz wird mit Ather extra
hiert und in einem Wageglas von mindestens 60 cm 3 bei 100° getrock
net. Im Wageglas wird 1-1,3 g eingewogen. Die Probe wird nun 
mit 50 cm3 Schwefelsaure von etwa 66% H 2S04 versetzt, wonach mit 
einem Glasstab umgertihrt wird, bis die Gelatinierung beendet ist. 
Am folgenden Tag wird wieder einigemal umgertihrt, wonach das 
Ganze bis zum nachsten Tage stehenbleibt. Dann wird mit Wasser 
verdtinnt und das Lignin durch einen Alundumtiegel abfiltriert und 
gewaschen, bis das Filtrat nur wenig Schwefelsaure enthalt. Dann 
werden 50 cm3 0,5proz. Salzsaure zugesetzt und mit aufgelegtem 
Deckel etwa 12 Stunden im Dampfschrank erhitzt. Danach wird der 
Tiegel wieder in die Vorrichtung eingesetzt und vollstandig von 
Schwefelsaure reingewaschen. Bei dieser Filtrierung geht die Losung 
fast ebenso leicht wie Wasser durch den Tiegel. Das Lignin ist recht 
hygroskopisch und nimmt bei gewohnlicher Temperatur bis 8% Wasser 
auf. Bei dem Wagen muB darauf Rticksicht genommen werden. 
N ach der Wagung wird das Lignin verascht und der Tiegel mit 
Wageglas wieder gewogen. Die Differenz ist das Gewicht des asche
freien Lignins. 

Nach Wenzls ist es vorteilhaft, Salzsaure mit Phosphor
pentoxyd zusammen anzuwenden. 

Indirekte Methoden der Ligninbestimmung. 
Bei den indirekten Methoden zur Ligninbestimmung werden Spalt

stticke des Lignins quantitativ bestimmt. Ein RtickschluB auf die Menge 
des Lignins ist, da dessen MolekulargroBe nicht bekannt, unstatthaft. 
Bei Vergleichsanalysen geben aber die Zahlen fiir die Spaltstticke wert
volle Anhaltspunkte tiber die mutmaBliche Menge des Ligninanteils 
der verholzten Faser. 

1 Hottenroth: -D.R.P. 306818. 1918. 
2 Schwalbe, H.: Papierfabrikant Bd. 23, S. 174. 1925; Bd. 23, S. 406. 1925; 

Bd. 23, S. 420. 1925. 
3 Hagglund, E.: Papierfabrikant Bd.23, S.406. 1925. 
4 Klason: Cellulosechemie Bd. 12, S. 37. 1931. 
6 Wenzl, H.: Papierfabrikant Bd. 22, S. 101-106. 1924; Bd. 23, S. 305. 1925. 
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Bestimmung der Methyl- oder Methoxylzahl. 
Nach Benedikt und Bam berger 1 wird durch Erhitzung der rohen 

Pflanzenstoffe mit Jodwasserstoff aus den in der Substanz vorhandenen 
Oxymethylgruppen das Methyl herausgelost, als Jodmethyl fliichtig 
gemacht, an Silber gebunden und gewogen. Allerdings muB be
riicksichtigt werden, daB 
Methyl auch in der Form 
von Methylalkohol, an Pek
tin gebunden, vorhanden 
sein kann. Fiir den im 

Sehlif-

Pektin enthaltenen Methyl- Al{/'schldmmul1g voI1 

alkohol (siehe oben) sind Jr,g rolem Phosphor-

daher Abziige zu machen, 
da auch er als Jodmethyl 
verfliichtigt wird. Die Me-
thode ist fiir das Fabrik
laboratorium infolge der Ver
wendung sehr kostspieliger 
Reagenzien zu teuer. 

b 

d 

~ 
zgllgN03 +5ccmllzO 
+~5ccm 0~ 011 

0,3g Zellulose +10ccm 
Jodwassersto.Ksiiure 1, 7 
+ e1was roter Phosphor. 

Als Apparatur sehr emp
fehlenswert ist die von 
Stritar 2 angegebene Form 
(Abb.21). DurchAnwendung 
von Glasschliffenistdie durch 
Verwendung von Korkver
bindung auftretende Fehler
queUe vermieden. Der Appa
rat besteht aus einem Zer
setzungsgefiW, einem Kiihl
rohr 3, das durch einen 
Wassermantel auf 50-70° 

Abb.21. Apparat zur Methylbestimmung nach S tr ita r. 

gehalten werden kann, einem vorgeschalteten GefaB fiir eine Auf
schlemmung von rotem Phosphor und aus einem Kolbchen, das mit 
alkoholischer Silberlosung beschickt ist. 

- Es ist von hochster Wichtigkeit, eine Durchschnittsprobe des zu 
untersuchenden Materials· mit groBer Sorgfalt zu entnehmen, da nur 

1 Benedikt u. Bamberger: Mh. Bd.15, S.509. 1894. 
2 Stritar: Z. analyt. Chem. Bd.42, S.579. 1903. - Ferner Hans Meyer: 

Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 3. Auf!., S. 739ff. 
Berlin: Julius Springer 1916. 

3 In der Abbildung ist der Apparat ohne Wassermantel gezeichnet, der aber 
doch sehr zweckmiiBig ist. Ein sehr brauchbares Modell der Firma Paul Haak, 
Wien IX/3, G;trelligasse 4, mit Wasserm!tntel wurde von der Firma Dr. Hein
rich Gockel, B3rlin NW 6, Luisenstr.21, bezogen. 
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kleine Mengen (je nach dem Methylgehalt 0,1-0,3 g) auf einmal im 
Apparat verarbeitet werden konnen. Nachdem das Zersetzungskolb
chen mit der lufttrockenen, genau abgewogenen Materialprobe beschickt 
ist, werden lO cm3 Jodwasserstoffsaure yom spez. Gewicht 1,7 und etwas 
roter Phosphor hinzugefUgt. Das Kolbchen wird hierauf an den mit 
Wasser von 50-70° betriebenen Kiihler angeschlossen und durch das 
seitliche Rohr des Kolbchens ein langsamer Kohlendioxydstrom geleitet. 
Das K6lbchen wird nunmehr in einem Olbad auf 150-160° erhitzt. 
Die abdestillierenden Jodmethyldampfe gehen durch das vorgelegte, 
mit etwa 1/4 g in Wasser aufgeschlemmtem, rotem Phosphor be
schickte GefaB und gelangen von dort in das K6lbchen fiir alkoho
lische SilbernitratlOsung. In diesem befinden sich 25 cm3 einer 4proz. 
alkoholischen SilbernitratlOsung. Zur Herstellung dieser lOst man 2 g 
Silbernitrat in 5 g Wasser und verdiinnt mit 45 cm3 absolutem Alkohol. 
Nachdem einige Zeit erwarmt wurde, triibt sich die in der Vorlage be
findliche SilbernitratlOsung, wird aber rasch wieder klar. Ein grauer 
Niederschlag setzt sich ab, ein Zeichen, daB die Reaktion beendet ist. 
1st hiermit der Endpunkt festgestellt, so wird das in die Vorlage miin
dende Glasrohr gelost und die am unteren Ende anhangende kleine 
Menge Niederschlag in das Kolbchen gespiilt, und hierauf wird der ge
samte Niederschlag in ein Becherglas iibertragen, auf 500 cm3 mit Wasser 
aufgefiillt und nach dem Ansauern mit Salpetersaure bis zur Halite 
eingedampft, wobei sich der Niederschlag ganz klar absetzt. Man sam
melt ihn in einem mit Asbest beschickten Gooch-Tiegel, wascht mit 
Wasser, dann mit Alkohol aus und trocknet bei 120°. 

Da 1 g Jodsilber 0,06383 g CH3 entspricht, ergibt sich die auf lOOO g 
Zellstoff umgerechnete Methylzahl aus der Formel: 

Methylzahl = 0,063 83 ~ N • 1000 

In dieser Formel bedeutet N die Menge des Niederschlags in Gramm, 
A die angewandte Menge Substanz v6llig trocken berechnetl. 

Da die erwahnte Methode von Zeisl nicht ohne weiteres erkennen 
laBt, ob lediglich Methoxyl und nicht etwa Athyl vorliegt, haben Hagg
lund und Sundroos2 unter Benutzung der Methoden von Feist bzw. 
Willstatter und Utzinger den Nachweis erbracht, daB im Holz der 
Fichte nur Methoxylgruppen vorkommen. Hagglund 3 schlagt ferner 
vor, bei Holzanalysen in Rucksicht auf den wechselnden Gehalt der 
abscheidbaren Lignine an Azetylgruppen, den Gehalt an azetylireiem 
Lignin fiir die Holzarten anzuge ben. Erfindetfiir Fich te und Kiefer 27 ,5 % . 

1 Siehe auch A. Chambovet: Paper Bd. 25, S.29, Nr. 8. 1920. 
2 Hagglund u. Sundroos: Chern. Zbl. Bd. 95, S.674. 1924 II; Biochem. Z. 

Bd. 146, S. 222-225. 
3 Hagglund: Cellulosechemie Bd.4, S.76. 1923. 
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Methylalkohol-Bestimmung nach von Fellenberg1 • 

Es ist oben beschrieben worden, wie der Pektingehalt pflanzlicher 
Rohstoffe durch Bestimmung des Methylalkohols ermittelt werden 
kann. Die Summe des Methylgehaltes des Pektins und des Lignins 
kann bestimmt werden, wenn man den pflanzlichen Rohstoff mit 
72proz. Schwefelsaure zersetzt, wobei auch der Methylgehalt des 
Lignins als Methylalkohol abgespalten wird: 

Zur Gesamtmethylalkohol-Bestimmung werden je nach dem zu er
wartenden Methoxylgehalt 0,2-0,5 g fein gemahlene Substanz ver
wendet. Harz und fettreiche Stoffe werden auf einem Faltenfilter vier
mal mit starkem Alkohol und zweimal mit Ather ausgezogen und im 
Trockenschrank getrocknet. Das extrahierte Material wird in einem 
300-400 cm3 fassenden Kolben mit 15 cm3 72proz. Schwefelsaure 
ubergossen, der Kolben mit einem senkrechten Kiihler verbunden, 
dessen Miindung in ein als Vorlage dienendes, gewogenes, graduiertes 
Reagenzglas taucht und der Zwischenraum zwischen Miindungsrohr 
und Reagenzglas mit nicht entfetteter Watte verstopft, um Verluste 
durch Verdunstung zu vermeiden. Kiihler und Reagenzglas werden mit 
Wasser befeuchtet;<letzteres tragt Marken bei 6, 10, 16,2 und 25 cm3 • 

Man erhitzt nun den Kolben und halt die Fliissigkeit 10 Minuten lang 
in ganz schwachem Sieden; dabei sollen nicht mehr als 1-2 cm3 iiber
destillieren. Von Zeit zu Zeit schwenkt man den Kolben etwas um, damit 
durch das meist eintretende SchaiImen am Rand heraufgestiegene Teil
chen wieder heruntergeschwemmt werden. Zum SchluB laBt man ab
kiihlen, gibt in einem GuB 25 cm3 Wasser hinzu, setzt den Pfropfen mit 
dem Verbindungsrohr sogleich wieder auf und destilliert 25 cm3 abo 
Das Destillat wird in einen frischen Kolben gebracht, mit etwa 1 cm3 

Wasser nachgespiilt,'mit Natronlauge (1: 2) unter Zusatz eines Stiick
chens Lakmuspapier alkalisch gemacht und wieder durch den inzwischen 
ausgespiilten Kiihler destilliert, bis etwa 16,2 cm3 iibergegangen sind. 
Bei sehr geringen Methoxylgehalten folgen noch 1-2 .Anreicherungs
destillationen, wobei man bei der ersten 10, bei der zweiten 6 cm3 iiber
gehen laBt. Das Enddestillat wird gewogen und kolorimetrisch gepriift, 
wie bei der Bestimniung des Pektin-Methylalkohols angegeben worden 
ist. Aus dem Ergebnis kann die Methylalkohol- oder die Methylzahl 
berechnet werden. 

Durch Subtraktion des Pektin-Methylalkohols yom Gesamt-Methyl
alkohol erhalt man den Methylalkohol des Lignins. < Will man beide 
Bindungsarten des Methylalkohols in derselben Probe bestimmen, was 
bei sehr geringen Ligningehalten < zu empfehlen ist, so wird der nach 

1 v. Fellen berg, Th.: Mitteilungen a. d. Gebiet d. Lebensmitteluntersuchung 
u. Hygiene Bd.8, S.28. 1917. Bern. 

Schwalbe·Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 
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Bestimmung des Pektins erhaltene Destillationsriickstand abgesaugt, 
mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, getrocknet und 
der Schwefelsauredestillation unterworfen. 

Nach Sieber wird man auf die Bestimmung des aus dem Pektin 
stammenden Methylalkohols bei stark verholzter Faser vollig verzichten 
konnen, da der Pektingehalt derartiger Fasern auBerordentlich gering ist. 

Methylalkohol-Bestimmung nach Melanderl. 

Statt kolorimetrisch kann der Methylalkohol-Gehalt des nach F ell en
bergs Vorschrift erhaltenen Destillats quantitativ nach Melander 

J 

-Abb.22. 

7 

6 

wie folgt bestimmt werden. Das 
Verfahren beruht darauf, daB man 
die Methylgruppe durch Einwirkung 
von Phosphor und Jod in Methyl
jodid iiberfiihrt, welches nach 
Kirp al und B iihn 2 titrimetrisch 
bestimmt wird. Die erforderliche 
Apparatur ist nebenstehend abge
bildet (Abb.22). 1 ist ein Jenaer 
Kolben, dessen Bals mit einem 
Schliff 2 (Bg-Dichtung) fUr das 
Wasserstoffzufiihrungsrohr versehen 
ist. Der Kolben ist ferner durch 
Schliff 3 (Hg-Dichtung) mit einem 
Kiihler 4 verbunden, dessen inneres 
Rohr in eine Waschflasche 6 miin
det. Gegen Saugwirkung ist ferner 
das Rohr mit einer Kugel 5 ver
sehen. Die Waschflasche enthalt eine 
Aufschlemmung von etwas rotem 
Phosphor in Wasser. 9 ist das Ab-

sorptionsgefaB, welches einige Kubikzentimeter Pyridin enthalt. Dieses 
GefaB ist mit der Waschflasche durch das Rohr 7 und die Kautschuk
ligatur 8 verbunden, wobei Glas gegen Glas stoBt. 

Eine Bestimmung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 22 g Jod werden 
abgewogen und in den Kolben 1 gebracht. Darauf werden 5 cm3 der 
zu bestimmenden Methylalkohollosung (am besten etwa 2proz.) in den 
Kolben eingefiillt. Der Apparat wird zusammengefiigt, kaltes Wasser 
in den Kiihler gelassen, das Waschwasser auf 50 0 erwarmt und der 
Kolben 1 mit Inhalt -mit Eis-gekiihlt. '1 N achdem die Mischung gut ge-- ~ - " 

1 Melander, K. H. A.: Svensk Pappers Tidning Nr. 14, S. 277. 1921; 
Referat: Papierfabrikant Bd. 19, S. 1253. 1921. 

2 Ber. dtsch. chern. Ges. Bd.47, S. 1084. 1914. 
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kiihlt ist, setzt man 2 g roten Phosphor zu. Die Eiskiihlung wird jetzt 
unterbrochen, damit die Reaktion einsetzen kann; wenn sie zu heftig 
wird, reguliert man sie durch Kiihlung. Durch Einleiten von Wasser
stoff bei geniigender Geschwindigkeit erreicht man, daB keine Saug
wirkung eintritt und daB moglichst wenig Gas die Wasehflasehe passiert. 
Naehdem die Hauptmenge des Methylalkohols umgesetzt ist, wird 
der Kolben in einem Wasserbad auf rund 70° 1/2 Stunde lang erwarmt. 
Der Kiihler wird noeh kalt gehalten und sehr langsam Wasserstoff dureh
geleitet. Darauf wird das Methyljodid abdestilliert. Zu diesem Zweek 
erwarmt man das Wasserbad zum Sieden, fiillt den Kiihler mit warmem 
Wasser und leitet einen lebhaften Wasserstoffstrom hindureh. Das 
Abdestillieren soll naeh 1/2 Stunde beendet sein. Danaeh wird der Appa
rat auseinander genommen und die Pyridinlosung mit dem beim Aus
spiilen des AbsorptionsgefaBes erhaltenen Wasehwasser auf dem Wasser
bad eingedampft. (Abzug!) Das Pyridinjodmethylat wird in Wasser 
gelOst, einige Tropfen Natriumehromat-Losung hinzugefiigt, worauf 
mit ll/lO Silbernitrat-Losung titriert wird. • 

Bestimmung der Azeth'ylgruppen (saure Hydrolyse) 
naeh Sehorger. 

Nach Sehorger1 ergeben sieh bemerkenswerte Untersehiede bei der 
Destillation von Hartholzern' bzw. Nadelholzern mit Sehwefelsaure, 
also bei saurer Hydrolyse. Die Essigsauremengen, die man erhalt, sind 
bei den Hartholzern erheblieh hoher als bei den Nadelholzern, so daB 
diese Destillation zur Unterscheidung von pflanzliehen Rohfasern mit 
Vorteil benutzt werden kann. 

Naeh Sehorger verfahrt man folgendermaBen 2 : 

Ungefahr 2 g Sagemehl oder dgl. werden in einen Erlenmeyer von 
250 em3 gebraeht und lOO em3 2,5proz. Sehwefelsaure hinzugefiigt. 
Der Erlenmeyer wird mit einem RiiekfluBkiihler verbunden und der 
Inhalt . des Kolbens 2 Stunden lang im sehwaehen Sieden erhalten, 
worauf man abkiihlen laBt. Das Innere des Kiihlers wird mit destillier
tern Wasser ausgewasehen und der Inhalt der Erlenmeyer-Flasehe in 
eine 250-em3-MeBflasehe iibergefiihrt. Mit kohlensaurefreiem, destillier
tern Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt und die Losung dann unter 
haufigem Umsehiitteln einige Stunden stehengelassen und filtriert. 

Ein weithalsiger Rundkolben von 750 em3 Inhalt wird mit einem 
Gummistopfen versehen, der einen Tropftriehter tragt, ferner ein Glas
rohr, das zu einer Kapillare ausgezogen ist und am oberen Ende mit 

1 Die Chemie des Holzes. I. Teil. Methoden und Ergebnisse der Analyse 
einiger amerikanischer Holzarten. J. Ind. Chern. Engg. Bd. 9, S.556-561. 1917. 

2 Eine neuzeitliche Ausfiihrungsform der sauren Hydrolyse nebst Sonder· 
apparatur hat Mark W.Bray beschrieben: Paper Trade J., Technical Sect. Bd. 87, 
S.247. 1928. 

9* 
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einem Stiick Vakuumschlauch und einem Schraubenquetschhahn ver
sehen ist. Die Kapillare muB bis zu dem Boden des Rundkolbens reichen. 
Der Gummistopfen tragt endlich noch einen Destillieraufsatz. An dies en 
schlieBt sich ein gewohnlicher Kiihler an, dem eine Vorlage von 500 cm3 

Fassungsraum vorgelegt wird, die man mit flieBendem, kalten Wasser 
kiihlt und mit einem Manometer und einer Saugpumpe in Verbindung 
setzt. In den Rundkolben bringt man einige Stiicke Bimsstein und 
fiigt 200 cm3 des Filtrates zu, das man, wie oben beschrieben, erhalten 
hat. (Falls es sich urn Hartholzer handelt, wendet man nur 100 cm3 

an.) Der Rundkolben wird in einem 01- oder Wasserbad auf 85° erhitzt, 
wahrend der Druck im Apparat auf 40-50 mm reduziert wird. Wenn 
man den Inhalt des Rundkolbens bis auf 20 cm3 abdestilliert hat, fiigt 
man durch den Tropftrichter. destilliertes Wasser zu, Tropfen fiir 
Tropfen mit derselben Geschwindigkeit, wie die Destillation vor sich 
geht. Sobald 100 cm3 Waschwasser iiberdestilliert sind, wird mit n/100 Na
tronlauge titriert unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator. 
Wenn (a) 200 cm3 oder (b) 100 em3 der Losung zur Destillation ver
wendet wurden, wird die Zahl der verwendeten Kubikzentimeter Natron
lauge fiir (a) mit 5/4, fiir (b) mit 5/2 multipliziert und als Essigsaure be
rechnet. Das destillierte Wasser, welches man bei der Bestimmung 
braucht, soIl frisch ausgekocht und .kohlensaurefrei sein. Da die 
Moglichkeit besteht, daB bei der vorgeschlagenen Methode Schwefel
saure mit iibergerissen wird, ist es zweckmaBig, nach der Arbeitsweise 
von Wenzell eine mit Glasperlen gefiillte Vorlage einzuschalten. 

Bestimmung der Chlorzahl nach Waentig, Gierisch 
und Kerenyi2• 

Wird Chlor auf verholzte Pflanzenfasern zur Einwirkung gebracht, 
so wird es absorbiert. Aus de~ Menge des aufgenommenen Chlors kann 
ein RiickschluB auf den Grad der Verholzung gezogen werden. Nach 
Waentig und Kerenyi verfahrt man folgendermaBen: 

Eine geeignet groBe gewogene Menge 3 des entharzten, locker ge
schichteten, gut durchfeuchteten, aber keine tropfbare Feuchtigkeit 

1 Man vergleiche Wenzel: Chem.-Zg. Bd. 39, Nr. 10, S. 11. 1915. - Heuser: 
Chem.-Zg. Bd.39, Nr. 10, S. n. 1915. - Endlich W. Schmeil: Bambus als 
Papierrohstoff. Diss. Dresden 1921; Zellstoff u. Papier Bd. 1, H. 6, 166. 1921. 

2 Waentig-Gierisch: Z. angew, Chern. Bd. 32, Nr. 44, A. 173-175. 1919. -
Waentig, P. u. E. Kerenyi: ZurLigninbestimmung in verholzterFaser. Zellstoff. 
chern. Abhandlungen Bd. 1, S.65-71, Nr.3. 1920; Papierfabr. Bd. 18, Nr.48, 
S.920. 1920. - Gierisch, W.: App. z. Bestimnmng d. Chlorzahl. Textl. Forsch. 
Bd.I, Nr.4, S.105-I07. 1919. 

3 Die zweckmii.l3ig anzuwendende Menge von Untersuchungsmaterial hat 
sich.zu richten nach der Chloraufnahmefahigkeit und Sperrigkeit der Probe. Holzer 
nehmen beispielsweise bis 50 %, Zeilstoff nimmt nur wenige Prozente Chlor auf. 
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mehr enthaltenden Untersllchungsmaterials1 wird in ein mit Chlor
kalzium beschicktes ChlorierungsgefaB von einer aus der beigefiigten 
Abb. 23 ersichtlichen Form gebracht2 und das Gefi:iB samt Inhalt 
je nach seiner GroBe auf einer genauen technischen oder analytischen 
Waage tariert. Darauf wird durch das GefaB in der durch die Pfeil
richtung in den Abbildungen angedeuteten Weise ein langsamer Strom 
von trockenem Chlorgas geschickt. Nach 2-4 Stunden, je nach der 
Chloraufnahmefahigkeit des Materials, wird die Chlorierung unter
brochen und nach VerschluB der Chlor-Zu- und -Austrittsstelle das 
GefaU gewogen. Darauf 
wirdnochmals 1/2 Stunde 
Chlor eingeleitet und 
die Wagung in derselben 
Weise wiederholt. Wenn 
die Gewichtszunahme 
des GefaBes zwischen 
zwei aufeinanderfolgen
den Wagungen nur noch 
1 % oder weniger der Ge
samtgewichts -Zunahme 
betragt, wird nunmehr 
in der gleichen Richtung 
zur Entfernung des iiber
schiissigen Chlorgases 
ein langsamer trockener 
Luftstrom 5-10 Minu-

--
Abb.23. Chlorzahlbestimmung nach Waentig. 

ten durch das GefaB geschickt und nunmehr die endgiiltige Wagung 
vorgenommen. 

Die Differenz zwischen dem urspriinglichen Gewicht des Chlorie
rungsgefaBes samt Inhalt und dem zuletzt festgestellten, berechnet in 
Prozenten der angewandten harzfreien, trockenen Substanz-wird als die 
Chlorzahl des Materials bezeichnet. -

Diese Chlorzahl bildet ein MaB fiir die leicht chlorierbaren bzw. 
oxydierbaren Bestandteile der Pflanzenfaser, die man gemeinhin als 
"Lignin" zu bezeichnen pflegt. Bei Holzern kann man aus der Chlorzahl 
den naherungsweisen Gehalt des Holzes an Lignin berechnen, indem 
man die Chlorzahl mit 0,71 multipliziert (d. h. die Chlorzahl durch 140 
dividiert und mit 100 multipliziert). 

1 Holz verwendet man am besten in Form von etwa O,3-mm dicken Hobel· 
spanen, Stroh- und Pflanzenstengel, nachdem sie der Quellung in einer geeigneten 
Vorrichtung ausgesetzt waren. . 

2 Die GefiiJ3e werden in verschiedener GroBe von der Firma C. Wiegand, 
Dresden-N., Hauptstr.32, angefertigt. 
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Die unter "Bestimmung der Zellulose" geschilderte Apparatur von 
Ro e eignet sich auch zur Bestimmung der Chlorzahl. Man kann mit 
Hilfe der Gasbiirette die verbrauchte Menge Chlor messen und so auch 
volumetrisch zur Chlorzahl gelangen. 

Bestimmung des Salpetersaure-Verbrauchs nach Hempel
Seidel-Rich ter. 

Der leitende Gedanke dieser noch wenig verwendeten Ligninbestim
mungsmethode ist die Zersetzung von 13proz. Salpetersaure durch die 
"Inkrusten" der pflanzlichen Rohstoffe, also durch das Lignin. Aus 
der Salpetersaure entstehen gasformige Stickoxyde, die aufgefangen 
und titrimetrisch gemessen werden. 

Da die Methode bisher hauptsachlich an Holzzellstoffen erprobt 
ist, solI sie erstimAbschnitt: "Untersuchungder Halbstoffe" beschrieben 
werden. Moglicherweise eignet sie sich aber auch gut fiir die Lignin
bestimmung in pflanzlichen Rohstoffen, insbesondere, wenn man von 
der recht hypothetischen Umrechnung auf Lignin absieht und lediglich 
eine "Stickoxydzahl" der pflanzlichen Rohstoffe angibt. Je hoher diese, 
um so starker die Verholzung. Eine neue vereinfachte Ausfiihrungsform 
und Apparatur hat Rich terl angegeben. 

1 JOtichter: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.59, S.767. 1928. Vgl. Abschnitt: 
Die Untersuchung der Halbstoffe. 



III. Die chemische Betriebskontrolle in der 
N atron- und Sulfatzellstoff-Fabrikation. 

Von Rudolf Sieber. 

Die Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe. 
Als Chemikalien kommen in Betracht: Atznatron, Soda, Atzkalk, 

Sulfat und Bisulfat. 
Die Wertbestimmung der drei erstgenannten wurde bereits im ersten 

Abschnitt beschrieben, so daB hier nur auf einige besondere Priifungen 
einzugehen ist. 

Atzkalk. 
Allgemeines. Die Untersuchung des Atzkalkes auf seinen Gehalt an 

Kalziumoxyd vermag noch nichts Endgiiltiges liber seinen Wertfiir den 
KaustizierprozeB auszusagen. Auf die Vollstandigkeit dieses Prozesses 
und. seinen Verlauf sind von EinfluB der Gehalt an Kieselsaure und 
Magnesiumoxyd. Die Kieselsaure kann bei einem zu scharf gebrannten 
Kalk ein vollkommenes Abloschen verhindern durch EinschluB wertvoller 
Kalziumoxydteilchen in eine Silikathiille. Ein groBerer Magnesium
oxydgehalt ist, abgesehen davon, daB er nur einen nutzlosen Ballast 
darstellt, insofern nachteilig, als er die Schnelligkeit des Absetzens 
des Kalkschlammes stark vermindert. Um daher einen besseren MaB
stab fiir seine Bewertung zu erhalten, hat man vorgeschlagen, mit dem 
Kalk einen Kaustizierversuch vorzunehmen und hierbei sowohl den 
Grad der Umsetzung als auch die Art des Absetzens des Schlammes 
zu beobachten. Was die Ausfiihrung dieser Versuche anbetrifft, so 
sind sie vielfach als verkleinertes Abbild der praktischen Betriebs
verhaltnisse durchgefiihrt worden, und erst in letzter Zeit hat man 
Ansatze gemacht, die Versuchsbedingungen genau festzulegen. 

Kaustizierversuch. a) Nach H. L. Joachim!. Zu einer kochenden 
Losung von 5 g Na2C03 in 250 cm3 Wasser fiigt man 2,5 g feingesiebten 
Atzkalk. Man kocht 30 Minuten lang und halt wahrend dieser Zeit das 
Volumen konstant. Dann iiberfiihrt man das Ganze in einen 250cm3-

MeBzylinder und beobachtet die Absitzgeschwindigkeit und das Absitz
volumen des Kalkschlammes. Von der liberstehenden klaren Losung 

1 Paper Trade J. Bd. 54, S. 54. 1926. 
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entnimmt man Proben, in welch en man das Atznatron und das Gesamt
alkali bestimmt, und zwar nach einer der weiter unten zu beschreibenden 
Methoden. Aus den erhaItenen Werten berechnet man die Kaustizitat 
der Losung. Es ist diese 

NaOH 
k = NaOH + Na2COa • 100. 

Der Wert k soll bei der Probe 82-85 ergeben, d. h. von der Gesamt
soda soIl dieser PfQzentsatz in Hydrat iibergefiihrt worden sein. 

b) Nach der Vorschrift der Mead Pulp and Paper Co.1. Man 
benutzt als zu kaustizierende Losung eine solche von 200 g NaZC03 

in 1,51 Wasser. Sie wird erwarmt, worauf 100 g Kalk in erbsengroBen 
Stiickchen eingetragen werden. Nach erfolgtem AblOschen des Kalkes 
erhitzt man weiter bis zum. Sieden und erhaIt die Reaktionsmischung 
hierbei eine Stunde. Nach dem Absitzen bestimmt man wieder die 
Kaustizitat. Die grobere Form des Kalkes hat man gewahlt, urn den 
VerhaItnissen der Praxis naherzukommen. 

1 g CaO vermag theoretisch 1,8906 g Na2C03 in 1,427 g NaOH um
zuwandeln. 

Absitzgeschwindigkeit. Die Absitzgeschwindigkeit bei dem 
Kaustizierversuch bestimmt man vorteilhaft so, daB man,. wie es auch 
Joachim vorschlagt, die gesamte Reaktionsfliissigkeit nach dem Ver
such in einen MeBzylinder bringt, gut umschiittelt und jeweils die 
Hohe der Schlammschicht abliest, welche sich nach bestimmten Zeit
intervallen einstellt. Die erhaItenen Werte zeichnetman am besten 
graphisch auf. Da die TemperaturverhaItnisse nicht ohne EinfluB auf 
die Ergebnisse sind, muB man sie moglichst annahernd gleichhaIten. 

Der zur Kaustizierung benutzte Kalk soIl nicht weniger als 95 % 
wirksames Kalziumoxyd enthalten. Der MagnesiumoxydgehaIt soIl 11/ 2 , 

Ger Kieselsauregehalt 11/2-2% llicht iiberschreiten. 

Sulfat. 
Allgemeines. Das in der Sulfatzellstoff-Industrie benutzte Natrium

sulfat ist wasserfreie oder kalzinierte Ware, auch Glaubersalz oder 
Sulfat (englisch sodium sulphate oder saltcake) genannt. Wenn auch 
gemahlenes Sulfat in den Handel kommt, so wird in den Zellstoffwerken 
doch zumeist ungemahlene Ware verwandt. Sie besteht aus einem 
Gemenge von Salzklumpen verschiedener GroBe und feinerem Salz. 
Der GehaIt an Na2S04 schwankt in weiten Grenzen zwischen 88-98%. 
Von einer Durchschnittsware verlangt man mindestens 94-95%, und 
ein geringerer Gehalt berechtigt zum Abzug yom Preis pro rata. - Die 
haufigsten Beimengungen und Verunreinigungen sind unlOsliche Be
standteile - Sand -, Wasser, freie Schwefelsaure, Eisen als Ferro-

1 Paper Trade J. Bd. 54, S. 54. 1926. 
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sulfat, Kalzium als Gips, bis zu 1 % Kochsalz und in manchen Sorten 
auch etwas Magnesiumsulfat. Die Untersuchung des Sulfats erstreckt 
sich auf die Feststellung der Art und der Menge dieser Bestandteile 
und die Ermittlung des Gehaltes an eigentlichem Natriumsulfat; auBer
dem ist die auBere Beschaffenheit zu begutachten. 

AuBere Beschaffenheit. Es muB beachtet werden, ob das Salz 
klumpig oder fein ist, ferner welche GroBe die Klumpen etwa haben. 
Salz, das sehr grobklumpig ist und groBe Stucke enthaIt, ist zumeist 
etwas ungleich in der Zusammensetzung. 1m Innern der Klumpen 
kann man bisweilen noch nicht umgesetztes Kochsalz neben freier 
Saure feststellen. Solche Salze andern auch wahrend der Lagerung 
noch ihre Zusammensetzung. Am vorteilhaftesten sind nattirlich gleich
maBig zusammengesetzte, feine oder nicht zu grobgeklumpte Sorten. 
Bei der Probenahme ist darauf zu achten, daB yom Groben nnd Feinen 
Material entsprechend ihrer Menge entnommen wird. 

Feuchtigkeitsbestimmung. 5-10 g Sulfat werden in einem geraumi
gen Wageglas in dUnner Schicht bei 100 0 einige Stunden lang ge
trocknet. Der Gewichtsverlust gibt die hygroskopische Feuchtigkeit an. 

Bestimmung des UnlOslichen. Man lOst eine genau gewogene Me~ge 
von etwa 20 g Sulfat in maBig warm em Wasser und trennt das Un
losliche durch Filtrieren abo Das Filter wird verascht und der Ruck
stand gewogen. Es ist zweckmaBig, das Filtrat sowie die hier erhaItenen 
Waschwasser in einem 200 cm3-MeBkolben aufzufangen und diese 
Losung fur weitere Untersuchungen zu benutzen. 

Bestimmung der freien Saure. Hierzu werden 25 cm3 der eben 
erwahnten Losung mit Normal- oder n/2 Lauge unter .Anwendung von 
Methylorange als Indikator bis zum Farbumschlag titriert. 1 cm3 

nh NaOH = 0,049 g H 2S04 • Es ist ublich, die gesamte Aziditat, also 
auch die etwa vorhandener Salzsaure oder sauer reagierender Salze, 
als Schwefelsaure auszudru.cken. 

Die Auflosung des Sulfates ist haufig mehr oder weniger gelblich 
gefarbt, ein Umstand, welcher das Titrieren mit Methylorange bisweilen 
unmoglich macht. In solchen Fallen ist es vorteilhaft, die Aziditat 
auf jodometrischem Wege zu ermitteln. Man versetzt hierzu die ab
pipettierte Probe mit 5 cm3 einer Losung von jodsaurem Kalium (3: 100) 
und 1 cm3 10proz. KaliumjodidlOsung. Es tritt bei Vorhandensein von 
Saure Jodabscheidlmg ein; die in Freiheit gesetzte Jodmenge wird 
mittels n/l0 Thiosulfatli:isung ermittelt. 1 cm3 n/l0 Thiosulfat = 0,0049 g 
H 2S04 • Da man hier mit nlIo Losungen arbeitet, muB man entsprechend 
geringere Mengen der Sulfatlosung anwenden oder sie weiter verdunnen. 

Bestimmung des Eisens. 10 g Sulfat werden in Wasser gelOst; die 
Losung wird zum Sieden erhitzt und durch zugefUgtes Zinnchlorur 
samtliches vorhandene Eisen zu Oxydul reduziert. Der "OberschuB des 
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Zinnsalzes wird durch Zugabe von Quecksilberchloridlosung entfernt 
und die gesamte Losung in einen geraumigen Titrierbecher gefiillt, 
welcher etwa 250-300 cm3 Wasser mit 2 g Mangansulfat und so viel 
Tropfen n/10 Permanganat enthalt, daB der Inhalt gerade gerotet 
wird. Man titriert nun die nach Zugabe der Sulfatlosung wieder ent· 
farbte Fliissigkeit bis zur schwachen Rotfarbung. Es entspricht 1 cm3 
PermanganatlOsung 0,005584 g Fe = 0,0072 g FeO = 0,0152 g FeS04. 

Bestimmung der Tonerde. Man faUt in 25-50 cm3 der Vorrats· 
lOsung das Aluminium und das Eisen in bekannter Weise als Hydroxyd. 
Von der erhaltenen Gewichtsmenge zieht man die sich aus der vorigen 
Bestimmung ergebende Menge FeO abo Der Rest stellt das Aluminium· 
oxyd dar. 1 g Al20 S = 3,35 g Al2 (S04)3. 

Bestimmung des Kalkes. 1m Filtrat von der Tonerdebestimmung 
wird das Kalzium nach Zugabe von Ammonchlorid und Ammoniak 
mit oxalsaurem Ammoniak gefallt; der Niederschlag wi;rd filtriert, mit 
ammoniakhaltigem Wasser gewaschen, gegliiht und als CaO zur Wagung 
gebracht. 1 g CaO = 2,4,3 g CaS04 . 

Hat eine Vorprobe ergeben, daB Magnesia in merkbaren Mengen 
vorhanden ist, so muB das gefallte und gewaschene Kalziumoxalat 
nochmals in verdiinnter Salzsaure gelost und dann die Fallung wieder· 
holt werden, um im Niederschlag bei der ersten Fallung okkludiertes 
Magnesiumoxalat zu entfernen. 

Bestimmung der Magnesia. Die Gesamtfiltrate (erste und zweite 
Fallung) von der Kalkbestimmung werden weitgehend eingeengt, worauf 
hierin das Magnesium als Pyrophosphat gefallt wird. Auch hier wird 
in bekannter Weise aufgearbeitet und der Niederschlag schlieBlich in 
einem Gooch· oder Neubauer.Tiegel zur Wagung gebracht. 1 g Mg2P 20 7 

= 0,3621 g MgO = 0,541 g MgS04. 
Bestimmung von Natriumchlorid. 20-50 cern der Vorratslosung 

werden genau neutralisiert, worauf nach Zusatz von etwas Kalium· 
chromatlosung mit n/lO SilbernitratlOsung bis zur gelbroten Farbe 
titriert wird. Nach Abzug von 0,2 cms fiir den Indikator ent.spricht 
1 cm3 n/to Silberlosung = 0,00585 g NaCI = 0,007108 g Na2S04. 

Bestimmung des NatriumsuHates. Man lOst eine genau gewogene 
Menge von etwa 1 g der Durchschnittsprobe des Salzes, faUt die Ton· 
erde, das Eisen und das Kalzium mit Ammoniak und oxalsaurem 
Ammon, filtriert und dampft das Filtrat nach Zugabe einiger Tropfen 
reiner Schwefelsaure vorsichtig zur Trockne ein, und zwar am besten 
in einer Platinschale. Aus dem trockenen Riickstand vertreibt man 
durch ganz schwaches Gliihen aUe Ammonsalze, lOst dann nochmals 
in wenig heiBem Wasser und filtriert in eine gewogene Platinschale, 
in welcher man die Losung auf dem Wasserbad bis zur Trockne ein· 
dampft. Den Salzriickstand erhitzt man iiber freier Flamme bei schwacher 
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Rotglut so lange, bis keine Dampfe von S03 mehr entweichen. Man 
laBt abkiihlen und wiegt. Zum Schalerlinhalt gibt man dann ein wenig 
festes Ammonkarbonat, erhitzt von neuem bis alles Ammoniaksalz ent· 
fernt ist, und wagt wieder. 

Der Riickstand enthalt samtliche Natriumsalze als Sulfat, ebenso 
etwa vorhandenes Magnesium in dieser Form. 

Auswertung der Analyse. Yom Riickstand der Sulfatbestimmung 
zieht man das auf Sulfat umgerechnete Kochsalz und die gleichfalls 
auf schwefelsaures Salz umgerechnete Magnesia abo Der erhaltene 'Vert 
stellt die Menge des vorhandenen Na2S04 dar. Die Summe von Natrium
sulfat, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Gips, Eisen- und Tonerdesulfat, 
Wasser und freier Saure sowie unlOslichem Riickstand muB 100 er
geben. 

N atriumbisulfat. 
Dieses Salz, auch bloB Bisulfat oder saures Sulfat oder Weinstein

praparat (englisch nitre cake) genannt, wird weniger zur Deckung der 
Alkaliverluste als zur Abscheidung des fliissigen Harzes benutzt. Frillier 
fiel es in erheblichen Mengen bei der Herstellung der Salpetersaure an; 
seit deren Erzeugung aus der Luft steht es nur noch in beschrankten 
Mengen zur Verfiigung. Es kommt entweder in gr6Beren Klumpen 
oder in Kuchenform in den Handel; Weinsteinpraparat - eine reinere 
Sorte - wird immer in kleinen Stiicken geliefert. 

Der Gehalt an freier Schwefelsaure schwankt zwischen 15-40%. 
Als Beimengungen kommt meistens etwas Kalziumsulfat (1-2%) und 
hygroskopisches Wasser vor, daneben, je nach der Reinheit, mehr 
oder weniger Eisen. 

Die Untersuchung erfolgt nach den gleichen Richtlinien wie die 
des neutralen Sulfates. 

Die Untersnchnng der Schmelzlangen nnd der 
kanstizierten Langen. 

Allgemeines. Neben belanglosen Verunreinigungen enthalten die 
Frischlaugen oder "WeiBlaugen" Natriumhydroxyd, Natriumsulfit, 
Natriumsulfid, Natriumkarbonat und Natriumsulfat sowie meist geringe 
Mengen Natriumsilikat. Fiir den selteneren Fall, daB nicht mit Sulfat 
als Rohstoff gearbeitet wird, sondern die Verluste an Natriumverbin
dungen durch Soda gedeckt werden, kommen nur Natriumhydroxyd 
und Natriumkarbonat in Betracht. Die Kontrolle der Frischlaugen 
allein durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit Araometer 
ist ungeniigend, da hierbei nichts iiber das wichtige Verhaltnis von 
Natriumhydroxyd und Natriumsulfid zu Gesamtalkali oder iiber den 
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Grad der Kaustizierung ausgesagt wird. AuBerdem kann die noch haufig 
geiibte Bestimmung des spezifischen Gewichts heiBer Laugen mit Arao
meter, die ffir 15 0 geeicht sind, zu groBen Irrtiimern Veranlassung geben. 

Eine ausfiihrliche Vorschrift zur Ermittlung der Bestandteile der 
WeiBlaugen haben Lunge und LohOfer l gegeben. Die Leitgedanken 
dieser fUr die Betriebskontroile allerdings zu umstandlichen Methode 
sind die folgenden. 

In der Frischlauge kann man das Gesamtalkali, d. h. die Summe 
von Natriumhydroxyd, Natriumsulfid, Natriumsulfit und Natrium. 
karbonat durch Titration mit Normalsaure und zwei Indikatoren be
stimmen. Der Indikator Phenolphthalein zeigt von den vorgenannten 
Stoffen an: NaOH + 1/2 Na2S + 1/2 Na2COa + Na2SiOs, der Indikator 
Methylorange zeigt an: Na2COa + NaOH + Na2S + Na2SiOa + 1/2 Na2SOa. 
Ferner gestatten jodometrische Bestimmungen die Ermittlung von 
Sulfit plus Sulfid, wie auch die alleinige von. Sulfit. Endlich ist es 
moglich, auf gewichtsanalytischem Wege nach Eindunsten der Lauge 
und Abrauchen des Riickstandes mit Salzsaure in iiblicher Weise die 
Kieselsaure zu ermitteln. Ein Berechnungsbeispiel fiir diese Methode 
wird unten im Abschnitt "Untersuchung der Schmelzsoda" gegeben. 

Statt dieser aile Bestandteile der Laugen erfassenden Methode 
wendet man in den Zellstoffwerken zumeist solche Untersuchungs
verfahren an, welche sich auf die Bestimmungder Hauptbestandteile 
beschranken. Weitverbreitet ist die Anwendung einer schon von 
Kirchner gegebenen Methode, bei der man einerseits das Gesamt
alkali mit Methylorange und Normalsaure, andererseits das wirksame 
Alkali in einer mit Bariumchlorid behandelten Laugenprobe durch 
Titration mit Saure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
ermittelt. Eine dritte Titration mit n/l0 Jod ergibt das Sulfid, und das 
Ergebnis aller drei Bestimmungen ermoglicht die Berechnung der vor
handenen Mengen an. Na2COa, NaOH und Na2S. 

Durch Chlorbarium wird in der Laugenprobe die Soda ausgefallt, 
das entstehende Schwefelbarium spaltet sich in 16sliches Sulfhydrat 
und Bariumhydroxyd, so daB man in der Losung die obigen Stoffe 
mit Ausnahme der Soda und des 16slichen Natriumsulfits, welches in 
unlosliches Bariumsulfit iibergeht, titrieren kann. Da die Frischlaugen 
meist nur wenig Silikat enthalten, ist diese Methode anwendbar. 

Nielsen 2 hat ffir Laugen der Holzzellstoffabriken vorgeschlagen, 
zur Umgehung dieser Jodtitration die Soda, wie oben beschrieben, mit 
Chlorbarium zu fallen und das Filtrat mit Hilfe der zwei Indikatoren 
Phenolphthalein und Methylorange auf seinen Gehalt an Natrium-

1 Lunge u. Lohofer: Z. angew. Chern. Bd.14, S. II25. 1901; auch Chem.
techno Unters.-Meth., 7. Auf I. Bd.l, S.942ff. 1921. 

2 Nielsen: Papierfabrikant Bd. II, S.l441. 1913. 
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sulfid zu priifen. Der Indikator Phenolphthalein gibt hier die Summe 
von NaOH + 1/2 Na2S an. Der Indikator Methylorange die Summe 
von NaOH + Na2S. Bestimmt man noch das Gesamtalkali durch 
Titration einer zweiten Laugenprobe mit Saure und Methylorgange, 
so hat man auch hier die erforderlichen Grundlagen, um die genannten 
drei Hauptbestandteile der Laugen errechnen zu konnen, und zwar bei 
alleiniger Anwendung yon Normalsaure als MeBflussigkeit. 

Den gleichen Gedanken wie Nielsen yerfolgt Bergman. Wird 
der Kieselsauregehalt und der Sulfitgehalt Yernachlassigt, was bei der 
Kochung yon Holz zulassig ist, so wird die Bestimmung der WeiB
lauge mit nur einer MeBflussigkeit unter Anwendu ng zweier Indika
toren auch noch auf andere Art moglich. 

Fiir die sich abspielenden titrimetrischen Vorgange hat Bergman1 
folgenden Gedankengang und nachstehende Formelzusammenstellung 
gegeben. 

Zieht man in Betracht, daB der Silikatgehalt bei ,Herstellung von 
Zellstoff aus Holz verhaltnismaBig unbedeutend und der Sulfitgehalt 
ebenfalls nicht sehr bedeutend ist, kann man, um eine einfache an
nahernde Bestimmung der wichtigsten Bestandteile der Lauge zu 
ermoglichen, annehmen, daB man bei Verwendung von Methylorange 
als Indikator in der Hauptsache titriert: 

L Na2C03 + NaOH + Na2S 

sowie mi~ Phenolphthalein als Indikator 

II. 1/2Na2C03 + NaOH + 1/2 Na2S . 

Die zur Berechnung der drei Unbekannten NazCOa, NaOH, NazS 
notige dritte Gleichung kann man auf zweierlei Weise erhalten. Man 
kann einmal Na2S jodometrisch bestimmen, dabei bewuBt ubersehen, daB 
die Gegenwart von Sulfit einen zu hohen Wert fiir diese Menge bedingt. 
Man erhalt dann die dritte Gleichung mit dem Wert fur das Sulfid: 

III. NazS. 

Die Aufgabe laBt sich indes einfacher losen, unter Anwendung 
von nur einer Titrierflussigkeit, namlich Saure. Zu. diesem Zweck 
bE;,dient mali sich des bekannten Verfahrens, kaustische Alkalien in 
Gegenwart von Karbonat mittels Titration mit Saure nach Zusatz 
eines Uberschusses von BariumchloridlOsung zu bestimmen; hierdurch 
bestimmt man mit Phenolphthalein als Indikator: 

IV. NaOH + liz NazS . 

Je nachdem, wie man drei der obigen vier Bestimmungsarten ver
bindet, erhalt man etwas verschiedene Verfahren zur Bestimmung und 

1 Bergman, S. K.: Schnellmethoden bei der Betriebskontrolle von Laugen 
Ifiir Sulfatstoffherstellung. Zellstoff u. Papier Bd. 1, Nr.4, S.95-99. 1921. 
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Bereehnung von Karbonat, Hydroxyd und Sulfid. Bezeiehnet man 
die bei den Titrationen verbrauehte Anzahl Kubikzentimeter Normal
losung auf eine gewisse Menge Lauge, z. B. so: 

10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure, Methylorange = a em3 nh 
10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure, Phenolphthalein = b em3 nh 
10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure, Bariumehlorid 

und Phenolphthalein = c em3 nh 
10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure und Jod = d ems nh 
so erhalt man folgende Ausdriieke und aus ihnen bereehnete Werte 
fiir NazCOs, NaOH und NazS in 10 ems Lauge, ausgedriiekt in a, b, 
c und d: 

Nur alkalimetrisehe Titrationen 

I. 

II. 
IV. 

NaZC03 + NaOH + NazS = a. 
lfzNazC03 + NaOH + lfzNazS = b. 

NaOH + lIz NazS = c. 
NaZC03 = 2 (b - c) 

NaOH = 2 (b - a) 

= 2 (a + c - 2 b) " 
" 
" 

Alkalimetrisehe und jodometrisehe Titration 

A. 
I. NaZC03 + NaOH + NazS = a ems nh. 

II. lIz NazCOs + NaOH + l/zNazS = b " " 
III. NazS = d " " 

B. 

NazCOs = 2(a-b)-d" 
NaOH =2 b-a 

" 
NazS d " 

I. NazCOs + NaOH + NazS = a ems nh. 
III. NazS = d " " 
IV. NaOH + lIz NazS = c " " 

" 
" 
" 

NazCOs = a - c - lIz d emS nil. 
NaOH = c - l/zd " 
NazS = d " 

Von diesen drei Vorsehlagen ist der nur alkalimetrisehe ohne Zweifel 
der einfaehste, da nur eine einzige TitrierfIiissigkeit und zwei Indikatoren 
notig sind, was bei der Betriebskontrolle ein unbestreitbarer Vorteil ist. 
Lunge und LohOfer verwerfen allerdings die Anwendung der Barium
ehloridmethode in Gegenwart von Silikat, da sie nachweisen, daB nur 
ein Teil des Silikats, 50-60%, aus der Losung gefallt wird. 
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Nach Bergman bleibt der Gehalt an Silikat und Sulfit wahrend 
des Betriebes einigermaBen konstant, die Analysenergebnisse werden 
sonach in vollstandig befriedigender Weise die wechselnden Mengen 
der Hauptbestandteile Hydroxyd, Sulfid und Karbonat darstellen. Auf 
rein mathematischem Wege kann man leicht veranschaulichen, wo 
die Fehler sich ausgleichen und wo sie sich haufen. So z. B. stellt 
man fest, daB man bei Anwendung der alkalimetrisch-jodometrischen 
Methode A bei der Berechnung des Karbonats nach der Formel Na2COS 

= 2 (a - b) - d stets einen vollig exakten Wert fUr diese Menge erhalt, 
was darauf beruht, daB bei der Berechnung der EinfluB der Silikat- und 
Sulfitmengen, wenn sie auch noch so groB sind, vollstandig ausgeschaltet 
wird; aber andererseits ist leicht nachzuweisen, daB die Werte fUr das 
Karbonat bei Anwendung der allein alkalimetrischen Methode Na2C03 

= 2 (b - c) in den meisten Fallen zu hoch ausfallen, da der Silikat
fehler in dieser Menge erscheint. In letzterem FaIle spielen jedoch 
auch zwei chemische Faktoren eine Rolle, namlich die bekannte Tat
sache, daB bei Titration von Karbonaten mit Phenolphthalein als 
Indikator der Umschlag selten genau auf dem Punkte eintritt, wo die 
Halfte des Karbonats neutralisiert ist, und die beriihrte Ungenauigkeit 
bei der Bariumchloridmethode. 

DaB der Sulfidgehalt bei der jodometrischen Titration, die Bestim
mung von d, immer urn so viel zu hoch ausfallt, wie der Sulfitgehalt 
der Lauge bedingt, liegt in der Natur der Sache. Mit hin und wieder 
ausgefiihrten Kontrollbestimmungen von Silikat und Sulfit kann man 
leicht iiberwachen, ob die Fehler angemessene Grenzen iiberschreiten, 
und wenn dies der Fall ist, kann man durch Einfiihrung geeigneter 
Korrektionen die Werte richtigstellen. 

Zu diesen Ausfiihrungen ist, soweit in ihnen vom EinfluB der Kiesel
saure die Rede ist, noch folgendes zu bemerken. S. Kohler l hat nach
gewiesen, daB Lunges und LohOfers Feststellungen iiber die Fehler, 
die der Bariumchloridmethode bei Gegenwart von Silikaten anhaften, 
nicht unter allen Verhaltnissen zutreffen. Er zeigte an Hand einer 
groBeren Versuchsreihe, daB die Reaktion: 

Na2Si03 + BaClz -+ 2 NaCl + BaSi03 

bei Einhaltung bestimmter Bedingungen praktisch genommen voll
standig von links nach rechts verlauft, also zu einer vollkommenen 
Ausfallung des Silikates fiihrt. Solche Bedingungen lassen sich bei 
Ausfiihrung der Bestimmung ohne Schwierigkeiten einhalten. 

Eine Frage, welche bei diesen Titrationen noch besonderer Er
orterungbedarf, ist die, welche Indikatoren hierfiir zweckmaBig an
zuwenden sind. Es ist eine langst bekannte Tatsache und oben ist ihr 

1 Teknisk Tidskrift, Abt. Chemie 1920, S. 208. 
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bereits fliichtig Erwahnung getan worden, daB gerade Phenolphthalein 
fiir diese Titrationen kein einwandfreier Indikator ist. Auch gegen 
Methylorange laBt sich einwenden, daB sein Umschlag fiir manche 
Augen und besonders bei kiinstlichem Licht der geniigenden Scharfe 
entbehrt. E. Oeman hat hierdurch angeregt, die bisherige Art der 
Titration dieser, Laugen einer kritischen Priifung unterworfen. Er 
empfiehlt auf Grund seiner Versuchsergebnisse die Anwendung anderer 
genauer und scharfer arbeitender Indikatoren. Oeman1 fand, daB die 
bei der Titration der Karbonat- und kaustizierten Laugen mit Saure 
auftretenden drei charakteristischen Indikationspunkte durch folgende 
Wasserstoffionenkonzentration gekennzeichnet sind: 

PH = 11,0 fiir die Neutralisation von NaOH + 1/2 Na2S, 
PH = 9,0 fiir die Neutralisation von NaOH + 1/2 Na2S + 1/2 Na2COS ' 

PH = 4,0 fiir die Neutralisation von NaOH + Na2S + Na2COS ' 

Diesen Wasserstoffionenkonzentrationen entsprechen die Umschlage 
folgender Indikatoren: 

PH = 11,0 Nilblau bei Umschlag von rot alkalisch nach blaurot sauer. 
PH = 9,0 Thymolblau beim Umschlag von blau alkalisch nach gelb sauer. 
PH = 4,0 Bromphenolblau beim Umschlag von blau alkalisch nach gelb 

sauer. 

Die Anwendung von Phenolphthalein, das seinen Umschlagspunkt 
bei PH 8,0 -10,0 hat, muB fur den zweiten Indikationspunkt selbst 
fiir die Verhaltnisse der Praxis viel zu ungenaue Werte ergeben. Tat
!3achlich hat Oeman bei seiner Benutzung Abweichungen von 5-10% 
vom wahren Wert beobachten k6nnen. 

Mit Hilfe der drei genannten'Indikatoren ware es m6glich, auch die 
Titration der Sulfatlaugen aHein mit Saure auszufiihren, ohne daB 
von der sonst erforderlichen Bariumchloridmethode Gebrauch gemacht 
wird. Einer solchenArbeitsweise steht aber die Tatsache entgegen, 
daB der Umschlag des Indikators Nilblau von Rot nach Blaurot nur 
fiir geiibte Augen gut wahrzunehmen ist. Deshalb ist es empfehlens
wert, die oben mit c bezeichnete Titration zur Bestimmung des Wertes 
von NaOH + 1/2NaS nach der AusfaHungdes Karbonates mit Chlor
barium durchzufiihren; hierbei wird nun wieder Nilblau angewandt, 
aber diesmal bis zu dessen aUf;lgepragtem und starkem Umschlag nach 
Blau titriert. In diesem Zusammenhang hat Oeman nachgewiesen, 
daB es zwecks Erhalt einwl1ndfreier Werte richtig ist, diese Titration c 
in Gegenwart der FaHung vorzunehmen und nicht etwa so zu ver
fahren, daB man den Niederschlag sich absetzen laBt und nur klare 
L6sung zur Bestimmung benutzt. Es hat sich namlich gezeigt, daB der 

1 Oeman, MaBanalytische Verfahren. Berlin: Verlag Pap.-Zg. 1928. 
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ausfallende Niederschlag stets Alkali absorbiert, so daB bei seiner Ent
fernung immer etwas .zu niedrige Werte gefunden werden. 

Nur der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, daB es noch einen 
weiteren Weg giht, ohne die Bariumchloridfallung anzuwenden, allein 
auf azidimetrischem Weg die drei Hauptkomponenten der Lauge zu 
bestimmen. Wenn man eine Laugenprobe zu Quecksilberchlorid
losung flieBen laBt, der soviel Saure zugesetzt. wurde, daB das Gesamt
alkali gerade neutralisiert wird, so setzt sich das Sulfid quantitativ 
nach folgender Gleichung um: 

2H2S + 3HgC12 = 4HCl + HgC12 • 2HgS. 

Die neutrale Losung wird also wieder sauer und die entstehende Salz
sauremenge ist ein MaB fiir das urspriinglich vorhanden gewesene 
Sulfid. Diese Methode hat jedoch weniger fUr die Betriebskontrolle 
als fiir theoretische Untersuchungen Bedeutung. 

Durcbfiihrung der einzelnen Titrationen zwecks Ermittlung der Werte 
fiir a, b und c. 5 oder 10 cm3 der Lauge werden mit destilliertem Wasser 
,auf das Fiinffache verdiinnt, 5 Tropfen Bromphenolblau (oder Methyl
,orange) zugegeben und mit n/2 o9.er nh Salzsaure auf gelb (rot) titriert. 
Das Ergebnis zeigt an a = Na2C03 + NaOH + Na2S, also das Gesamt
alkali. Eine zweite gleiche Probe titriert man unter Anwendung von 
Thymolblau (oder Phenolphthalein) bis zum Umschlag nach Gelb 
(farblos). Das Ergebnis zeigt b = NaOH + 1/2 Na2COS + 1/2 Na2S an. 

Ba'riumchloridmethode fiir Holzzellstofflaugen mit nie
drigem Kieselsauregehalt. Man verdiinnt die Laugenprobe von 5 oder 
10 cm3 auf etwa das doppelte Volumen und fiigt einen DberschuB von 
:Bariumchloridlosung hinzu. Fiir die meisten FaIle werden hierzu 15 bis 
20 cm3 20proz. Bariumchloridlosung ausreichend sein. Ohne das voll
,standige Absetzen des Niederschlages abzuwarten, titriert man nach 
etwa einer Minute nach Zusatz von 5 Tropfen Nilblau (Phenolphthalein) 
mit n/2 oder nh Saure bis zum Umschlag von Rot nach Graublau 
(Farbloswerden). Man erhalt auf diese Weise den Wert c = NaOH 
+ 1/2 Na2S oder NaOH + NaHS. Es ist zweckmaBig, den Indikator 
.erst gegen Ende der Titration zuzusetzen. 

Bariumchloridmethode fiir Laugen mit groBerem Kiesel
.sa uregehal t. Um eine vollstandige Ausfallung des Silikats zu er
zielen, darf die Lauge, auf das Gesamtalkali gerechnet, nicht starker 
verdiinnt werden als auf 0,5 normal, und die Ausfallung ist bei Siede
temperatur vorzunehmen. Nach Kohlers Angaben laBt man den ge
bildeten Niederschlag sich absetzen und titriert eine Probe der dariiber
f!tehenden klaren Losung mit Methylorange (Nilblau). Man erhalt in 
diesem Falle als 'Endwert e= Na2S + NaOH. Es sei noch bemerkt, 
daB das Titrieren der klaren Losung einen kleinen Fehler bedingen 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 10 



146Chemische Betriebskontrolle in der Natron- und Sulfatzellstoff-Fabrikation_ 

wird, tells well der Niederschlag etwas Alkali adsorbiert, tells well 
sein eigenes Volumen vernachlassigt wird. Die Ausfallung nimmt man 
hier am besten in einem MeBkolben vor, urn nach ihrer Durehfiihrung 
auf ein bestimmtes Volumen verdiinnen zu konnen. 

Bestimmung des Sulfids. 10 cm3 Lauge werden mit destilliertem 
Wasser auf 100 em3 verdiinnt und hiervon 10 cm3 zur Titration mit 
n/!O Jodlosung verwandt. Diese wird zur Vermeidung von Verlusten 
an Schwefelwasserstoff zweckmaBig so ausgefiihrt, daB man in eine ge
raumige, mit etwa 100-150 cm3 destilliertem Wasser gefiillte Porzellan
schale geniigend Essigsaure gibt, urn die Laugenprobe zu neutralisieren 
und auBerdem soviel Jodlosung, daB wenigstens der allergroBte Tell des 
Sulfids bereits umgesetzt wird. Die hierzu erforderliehe J odmenge kennt 
man zumeist aus der Erfahrung, notigenfalls wird sie durch einen Vor
versuch ermittelt. Nach Zusatz von etwas Starkelosung titriert man bis 
zum Auftreten der Blaufarbung. In diese Jodlosung laBt man dann vor
sichtig unter maBigem Umriihren die Laugenprobe einlaufen. Direkte 
Titration der angesauerten Laugenprobe gibt bis zu 10% zu kleine 
Werte. Das Ergebnia dieser Titration zeigt an d = Na2S + verschiedene 
andere schwefelhaltige Verbindungen. (Siehe nachstehend.) 

Zur Bestimmlmg der iibrigen schwefelbaltigen Verbindtmgen in der 
Lange. Mit der Jodtitration wird, wie schon erwahnt, nicht allein das 
Sulfid erfaBt, vielmehr wirken auf ihr Ergebnis noch eine Reihe anderer 
in der Lauge vorkommender Verbindungen des Schwefels ein. Neben 
Polysulfiden sind das Thiosulfat und Sulfit. Die genaue Ermittlung von 
Sulfid und Sulfit kann bei der Kontrolle des. Schmelzofenbetriebes ge
legentlich erforderlich sein, weshalb hier etwas naher darauf eingegangen 
werden solI. Die in der Literatur angegebenen Methoden zur Bestim
mung der einzelnen Schwefelverbindungen sind erfahrungsgemaB nicht 
sehr genau. Dies gilt besonders von der Zinkacetatmethode, bei welcher 
vor der Ermittlung des Sulfits das Sulfid durch das Zinksalz ausgefallt 
wird. Die hierbei erhaltene Fallung ist doch niemals frei von Sulfit, 
vielmehr wird stets eine nicht unbetrachtliche Menge hiervon mit 
niedergerissen. Auch bei Anwendung von Kadmiumkarbonat statt Zink
azetat werden keine vorteilhafteren Verhaltnisse erzielt. Genauere Be
stimmungen von Sulfid und Sulfit sind von Sieber! angegeben worden. 

Bestimmung von Na2S. Die Bestimmung beruht auf folgendem. 
Gibt man zu Alkalisulfid, das sich in einem von Luft abgeschlossenen 
und mit Kohlensaure gefiillten Kolben befindet, Magnesiumchlorid und 
erhitzt zum Sieden, so spielen sich folgende Reaktionen ab: 

2 Na2S + 2 MgC12 + 2 H 20 = Mg(SH)2 + Mg(OH)2 + 4 NaCI 

Mg(SH)2 + 2 H 20 = Mg(OH)2 + 2 H 2S . 

1 Papierfabrikant Bd. 21, S. 91. 1923. 
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Der gebildete Sehwefelwasserstoff kann dureh weiter durehgeleitete 
Kohlensaure ausgetrieben werden, und in einer vorgelegten, mit Jod 
gefiillten Zehnkugelrohre, aufgefangen werden. 

Zur Ausfiihrung der, Bestimmung benutzt man einen 500 em3 fas
seriden Erlenmeyer-Kolben, der. einerseits mit einem Kohlensaure
apparat, andererseits mit einer Zehnkugelrohre verbunden ist. Der Ver
sehluBpfropfen des Kolbens ist auBer mit den Zu- und Ableitungsrohren 
noeh mit einem Tropftriehter versehen. Man fullt in den Kolben etwas 
Wasser und 20 em3 der 1: 10 verdunnten Lauge; man vertreibt die Luft 
dureh Ingangsetzen des Kohlensaureapparates und laBt dann aus dell' 
Tropftriehter MagnesiumehloridlOsung zutropfen. Hiervon muB ge
nugend angewandt werden, um aueh das vorhandene Alkali unizusetzen. 
Der Tropftriehter wird dann wieder versehlossen und nun der Inhalt 
des Kolbens unter dauerndem Durehleiten der Kohlensaure bis zum 
Sieden erhitzt. Naehdem man sieh iiberzeugt hat, daB kein weiterer 
Sehwefelwasserstoff mehr entweieht, unterbrieht man die Gaszuleitung, 
fiihrt den Inhalt des Zehnkugelrohres quantitativ in einen Titrierbeeher 
uber und titriert dim UberschuB von n/to J odlosung mit Thiosulfat zuruek. 

Bestimmung des Sulfits. Aueh hier wird der gleiehe Apparat 
wie bei der vorigen Bestimmung angewandt. In den Kolben flillt man 
zunaehst soviel Salzsaure, wie zur Neutralisation der Laugenprobe 
(10-20 em3) erforderliehist und auBerdem einen UbersehuB von Queek
silberehloridlosung (50-100 em3). Dann wird die' Laugenprobe aus 
dem Tropftrichter vorsichtig zugetraufelt. Es tritt unmittelbar Um
setzung aller schwefelhaltigen Salze ein. Das Sulfid bildet HgC12'2HgS, 
das Thiosulfat die gleiche Verbindung, das Sulfit, das dureh die zu
gesetzte Saure in Bisulfit ubergefiihrt worden ist, geht mit de'rn Queek
silbersalz die Verbindung Hg(NaSOa)2 ein. Der Erlenmeyer-Kolben 
wird naeh erfolgter Umsetzung mit Kohlensaure gefiillt und dann 
allmahlieh zum Sieden erhitzt. Hierbei wird aHein die komplexe Queek
silberverbindung des Sulfites zersetzt, und zwar unter Freiwerden von 
schwefliger Saure, die durch weiter durchgeleitete Kohlensaure all
mahlieh in die mit einer gemessenen Menge' J odlosung besehiekte Zehn
~ugelrohre getrieben wird. Es ist zweekmaBig, naeh erfolgter FiiHung 
des Apparates mit Kohlensaure durch den Tropftrichter noeh etwas 
Salzsaure zuzusetzen, wodureh die Austreibung der S02 besehleunigt 
wird. Da die gesamte, im urspriinglich vorhandenen Sulfit anwesende 
S02 in Freiheit gesetzt wird, so laBt sieh der Gehalt der Lauge an 
Sulfit leicht errechnen, naehdem der UberschuB der Jodlosung in der 
Zehnkugelrohre zuriicktitriert worden ist. 1 cm3 n/IO JodlOsung ent-
spricht 0,0063 g Na2SOa. ' 

Bestimmung des Thiosulfats. Eine Laugenprobe wird mit 
n/to Jod in der open angegebenen Weise titriert. Dann gibt man in 

10* 
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einen Titrierbeeher diese ermittelte Jodmenge, weiter soviel Saure, 
daB die anzuwendende Laugenprobe gerade neutralisiert wird (Gesamt
alkali) und etwa 100 em3 destilliertes Wasser. In diese Misehung laBt 
man nun eine zweite Laugenprobe einlaufen. Es tritt vollkommen 
Neutralisation des Gesamtalkalis ein und auBerdem setzt das Jod sieh 
mit dem aus dem Sulfid sieh entwiekelnden Sehwefelwasserstoff und 
mit etwa vorhandenem Sulfit und Thiosulfat urn. Das Thiosulfat wird 
naeh bekannter Reaktion in Tetrathionat ubergefiihrt. Dieses hat die 
Fahigkeit, sieh in neutraler Losung mit Kaliumzyanid quantitativ 
naeh folgender Gleiehung umzusetzen 1: 

Na2S40 6 + 3 KON +- H 20 = Na2S20 3 + K 2S04 + KONS + 2 HON. 

Es wird also Thiosulfat zuruekgebildet, das wiederum mit Jod be
stimmt werden kann. Seine Menge betragt die Halfte des urspru.nglieh 
vorhandenen. Naeh erfolgter Umsetzung mit Jod und Saure wird die 
Laugenprobe unter Benutzung von Phenolphthalein mit Ammoniak 
tropfenweise mogliehst genau neutralisiert und auf etwa 200 em 3 verdunnt; 
dann werden ungefahr 10 em3 5proz. KON-Losung zugesetzt. Die Losung 
bleibt bei Zimmertemperatur 10-15 Minuten unter dem Abzug (Blau
saure!) stehen und es wird sehlieBlieh mit Jodlosung zuruektitriert. Bei 
dieser Bestimmung mussen die angegebenen Konzentrationsverhaltnisse 
eingehalten werden. Die Neutralisation muB wie angegeben mit Ammo
niak gesehehen, da die fixen Alkalien leieht Tetrathionat zerstoren. 

In diesem Fall entsprieht 1 em3 nho Jodlosung 0,0158·2 = 0,0316 g 
Na2S20 3 • 

1m Gegensatz zu den friiher empfohlenen Bestimmungen der ver
sehiedene~ Sehwefelverbindungen sind die vorstehend angegebenen 
samtlieh solehe, die auf ihrer direkten Ermittlung und nieht auf Diffe
renzmethoden beruhen. Es ist empfehlenswert sowohl fUr die Sulfit
als aueh Thiosulfatbestimmung, nieht zu kleine Laugenproben, etwa 
2-5 ems Originallauge anzuwenden, da die Mengen dieser Bestandteile 
meist nieht erhebliehe sind. 

Bestimmung des Silikats. Je naeh dessen Menge werden 10-20 ems 
Lauge zur Bestimmung verwandt und in einem geraumigen Erlenmeyer
Kolben zusammen mit etwa 50 em3 Wasser zum Sieden erhitzt. Zur 
koehenden Losung setzt man aus einer Pipette langsam starke Salz
saure zu, bis saure Reaktion eingetreten ist. Man dampft nun die saure 
Losung weiter ein, uberfiihrt sie dann in eine Abdampfsehale, in weleher 
man den Ruekstand mehrere Male bis zur Troekne eindampft und 
sehlieBlieh wiederholt mit konz. Salzsaure abraueht. Aus ihm laugt man 
dann dureh Zusatz von wenig heiBem Wasser aIle losliehen Salze aus 

1 Kurtenacker, A" u. A. Fritsch: Chern. ZentralbI. 1922, IV, S.843. 
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und bringt die unl6sliehe Kieselsaure aufein Filter. Dieses wird sorg
faltig ausgewasehen, in einem Platintiegel veraseht, worauf der Riiek,
stand gegliiht und nach dem Erkalten gewogen wird. 1 g Kieselsaure 
entspricht 2,03 g Natriumsilikat. 

Bestimmung des Natriumsulfats. Sie erfolgt in der L6sung der 
Natriumsalze, welche man beim Auslaugen des mit Salzsaure ab
gerauchten Riiekstandes der vorigen Bestimmung erhalten hat. Diese 
filtrierte L6sung, sow;ie die Waschwasser vom Auswaschen des Kiesel
saureriiekstandes werden auf ein kleineres Volumen eingedampft, dann 
werden Eisen, Aluminium und Kalzium mit Ammoniak und oxalsaurem 
Ammon ausgefallt, filtriert und in der hiervon befreiten L6sung wird 
das Sulfat durch Fallen mit Bariumchlorid bestimmt. 1 g BaS04 

= 0,609 g NaZS04 • 

Bestimmung des Gesamtalkaligehaltes. Aus einer Laugenprobe von 
5 em3 wird die Kieselsaure wie oben angegeben entfernt. Die dem Riiek
stand vom Abrauehen dureh Auslaugen entzogenen Salze werden von 
Eisen, Tonerde und Kalzium befreit, und die verbleibende L6sung 
wird zur Troekne verdampft und naeh dem Vertreiben der Ammonsalze 
mit Sehwefelsaure abgeraueht.. Das Gesamtalkali wird hierdurch in 
Sulfat iibergefiihrt. Es kann nun entweder direkt gewiehtsanalytisch 
ermittelt werden oder aber der Salzriickstand wird gel6st und in seiner 
Aufl6sung die Sehwefelsaure mit Bariumehlorid in bekannter Weise 
gefallt und als Sulfat zur Wagung gebraeht. 1 g BaS04 = 0,266 g NazO 
und 1 g NaZS04 = 0,436 g Na20. 

Die drei zuletzt aufgezahlten Bestimmungen lassen sieh vereinen 
und mit der gleiehen Lau'genprobe als Ausgangsmaterial drirchfiihren. 
Man ermittelt zunachst· die Kieselsaure und benutzt dann einen Teil 
der hiervon befreiten L6sung zur Sulfat-, den Rest zur Gesamtalkali
bestimmung. 

Auswe.rtung der Analysencrgefinisse. Der tatsaehliehe Gehalt an den 
einzelnen Bestandteilen in der Lauge erreehnet sich, wenn nach denfriiher 
angewandten Bezeiehnungen a, b, c und d die erforderliehen Kubik
zentimeter nh Saure oder nh Jod fUr je 10 em3 unverdiinnte Lauge 
darstellen, zu folgenden Zahlen: 

Na2COa = 10,6 (b - c) g im. Liter 

5,3 (2[a - b] -d) g 
" " 

5,3 (a - c -1/2d) g " 
NaOH = 4,0 (2b - a) g 

" " 
4,0 (c - 1/2 d) g 

" " 
Na2S = 7,8 (a + c - 2b) g " " 

3,9 d g 



150 Chemische Betriebskontrolle in der Natron- und Sulfatzellstoff-Fabrikation. 

Das Sulfid ist in wasseriger Losung nach folgender Gleichung ge
spalten: 

Daher ist es richtiger, den Gehalt der Lauge an diesen Spaltungs
produkten anzugeben. Der Gesamtgehalt der Lauge an Atznatron 
ergibt sich demzufolge zu: 

Gesamt NaOH = 4,0 (2b - a) + 4,0 . 1/2 ·2 (a + c - 2b) 

= 4,0 c g im Liter 

= 4,0 (2b - a + 1/2 d) g im Liter. 

Der Gehalt an Sulfhydr~t wird: 

NaHS = 5,6 (a + c - 2b) g im Liter, 

= 2,8 d g" " 

Der Gesamtgehalt der Lauge an Natriumoxyd ist: 

Na20 = 3,1 . a g im Liter . 

. Kaustizitatsgrad. Es hat sich in der iiberwiegenden Zahl der 
Fabriken eingebiirgert, den chemischen Wert einer Lauge durch ilnen 
Kaustizitatsgrad, oder kiirzer ihre Kaustizitat, auszudriicken. Hier
bei war der Gedanke leite'nd, statt mehrerer Zahlen fiir den Gehalt 
an verschiedenen Einzelbestandteilen moglichst nur eine einzige, die 
Lauge aber gut charakterisierende Zahl anzugeben. Dem Inhalt des 
'Wortes entsprechend, wiirde der Kaustizitatsgrad das Verhaltnis an 
kaustischem zu Gesamtalkali bedeuten. Tatsachlich :besagt aber der 
'Zahlenwert, welcher zumeist in der Praxis angegeben wird, etwas 
.anderes. Es ist namlich iiblich, in den Fabriken die Kaustizitat so 
zu bestimmen, daB man die Lauge sowohl mit Phenolphthalein wie 
mit Methylorange als Indikator titriert und das Verhaltnis zwischen 
den verbrauchten Mengen Normalsaure, tn Prozenten ausgedriickt, be
rechnet; mit andern Worten, man berechnet nach den oben angewendeten 

Bezeichnungen den Zahlenwert k =: 100 b ; je groBer diese Zahl ist, 
a 

um so hoher ist die KaU3tizitat. Diese Berechnung bedeutet, wie auch 
Bergman betont, keinerlei Bestimmung des Aquivalenzverhaltnisses 
zwischen kaustischen Alkalien und der Gesamtalkalinitat, sondern ist 
ein Wert ohne exakte Bedeutung. Dagegen kann man durch Ver
gleichen der Werte der Phenolphthaleintitration bei der Schmelze
auflOsung und bei der Wei.!3lauge die Zunahme der Kaustizitat bei un
veranderter Gesamtalkaliriitat bestimmen, jedoch nicht ihren abso
luten Wert. 
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Zweifellos ware es richtiger, statt dieses Wertes einen solchen ein. 
zufiihren, welcher das Verhaltnis des wirksamen zum Gesamtalkali 
bezeichnet. Fiir das reine Sodaverfahren ergibt sich diese Zahl zu 

NaOH "2b - a 
kl = 100· NaOH + Na2COS = 100· --a-· 

Beim Sulfatverfahren sind die .Anschauungen vorlaufig noch daruber 
geteilt, was man ali; wirksames Alkali betrachten solI. Vielfach wird 
die Summe von .A.tznatron und gesamtem Sulfid als solches betrachtet. 
Von anderer Seite" wird dem entgegengehalten, daB auf Grund der 
oben erwahnten Spaltung des Sulfids in wasseriger Losung hier nur 
die Summe des .A.tznatrons und der Halfte des Sulfids als wirksames 
Alkali .zu betrachten ist. Je nach dieser Auffassung ergeben sich dann 
verschiedene Werte flir den Kaustizitatsgrad. Es wird: 

k = 100 NaOH + Na2S = 100. a + 2c - 2b 
2 NaOH + Na2S + Na2COa a 

= 100 • 2 b - a + d 
a 

.An einem Beispiel sei das Vorstehende erlautert. Es habe die Titration 
ergeben: 

Es entspricht 

a = 44,0 cm3 nh Saure I 
b = 35,6 " " " all~s. fur 10 cm3 

c = 32,5" " " OflgIIlallauge. 
d = 10,6" "Jod 

dann in 10 cm3 Lauge das: 

Na2C03 = 6,2 cm3 nh Saure 

NaOH = 27,2" " " 
Na2S = 10,6" "Jod 

Der wirkliche Gehalt an diesen Bestandteilen ist: 

Na2C03 = 32,9 g im Liter 

NaOH = 108,8" " 
Na2S = 41,3"" " 

Dieses Ergebnis laBt sich auch so ausdrucken: 

Na2C03 = " 32,9 g im Liter 

gesamt NaOH = 130,0"" " 

NaHS = 29,7" " " 
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Der GesamtgehaIt an Natriumoxyd ist: 

Na20 = 136,4 g im Liter. 

Es ergibt sich ferner: 

k = 100.~ 
a 

k2 = 100 c + 1/2d 
a 

c 
ks = 100-a 

_ 35,6 81 
- 44,0 <Xl , 

_ 37,8 86 
- 44,0 <Xl , 

= 32,5 74 
44,0 '" . 

Reduktionsgrad. Von Hejne! ist vorgeschlagen worden, dasVer
haltnis Na2S: (Na2S + Na2S04 ) in den Schmelzlaugen zu bestimmen, 
um so ein MaB fUr Giite des Reduktionsprozesses zu erhalten. 

Sulfiditat. Ebenso .empfiehlt Hejne!, das Verhaltnis Na2S: (Na2S 
+ NaOH), ausgedriickt in Na20, zu errechnen und als Sulfiditat zu 
bezeichnen. Aus verschiedenen Griinden erscheint es doch zweckmaBig, 
nach Sieber als. MaB fur die anwesenden Schwefelalkalien lediglich 
den Wert Gramm Schwefel im Liter anzugeben. Man erhalt diese 
Zahl beispielsweise aus dem Verbrauch bei der Jodtitration d (s. oben): 

S gIl = 1,6 d. 

Indikatoren. Die neuen vO'l ihm vorgeschlagenen Indikatoren emp
fiehlt Oeman zumeist in 0,4proz. L6sung anzuwenden. Man lOst 0,4 g 
feinzerriebenen Farbstoff in 20 cms warmem Alkohol und verdiinnt 
dann mit Wasser auf 100 cm3• Von diesen L6sungen geniigen 2 bis 
4 Tropfen als Zusatz zur zu titrierenden FliiEsigkeit. Das Nilblau wird 
als Sulfat angewendet. 

Zur Kontrolle des Kochungsverlaufes. 
Allgemeines. Eine Kontrolle des Kochungsverlaufes auf chemischem 

Wege diirfte nur in wenigen Fabriken bis jetzt versucht worden sein. 
Man begniigt sich zumeist damit, die Kochung nach einem bestimmten 
Druck- oder auch Temperaturdiagramm durchzufiihren. Dem wech
selnden Feuchtigkeitsgehalt des angewandten Holzes, der in groben 
Ziigen durch Auswiegen einer genau abgemessenen Probe bestimmt 
wird, wie auch den kleinen Schwankungen in der St.arke der WeiB
lauge, tragt man Rechnung durch Anderung des Verhaltnisses der 
Mengen von Schwarz- zu WeiBlauge, welche zur Kochung verwandt 
werden. Vereinzelt sind auch die Kocher mit Stoffprobenehmern aus
geriistet, die gestatten, vor AbschluB der Kochung sich von der Be
schaffenheit des Kochgutes zu iiberzeugen. 

1 Hejne: Modernes Kontrollsystem bei der Herstellung von Sulfatzellstoff. 
Sv. Papperstidn. Bd. lO, S. 249. 1926 .. 
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Es besteht wohl kein Zweifel, daB die laufende Kontrolle der 
Abnahme des wirksamen Alkalis in der Kochlauge eine gute Hand
habe abgabe zur besseren Verfolgung des Verlaufes und des rich-. 
tigen Abschlusses der Kochung, aber so lange hier nicht wirklich ver
laBliche Methoden vorhanden sind, ist die Einfiihrung einer" solchen 
Kontrolle nicht als Fortschritt zu bewerten. Auf welche Weise viel
leicht eine genaue zuverlassige und nicht zu schwierig durchfiihrbare 
Bestimmung der wirksamen Alkalien in der Kochlauge moglich ist, 
solI bei der Untersuchung der Schwarzlaugen ausgefiihrt werden. 

Die Schwierigkeiten, die sich einer genauen Untersuchung der 
Laugen auf ihren Gehalt an wirksamen Alkalien besonders im spateren" 
Verlauf der Kochung entgegenstellen, haben Christiansen veranlaBt, 
eine Methode auszuarbeiten, welche ermoglichen solI, an Hand der Zu
nahme der Menge der organischen Stoffe den jeweiligen Stand der 
Kochung festzulegen. 

Kochungskontrolle durch Bestimmung der organischen Stolle in der 
Kocherlauge l • Eine Anzahl Reagenzglaser von gleichem Durchmesser, 
etwa 2,5 cm, werden mit Strichen bei 10, 15 und 30 cm3 Inhalt versehen. 
Mit einer Pipette werden 10 cm3 Lauge in eins der Glaser gebracht, 
dazu kommen 5 cm3 50proz. Schwefelsaure zum Fallen der organischen 
Stoffe. Durch die Reaktionswarme wird die Fallung so weit erhitzt, 
daB sie sich zusammenballt. Dann wird das Glas vorsichtig mit Wasser 
bis zur Hohe von 30 cm3 gefiillt. Diese Probe wird in bestimmten Zeit
abstanden im Verlauf einer Koehung ausgefiihrt. Naeh einiger Dbung 
lassen sieh die Hohen der gefallten Mengen leieht vergleiehen, aueh laBt 
sieh leieht finden, wann die Fallung das den Endpunkt der Kochung 
eharakterisierende AusmaB erreieht hat. 

Die Untersuchung der Schwarzlaugen. 
Allgemeines. Die Sehwarzlauge ist dureh die in ihr vorhandenen 

ge16sten organischen Bestandteile stark dunkel gefarbt. Dieser Um
stand ersehwert iIi hohem MaBe die titrimetrisehe Bestimmung ihrer 
Einzelteile. " Hinzu kommt, daB dureh die beim Titrieren notwendige 
Verdiinnung mit Wasser sowie zufolge der Anderung der Zusammen
setzung der Lauge wahrend des Titrierens selbst gewisse Veranderungen 
in der Lauge hervorgerufen werden, welehe nieht ohne EinfluB auf das 
Endergebnis zu sein seheinen. Es sind einige VorsehHtge bekannt ge
worden, welehe diese Dbelstande verringern sollen, wenigstens so weit, 
daB eine einigermaBen riehtige Bestimmung moglieh wird. So ist emp
fohlen worden, fiir die Bestimmung der wirksamen Alkalien, die Barium-

1 Christiansen, Chr.: tJber NatronzeIIstoff, S.82. Berlin .1913. 
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~hloridmethode zu verwenden, da die Fallung des Karbonats zu einer 
-Aufhellung der dunklen Flussigkeit fiihrt. Neuerdings hat Matzner 
eine Methode veroffentlicht, bei welcher vor Ausfiihrung der eigent
lichen Titration die dunkelfarbenden Stoffe durch Kochsalz ausgefallt 
werden. Einen ahnlichen Vorschlag hat Oeman gemacht. Als Fall
mittel fiir die organischen Substanzen eignet sich nach seinen Angaben 
Athylalkohol sehr gut. Im groBen und ganzen kann doch gesagt werden, 
daB rasch auszufiihrende sichere Bestimmungsmethoden fiir die wesent
lichen Bestandteile der Schwarzlauge, also fur das Allmlihydrat und 
das Sulfid, noch nicht zur Verfugung stehen. Moglicherweise kann hier 
die Anwendung elektrometrischer Titrationen zu besseren Ergebnissen 
fiihren. 

Vielleicht eroffnen die Versuche von C. Kullgren1 neue Wege, 
urn hier zum Ziel zu kommen. K ullgren hat mit seinen Mitarbeitern 
verschiedene neue Methoden auf ihre Brauchbarkeit fiir die Bestimmung 
. des Gehaltes an wirksamem Alkali in Koch- und Schwarzlaugen ge
pruft. Es ist bemerkenswert, daB es ihm gelang, wenn einstweilen 
auch nur auf eine Art, die fiir die Zwecke der Betriebskontrolle kaum 
anwendbar sein diirfte, genaue Werte wenigstens bei Laugen von reinen 
Natronstoffkochungen zu erhalten. Damit ist jedenfalls eine Methode 
gegeben, welche erlaubt, die Genauigkeit der bereits vorhandenen wie 
auch die von neueren zu prufen. K ullgren hat auch die Verwendbarkeit 
"elektrometrischer Methoden fur diesen Zweck untersucht, wobei er fand, 
. daB die Bestimmung der Leitfahigkeit mit genugender Genauigkeit 
benutzt werden kann, um einen Einblick in den Verlauf der Anderung 
der Alkalitat wahrend der Kochung zu erhalten, sofern es sich um 
reine Natronkochungen handelt. Andererseits gab die Methode der 
elektrischen PH-Messungen nicht befriedigende Werte, insonderheit nicht 
bei den Sulfatlaugen. Bier konnte auBerdem deutIich eine Vergiftung 
der Elektroden beobachtet werden. Trotzdem ware es jedenfalls zu 
begriiBen, wenn dieses Gebiet eingehend bearbeitet wiirde. Es besteht 
-namIich immer noch begriindete Aussicht, daB sich das Problem der 
genauen Alkalibestimmung in den Schwarzlaugen durch auch in dem 
Betriebe durchfiihrbare elektrometrische Messungen seiner Losung naher
_bringen laBt, und zwar entweder durch Methoden der elektrometrischen 
MaBanalyse selbst oder aber uber dem Wege der PH-Messung mit den 
verhaltnismaBig einfach zu handhabenden Potentiometern unter An
wendung von gegen Vergiftung widerstandsfahigen Elektroden. Es sei 
fUr diese Zwecke auf die Nichtgaselektroden aufmerksam gemacht, von 
denen beispi~lsweise die Wolfram-Manganelektrode sich fUr technische 

1 Kullgren, C: Uber die Anderung der Alkalitat und liber die Wirkung 
des Schwefelnatriums bei der alkalischen Herstellung von Zellstoff. Abh. Nr.65 
Schwed. Akad. Ingenieurwiss. Stockholm 1927. 
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Messungen in Abwassern als voliauf brauchbar eI"Wiesen 'hat!. Die 
geringere Genauigkeit dieser Elektroden beim Vergleich mit der Wasser
stoffelektrode solite bei den technischen Messungen kein Hindernis fiir 
ihre Verwendung darstellen. 

Bestimmung der wirksamen Alkalien. Bariumchloridmethode. a) N a ch 
Sutermeister2. 25 cm3 der Schwarzlauge werden mit 300 cm3 Wasser 
verdiinnt, 10 cm3 einer konzentrierten Chlorbariumlosung, die 400 g 
im Liter enthalt, werden hinzugefiigt, urn die Karbonate und die 
organischen Sauren, soweit sie unlosliche Bariumsalze geben, aus
zufallen. Die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit wird mit 
Normalsaure titriert. Den Endpunkt kann man am besten erkennen, 
wenn man einen Tropfen der Losung von einem Glasstab in eine Phenol
phthaleinwasserlosung fallen laBt, die den Boden eines auf weiBer 
-Unterlage stehenden Kochbechers eben bedeckt. Wenn der Tropfen 
keine rote Farbe in seiner unmittelbaren Umgebung in der Indikator
losung hervorruft, wird der Endpunkt als erreicht angenommen. Die 
Methodeist nur annahernd richtig, doch kann man eine Genauigkeit 
,bis zu 5% erhalten. Schwierig ist erstens die Unterscheidung der roten 
Farbe des Indikators gegeniiber der braunen Farbe des Tropfens, 
-zweitens die langsame Entwicklung der roten Farbe urn den Tropfen. 
Bedenklich ist, daB der Endpunkt mit der Verdiinnung wechselt. 

Sutermeister hat neuerdings empfohlen, den Indikator auf einer 
TUpfelplatte zur Anwendung zu bringen und hierbei folgendermaBen 
'zu verfahren. 

Die Saure muB man zur gefallten Lauge ganz langsam hinzufiigen 
und die Reaktion als beendet ansehen, w.enn nach 2 Minuten langem 
Stehen auf der Tiipfelplatte eine rosa Farbung nicht mehr bemerkbar 
ist. Wenn auch der Endpunkt der Reaktion infolge der Gegenwart 
von organischen Farbstoffen und des durch Bariumchlorid gefallten 
Schlammes nicht sehr scharf ist, bekommt man doch bei einiger 
Dbung ziemlich gut iibereinstimmende Zahlen. Ein scharfer zu er
kennender Endpunkt wird erhalten, wenn man die Fliissigkeit filtriert 
oder den Schlamm absitzen laBt und die klare Fliissigkeit zur Titration 
verwendet. 

b) Nach Kullgren. 10 cm3 Lauge werden mit 50 cm3 kohlensaure
freiem Wasser in einem 100 cm3 fassenden Kolben verdiinnt. Die 
Losung wird erwarmt und darauf mit 15 cm3 heiBer, kalt gesattigter 
Losung 'von Bariumchlorid gefallt. Die Probe bleibt dann bis zum 
Erkalten stehen, worauf, sie bis zur Marke mit Wasser verdiinnt und 

1 Vgl. E. Misslowitzer: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
in Fliissigkeiten, S. 229 ff. Berlin : Julius Springer 1928. . 

2 Sutermeister, Edwin, u. Rafsky, Harold R.: Die Natronbestimmung 
in der Schwarzlauge. Paper, 28. VIII. 1912, S.23., 
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dann filtriert wird_ Vom Filtrat wird eine bestimmte Menge unter 
Benutzung von Phenolphtha.lein mit Saure titriert. 

Bestimmung von Schwefelnatrium. Zur Bestimmung des Schwefel
natriums in der Schwarzlauge empfiehlt K res SI folgende von Mc N a ug h
ton nachgepriifte Methode. 

Als Me13losung wird eine Zinklosung benutzt, von der 1 cm3 0,01 g 
Schwefelnatrium entspricht. Zur Herstellung werden 16,746 g reinstes 
gepulvertes Zink in einem kleinen UberschuB von Salpetersaure gelOst 
und so viel Ammoniak hinzugefiigt, bis der sich bildende Niederschlag 
wieder vollstandig aufgelost ist. Die Losung wird dann auf 2000 cm3 

verdiinnt. Es muB so viel Ammoniak vorhanden sein, daB 'das Zink, 
wenn auf dieses Volumen verdiinnt wird, nicht ausfalIt. Als Indikator 
dient eine ammoniakalische Nickelammonsulfatlosung. 

Die Bestimmung. wird von McNaughton folgendermaBen aus
gefiihrt: 50 cm3 Schwarzlauge werden mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt 
und .20 cm3 dieser Losung, die nunmehr 1 cm3 der urspriinglichen 
Schwarzlauge entsprechen, mit destilliertem Wasser auf 100 cm3 ver
diinnt. Die ZinkmeBfliissigkeit wird aus einer Biirette hinzugegeben. 
Die Umsetzung wird als beendet betrachtet, wenn bei Beriihrung einer 
.kleinen Menge der Losung mit etwa 3 Tropfen ammoniakalischer Nickel
sulfatlOsung auf einer Porzellanplatte ein schwarzer Niederschlag von 
Schwefelnickel sich bildet. 

Untersuchung der Schwarzlaugen nach Fiillung mit Kochsalz nach 
A. Matzner2. Nach Feststellung von Matzner kann ein sehr erheb
licher Teil der organischen farbenden Stoffe in der Lauge durch Neu
tralsalze ausgefallt werden .. Am besten soIl sich hierzu Kochsalz 
eignen. 

20 cm3 Ablauge werden in einem Halbliterkolben aus Jenaer Glas 
mit so viel gemahlenem neutralen Kochsalz zusammengebracht, daB 
ein dicker Sirup entsteht. Hierauf fiigt man abwechselnd destilliertes 
Wasser und Salz unter fortwahrendem Schiitteln des verkorkten Kol
bens so lange hinzu, bis derselbe iiber die Halfte gefiillt ist. Dabei ist 
stets darauf zu achten, daB am Boden des Kolbens ein SalziiberschuB 
vorhanden ist. Nun erhitzt man zum Sieden, filtriert nach einigem 
Kochen den Kolbeninhalt durch einen HeiBwassertrichter, wascht mit 
heiBer, gesattigter KochsalzlOsung und fangt das Filtrat in einem 500 cm3 

MeBkolben auf, den man schlieBlich bis zur Marke auffiillt. Das Erhitzen 
zum Sieden und das nachfolgende Filtrieren durch den HeiBwasser
trich ter hat den Z week, restliche An teile der kolloidal gel osten organisch en 
Stoffe, die nur in siedender, gesattigter KochsalzlOsung unloslich 
sind, auszuflocken. 

1 Kress: Paper S. 30. 23. II. 1916. 
2 Matzner, A.: W. f. P .. Bd. 56, S. 1556 .. 1925. 
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Je 100 em3 von der so gereinigten, sehwaeh gelblieh gefarbten Fliis
sigkeit entspreehen 4 em3 der urspriingliehen Ablauge. Der Farben
umsehlag laBt sieh darin sowohl mit Phenolphthalein und Methyl
organge als aueh bei der Jodtitration scharf und deutlieh erkennen. 
Ein Sehwanken des Endpunktes kann nieht mehr eintreten, da die 
starenden organisehen Verbindungen nieht mehr vorhanden sind. 

Es sei bemerkt, daB noeh nieht ermittelt worden ist, ob dureh die 
besehriebene Vorbehandlung irgendwelehe Spal tung en der organisehen 
Natriumverbindungen eintreten, ein Umstand, der von EinfluB auf 
das Titrationsergebnis sein konnte. 

Untersuchung der Schwarzlaugen nach Ausfiillung mit Alkohol naeh 
Oemans Vorsehriftl. 25 em3 Sehwarzlauge werden in einem versehlieB
baren Kolben in der Kalte mit 225 em3 95proz. Athylalkohol versetzt. 
Der Kolben wird versehlossen und bleibt 2-3 Stunden ruhig stehen. 
Naeh dieser Zeit hat sieh die Fallung abgesetzt, und die dartiberstehende 
Lauge ist rotbraun gefarbt. Von dieser Lasung werden je 25 em3 zur 
Titration ohne Verdiinnung mit n/l0 Salzsaure und nho Jod = 2,5 em3 

Sehwarzlauge benutzt. Als Indikator wird fUr die Titration mit Saure 
aueh hier Nilblau verwandt. Die braunrote Farbe der Lasung geht 
allmahlieh tiber Braun naeh Griin tiber, und die Saurezugabe wird so 
lange fortgesetzt, bis die gr~e Farbe aueh naeh dem Umsehtitteln der 
Probe noeh Bestand behalt. Dureh diese Titration, welehe in der 
nieht weiter zu verdtinnenden Lasung erfolgen solI, erhalt man den 
Wert fiir NaOH + 1/2NaS. 

Fiir die Titration mit Jodlasung werden 25 em3 klare alkoholisehe 
Lasung mit 25 em3 Wasser versetzt, dem 5 em3 2n-Saure zugefUgt 
wurden. Darauf wird unmittelbar mit der Jod16sung titriert. Der 
Umsehlag ist sehr deutlich, und die blaue Farbe halt sieh unverandert 
wahrend mehrerer Minuten. Der scharfe Umsehlag und die Bestandig
keit der blauen Farbe lassen bereehtigterweise annehmen, daB der Ein
fluB anderer Stoffe auf die Titration nur ein auBerst geringer sein kann. 

Als Vorteil dieser Methode ist anzufiihren, daB bei der Anwendung 
von Alkohol als Fallmittel eine Hydrolyse in der Lauge nieht statt
finden kann, weshalb die Wahrseheinliehkeit, daB sie in der urspriing
lichen Form zur Untersuehung gelangt, sehr groB ist. Naehteilig ist 
andererseits, daB das Ergebnis erst naeh langerer Zeit vorliegt. 

Bestimmung des Suliats und der Kieselsiiure. Diese Bestandteile 
werden in der gleiehen Weise, wie es bei der Untersuehung der "\VeiB
laugen besehrieben wurde, aueh hier ermittelt. 

Bestimmung des Gesamtgehaltes an Natriumsalzen. Fiir die Er
mittlung des Gesamtalkaligehaltes sind folgende beiden Vorsehriften 
gegeben worden. 

1 Oeman, a. a. O. 
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Methode nach Moel . 5-10 cm3 der Schwarzlauge werden in eine 
kleine Porzellanschale gebracht. ZweckmiWig miBt man die Lauge 
nicht dem Volumen nach, sondern wagt sie in einem Wageglas ab und 
berechnet das Volumen aus dem Gewicht und dem spezifischen Gewicht, 
da dies wesentlich genauere Resultate gibt, als wenn man aus einer 
Pipette oder Biirette miBt. Zur Fliissigkeit fiigt man dann Salzsaure 
im UberschuB, dampft zur Trockne ein und verbrennt bei dunkler 
Rotglut. Durch dieses Verfahren werden aIle Natronverbindungen, 
auBer dem Sulfat, in Chlornatrium iibergefiihrt. Die Salze werden 
dann aus dem Ruckstand ausgelaugt, die Losung filtriert, bis zu einem 
passenden Volumen eingedampft und mit Silberlosung titriert unter 
Verwendung von Kaliumchromat als Indikator. Es ist wichtig, daB 
jedes Teilchen Natriumchlorid aus dem kolloiden Ruckstand heraus
gelaugt wird. 1 cm3 n/l0 AgN03 entspricht 0,00310 g Na20. 

In einer zweiten Probe der Flussigkeit wird dann das Sulfat mit 
Chlorbarium bestimmt. Man benutzt in diesem FaIle zweckmaBig 
eine groBere Menge der Fliissigkeit, da der Gehalt an Sulfat verhaltnis
maBig klein ist. Aus den Werten der beiden Bestimmungen kann man 
die Gesamtmenge an Natriumverbindungen in der Flussigkeit berechnen .. 

Methode nach E. Heuser 2, 5 cm3 Schwarzlauge werden mit Wasser 
und verdiinnter Schwefelsaure versetzt und so lange gekocht, bis kein 
Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Beim Kochen ballt sich die 
organische Substanz zusammen und kann von der Flussigkeit durch 
Filtrieren getrennt werden. Das' Filtrat dampftman nun auf dem 
Wasserbade ein und raucht anschlieBend die uberschussige Schwefel
saure auf einem allmahlich angeheizten Sandbade abo Da. mit konzen
trierter Schwefelsaure nicht aIle organische Substanz ausgefallt wird, 
so farbt sich del' Ruckstand auf dem Sandbade mit zunehmender Kon
zentration dunkelbraun und schlieBlich schwarz. Man unterbricht nun 
hier zweckmaBig das Abrauchen und gieBt die konzentrierte Losung 
noch heiB vorsichtig in Wasser, wobei die Kohle sich in amorpher 
Form abscheidet und leicht durch Filti'ieren von der Flussigkeit .ge
trennt werden kann. Das Filtrat dampft man nun nochmals ein und 
raucht die uberschussige Schwefelsaure vollstandig abo Den Ruck
stand gliiht man mit etwas Ammonkarbonat, bis die Asche weiB ist, 
was nun leicht vor sich geht. Nach dem Erkalten lost man sie in 
Wasser unter Zusatz von Salzsaure, erhitzt zum Kochen und fallt 
mit kochender Bariumchlorid16sung die Schwefelsaure der in Sulfat 
ubergefiihrten Alkalisalze als BaS04 • 

Bestimmung des Gesamtalkalis in schwefelfreien Laugen. Wenn 
Schwarzla,ugen vorliegen, die dem reinen Natronverfahren entstammen, 

1 Moe, Carl: Paper Bd.14, S.156. 25. II. 1914. 
2 Heuser, Emil: Papier-Zg. Bd.36, S.2158. 1911. 
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so kann durch Veraschung und direkte Titration der Asche die Gesamt
menge der Natriumverbindungen bestimmt werden. 

50 cm3 Schwarzlauge werden in einer Platinschale zur Trockne ver
dampft, der Riickstand wird iiber einem Bunsenbrenner verascht, die 
gelosten Salze werden mit heiBem, destilliertem Wasser ausgelaugt, 
und die gesamte erhaltene Losung wird mit normaler Schwefelsaure 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert. Die Anzahl 
von Kubikzentimeter Saure, die erforderlich ist zur Erreichung des 
Farbenumschlages, multipliziert mit 0,62, gibt in Gramm den Gesamt
Na20-Gehalt in einem Liter Schwarzlauge an. 

Die Untersnchnng der Snlfatschmelze 
(Schmelzsoda ). 

Allgemeines. Fiir die Untersuchung 4er Schmelzsoda bzw. Sulfat
schmelze hat. Kirchner! eine Anweisung gegeben. Nach Lunge und 
Lohoffer 2 handelt es sich bei Kirchner um Wiedergabe einer von 
Lunge und Lohoffer 3 zur Untersuchung der Leblanc-Rohsoda vor
geschlagenen Methode. Diese Rohsoda ist aber in ihrer Zusammen
setzung derart verschieden von der Schmelzsoda, daB bei einer Uber
tragung hierauf Riicksicht genommen werden muB. Die Rohsoda ent
halt namlich nur unbedeutende Mengen. von Schwefelnairium, die 
Schmelzsoda hat dagegen einen sehr erheblichen Gehalt an Natrium
sulfid. Stammt die Schmelzsoda aus Strohzellstoff-Fabriken, so ist 
ein bedeutender Gehalt an Natriumsilikat vorhanden, der die An
wendung der Bariumchloridmethode, wie sie Kirchner vorschlagt, 
Lunge aber verwirft, nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen 
erlaubt. 

Die Schmelzsoda ist an der Luft sehr veranderlich; sie zieht 
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd an und oxydiert sich sehr rasch. Die 
Probenahme und das Zerkleinern miissen also mit tunlichster Be
schleunigung vorgenommen werden, und die Aufbewahrung der Proben 
muB in luftdicht schlieBenden GefaBen geschehen. 

Untersuchung der Schmelze nach Lunge. Nach Lunge werden zur 
Untersuchung 50 g eines gepulverten Durchschnittsmusters der Schmelze 
durch langeres Schiitteln mit etwa 500 cm3 kohlensaure- und luftfreiem 
Wasser von etwa 45° in einem I-Liter-MeBkolben ge16st und dann bis 
zur Marke aufgefiillt. 

1 Kirchner, E., Das Papier. 3. Teil: Halbstoffe. S.102. 
2 Lunge: Taschenbuch fiir die Sodaindustrie; ferner Chemisch·technische 

Untersuchungsmethoden Bd.l, S.940. 1921. 7. Auf!. 
3 Lunge u. Lohoffer: Z. angew. Chern. Bd. 14, S. 1125. 1901. 



160 Chemische Betriebskontrolle in der Natron- und SulfatzeUstoff-Fabrikation_ 

Die Untersuchung der Losung geschieht im iibrigen nach Methoden, 
wie sie oben im Abschnitt Wei13lauge beschrieben worden sind; statt der 
in der Originalvorschrift angegebenen Indikatoren wird man auch hier die 
dort empfohlenen verwenden. Zur Bestimmung der Alkalitat werden 
vorteilhaft 20 cm3 = 1 g Substanz angewandt, ebensoviel fiir die Be
stimmung von Sulfid und Sulfit. Fiir diejenige des Sulfits allein wendet 
man 100 cm3 Losung an, fUr die Bestimmung des Silikats ist die An
wendung von 20 cm3 vorteilhaft. Nachstehend sind die Bestimmung 
und Berechnung der Bestandteile der Schmelzsoda in einem Beispiel 
nach Lunge gegeben. Es sei jedoch bemerkt, daB das hier gegebene 
Beispiel eine vollkommene Analyse der Schmelze darstellt. In vielen 
Fallen wird man auf eine solche, ziemlichen Zeitaufwand benotigende 
Analyse verzichten und sich mit der Bestimmung von NaOH, Na2C03 

und Na2S begniigen, dabei dem Gedankengang von Bergman (s. oben) 
folgend. Dadurch vereinfacht sich die Analyse erheblich und kann 
haufiger ausgefiihrt werden. Von Zeit zu Zeit wird man jedoch 
zweckmaBig eine Gesamtanalyse der Schmelze ausfiihren. 

Kirchners Vorschrift unterscheidet sich wie erwahnt von der 
Lunges in der Hauptsache dadurch, daB bei ihr die Bariumchlorid
methode Anwendung findet. Soweit es sich um Laugen aus Holz
zel1s~off-Fabriken handelt, sind die Bedenken, welche Lunge hier
gegen hat, unbegriindet. Solche Schmelzen enthalten nur geringe 
Mengen Silikat (3,0-4,5%). Will man den hierdurch bedingten Fehler 
mit Sicherheit vermeiden, so ist die Fallung unter den Bedingungen 
auszufiihren, welche bereits oben bei der Untersuchung der Laugen 
angegeben wurden. Bei Schmelzen von Strohstoff-Fabriken, die einen 
erheblichen Kieselsauregehalt (von 10-20%) haben konnen, muB 
man immer unter diesen Bedingungen bei der Fallung arbeiten, um 
.einwandfreie Werte zu erzielen. 

Beispiel der Untersuchung einer Schmelze nach Lunge. Unter
such ungserge bnisse: 

1. Unlosliches: 

a) 10,0039 g Schmelze gaben 1,0836 g Riickstand 

b) 10,0000 g " ,,1,0805 g " 

Gewicht des Riickstandes nach dem Gliihen: 

a) 1,0000 g, folglich 0,0836 g Kohle, 

b) 0,9904 g, 0,0901 g " 

2. Alkalitat in Kubikzentimeter n/5 HCI 

mit Phenolphthalein 49,39; 49,33; im Mittel 49,36 em3 

"Methylorange 76,74; 76,74; "" 76,74" 
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3. Na2S + Na2SOa. 

40,23 em3 nlto J 2 } .' Mitt I 4025 3 nr J 
4027 nl J 1m e , em 10 2· 

, " 10 2 

4. Na2S03 • 

0,40 em3 nltoJ2}. Mitt I 040 3 nl J ° 40 n/' J 1m e, em 10 2· 
, " 10 2 

5. Na2Si03 • 

0,0699 g Si02}. Mitt I 00700 S·O 
0,0701 g Si02 1m e, g 1 2· 

6. Na2S04 • 

0,0536 g BaS04 }. Mitt I ° 0535 BaSO. 
0,0534 g BaS04 1m e, g 4 

Bereehnung: 
1 em3 n/s HOI entsprieht 0,0106 g Na2003 und 0,0080 g NaOH. 
1 " n/lO J 2 " '0,0039 g Na2S und 0,0063 g Na2SOa. 
1 g Si02 ,,2,028 g Na2SiOa. 
1 g Na2SiOa " 81,63 em3 nh HOI. 
1 g BaS04 ,,0,6089 g Na2S04 • 

Dureh n/s HOI und Methylorange = 76,74 ema werden angezeigt: 

Na2003 + NaOH + Na2Si03 + Na2S + 1/2Na2S0a. 

Dureh n/s HOI und Phenolphthalein = 49,36 em3 : 

NaOH + Na2Si03 + 1(2 Na2S + 1/2 Na200a. 
[76,74 - 0,10 (fur 1(2 Na2SOa)] - 49,36 = 27,28 ema n/s HOI. 

2·27,28 = 54,56 em3 n/s HOI = Na2S + Na200a. 
40,25 em3 n/ro J 2 = Na2S + Na2SOa. 

40,25 - 0,40 = 39,85 ema nlto J 2 = Na2S. 

0,40 ema _nlto J 2 = Na2SOa. 

54,56 - 39~85 = 34,64 ema n/s HOI = Na200a• 

49';36 - 27,28 == 22,08 em3 n/s HOI = NaOH + Na2SiOa• 

In 1 g Sehmelzsoda sind demnaeh: 
Na200a 34,64 . 0,0106 = 0,3672 g 
Na2Si03 0,0700·2,028 = 0,1420 g 
Diese Silikatmenge entsprieht 11,59 ema n/5 HOI 
NaOH =(22,08 - 11,59) . 0,008 = 0,0839 g 
Na2S 39,85·0,0039 = 0,1554 g 
Na2SOa 0,40 . 0,0063 = 0,0025 g 
Na2S04 0,0535 . 0,6089 = 0,0326 g 
Unlosliehes = Ruekstand = 0,1081 g 

(davon Kohle = 0,0086 g). 
Schwalbe·Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 11 
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Ganz ahnlich gestaltet sich die Untersuchung der Schmelze, welche 
beim reinen Natronverfahren erhalten wird. Durch die praktisch volle 
kommene Abwesenheit von Sulfid erubrigen sich einige Bestimmungen. 
Da der Kohlegehalt solcher Schwarzasche nicht selten ganz erheblich 
ist, kann es in vielen Fallen zwecks Erleichterung des Auslaugens und 
Losens ratsam sein, die Schmelzprobe vor der Inarbeitnahme in der 
Platinschale schwach zu gluhen, urn auf diese Weise einen Teil der 
Kohle zu verbrennen. 

Die Untersuchung 
des Kanstizier-Kalkschlammes. 

Allgemeines. 1m Kaustizierschlamm interessiert der Gehalt an beim 
Auswaschen verbliebenen Alkaliverbindungen und der an Atzkalk. Die 
Alkaliverbindungen, welche im Schlamm vorkommen, sind genau die 
gleichen wie die der Lauge. Aus begreiflichen Griinden soIl ihre Menge 
so klein als moglich sein~ Eine Ermittlung des Atzkalkgehaltes ist er
forderlich, urn zu vermeiden, daB hiervon ein mehr als notwendiger 
DberschuB zur Anwendung gelangt. Eine Gesamtanalyse des Schlammes 
wird sich wohl nur fiir dim Fall erforderlich machen, daB er fiir irgend
welche we~teren Zwecke Verwendung findet. Vorschriften fur die Unter
suchung dieses Schlammes sind friiher von Lunge und von Chri
stiansen gegeben worden. Diese Methoden sind teils ungenau, teils 
nur fUr den Schlamm des heute seltener geubten rein en Natronverfahrens 
ausgearbeitet worden. Bei dem im aIlgemeinen geringen Gehalt an 
wertvollen Alkalisalzen erfordert deren Ermittlung ein sorgfaltiges 
Arbeiten, und auf aIle FaIle sollte man vermeiden, den Gehalt hieran 
mittels Differenzmethoden zu ermitteln. Bei den ganz betrachtlichen 
Schlammengen, welche je Tonne Stoff anfallen (etwa 500-600 kg 
trockener Schlamm), mussen selbst kleine Fehler bei der Bestimmung 
sich sehr stark auswirken, wenn man aus dem Ergebnis die Gesamt
verluste der Kaustizieranlage berechnen will. Es kann sich daher 
unter Umstanden die gewichtsanalytische Bestimmung des Alkali
gehaltes trotz ihres groBeren Aufwandes an Arbeit und Zeit recht
fertigen, urn wirklich verlaBliche Zahlen zu erhalten. Die im nach
stehenden beschriebenen Besti:r'nmungen sind unter Beachtung des Vor
stehenden zusammengesteIlt, und zwar aus Vorschriften, welche teiIs 
von Sieber! und teils von Walter und Gunke1 2 gegeben wurden. 

Bestimmung des TrockengehaItes. Der Trockengehalt des Schlammes 
wird durch Trocknen einer groBeren Durchschnittsprobe von 200 bis 
300 g in flacher Schicht beilOO° ermittelt. 

1 Papierfabrikant Bd.21, S. 91. 1923. 2 Z. u. P. 4. I. 1924. 
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Bestimmung des Gesamtalkaligehaltes. 25 cm3 Kaustizierschlamm 
werden in einem blechernen MeBgefaB von normaler Tiegelform ab
gemessen - die Probe kann natiirlich auch gewogen werden -, mit 
wenig Wasser in ein Becherglas gespiilt und mit iiberschiissiger Ammon
karbonatlOsung versetzt. Es wird dann so lange ausgekocht, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht, worauf der Becherglasinhalt in einen 
500 cms-MeBkolben gespiilt, zur Marke aufgefiilIt und gut durch
geschiittelt wird. Der so ausgekochte Schlamm laBt sich schwer durch 
gewohnliches Filterpapier klar filtrieren. Man laBt deshalb entweder 
klar absetzen oder filtriert besser durch eine Filterkerze, die sofort ein 
sauberes FiItrat gibt. Der erste DurchfluB wird verworfen, dann werden 
200 cms des blanken Filtrats in einen Titrierbecher oder eine Porzellan
schale pipettiert und unter Benutzung von Methylorange mit n/10 HOI 
titriert. Durch das bloBe Auskochen mit Ammonkarbonat werden 
NaOH, Na2S und Na2SiOs genau so in Soda umgesetzt, wie durch 
das mehrmalige Eindampfen bis zur Trockne nach Lunge, nur daB 
man auf diese Weise in kiirzerer Zeit zum Ziel kommt. Falls man 
keinen allzu groBen DberschuB an Ammonkarbonat genommen hat, 
sind schon nach 5-10 Minuten Kochen das Ammoniak und iiber
schiissige kohlensaure Ammon vollstandig verfliichtigt. Es entspricht 
1 cms n/ro Salzsaure 0,0031 g Na20. 

Nach Feststellung von Walter und Gunkel wird bei der Behand
lung mit Ammonkarbonat auch die Halfte von Na2SOS und ein kleiner 
TeiI des Sulfats in Soda iibergefiihrt und als solche mitbestimmt. 

Ergibt die qualitative Priifung des Filtrats mit Bariumchlorid einen 
merklichen Niederschlag, so kann anschlieBend das Sulfat nach der 
Ohlorbariumfallmethode bestimmt werden. 1 g BaS04 entspricht 0,266 g 
Na20. 

Die Summe des so ermittelten Na20-Gehaltes gibt die Gesamt~ 
menge des vorhandenen Alkalis an. . 

Hat eine erste Bestimmung ergeben, daB die Menge dieses Gesamt
alkalis sehr klein ist und daB selbst bei .ehier VergroBerung der Einwage 
keine zuverlassigen Ergebnisse auf titrimetrischem Wege erzielt werden 
diirften, so ist es zweckmaBiger im FiItrat das gesamte Alkali durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure in Sulfat iiberzufiihren. Dessen B.e
stimmung kann dann unmittelbar durch Wagen des Riickstandes oder 
aber durch Fallung mit Bariumchlorid erfolgen. 

Bestimmung des Gehaltes an Atzkalk. Eine neue Probe von 25 cm3 

- gegebenenfalls wieder 'gewogen - wird in einen 500 cms fassenden 
MeBzylinder gespiilt und mit 100 cms lOproz. AmmonchloridlOsung. ver
setzt. Unter haufigem Schiitteln laBt man das Ammonsalz etwa 1/2- bis 
1 Stunde einwirken. Hierbei setzt sich neben den Alkalisalzeh :hlo13 
das als Oxyd vorhandene Kalziumzu Ohlorid urn. Nach dem Abfiltrieren, 

11* 
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unter Benutzung von Saugtriehter und Flasehe, wird im Filtrat das 
Kalzium mit oxalsaurem Ammon gefallt und seine Menge -dann dureh 
Titration des gebildeten Kalziumoxalats mit n/10 Permanganat ermittelt. 
1 ems KMn04 gleieh 0,0028 g OaO. 

Abgekiirztes Verfahren von Wa It e run d Gun k e 1. Diese Methode 
ist nur dann anwendbar, wenn die Alkali- und Atzkalkmengen meht 
sem klein sind. 

Eine Probe von 25 bis 50 em3 Sehlamm - gewogen oder abgemessen 
- wird in einer mit Glaspfropfen dieht versehlieBbaren Flasehe mit 5 I 
Wasser versetzt, gut durehgesehiittelt und mindestens I Stunde unter 
ofterem Sehiitteln stehengelassen. Dann wird dureh ein gewohnIiehes 
Filter filtriert, das erste Filtrat verworfen und vom folgenden 200 cm3 

genommen zur Titration mit n 110 HOI unter Benutzung von Methylorange 
als Indikator. Auf diese Weise wird der Gehalt an NaOH, Na200S ' 

Na2S, Na2Si03 und etwa 1/2 Na2S03 (weniges von Na2S04) plus dem 
Oa(OH)2 bestimmt. Dann pipettiert man vom Filtrat 200 cm3 ab und 
versetzt diese mit Ammonkarbonat. Naeh dem Auskoehen des Ammo
niaks versetzt man mit Methylorange und titriert mit nfIo HOI die Soda. 
Aus der Differenz der beiden Bestimmungen erhalt man den Atzkalk. 
1 cmS n/l0 HOI entspricht 0,0028 g OaO. 

Gesamtanalyse. Gegen 2-3 g Sehlamm, wenn sein Trockengehalt 
etwa 50 % betragt, werden in verdiinnter Salzsaure heW gelOst und 
vom verbleibenden UnlOsliehen, in der Hauptsaehe Kohle, abfiltriert. 
Das Filtrat wird eingedampft und mit konzentrierter Salzsaure mebr
mals abgeraucht; der Riiekstand wird mit Wasser und wenig ver
diinnter Salzsaure ausgelaugt. Die ausgewaschene Kieselsaure wird ab
filtriert und gewogen. Das hiervon befreite Filtrat wird in bekannter 
Weise fUr die Mengenbest.immung des Eisens, der Tonerde sowie des 
Kalziums und Magnesiums benutzt. SchlieBlieh werden in der dann 
noeh verbleibenden Losung die Alkalien bestimmt, und zwar auf die 
Weise, welche bereits oben, beispielsweise bei der Untersuehung des 
Sulfats, besehrieben worden ist. 

Weil die zuerst bestimmte Kohle meist stark kieselsaurehaltig ist, 
muB durch Veraschen der organisehe Anteil bestimmt werden, der 
verbleibende Riickstand auf Kieselsaure und auf Eisen und Tonerde 
gepriift und die entspreehenden Korrekturen angebraeht werden. 

Verschiedenes. 
Die Untersuehung der Wasehwasser der Diffusorbatterien. 

In vielen Fabriken werden diese Wasehwasser lediglich mit, dem 
Araometer naeh Baume gepriift. Die Fehler, welche hierdurch auf
treten konnen, beispielsweise dureh Anderungen in der Temperatur, 
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sind hinlanglich bekannt. Dei den ganz betrachtlichen Wassermengen, 
,die an dieser Stelle abflieBen, konnen dort zufolge ungenauer Kontrolle 
bedeutsame Alkalimengen verlorengehen. Es ist deshalb jedenfalls 
sicherer, durch Titration sich von dem Alkaligehalt der Abwasser zu. 
uberzeugen oder doch wenigstens durch mehrere Stichproben am Tage 
die Arbeitsweise und Angabe der Araometerspindeln nachzupriifen. In 
einigen Fabriken hat man versucht, eine laufende Kontrolle der Wasch
wasser dadurch zu erreichen, daB man dauernd ihr elektrisches Leit
vermogen miBt und es auf einem entsprechend geeichten Instrument 
im Betrieb zur Angabe bringt. Zu langes und zu kurzes Waschen des 
Stoffes soU auf diese Weise vermieden werden. Der Salzgehalt des 
Fabrikationswassers bedingt gewisse Korrekturen, welche jedoch leicht 
angebracht werden konnen1. 

Anmerkungsweise sei erwahnt, daB man auf diese letzterwahnte 
Art auch die Waschwasser des Kaustizierschlammes laufend priifen 
kann. 

])ie Untersuchung der Schmelzofengase. 
Allgemeines. Die Schmelzofengase werden vor ihrem Entweichen ins 

Freie warmetechnisch im Drehofen und im Scheibenverdampfer oder in 
Abgaskesseln ausgenutzt. Wie bei gewohnlichen Rauchgasen muB daher 
auch bei ihnen zwecks Vermeidung eines aIIzu groBen Luftuberschusses 
der Kohlensauregehalt iiberwacht werden. AuBerdem kann mit,Ruck
sicht auf die Umgebung der Fabrik eine gelegentliche Untersuchung dieser 
Gase auf schwefelhaltige Bestandteile und im besonderen auf Merkaptan 
erforderlich werden. Mit den Gasen entweicht zumeist auch Alkali. 
Dieser Salzverlust durch den Schornstein ist doch im allgemeinen viel 
kIeiner als verbreitet angenommen wird. Die zu seiner Bestimmung 
im Rahmen einer Betriebskontrolle bislang vorgeschlagenen Methoden 
versagen samtIich, weil sie nicht Rucksicht auf die Tatsache nehmen, 
:daB das Alkali in ganz verschiedenen Formen mit dem G~ abzieht 11nd 
weil fast immer mit'viel zu kleinen Gasmengen gearbeitet wird. Eine 
genaue Ermittlung. dieses Alkaliverlustes ist eine schwierig durch
zufiihrende Bestimmung. 'Es sei nur andeutungsweise erwahnt, daB 
zu ihrer Durchfuhrung groBere gemessene Gasmengen mittels eines 
Ventilators abgesaugt und in entsprechend groBe WaschgefaBe gedruckt 
werden mussen. 

Bestimmung des Kohlensauregehaltes. Sie erfolgt in der gleichen 
Weise und mit denselben Mitteln, wie es bei der Untersuchung der 
Rauchgas~ gewohnlicher Dampfkesselfeuerungen beschrieben worden 

1 Textor, Clinton u. W. Hoffman: Alkalibestimmung durch elektrolytische 
-Leitfahigkeit, s. Literaturausziige Chemischer Teile 1927, S. 133, und W. N. Geer: 
Leitfahigkeits-und. Wasserstoffionenmessungen. Paper . .Trade J. Bd.89, Jg.58. 
H. 4, S. 51. 1929. . 
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,ist. Es ist zufolge des 'Gehaltes an Staub und Wasser auf gute Filtration 
der Gase vor ihrem Eintritt in den Untersuchungsapparat zu achten. 
Bei der Absorption in Atznatron werden auBer der Kohlensaure auch 
noch vorhandenes Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff mitbestimmt. 

Bestimmung der schwefelhaltigen gasfOrmigen Bestandteile. Man 
saugt mittels eines Aspirators mehrere Liter Gas durch zwei hinter
einander geschaltete Waschflaschen abo Die beiden Waschflaschen sind 
-mit etwa lOproz. Atznatronlauge beschickt, der man etwas Wasserstoff
superoxyd oder Brom16sung zugesetzt hat. Um zu vermeiden, daB . 
feste Staubbestandteile oder in Wasserdampf gelostes Salz mit in 
die Waschflaschen gelangt, muB das Gas durch ein bis zwei U-Rohr
chen geleitet werden, welche mit Watte lose voUgestopft sind und als 
Filter dienen, Auch die Einschaltung eines Kiihlers in die Gasabsauge
leitung zwecks Abkiihlung der Gase unter ihren Taupunkt und die 
Abscheidung des hierbei entstehenclf"n ~ondensats vor dem Eintritt 
in die Waschflaschen kann sich erfol"G<lrlich machen. Der Inhalt der 
beiden Wasch£laschen wird nach beendetem Versuch in einen Becher 
gespiilt, nochmals mit Wasserstoffsuperoxyd oder Brom versetzt mid 
darauf weitgehend eingedampft, wobei von Zeit zu Zeit der Zusatz 
von Oxydationsmittel wiederholt wird. Man sauert dann an und be
stimmt die in Sulfat iibergefiihrten Schwefelverbindungen als Barium
,sulfat. 1 g Bariumsulfat entspricht 0,1374 g SchwefeL 

Bestimmung von Merkaptan. Man saugt, wie vorstehend beschrieben, 
eine groBere Gasprobe durch zwei hintereinander geschaltete Wasch
flaschen. Als Absorptionsmittel verwendet man hierbei eine Losung 
von Quecksilberzyanid. Nach Klason1 kann man namlich die Mer
kaptane neben Schwefelwasserstoff nachweisen und quantitativ be
stimmen, wenn man sie auf Quecksilberzyanid wirken laBt. Es bildet 
sich dabei schwarzes Schwefelquecksilber und weiBes Quecksilber
merkaptid llebst Zyanwasserstoff (1) gemaB der Reaktionsgleichung: 

Hg(CN)2 + 2 HSCHa = Hg(SCHS)2 + 2HCN 

Hg(CN)2 + H 2S = HgS + 2 HCN. 

Die beiden ausfallenden Quecksilberverbindungen sind in Wasser 
vollkommen unloslich und unveranderlich. Sie konnen ihrer Menge 
nach also durch Wagen bestimmt werden, nachdem sie im mit Asbest 
beschickten Goochtiegel gesammelt, gewaschen und getrocknet worden 
sind, 

In dem erhaltenen Niederschlag wird anschlieBend das Merkaptan 
gemaB folgendem ermittelt: In einem geschlossenen Erlenmeyerkolben, 

1 Klason: Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier
Chemiker 1908, S.33 und Klason u, Carlson: Berichte der deutschen chem. 
Gesellschaft Bd. 39, S. 738. 1906. 
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der mit aufgesetztem und mit Salzsaure gefiilltem Tropftrichter sowie 
mit einem Gasableitungsrohr ausgeriistet ist, wird das Merkaptid durch 
EintropfenIassen der Saure zersetzt. Hierbei spielt sich, ohne daB das 
Quecksilbersulfid irgendwie angegriffen wird, der folgende V organg ab: 

Hg(SCHa)2 + HCI = HgS~~a + HSCHa, 

d. h. die Halite des Merkaptans o wird in Freiheit gesetzt. Durch Er· 
warmen wird es ausgetrieben und mittels des Gasleitungsrohres in vor
gelegten Alkohol geleitet und dort absorbiert. Nach Verdiinnung des 
Alkohols mit Wasser wird das Merkaptan mit n/lO JodlOsung titriert. 
Diese Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

2 CHaSH + 2 J = CHaSSCHa + 2 HJ. 

1 oma n/lO Jod entspricht 0,0048 g Methylmerkaptan. 1 g Methyl
merkaptan erfordert zur Bindung 1,321 g Quecksilberzyanid. 1 gQueck
silbersulfid entspricht 0,146 g Schwefelwasserstoff. Auch dessen Menge 
kann bei dieser Bestimmung mitermittelt werden. 

Da bei dieser Untersuchung gasformiger Zyanwasserstoff entsteht, 
ist mit gewisser Vorsicht zu arbeiten. Am zweokmaBigsten schlieBt 
man das AU8trittsrohr der zweiten Waschflasche an eine Leitung, die 
ins Freie fiihrt, oder man schaltet eine weitere Flasche nach, welche eine 
Aufsohwemmung von gefalltem Schwefeleisen und Ammoniak enthalt. 

Zum Nachweis und zur annahernd quantitativen Bestim
mung von Merkaptan in den Abgasen der Sulfatzellstoff-Fabriken 
ohat Klason die Anwendung von Papierstreifen, die mit Bleiazetat 
getrankt sind, empfohlen. Das Bleimerkaptid ist sohon gelb in der 
Farbe, wahrend Bleisulfid sohwarz ist. Wenn man also diese Papier
streifen in den Rauchkanal einbringt, so werden sie allmahlioh eine 

. braune Farbe annehmen. Auf empirisohem Wege kann man sioh eine 
Skala von gefarbtem Reagenzpapierstreifen herstellen, deren einzelne 

. Stufen bestimmtem Gehalt der Gase an Merkaptan und Schwefelwasser
stoff entsprechen. Vergleicht man mit ihr die Farbe des Probestreifens, 
welcher eine bestiminte Zeitlang dem Gasstrom im Rauohkanal aus
gesetzt wurde,o so erhalt man einen angenaherten Wert fiir den Gehalt 
des abziehenden Gases an den genannten Sohwefelverbindungen. 

Die Untersnchung der Nebenprodnkte der 
Natron- und Snlfatzellstoff-Fabriken. 

Fliissiges Harz. 
Allgemeines. Aus den Schwarzlaugen soheiden sioh beim Stehen 

als Kruste, obenauf sohwimmend, schmierige dunkelbraune Harzseifen 
(sohwedisoh sapa oder tall-olja) abo Aus ihnen gewinnt man duroh Spal-



168 Chemische Betriebskontrolle in der Natron- und Sulfatzellstoff-Fabrikation. 

tung mit Bisulfat. oder auch mit Schwefelsaure das sog. flussige Harz, 
falschlich im deutschen Tallol bezeichnet (schwedisch: flytande harts, 
englisch: liquid resin). Es stelIt eine mehr oder weniger dunkelbraune 
dickflussige Mischung von im Nadelholz vorkommenden Harz- und FeU
sauren dar. In dieser Form kommt es in uberwiegendem MaBe in den 
Handel; nur eiuige wenige Fabriken stellen aus ihm durch Umdestillieren 
im Vakuum reinere Erzeugnisse dar. Das flussige Harz wird in der 
Hauptsache untersucht auf seinen Gehalt an Wasser, Asche und Schwefel 
und die Menge der vorhandenen unverseifbaren Bestandteile. Der 
Gehalt an verseifbaren Stoffen wird selten direkt bestimmt, vielmehr 
gibt man zumeist als solchen den Rest an, welcher von 100 nach Abzug 
yom Gehalt an Wasser" Asche und Unverseifbarem verbleibt. Bisweilen 
wird noch die Angabe'-der Saurezahl verlangt. 

Probenahme. Der schwierigste Teil der Untersuchung des flussigen 
Harzes bildet die Eninahme einer richtigen Durchschnittsprobe. Zu
folge seiner Dickflussigkeit und daher schweren .Mischbarkeit kann es 
sehr leicht vorkommen, daB die Fasser der gleichen Sendung kein gleich
artiges Produkt darstellen. Zur Erlangung eines guten Durchschnitts
musters muB man infolgedessen von moglichst vielen Fassern eine Probe 
nehmen. Hierzu verfahrt man am besten folgendermaBen. Man warmt 
ein eisernes Rohr von 15-20 mm lichtem Durchmesser maBig an (etwa 
30-35°) und senkt es dann in das nach oben gewendete Spundloch des 
Fasses ein. Zufolge seines eigenen Gewichtes sinkt das Rohr langsam 
in das Harz ein, wobei es sich gleichzeitig hiermit fiillt. Wenn es auf 
dem Boden des Fasses angelangt ist, zieht manes an dem heraus
ragenden Ende heraus und entleert seinen Inhalt in das SammelgefaB 
fur die Proben. In diesem GefaB werden die Probenaller Fasser nach 
maBigem Erwarmen gut durchgemischt. 

Bestimmung des Wassergehaltes (und der fluchtigen Bestandteile). 
Man trocknet eine Probe von 3-5 g auf einem flachen Uhrglas bei 105° 
eine bestimmte Zeit. Da es unmoglich ist, auf diese Weise zum kori
stanten Gewicht zu kommen, muB zwischen Lieferer und Abnehmer 
uber die Trookendauer eine Vereinbarung getroffen werden. Man erhalt 
zuverlassigere Werte beim Trocknen im Vakuum bei 100°. Die Gewichts
abnahme bei dieser Art der Wasserbestimmung beruht zu einem kleinen 
Teilauch auf der Verfluchtigung gewisser Bestandteiledes flussigen Harzes. 

Bestimmung des Aschengehaltes. Man erwarmt etwa 1 g der Durch
schnittsprobe im offenen Tiegel bis zur Entziindungstemperatur. Durch 
weiteres vorsichtiges Erhitzen gelingt es dann, die Verbrenhung des 
Harzes ohne groBe RuBbildung im Gang zu erhalten. Gegen Ende 
der Verbrennung erwarmt man starker, um den gebildeten Koks restlos 
zu verbrennen. Befeuchten der Asche mitWasserstoffsuperoxyd und 
nochmaliges Gliihen bringt die letzten Kohlenreste zum Yerbrennen. 
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Bestimmuilg des Schwefelgehaltes. 2-5 g Harz werden in einem 
Eisentiegel genau abgewogen. Hierzu gibt· man 2 g einer aus gleichen 
Teilen bestehenden Mischung von Soda und Natriumsuperoxyd und 
verriihrt moglichst gleichmaBig. Der bedeckte Tiegel wird dann anfangs 
~anz maBig, spater starker erwarmt, wodurch sein Inhalt allmahlich 
.verbrennt. Man erhitzt dann bis zur Rotglut und lOst die erhaltene 
·Schmelze nach dem Erkalten in Wasser. In der Losung wird nach 
dem Ansauern das gebildete Sulfat durch Bariumchlorid gefallt. 1 g 
BaS04 entspricht 0,1374 g S. 

Bestimmung der unverseifbaren BestandteiIe. MaJ;l gibt zu etwa 10 g 
.in einem Kolben abgewogenem Harz lOO.cm3 etwa nh alkoholische 
Kalilauge und verseift I Stunde lang am RiickfluBkiihler. Den ah
gekiihlten Inhalt des Kolhens fiihrt man in einen Scheidetrichter iiber 
und schiittelt ihn nacheinander mit 150, 50, 30 und 30 ems zwischen 
30 und 50° siedendem PetI'olather aus. Die vereinigten Petrolather
ausziige werden zweimal mit je 20 ems 50proz. mit einigen Tropfen 
Kalilauge versetztem Alkohol ausgeschiittelt. Die eingedampften Petrol
atherausziigeversetzt man dann mit einigen Tropfen absolutem Alkohol 
und erwarmt siebis zum Verschwinden des Alkohols, welcher hei seinem 
.Verdampfen etwa vorhandenes Wasser mit entfernt. Den gesamten 
Riickstandder Petrolatherausziige trocknet man alsdann etwa 10 Minuten 
lang im Wassertrockenschrank und bringt ihn nach dem Erkalten zum 
Wiegen. 

Bestimmung von Harz und Fett. Sie erfolgt in der VO!Il Unverseif
baren hefreiten Seifenlosung in der gleichen Weise, wie es hereits oben 
im Kapitel der Untersuchung der pflanzlichen Rohstoffe, Abschnitt 
Harz und Fettgehalt, heschriehen worden ist. 

Bestimmung der Saurezahl. 0,5 g Harz werden in 50 ems Ather 
geWst und 50 cm3 Alkohol und 25 cm3 Wasser hinzugefiigt. Nach Zu
gahe von 5-6 Tropfen LX-Naphtholphthalein titriert man mit n/lONatron
lauge, his der anfangliche hraune Umschlag scharf einem solchen nach 
Griinbraun weicht. 

TerpentinOl. 

Allgemeines. Das beim alkalischen Kochverfahren gewonnene Ter
pentin61 kommt im rohen und gereinigten Zustand in den Handel. 
Zur Bewertung des Roh61es hat Klinga ein Verfahren ausgearheitet, 
dessen Grundlage eine fraktionierte Destillation darstellt. Viel schwie
riger ist die Bewertung der gereinigten Ole. Wenn auch Farhe und 
Abdampfriickstand zur Begutachtung herangezogen werden, so ist es 
doch zur Zeit'iiblich, die Qualitat der Ware in erster Linie nach ihrem 
Geruch zu beiIrteilen .. Diese Geruchsprobe ist zweifellos fUr den Er
fahrenen von groBem Wert, ihr Ergebnis laBt sich aber nichtunzwei-
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deutig festlegen. Ein Nachteil ist weiter, daB Standardproben dieser 
tile standig ihren Geruch andern: er wird immer besser. 

Bewertung von TerpentinrohOlen n a c h Klin g aI, 150 cm3 RohOl 
werden in einen kurzhalsigen Destillationskolben gefullt. Der Kolben tragt 
einen Fraktionieraufsatz, und dieser ist mit einem Kiihler verbunden. 
Zum Auffangen der verschiedenen Fraktionen dienen MeBzylinder. 
Mittels eines Asbestmantels werden der Kolben und der Aufsatz vor Zug
luft geschutzt. Wahrend der Destillation wird der Kolben langsam 
und stets gleichmal3ig erhitzt, und zwar so, daB in der Minute 3-4 cm3 

Destillat ubertritt. Man fangt zwei Fraktionen auf, die eine bis 150°, 
die zweite von 151-180°. Bei 180° bricht man die Destillation abo 
Die zweite Fraktion (151-180°) wird dann mit 10proz. Natronlauge 
geschuttelt und die Volumenverminderung festgestellt. Erfahrungs
gemaB ist mit fur die Praxis ausreichender Genauigkeit der in der 
Lauge unlOsliche Teil der zweiten Fraktion proportional dem Gehalt 
des Roholes an Terpentin. Aus diesem Grunde nennt Klinga die 
Zahl der nach dem Ausschutteln verbleibenden Kubikzentimeter til 
die Wertziffer des Roholes. Der bis 150 ° ubergehende Anteil stellt 
ein MaB fiir den vorhandenen Vorlauf dar. Ebenso geben Farbe und Ge
ruch der beiden Fraktionen Anhaltspunkte zur Beurteilung des Roholes. 
Nachstehend seien zwei Beispiele nach Klinga angegeben. 

Volumen der Fraktion 

Nr. Spezifisehes -1500 1150-1800 1 Riiekstand Wertziifer 
Gewieht 

em' 

1 0,873 

I 
1 

I 
134 

I 
15 

I 
134 

2 0,873 3 134 13 134 

Methylalkohol. 
In einer Reihe von Fabriken wird Methylalkohol gewonnen. Das 

erste Destillat kommt als Handelsware nicht in Betracht, erst nach 
erfolgter Umdestillation erreicht es einen Reinheitsgrad, der es ver
kauflich macht. Der Analysengang fiir dieses Produkt wird ungefahr 
der gleiche sein wie der fiir den rohen Holzgeist aus der Verkohlungs
industrie. Es waren also zu ermitteln der wahre Methylalkoholgehalt 
und der Gehalt an Azeton, ferner vielleicht noch die Aufnahmefahig
keit fUr Brom, und schlieB1ich waren Farbe und Klarheit zu beurteilen. 
Fur aIle diese Methoden gibt es genaue Ausfiihrungsvorschriften, die 
auch hier anwendbar sind 2. 

1 Klinga, J.: Analysenmethoden fiir rohe Terpentin- und Teerole. Bihang 
till Jern-Kontorets Annaler Bd. 18, S.27. 1917; Dt. Parfiimerie-Zg. Bd.3, S. 107 
bis 109. 1917; Z. angew. Chem. Bd.30, S.313. 1917. 

2 Man vgl. Klar: Holzverkohlung. Berlin 1923. 
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AuBerdem ist noch von besonderer Wichtigkeit die Bestimmung 
des Schwefelgehaltes in diesen MethYlalkoholsorten. Sie wird da
durch erschwert, daB es sich bei den schwefelhaltigen Beimengungen 
um sehr leicht fliichtige und veranderliche Verunreinigungen handelt. 
Eine fiir vorliegenden Zweck gut geeignete Methode ist die von Gaspa
rini!. Sie besteht darin, daB eine Probe des Sprites in einem geschlos
senen Apparat durch elektrolytisch aus konzentrierter Salpetersaure 
erzeugte nitrose Gase auf nassetn Wege verbrannt wird. Hierbei werden 
die schwefelhaltigen Bestandteile zu S03 oxydiert und konnen als 
solches bestimmt werden. Die Methode laBt sich auch fiir sehr unreinen 

rSprit benutzen. Sie gibt, soweit eigene Erfahrungen in Betracht kom
men, gut iibereinstimmende Werte. 

Beachtenswerte Literatur. 
Hasselstroem, Torsten: Sulfatschwarzlaugenuntersuchung. Chem. Centralbl. 

1927, II, Nr.18, S.2247. 
Postowski, I., u. W. Pljusnin: Untersuchung und Reinigung des Sulfat

Terpentins. Chem. Centralbl. 1928, II, Nr. 19, S. 207l. 
Whitson, Alice 1.: Bestimmung des nutzbaren Kalks im ungeloschten und 

geloschten Kalk. Chern. Centralbl. 1923, II, S. 1173. 
1m Bureau of Standards mischt man 1,4 g fein gemahlenen Kalk im Becher

glas mit 200 cm3 heiBem Wasser, erhitzt vorsichtig, kocht 3 Minuten, kiihlt, 
getzt 2 Tropfen Phenolphthalein zu und titriert mit n-HCI unter heftigem Rumen 
moglichst schnell, zuletzt langsamer, bis die Farbe in 1-2 Sekunden nicht wieder
-erscheint. Dieser Vorversuch wird im II-MeBkolben, dessen Stopfen ein kurzes 
.ausgezogenes Glasrohr hat, mit 5 cms weniger HCI wiederholt und die Anzahl 
Kubikzentimeter mit A bezeichnet .. Man zerdriickt dann etwaige Kliimpchen, 
fiillt zur Marke mit frisch gekochtem Wasser auf, schiittelt 4--5 Minuten, 
laBt 1/2 Stunde absetzen und titriert 200 cm3 langsam, bis die Li:isung 1 Minute 
farblos bleibt. Werden die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter HCI mit B 
bezeiohnet, so ist der nutzbare CaO-Gehalt = 2 A + 5 B (Chem. Metallurg. 
Engineer. Bd.25, S.74O. 19. X. 1921). 
Stevens, R. H., u. A. 1. Abrams: Kalkschlammanalyse. Paper Trade J. Bd. 54, 

Nr 8, S. 243. 1926. 
Die beschriebene Methode umfaBt auBer der Trockenbestimmung die Er

mittlung des Gehaltes an freiem Kalk, an Na20, an Natriumsulfat und Gips. Die 
Bestimmungen werden teils titrimetrisch (Na20), teils gravimetrisch (Wasser
gehalt, CaO, CaS04> Na2S04) durchgefiihrt. 
Dorr, 1. V., u. A. W. Bull, Uber die Kaustizierung von Sodalaugen. Wochenbl. 

f. Papierfabr. Bd. 58, S. 1260. 1927. 
Auf die Bedeutung der KorngroBe des Xtzkalkes fUr den AbsitzprozeB wird 

hingewiesen. Ferner wird der EinfluB des Riihrens und jener der Temperatur 
bei der Kanstizierung besprochen. 
Hinman, E. S.: Die technische Betriebskontrolle in der NatronzeIlsto££abrik. 

Paper Trade J., Tappi Sect. Bd. 87, S. 206. 1928. 
Die einzelnen Arbeitsvorgange werden besprochen und Angaben iiber die 

Kontrolle gemacht. 

1 Man vgl. H. Meyer: Konstitntionsermittlung. 3. Anfl. 1916, S.250££. 
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P au Ii, K.: Eine neue Schnellmethode zur Analyse von Sulfhydrat- und ahnlichen 
Laugen. Chem. Centralbl. 1926, II, S. 1080/81. 
Verf. hat das kombinierte J- und Hg-Verfahren (Lunge-Berl, Chem.-techn. 

Untersuchungsmethoden Bd.l, S.924. 7. Aufl.) in der Weise ab- und zu einem 
Schnellverfahren umgeandert, daB er die J- und die Hg-Aciditat einerseits in der 
"urspriinglichen, andererseits in der [mittels Ba(OH)2] carbonatfrei gemachten 
LOsung bei gleicher Verdiinnung bestimmte und auf diese Weise die fUr die Be
rechnung erforderlichen Daten erhielt (Z. anal. Chem. Bd. 68, S. 286-298. 
Winsvold, A.: ~rauchbare Methoden fUr die Titration von Sulfat-Wei.Blauge. 

Papier-Journ. Bd. 17, S. 182. 1929. 
Kleinere Abanderungen der Titrationen unter Beriicksichtigung der Arbeiten 

von Oem an werden beschrieben. 
~Cinvess, Frances J.: Untersuchung der Schwarzlauge. Paper Trade J., Tappi 

Sect. Bd. 91, S. 200. 1930. 



IV. Die chemische Betrie bskontrolle in der 
Sulfitzellstoff-Fa brikation. 

Von Rudolf Sieber. 

Die Untersnchnng der chemischen Hilfsstoffe. 
Als Rohmaterialien zur Herstellung der Kochflussigkeit kommen in 

Betracht: Kalkstein, Schwefel, Schwefelkies und Gasreinigungsmasse. 

Kalkstein. 
Allgemeines. Bei der Auswahl des Kalksteins muB in erster Linie 

jener berucksichtigt werden, der sich mit maBigen Kosten beschaffen 
laBt unddaneben die notige Reinheit besitzt. In dieser Hinsicht wird 
ein Produkt verlangt, das moglichst frei von fremden Stoffen ist und 
der Hauptsache nach aus Kalziumkarbonat mit geringen Beimengungen 
von Magnesiumkarbonat besteht. Vielfach wird jedoch auch Dolomit 
verwandt, der groBere Mengen von Magnesiumkarbonat enthalt. 

Zur Herstellung der Kochlauge soIl nach Remmlerl ausgepragt 
kristallinischer Kalkstein besser geeignet sein als amorpher. J e besser 
kristallinisch und je hOher das spezifische Gewicht, um so groBer die 
Ergiebigkeit an Bisulfit. Genauere Aufklarung uber die Eignung des 
Steins gibt moglicherweise die ,Prufung seiner Reaktionsfahigkeit nach 
dem Vorschlag von Humm. _ 

Ein. erheblicherer Gehalt an Magnesium kann die Kochung beein. 
ilussen, da Magnesiumsulfit verhaltnismaBig leicht wasserloslich ist im 
Gegensatz zum Kalziumsulfit. Durch eine Magnesiumbestimmung wird 
:rp.an sich uber die annahernde Hohe des Gehaltes vergewissern mussen. 

Unter Berucksichtigung dieses erstreckt sich die Prufung des Kalk· 
steins auf die Ermittlung seines Kalk· bzw. Magnesiagehaltes, ferner 
~u{ die Bestimmung fremder Beimengungen, als welche sandige Stoffe, 
ferner Eisen und seltener organische Substanzen in Betracht kommen. 

Die Untersuchung des Kalksteins kann man in ublicher Weise nach 
Auflosen in Salzsaure vornehmen, man kann sich aber mit Vorteil 
auch einer Untersuchungsmethode von Desgraz bedienen, bei welcher 
die Losung des Steins nach dem Gliihen in Ammoniumchlorid erfolgt. 

1 Die Herstellung der Sulfitlauge. 2. Auf I. Berlin: Verlag der Pap.·Zg." 1925. 
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Bestimmung der Zusammensetzung des Kalksteins. a) N ach Losen 
in Salzsaure. Man lost 5 g einer guten Durchschnittsprobe des Kalk
steins in maBig konzentrierter Salzsaure. Dieses Auflosen nimmt man, 
um hierbei ein Herausspritzen von Fliissigkeit zu vermeiden, in einem 
Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem Trichter vor. Nach erfolgtem 
Losen verdiinnt man auf 100-150 cm3• 

Bestimmung des unlOslichen Riickstandes und der organischen 'Stolle.
Man filtriert die Losung durch ein Filter ill einen 500 cm3 fassenden MeB
kolben, bringt hierbei den verbliebenen Riickstand aufs Filter und wascht 
dies gut aus. Das Filter wird verascht und der Riickstand gegliiht. 
Werden groBere Mengen organischer Stoffe vermu.tet, so trocknet man 
das Filter bei 100°, wiegt es in einem verschlossenen Wageglaschen 
und verascht es erst dann in einem Tiegei. Die Differenz ergibt die Menge 
der organischen Substanzen. 

Bestimmung von Aluminium- und Eisenoxyd. Das Filtrat wird im 
MeBkolben bis zur Marke aufgefiillt. Von der Losung werden je nach 
der Reinheit des Steins .loo-2QO cm3 abpipettiert und in ein Becher
glas gegeben. Durch Zusatz von Ammoniak in der Warme werden in 
iiblicher Weise die genannten Oxyde gemeinschaftlich gefallt. 

Bestimmung des EiseIis. Je nach Reinheit des Kalksteins werden 
100-200 cm3 der Losung in einem Erlenmeyerkolben mit wenig reinem, 
eisenfreiem Zink in der Warme behandelt, wodurch das Eisen zur )j"erro
verbindung reduziert wird. Man gieBt vom Zink vorsichtig ab, wascht 
es mehrmals aus, setzt zur Losung und dim Waschwii.ssem 50 cm3 

Schwefelsaure (1: 10) und etwas eisenfreie MangansulfatlOsung und 
titriert nun in der Warme mit nlto PermanganatlOsung bis zur schwachen 
Rosafarbung. 1 cm3 dieser Losung entspricht 0,005585 g Eisen oder 
0,007185 g .FeO. 

Statt mit Zink kann man die Reduktion auch mit Zinnchloriirlosung 
vomehmen. Diese wirdhergestellt durch Au1losen von 125 g Zinnchloriir 
ill 100 cm3 konzentrierter Salzsaure und Verdiinnen der Losung auf II. 
Man setzt zur Auflosung des Kalksteins bei Siedetemperatur so viel der 
Losung zu, daB deutliche Farblosigkeit erreicht wird und beseitigt einen 
nberschuB des Zinnsalzes durch Zugabe von etwas gesattigter Queck
silberchloridlosung. Nach Zusatz von einigen Kubikzentimetem IOproz. 
MangansulfatlOsung kann' die Titration mit Permanganat erfolgen. 

Bestimmung des Kalziuins. 1m Filtrat von der Tonerde- und Eisen
oestimmung wird das. Kalzium mit Ammonoxalat unter Zugabe von 
Ammonchlorid gefallt. Wenn wenig Magnesium anwesend ist, kann die 
Fallung wie iiblich aufgearbeitet werden. Bei Gegenwart groBerer 
Magnesiamengen wird der Niederschlag, der dann immer Magnesia ent
halt, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen nochmals in wenig v~r
diinnter Salzsaure gelOst, worauf in dar erhaltenen Losung die Kalk-
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fallung wiederholt wird. Dann erst wird der Niederschlag filtriert, ge
waschen, verascht, gegliiht und gewogen. 

Wenn es sich darum handelt, die laufende Lieferung eines Kalk
steins zu uberwachen, so kann man folgendes einfachere Verfahren 
zur Kalkbestimmung anwenden. Voraussetzung ist hierbei doch, daB 
der Magnesiagehalt nicht zu hoch ist und daB er einigermaBen gleich
bleibt. Man lOst 1 g einer guten Durchschnittsprobe in 25 cm3 Normal
salzsaure in einem Erlenmeyerkolben unter Einhaltung der oben an
gegebenen VorsichtsmaBregeln. Man kocht auf, laBt erkalten und titriert 
unter .Anwendung von Methylorange den SaureuberschuB mit nh Alkali
lOsung zuruck. 1 cm3 nJI Saure entspricht 0,028 g CaO oder 0,050 g CaC03 • 

Bestimmung der Magnesia. a) Gewichtsanalytisch. Man dampft 
das Gesamtfiltrat von der Kalziumbestimmung einschlieBlich des von der 
Umfallung stammenden auf etwa 250-300 cm3 ein. Nach schwachem 
.Ansauern fiigt man einen UberschuB von Ammon- oder Natriumphosphat
lOsung hinzu, versetzt mit einigen Tropfen Phenolphthalein, erhitzt zum 
Sieden und gibt nun langsam unter bestandigem Umriihren lOproz. 
Ammoniak hinzu. Nachdem die Flussigkeit alkalisch geworden ist, fugt 
man noch etwa 1/5 ihres Volumens an Ammoniak zu und laSt erkalten. 
Nach einigem Stehen - bei wenig Magnesium nach 12 Stunden - filtriert 
man durch einen Gooch- oder Neubauertiegel, wascht mit etwa 3proz. 
Ammoniak, trocknet und gliiht im Tiegelofen, bis die Fallung rein weiB 
ist. 1 g Niederschlag entspricht dann 0,3621 g MgO oder 0,7572 g MgC03. 

b) Schnellanalyse nach A. Desgraz1 • Von dem feingepulverten, 
bei llO° C getrockneten Probegut wagt man in einem zuvor ausgegluhten 
gewogenen Porzellanschalchen 1 g ab und gluht bei etwa 930-950° C 
bis zum konstanten Gewicht. Man findet so den Gluhvetlust. 

Der Gliihruckstand wird mit einigen Tropfen Wasser benetzt. 
Schon aus dem Gliihverlust der Farbe des GliihruQkstandes und aus 
seinem Verhalten beim L6schen· lassen sich Schlusse ziehen, welche 
uber die Art des vorliegenden Gesteins AufschluB geben. Desgraz 
gibt hierfiir folgende Ubersicht: 

GIiihverlust Verhalten beirn Loschen Farbe Gesteinsart 

unter 41 % langsames Loschen gelblich { unreiner, Si02-A120a-Fe20a-
reicher Kalkstein 

tiber 41 % rasches Loschen und } weiB reiner, ergiebiger Kalkstein 
bis etwa 44% Zerfallen 

tiber 44% { rasches Loschen und } weiB { bituminoser, sonst reiner 
Zerfallen Kalkstein 

tiber 44% { langsames Loschen 
} graugelb Dolomit 

Zerfall nach langer Zeit 

1 Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 714. 1922. 
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Naeh dem Losehen spritzt man den Inhalt des Sehalehens mit wenig 
Wasser in ein Beeherglas von 150 em3 Inhalt und iibergieBt ibn mit 
30 em3 einer konzentrierten Chlorammonlosung. Man gibt in das 
Schalchen ebenfalls einige Kubikzentimeter der Chlorammonlosung 
und stellt es warm, um etwa anhaftende Teilehen zu lOsen und ver
einigt den Sehaleheninhalt mit dem des Beeherglases. 

Man koeht den Inhalt des Beeherglases, bis der sofort auftretende 
Ammoniakgerueh versehmmden ist, halt das Beeherglas dabei bedeekt 
-und ersetzt das verdampfende Wasser. Hierdureh werden die urspriing
lieh als Karbonate vorhandenen Oxyde des Kalziums und des Magne
siums in Chloride iibergefiihrt, wahrend die anderen Bestandteile des 
Gesteins, Silikate, Phosphate, Sulfate, Eisen- und Manganoxyde, Ton
erde usw _ unzersetzt bleiben. 

Man muB dabei darauf aehten, daB die Fliissigkeit nicht zu stark 
eindampft, weil bei zu starker Konzentration der ChloridlOsung das ge
bildete Chlormagnesium unter Bildung von Salzsaure, welehe den sonst 
unloslichen Riiekstand angreift, leieht zerlegt wird. Das gilt besonders 
bei der Untersuehung von Dolomit und Magnesit. 

Der meist floekige, hellbraunrote bis dunkelbraune Riiekstand wird 
abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewasehen, gegliiht und gewogen. 
Er kann, wenn erforderlieh, zur Bestimmung von Si02 , Fe20 a, Al20 3 , 

P 20 5 usw. benutzt werden. 
Das wasserklare Filtrat wird in einem MeBkolben aufgefangen und 

auf 500 em3 aufgefiillt. Das Kalzium wird als Oxalat bestimmt. 
Zur Bestimmung der Magnesia kann das Filtrat aus der Kalk

fallung verwendet werden dureh Fallung als Magnesiumammonium
phosphat in gewohnter Weise. Zeitsparend ist es aber, wenn man die 
Losung der Chloride verwendet und unter Umgehung der Kalkfallung 
wie folgt verfahrt. 

100 em 3 der urspriinglieh erhaltenen Chloridlosung werden in einem 
Beeherglas von 300 em3 mit 10 em3 10 proz. Zitronensaure, 50 em3 

Ammoniak 0,91 spez. Gewieht und' 30 em3 AmmonphosphatlOsung 
(50 g im Liter) versetzt und stark geriihrt_ Empfehlenswert ist es, 
naeh dem bisher nieht veroffentliehten Verfahren von L. Stahll die 
Fallung bei 80 0 C vorzunehmen und das Beeherglas unter starkem 
Riihren sofort in flieBendem kaltem Wasser zu kiihlen. 

Der Niedersehlag von kornigem Ammoniummagnesiumphosphat setzt 
sieh sehr raseh zu Boden und kann, besonders bei hoherem MgO-Gehalt, 
naeh einer halben Stunde abfiltriert werden. 

Man filtriert dureh einen Neubauer- oder einen Gooehtiegel, waseht 
mit 2proz. Ammoniakwasser bis zur Chlorfreibeit aus, gliiht und wagt 
als Magnesiumpyrophosphat. 

1 Siehe Desgraz a. a. O. 
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Durch dieses Verfahren spart man erheblich an Zeit, da es nicht 
erforderlich ist, die Kieselsaure abzuscheiden, Eisenoxyd, Tonerde usw. 
zu fallen. 

Die vorher nicht als Karbonate von Kalzium odeI' Magnesium vor
handenen Verbindungen werden nicht zersetzt, konnen abel' in dem 
Riickstand del' Chlorammoniumbehandlung bestimmt werden. 

Bestimmung der Reaktionsfahigkeit des Kalksteins nach Hum m 1. 

Na,ch Humm ist die Reaktionsfahigkeit eines Kalksteins, d. h. sein 
Vermogen, mit del' schwefligen Saure und dem Wasser im Laugenturm 
zu reagieren, in hohem MaBe bedingt durch sein Porenvolumen. Je 
groBer bei gleicher Hatte und gleichem spez. Gewicht das Porenvolumen 
ist, desto reaktionsfahiger ist del' Stein. Die Reaktionsfahigkeit wird 
durch Bestimmung del' Mengenabnahme eines Kalksteinwiirfels beim 
Eintauchen in nJI Salzsaure wahrend einer bestimmten Zeit ermittelt. 
Zur Ausfiihrung del' Bestimmung fertigt man sich aus den zu priifenden 
Kalksteinen polierte Wiirfel an, deren Volumen und Gewicht genau 
ermittelt wird. Diese Wiirfel werden zum Anatzen genau 1 Minute lang 
in nil Salzsaure von 15° gehangt, darauf wird kurz abgespiilt, getrocknet 
und gewogen. 'Die Wiirfel werden hierauf wieder in del' gleichen Weise 
1 Minute lang in das Salzsaurebad gebracht und anschlieBend wie oben 
behandelt. Aus del' Mengenabnahme beim zweiten Versuch berechnet 
man die Abnahme in Gramm je 1 dm3, welcher 'Wert als Ausdruck del' 
Reaktionsfahigkeit gilt. Von verschiedenen Kalksteinen ist jener del' 
reaktionsfahigste, welcher bei diesem Versuch den hochsten Wert ergibt. 

Schwefel. 
A.llgemeines. Del' fiir die Herstellung von Sulfitlauge verwendete 

Schwefel ist so gut wie ausschlieBlich sizilianischer odeI' nordamerik
nischer Herkunft, nul' vereinzelt diirfte solcher Schwefel Anwendung 
finden, welcher als Nebenprodukt bei del' Erzeugung anderer Chemi
kalien anfallt. Del' sizilianische Schwefel kommt in verschiedenen 
Sorten in den Handel, welche sich durch ihr Aussehen und den Aschen
gehalt voneinander unterscheiden. Fiir die Verwendungszwecke del' 
Technik kommen nur die zweite und die dritte Sorte in Frage. Die 
zweite Sorte (englisch: seconds, italienisch: sekonda vantaggiata) weist 
einen schonen Glanz :und eine ausgesprochen gelbe Farbe auf. !hI' 
Aschengehalt betragt im Durchschnitt 0,2-0,3 %. Die dritte Sorte, die 
Hauptmenge des Handels (englisch: third, italienisch: terza vantaggiata) 
besitzt nur einen matten Glanz und mehr weiBgelbe ]'arbe. Del' Aschen
gehalt diesel' Sorte ist Schwankungen unterworfen. Er betragt bis
weilen nur wenig mehr als 0,5%, kommt im Mittel abel' auf 0,6-1,5%, 

1 Untersuchung an Sulfitlaugentiirmen. Biberach a. RiB: Giintter-Staib-Verlag 
1929. S. 12ff. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 12 
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sehr selten ist er haher als 2 %, und nur ganz ausnahmsweise wurde er 
mit 4% ermittelt. Del' amerikanische Schwefel iibertrifft in del' ge
handelten Menge das italienische Erzeugnis urn das Vielfache. Er 
kommt nur in einer Sorte in del' Technik zur Verwendung, und zwar 
gewahnlich in Stiickform. Sein garantierter Schwefelgehalt schwankt 
zwischen 99,0-99,5%. Freisein von Arsenik und Selen wird fiir ihn 
gewahrleistet. 

Die Untersuchung des Schwefels hat sich vornehmlich auf die 
Priifung des Aschengehaltes zu erstrecken. In besonderen Fallen 
ist auf Feuch tigkei t und das Vorhandensein von Selen zu priifen. 
Eine Priifung auf bituminase Substanzen eriibrigt sich, da die zur Er
zeugung del' Sulfitlauge verwendeten Sorten sizilianischen Schwefels 
nur sehr geringe Mengen und del' amerikanische Schwefel selten Spuren 
solcher Stoffe enthalten. 

Bestimmung des Aschengehaltes. Zur Bestimmung des Aschengehal
tes werden von einer guten Durchschnittsprobe in einem Platin- odeI' 
Porzellantiegel 10-15 g genau abgewogen, dann verbrannt und ver
ascht, worauf del' Riickstand wiederum zur Wagung gebracht wird. 

Bestimmung der Feuchtigkeit. Eine Bestimmung del' Feuchtigkeit 
ist nur dann erforderlich, wenn del' Verdacht vorliegt, daB del' Schwefel 
durch absichtliches Befeuchten beschwert wurde, odeI' dann, wenn del' 
Schwefel durch zufallige Einwirkung von Regen genaBt wurde. Die 
Bestimmung wird wie folgt ausgefiihrt. Es wird maglichst rasch - urn 
Wasserverdunstung zu vermeiden - eine gute Durchschnittsprobe von 
etwa 100 g, aus graberen Stiicken bestehend, genommen. Nach dem Ab
wiegen wird die Probe auf dem Wasserbade odeI' im Trockenschrank 
bei Uhgefahr 70° 1/2 bis 1 Stunde lang getrocknet und alsdann aus dem 
Gewichtsverlust del' Prozentgehalt an Wasser berechnet. 

Priifung auf Selen. Del' EinfluB, den schon Spuren von seleniger 
Saure auf den Verla~ und Ausfall von Sulfitkochungen habenl, kann 
es unter Umstanden notwendig machen, den Schwefel auf die Anwesen
heit dieses Stoffes zu priifen. Zu diesem Zweck verpufft man eine Probe 
des Schwefels mit Salpeter, lOst die Schmelze in Salzsaure und setzt 
zur Lasung schweflige Saure; etwa vorhandenes Selen wird als rotes 
Pulver gefallt. 

Reed 2 hat folgende Probe vorgeschlagen: 0,5 g des Schwefels 
werden mit 5 cm3 einer 5proz. Zyankaliumlasung (!) gekocht, worauf 
abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaure angesauert wird; nach ein
stiindigem Stehen solI keine rote Farbung von Selen entstehen. Zu
weilen farht sich die Fliissigkeit durch entstehende Persulfozyansaure 

1 Klason: Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier
Chemiker 1909, S.61; 1911, S.81. 

2 Reed: Chem.-Zg. Bd.21, Rep. S.252. 1897. 
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gelblich, eine Erscheinung, welche jedoch ohne Bedeutung ist. Auch 
ist darauf Zll achten, ob die Rotfarbung nicht etwa durch vorhandenes 
Eisen bewirkt wird, welches mit dem beim Versllch entstehenden 
Rhodankalillm reagiert. Eine fUr quantitative Bestimmung des Selens 
geeignete Methode von Klason und Mellq viet ist im folgenden Ab
schnitt: "Schwefelkies" beschrieben. 

Schwefelkies. 
Allgemeines. 1m reinen Zllstand hat der Schwefelkies, Pyrit oder 

Markasit, die Zusammensetzung FeS2, worallS sich sein theoretischer 
Hochstgehalt an Schwefel mit 53,3 % ergibt. In den natiirlichen Lagern 
kommt er doch nur sehr selten in dieser reinen Form vor. Ihn begleiten 
vor allem Kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz, geringe Mengen von 
Arsen- und Selenmineral, sowie Spuren von Silber und Gold. AuBerdem 
enthaIt er mehr oder weniger Gangart. Arsen und insbesondere Selen 
sind fUr die Zwecke der Zellstoffindllstrie unerwiinschte,. ja schadliche 
Beimengungen; Kupfer, Zink und Blei sind nachteilig, weil sie beim 
Abrosten Schwefel zuriickhalten. 

Die Verwendung von deutschem, in Meggen gewonnenem Kies tritt 
hinter jener von spanischem, portugiesischem, italienischem, griechischem 
und norwegischem zuriick, soweit die Herstellung von Sulfitlauge in 
Frage kommt. Diese Kiese komm&n zumeist nach erfolgter Zerkleinerung 
und Anreicherung· in der natiirlichen Zusammensetzung zum Versand. 
Eine Ausnahme hiervon machen die "gewaschenen" spanischen Kiese 
(englisch: leached ores). Sie sind ala Markasit an der Luft leicht oxydier
bar, wobei der in ihnen enthaltene Kupferkies in Kupfersulfat iibergeht, 
das dann mit Wasser ausgelaugt werden kann. Der verbleibende Ruck
stand, eben der gewaschene Kies, enthaIt dann selten mehr als 0,3 bis 
0,5% Kupfer, wahrend davon im Ausgangsprodukt 3-41/ 2 % vor
handen sind. 

Schwefelkies kommt entweder als Stiickkies oder ala Feinkies in 
den Handel. Stiickkies soIl so zerkleinert sein, daB die groBten Teile 
noch durch ein Sieb mit 50 mm Maschenweite gehen, andererseits aber 
nicht mehr ala 10% Feines (englisch: mull) enthalten ist, dessen Korn
groBe unter 12 mm betragt. FUr Feinkies wird gewohnlich vorge
schrieben, daB das Rorn 6-12 mm haben soU und daB vom "tJber
korn" hochstens 10% vorhanden sein diirfen. 

Der Kies wird nach dem Gehalt an Schwefel bewertet und gehandelt. 
Wahrend der Preis friiher gewohnlich in der Landeswahrung pro Tonne 
angegeben wurde, ist es jetzt weitgehend eingefiihrt, ihn nach der 
"Einheit" oder nach "unit" zu bestimmen. FUr deutsche VerhaItnisse 
bedeutet der Preis der Einheit jenen Betrag in Mark, welcher fiir je 
1% Schwefel in der metrlschen Tonne aufzuwenden ist. Beim englischen 

12* 
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"unit" ist der entsprechende Betrag in Pence je Prozent Schwefel in 
der englischen Tonne (1017 kg) gemeint . .An einem Beispiel sei das er
lautert. Betragt beispielsweise der Preis der Einheit 0,50 M., so bedeutet 
dies fiir einen lUes mit 48 % Schwefel einen Preis pro Tonne Kies von 
48· 0,50 = 24 M. Ganz ahnlich wird, wenn der Preis pro unit 6 d ist, 
der Preis der englischen Tonne Kies 6 . 48 = 288 d = 24 sh. 

Wahrend die meisten anderen Sorten mit einem gewahrleisteten 
Grundgehalt an Schwefel verkauft werden, erfolgt der Verkauf der 
spanischen Sorten gewohnlich tel quel, d. h. ohne eine Gewahr ffir einen 
bestimmten Schwefelgehalt. 

Die Berechnung des Kieses geschieht nach dem analytisch ermittelten 
Schwefelgehalk Sowohl der Kaufer als auch der Handler lassen eine 
Untersllchung a,usfiihren, und es ist iiblich, den Mittelwert beider .Ana
lysen der Berechmmg zugrunde zu legen, wenn der Unterschied beider 
Analysen 0,5% nicht iibersteigt. 1st er groBer, so lassen beide Parteien 
in von ihnen hierfiir zur Verfiigung gestellten Proben durch einen 
Dritten eine Schiedsanalyse au~fiihren, deren Ergebnis fUr die Berech
nung maBgebend ist. 
. Die Bestimmung des Schwefels im Kies erfolgt jetzt wohl allgemein 

nach der urspriinglich von Lunge gegebenen Vorschrift. Diese Methode 
hat sich trotz gewisser Umstandlichkeiten in der Durchfiihrung doch 
aJs jene erwiesen, welche die zuverlassigsten Werte ergibt. Allerdings 
sind gegeniiber der urspriinglichen Vorschrift manche vorteilbedingenden 
Abanderungen in Gebrauch gekommen. Die nachstehende Ausfiihrungs
art stiitzt sich im wesentlichen auf die Vorschrift des staatlichen Mate
rialpriifungsamtes in Stockholm. Sie ist das Ergebnis einer umfang
teichen Nachpriifung der Methode durch die chemische Abteilung dieses 
Amtes1 . 

Probenahme. Nur bei Entnahme von Proben, welche wirkliche Durch
schnittsmuster darstellen, konnen verlaBliche und iibereinstimmende 
.Analysenwerte erwartet werden. Es ist meist Brauch, die Entnahme 
der Durchschnitts- oder Generalprobe wahrend der Loschung oder Ent
ladung der Sendung durch vereidete Probenehmer vornehmen zu lassen. 
Von der gezogenen Gesamtprobe wird bei Feinkies ohne weiteres, bei 
Stiickkies nach erfolgter Zerkleinerung auf hochstens 10 mm Korn die 
Feuchtigkeitsprobe abgeschieden, unmittelbar anschlieBend in das zur 
Aufnahme bestimmte GefaB gefiillt und versiegelt. Die GroBe dieser 
Probe solI 1,5-2,0 kg betragen. Fiir jedes zu .Analysenzwecken be
nutzte Muster werden nach erfolgter Zerkleinerung (s. nachsten Abschnitt) 
auf hochstens 1-2 mm Korn mindestens 1 kg, bei etwa weiter durch-

1 Om Bestammning av Svavel i Svavelkis av Erik J: son Virgin. Meddelande 22 
fran Statens Provningsanstalt Stockholm 1924. Man vgl. den Auszug in deutscher 
Sprache in Papierfabrikant. Bd. 23, S. 144, Nr 9. 1925; 
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gefiihrter Zerkleinerung auf hi,ichstens 1 mm Kom 0,3-0;5 kg abgeteilt, 
in das zur Aufnahme bestimmte GefaB gefiillt und versiegelt. In dieser 
Form gelangen die Proben zumeist zum Laboratorium. 

Vorbereitung der Proben zur Analyse. Die Feuchtigkeitsprobe wird 
im urspriinglichen Zustand verwandt. Die Analysenprobe wird ent
weder bei maBiger Temp,eratur im Trockenschrank nicht iiber 40 0

, da 
sonst leicht Oxydation enolgen kann,oder bei gewohnlicher Temperatur 
getrocknet. Bei diesem Trocknen wird die Probe in diinner Schicht 
auf einer geeigneten Unterlage ausgebreitet. Nach dem Trocknen er
folgt die Zerkleinerung zu einem Kom von hochstensO,l mm, in welchem 
Zustand die Probe zur Analyse kommt. Zu diesem Zweck erfolgt zu
nachst die Zerkleinerung ;tuf ein groBtes Kom von etwa 2 mm. 
1m AnschluB hieran wird die Probe nach gutem Durchmischen in 
der Art, wie es beim Ziehen der Durchschnittsproben iiblich ist, auf 
die Hal£te vermindert (man vergleiche hierfiir das oben bei der Entnahme 
von Durchschnittsproben von Kohlell Gesagte S. 38). In gleicher 
·Weise wird dann die Probe nach erfolgtem Weiterzerkleinem auf 1 mm 
groBtes Kom auf 0,3 kg vermindert. Der Restbestand wird auf ein 
groBtes Kom von 0,25 mm zerkleinert, und 2. Proben von je 1Q-:-20 g 
werden weiter aUf die endgiiltige Feinheit von etwa 0,1 mm gebracht. 
Die Zerkleinerung bis auf 1 mm kann entweder in einer Walzenmiihle 
erfolgen oder durch Zerschlagen (nicht Z.!3rreiben) mit einem Stahl
hammer auf einer amboBartigen Stahlplatte. Die anschlieBende Zer
kleinerung erfolgt am besten in einer Stahlkugelmiihle oder aber ,eben
falls durch Zerschlagen auf der Stahlplatte. Das schlieBliche Zerr~iben 
von 0,25 auf 0,1 mm Kom erfolgt im Achatmorser. Es is,t unzweckmaBig, 
die Zerkleinerung etwa weiter treiben zu wollen. Hierbei kann leicht 
Veranderung des Kieses infolge von Oxydation eintreten, auch kann 
durch Abnutzung des Achatmorsers Kieselsaure in die Probe gelangen . 
. Es ist ferner sehr wichtig, sichdavon zu iiberzeugen, daB die ver
wandren Zerkleinerungsvorrichtungen durch harte Kiese nicht mecha
nisch abgenutzt werden und demzufolge verandernd auf die P;robe ein
wirken. Am sichersten geht man immer beim Zerkleinem der Proben 
durch Schlag auf der Hartstahlplatte. Die fertigen Proben werden in 
einem gut schlieBenden Wageglas verwahrt. Sie soIlen, um Anderung 
des eine groBe Oberflache bietenden Kieses zufolge von Oxydation aus
zuschlieBen, moglichst bald nach der Zerkleinerung zur Untersuchung 
gelangen .. 

Feuchtigkeitsbes.timmung. Von der hierzu bestimmten Probe werden 
nach gutem Durchmischen, doch 6hne weitere Zerkleinerung, 2 Probel). 
:von 0,1-1,0 kg je nach der KomgroBe im Trockenschrank bel. 105 0 

bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Der Mittelwert beider Be
stimmungen .wird als Ergebni/3 angegeben. 
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Bestirnrnung des Schwefelgebaltes. 1. Man wagt 0,5 g del' fUr die 
Analyse feingepulverten Kiesprobe ab und bringt sie in ein 250 bis 
300 cm3 fassendes Becherglas del' niedrigen Form. Das GIas wird mit 
einem Uhrglas bedeckt. 

2. Hierzu setzt man vorsichtig 20 cm3 frisch bereitete Salpeter-Salz
saure, welche man durch Mischen von 3 Vol. Salpetersaure vom spez. 
Gewicht 1,40 mit I Vol. Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 hergestellt 
hat. Wahrend del' Zugabe del' Saure muB del' Becher moglichst mit 
dem Uhrglas bedeckt gehalten werden, da haufig ein schwaches Auf
brausen stattfindet. Ohne weiter zu schutteln odeI' zu erwarmen, bleibt 
del' bedeckte Becher jetzt so lange stehen, bis del' Kies mit Ausnahme 
del' Gangart vollkommen gelost erscheint. Es ist zweckmaBig, dieses 
Auflosen wahrend del' Nacht VOl' sich gehen zu lassen, wobei del' Becher 
unter dem Abzug verwahrt wird. Scheidet sich beim Auflosen etwas 
Schwefel ab, so erwarme man nicht gleich, sondern lasse die Probe wie 
angegeben ruhig stehen. Del' Schwefel lOst sich zumeist wieder nach 
einiger Zeit schon in del' Kalte, ganz sichel' abel' bei del' spateren Er
warmung. 

3. Nach dem erfoIgten Losen des Kieses wird del' bedeckte Becher 
3/4 Stunden lang auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Man nimmt 
hierauf, ohne es abzuspulen, das Uhrglas fort und dampft auf dem 
Wasserbad zur Trockne ein. Um Verluste zu vermeiden, darf man den 
Becher nicht in das Wasserbad einsenken. 

4. Del' Trockenruckstand wird in 5 ems verdiinnter Salzsaure vom 
spez. Gewicht 1,12 unter Erwarmen gelOst, wobei das Becherglas be
deckt sein muB. Man spult das Uhrglas vorsichtig ab und dampft 
den Becherinhalt nochmals zur Trockne ein. Salzsaure von obigem spez. 
Gewicht erhalt man durch Mischen von 2 Teilen konzentrierter Saure 
(spez. Gewicht 1,19) mit 1 Teil Wasser. 

5. Moglichst untel' Anwendung einer Tropfflasche wird del' Trocken. 
ruckstand mit 2 cm3 Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 gefeuchtet und 
erwarmt. Hierbei geht alles, auBer del' Gangart, in Losung. Man spult 
das den Becher beirn Zusatz del' Saure bedeckende Uhrglas ab und 
verdunnt den Becherinhalt auf etwa 100 cm3 mit warmem Wasser. Del' 
ungeWste Ruckstand wird abfiltriert, mit etwa 50 ems warmem Wasser 
gewaschen und das Filtrat in einem 250 ems fassenden Becher auf. 
gefangen. 

6. In del' warmen Losung falIt man das Eisen mit 20 cm3 Ammoniak 
vom spez. Gewicht 0,96 und erwarmt auf 60-70°. Nach 15 Minuten 
Iangem Erwarmen filtriert man durch ein 10 em-Filter. Nachdem man 
den Niederschlag auf dem Filter gesammelt hat, wascht man ibn zwei· 
mal mit 25 cm3 heiBem Wasser aus und spult ibn dann noch einmal 
zuruck in den Becher. Mit insgesamt 50 ems Wasser wird del' Nieder. 
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schlag hierin noehmals aufgekoeht, dann wieder auf dem gleiehen Filter ge
sammelt und sehlieBlieh mit 75 em3 warmem Wasser fertig ausgewasehen. 

7, Der Eisenhydroxydniedersehlag wird mit wenig Wasser ein 
zweites Mal in den zur Fallung benutzten Becher gespiilt und dureh 
Zugabe von 5 em3 Salzsaure vom spez. Gewieht 1,12 in Losung gebraeht . 
. Diese Losung wird auf etwa 100 em3 verdiinnt, zum Sieden erhitzt, 
worauf 5 em3 BariumehloridWsung llO gjl zugeftigt werden. Wenn sieh 
naeh 24 Stunden eine Fallung gebildet hat, so wird sie abfiltriert, fiir 
sieh oder zusammen mit der Hauptfallung gewogen. 1m allgemeinen 
enthalt die Eisenhydroxydfallung keinen Sehwefel, wenn man das Aus
wasehen wie unter 6 angegeben ausfiihrt. 

8, Das Filtrat von der Eisenfallung wird mit einigen Tropfen Methyl
orange versetzt und vorsiehtig dureh tropfenweises Zusetzen von kon
zentrierter Salzsaure neutralisiert. Naeh Erreiehung der Neutralitat 
setzt man noeh einen UbersehuB von 1 em3 Saure zu und verdtinnt bis 
auf etwa 350 em3 , 

9. Der Beeherinhalt wird tiber einer Flamme zum Sieden erhitzt, 
der Brenner dann entfernt, und nun werden auf einmal unter kraftigstem 
Umriihren 20 em3 koehende Bariumehloridlosung (llO gIl) zugeftigt. 
Zum Abmessen und Erhitzen der Bariumehloridlosung wird ein weites 
Proberohr benutzt. 

10. Man laBt die Fallung sieh mindestens 1/2 Stunde absetzen und 
dekantiert darauf die klare Losung dureh ein 9 em-Filter. Zur Sieher
heit priift man im Filtrat mit Bariumehlorid, ob die Fallung vollstandig 
war. Die Fallung wird im Becher mit 100 em3 koehendem Wasser tiber
gossen, es wird kraftig umgertihrt und naeh etwa 5 Minuten langem 
Absetzen wird neuerlieh dekantiert. Naehdem man noeh zwei weitere 
Male in der gleiehen Weise gewasehen und dekantiert hat, bringt man 
den Niedersehlag aufs Filter, wo er bis zum Versehwinden der Chlor
reaktion im Wasehwasser gewasehen wird. 

ll. Das Filter samt Niedersehlag wird ohne Troeknung in einen ge
wogenen Platintiegel gegeben, und zwar derart, daB die Spitze naeh 
oben kommt. 1m elektrisehen Tiegelofen oder tiber der Gasflamme 
wird das Filter dann bei maBiger Temperatur verkohlt, ohne daB die 
entstehenden Gase sieh entztinden. Danaeh erhitzt man kraftiger, bis 
samtliehe Kohle verbrannt ist. SehlieBlieh gliiht man mit aufgelegtem 
Deekel bis zum konstanten Gewieht. Dieses Gliihen darf jedoeh nieht 
vor dem Geblase vorgenommen werden, sondern muB tiber einem 
Teclu- oder Mekerbrenner oder im elektrischen Tiegelofen erfolgen. 

12. Nach dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen. 1 g BaS04 

= 0,1374 g S. 
13. Samtliche Reagenzien werden mittels Blindversueh auf ihren 

Gehalt an Sehwefel in Form von Sulfat geprtift. 
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Statt das Eisen durch Fallen mit Ammoniak auszuscheiden und 
durch Filtrieren zu beseitigen, kann man in einfacherer Art seinen Ein
fluB auf die Fallungsvorgange des Bariumsulfats ausschIieBen. Es ge
schieht dies durch Reduktion der Ferri- zur Ferrostufe. Nach Gy
zanderl eignet sich fUr vorliegenden Zweck ganz besonders Hydro
xylaminchlorhydrat NHs(OH)CI. 

Bei Durchfiihrung dieser Abanderung des Lungeschen Verfahrens 
verfahrt man bis zum Punkt 4 wie vorstehend angegeben, worauf man 
gemaB folgendem weiterarbeitet. 

5a. Der Eindampfriickstand wird genau in der gleichen Weise wie 
unter 5 beschrieben behandelt und nach dem Losen von der Gangart 
abfiltriert, wobei man das Filtrat in einen 600 cm3 fassenden Becher 
(niedriges Modell) laufen laBt. 

6a. Zur klaren eisenhaltigen Losung setzt man 20 cm3 einer Losung, 
welche im Liter 20 g Hydroxylaminchlorhydrat und 100 g Ammonium
chlorid enthalt. Die AnalysenlOsung wird nach diesem Zusatz auf 
350 cm3 verdiinnt. 

7 a. Man erwarmt zum Kochen, wodurch die Reduktion der Eisen
saIze erfolgt, was sich an der Entfarbung der Fliissigkeit zu erkennen 
gibt. 

Die anschlieBende Ausfallung der Schwefelsaure. mit Bariumchlorid 
wie auch die Aufarbeitung des Niederschlages erfolgt wie unter.9-11 
beschrieben. 

Berechnung der Ergebnisse der Schwefelbestimmung. In jeder der 
beiden fein zerkleinerten Analysenproben wird auBer dem Schwefel
gehalt noch besonders der Feuchtigkeitsgehalt bestimmt. Dies erf.olgt 
durch Ttocknen von etwa 5 g bei 105 0 wahrend 1 Stunde. Die getrock
neten Proben diirfen aus oben angegebenen GrUnden nicht fiir Analysen
zwecke verwandt werden. 

Nach der Ermittlung der Durchschnittswerte der Schwefel- und 
Feuchtigkeitsbestimmungen in den Einzelproben wird der gesamte 
Mittelwert der absolut trockenen Probe ermittelt. Das Ergebnis wird 
mit nur einer Dezimale angegeben. 

Bestimmung des Kupfergehaltes. a) Ais Sulfid. 12,5 g feinst pul. 
verisierter und getrockneter Kies werden in einem hohen Becherglas 
mit 110 cm3 Wasser und 1 cm3 konzentrierter Schwefelsaure iibergossen. 
Darauf wird vorsichtig konzentrierte Salpetersaure (spez. Gewicht 1,4) 
so lange zugefiigt, bis kein Aufschaumen mehr erfolgt. Wahrend dieser 
Operation halt man das Becherglas durch eine passende Porzellan
schale bedeckt, um Herausspritzen zu vermeiden. Man erhitzt nun 
einige Minuten zum starken Sieden, entfernt dann die von den Saure
dampfen abgespiilte Schale und dampft unter Umschwenken den In-

1 Chem. News Bd. 93, S. 213. 1906. 
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halt des Bechers bis zur Salzabscheidung ein. Durch vorher erwarmtes 
Wasser wird der Brei dann wieder in Losung gebracht. In einen 250 cm3-

Kolben iiberfiihrt, wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Von der 
Losung werden 200 cm3 (= 10 g der Ausgangssubstanz) durch ein 
trockenes Filter filtriert, um Kieselsaure und Blei zuriickzuhalten. 
Aus dem Filtrat wird in bekannter Weise das Kupfer durch langeres 
Einleiten von Schwefelwasserstoff gefalIt. Dies Einleiten hat so lange 
zu geschehen, bis ZusammenbalIen des Niederschlages eingetreten ist. 
Der Niederschlag wird durch Dekantieren mit Wasser ausgewaschen, 
dann etwa auf das Filter gekommene Substanz zur Hauptmenge zuriick
gegeben und so viel starke Natriumsulfidlosung zugesetzt, daB nach 
einigen Minuten langem Kochen alIer etwa vorhandene Schwefel ge
lOst ist. Man verdiinnt jetzt mit heiBem Wasser und laBt den Nieder
schlag sich absetzen. Darauf filtriert man die Arsen und Antimon 
enthaltende Losung ab und wascht das Schwefelkupfer. mit heiBem 
Wasser aus. Die quantitative Bestimmung geschieht schlieBlich in be
kannter Weise durch Reduktion des Kupfersulfids zu Sulfiir. 

Was die Menge Ausgangssubstanz anlangt, so sind bei 3-5% 
Kupfer schon 6 g ausreichend, bei etwa 2% nehme man 12,5 g. 

b) Elektrolytisch nach der Methodeder Duisburger Hiitte 
angegeben von E. Mengler!. Man behandelt 5 g des feingeriebenen 
und getrockneten Kieses in einem schraggestellten Erlenmeyerkolben 
mit 50 cm3 Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,2; verdampft die Losung, 
bis Schwefelsauredampfe entweichen, bringt die trockenen Salze mit 
50 cm3 Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 in Losung, setzt Natrium
hypophosphit (2 g NaH:iP02, in etwas Wasser aufgelOst) hinzu und 
dampft bei 1l0-120° C - am besten in einem unter Druck stehenden 
Dampfkasten - zur Trockne, wodurch alIes Arsen reduziert und ent
fernt wird 2. (Kiesabbrande werden direkt in Salzsaure gelost und wie 
vorstehend eingedampft.) Zur Umwandlung der Chlorverbindungen 
in Sulfate setzt man etwa 7 cm3 konzentrierte Schwefelsaure sowie etwas 
Salpetersaure hinzu und dampft wieder zur Trockne ein, bis starke 
Schwefelsauredampfe entweichen. Die Salpetersaure lOst hierbei etwa 
vorhandenes Kupfersulfid. Dieses kann entstehen durch die energische 
Einwirkung der unterphosphorigen Saure auf freie Schwefelsaure. Sie 
wird zunachst unter Bildung von phosphoriger Saure zu Schwefeldioxyd 
reduziert, das von der phosphorigen Saure waiter zu Schwefel oder 
Schwefelwasserstoff reduziert wird, von denen sowohl der Schwefel in statu 
nascendi als auch der Schwefelwasserstoff aus dem Kupfersalz Kupfer
sulfid niederschlagen kann. Die trockene Salzmasse wird jetzt mit heiBem 
Wasser aufgenommen, das Bleisulfat mit dem Ruckstande nach dem 

1 Chem.-Zg. Bd.43, S,729. 1919. 
2 Lunge: Schwefelsaurefabrikation, 4 .. Auf!., Bd.l, S.113. 
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Erkalten abfiltriert und der Filterriickstand mit schwefelsaurehaltigem 
Wasser ausgewaschen. Zum Filtrat gibt man eine Losung von 1 g 
Zitronensaure und 2 g Ammonnitrat, verdiinnt auf etwa 200 cm3 und 
schlagtdas Kupfer elektrolytisch auf einem Platinzylinder (Kathode) 
von etwa 200 cm3 Oberflache nieder. Am geeignetsten ist ein Strom 
von 2,8 Volt und 0,3-0,4 Amp. Bei starkerem Strom tritt oft Stick
oxydg~s auf, welches die vollstandige Fallung des Kupfers verhindert. 
Die zu elektrolysierende Losung enthalt immer noch geringe Mengen 
Blei, die sich nur zum Teil am positiven Pol als Superoxyd ab
scheiden und zum anderen Teil mit dem Kupfer an der Kathode 
niedergeschlagen werden, weshalb eine nochmalige Fallung edorderlich 
ist. Zu diesem Zweck werden beide Elektroden schnell aus dem Elek
trolyten entfernt, in ein passendes Becherglas gestellt und das abge
schiedene Kupfer wird in entsprechend verdiinnter, heWer Salpeter
saure gelOst. Nachdem die erkaltete Losung mit etwas Schwefelsaure 
versetzt worden ist, wird sie nochmals mit einem Strom von 0,25 Amp. 
elektrolysiert, wodurch die noch vorhandene Bleimenge an der Anode 
als Superoxyd abgeschieden und das Kupfer an der Kathode rein er
halten wird. Arsen- und bleiireie Kiese (5 g) lost man direkt in 50 cm3 

Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und 20 cm3 verdiinnte Schwefelsaure 
(etwa 50proz.), dampIt zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und filtriert. 
Nach Zusatz von Zitronensaure und Ammonnitrat wird die Losung 
einmal elektrolysiert. 

Bestimmung und Nachweis des Selens in Schwefelkiesen und Schwefel. 
Schwefelkies ist fast stets etwas selenhaltig. Das Verhaltnis zwischen 
Schwefel und Selen schwankt zwischen 1: 10000 und 1: 1000001 . 

GroBere Mengen Selen, die in die Kochlauge gelangen, mhren Kalzium
bisulfit in Gips, bzw. Schwefligsaure in Schwefelsaure tiber, so daB 
ersteres fUr den KochprozeB verlorengeht. Nach einiger Kochzeit sinkt 
daher bei Gegenwart von groBeren Selenmengen der Schwefligsaure- und 
Kalkgehalt ziemlich plOtzlich abo Der Zellstoff wird dunkeHarbig, ist 
klebrig, schwer auswaschbar und schwer bleichbar. Bei Herstellung 
leicht bleichbaren Zellstoffes, wobei hohere Temperatur in Anwendung 
kommt, ist die Schadigung am starksten zu bemerken. 

Nachweis des Selens. Zum Nachweis, daB der verwendete Kies 
Selen enthalt, kann man von dem Schlamm in den Gasleitungen der 
Zellstoffabrik ausgehen. Er wird bis zur neutralen Reaktion ausgewa
schen und auf dem Wasserbade mit konzentrierter Zyankaliumlosung 
behandelt, bis er die rotliche Farbe verloren hat. Beim Zusatz von Salz
saure zum Filtrat wird Selen in kirschroten Flocken - unter Entwick
lung groBer, auBerst giftiger Blausauregasmengen (unter Abzug oder 
im Freien arbeiten!) - ausgefallt. 

1 Torgensen, J. C., u. Chr. Bay: Papierfabrikant. Bd. 12, S.483. 1914. 
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Bestimmung des Selens nach Klason und Mellq vistl. FUr 
den Fall, daB Kiese vorliegen, werden 20-30 g von dem fein geriebenen 
Material in konzentrierter Salzsaure vom spez. Gewicht 1,19 unter Zusatz 
von Kaliumchlorat gelOst. Einige Kiese lassen sich durch diese Behand
lung zwar nicht so leicht in Losung bringen, man gewinnt aber den Vor
teil, daB alles Abrauchen wegfallt, das bei Anwendung des Konigswassers 
als Losungsmittel notwendig ist. Nachdem der Kies sich gelost hat und 
die Gangart abfiltriert worden ist, wird zu der sauren Losung metal
lisches Zink in Stiicken hinzugesetzt, bis alles Eisenchlorid durch ent
wickelten Wasserstoff reduziert worden ist. Hierbei wird auch die 
Selensaure teilweise reduziert. Nachdem die reduzierte Losung weiter 
mit Salzsaure angesauert und gekocht worden ist, wird das Selen durch 
Zusatz von Zinnchloriir16sung ausgefallt, worauf der Niederschlag, nach
dem er sich abgesetzt hat, in einem mit Asbestfilter beschickten Gooch
tiegel gesammelt wird. Um die Fallung von Arsen zu befreien, wird sie in 
einer Zyankaliumlosung gelOst und aus dieser wird das Selen durch Zu
gabe von konzentrierter Salzsaure ausgefallt (Entwicklung von Blau
sauredampfen!). Das so isolierte Selen wird auf einem Asbestfilter im 
Goochtiegel gesammelt und sodann in eine gleich zu beschreibende Sub
limationsrohre gebracht und zu seleniger Saure verbrannt, die mittels 
Wasser herausgelOst und nach der jodometrischen Methode titriert wird. 

Die Sublirnationsrohre besteht aus 1 mm dickem, schwer schmelz
barem Glas, ist an einem Ende stark verjiingt und hat in ihrem weiteren 
Teile eine Lange von 280 mm und einen Durchmesser von lOmm. 
(Solche R6hren werden auch bei der gewichtsanalytischen Zucker
bestimmung zum Sammeln des Kupferoxyduls benutzt.) An der Stelle 
der Verjiingung wird zunachst ein durchlocherter Platinkegel einge
setzt, hierauf ein dichtes Asbestfilter von in Wasser aufgeschwemmtem, 
ausgegliihtem Asbest eingebracht. Auf diesen Asbestpfropf bringt 
man das Asbestpolster mit der Selenfallung. Nach dem Trocknen der 
Rohre wird an ihrem anderen Ende ein zweiter Pfropf von ebenfalls 
ausgegliihtem Asbest eingepreBt und hierauf die Rohre vorsichtig an 
ihrer Verjiingung mittels einer kleinen Flamme erhitzt, wahrend durch 
die Rohre ein langsamer Sauerstoffstrom geleitet wird. Das Selen ver
brennt zu seleniger Saure, die sich in der Rohre gleich hinter der erhitzten 
Stelle absetzt. Um die selenige Saure vollkommen frei von metallischem 
Selen zu erhalten, wird das Sublimat mittels einer Flamme nach dem 
zweiten Pfropfen am anderen Ende der Rohre getrieben. 1st das Selen mit 
Schwefel gemischt, so muB man das Sublimat zwischen den Pfropfen 
mehrmals hin und her treiben, bevor man es rein weiB erhalt, weil das 
Selen nicht eher oxydiert wird, als bis der Schwefel und aIle schweflige 

1 Klason u. Mellqvist: Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff
und Papier-Chemiker 1911, S. 81-91. 
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Saure ausgetrieben sind. Die so erhaltene selenige Saure wird aus der 
Rohre mit Wasser herausgeli:ist und in einen Kolben mit eingeschliffe
nem Pfropf gebracht; die Losung wird bis auf 100-300 cm3 verdiinnt, 
worauf je nach dem Volumen 2-10 Tropfen chlorfreie Salzsaure vom 
spez. Gewicht 1,19 hinzugesetzt werden. Nachdem der Kolben auf dem 
Wasserbade erwarmt und die Luft oberhalb der Losung durch Einleiten 
von Kohlensaure vertrieben worden ist, werden 2-5 g jodatfreies 
Jodkalium hinzugesetzt. Der Stopfen wird danach aufgesetzt und 
der Kolben umgeschuttelt, bis das Jodkalium gelost ist, wonach er 
in flieBendem Wasser abgekiihlt und 1 Stunde lang im Dunkeln 
stehengelassen wird. Das freigemachte Jod wird mittels Thiosulfat
li:isung unter Anwendung von Starkelosung als Indikator gemessen. 

Die Reaktion spielt sich nach folgender Gleichung ab: 

Se02 + 4 HJ = Se + 2 H 20 + 2 J 2 • 

1 cm3 n/10 Thiosulfatli:isung entspricht 0,0028 g Se02 und 0,00198 g Se. 
Bei sehr geringen Mengen Selen kann es ratsam sein, mit n/1OO Losungen 
zu arbeiten. 

Diese Methode kann auch dazu benutzt werden, Selen in Schwefel 
zu bestimmen. Man bringt in eine Verbrennungsrohre von 1 m Lange 
und 20 mm Durchmesser eine dichte, etwa 5 cm lange Asbestschicht 
durch EingieBen von in Wasser aufgeschwemmtem Asbest in die Rohre, 
worauf nach dem Trocknen der Rohre der Asbestpfropfen ausgegluht 
wird. Der zu untersuchende Schwefel wird in Porzellanschiffchen ge
fullt, die 10-14 g fassen und in der Rohre unter Durchleiten eines 
Sauerstoffstromes verbrannt. Das Selen wird vollstandig von dem 

Zusammensetzung verschiedener Schwefelkiese. 

Sorte Eisen I Schwefel IKUPferl Zink I Brei lArsen I Klesel- Kristall- I Herkunftsland 
saute form 

Meggener 34,9 41-43 - 6,0-9,0 0,41°,Q7 6,0-12,0 Deutschland 
Bjorkaasen . 
Sulitelma 
Orkla 
Bossmo 
Stordo. 
Rio Tinto Waschk .. 
Perunal 
Tharsis Waschkies . 
Pena Waschkies . 
Pomaron Waschkies 
San Domingo. 
A 
M 
K 

gordo 
ontecatini 
assandra 

Outokumpu 

45 
40 
38,5 
43,5 
39 
43 
45 
44 
40 
43 
43 
40,5 
43,5 
44 
42 

48-51 2,6 1,3 
42-45 3-4 4,5 

41,5-43,5 2,0 1,6 
49 0,5 0,5 

39-41 Sp. 0,2 
46,5-48,5 0,4 0,5 
49,5-51,0 0,7 0,2 
47,5-50,0 0,7 0,3 

45-47 0,3 0,8 
47,5-49,5 0,3 0,7 

48-49 1,0 0,3 
43,5-47,0 1,0 0,7 

47-48 0,0 0,0 
48-49 0,1 0,2 

44 3,9 1,9 

0,3 Sp. 2,5 kristallin Norwegen 
0,03

1

°,0 6,5 
" " 0,3 0,05 1l,0 amorph 

" 0,0 Sp. 3,0 kristallin " 0,0 Sp. 9,0 
" " 0,7 0,3 3,1 
" 

Spanien 
0,2 0,2 3,0 

" " 0,3 0,2 4,0 
" " 0,2 0,1 2,5 
" " 0,4 0,2 5,5 
" 

Portugal 
0,5 0,2 2,0 

" " 0,5 0,2 7,5 amorph Italien 
Sp. Sp. 5,5 kristallin 

" 0,2 0,2. 4,5 
" 

Griechenland 
- - 6,7 " 

Finnland 
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Asbestfilter aufgefangen. Zur Herauslosung des Selens aus del' Rohre 
und dem Asbestpfropfen wird ZyankaliumlOsung angewendet. Aus dieser 
Losung wird das Selen durch starkes Ansauern mit SaIzsaure (Vorsicht 
wegen der Entwicklung von Blausauredampfen. Im Freien arbeiten!) 
und Einleiten von schwefliger Saure behufs Reduzierung etwa ge
bildeter seleniger Saure ausgefallt. Da bei Gegenwart von viel Salzen 
das Selen sehr langsam ausfallt, muS die Losung in der Warme stehen 
und abdunsten, bis die SaIze auszukristallisieren beginnen. Die schwefel
haltige Fallung wird darauf in die Sublimationsrohre gebracht und die 
Analyse in der gleichen Weise wie beim Kies beschrieben zuEnde ge
fiihrt. 

Gasreinigungsmasse. 

Allgemeines. Als Ausgangsmaterial fUr die Schwefeldioxydgewinnung 
ist die Gasreinigungsmasse stark in Anwendung gekommen. Der Gehalt 
dieses Materials an nutzbarem Schwefel schwankt in weiten Grenzen. 
Fiir die Zwecke der Zellstoffindustrie kommen vornehmlich nur Massen 
mit mehr als 40 % Schwefel in Frage. Die Untersuchung erstreckt sich 
auf den Wassergehalt und den an Schwefel. Bislang steht eine end
giiltige Einigung iiber die Durchfiihrung der Untersuchungen noch 
aus. Dieser Umstand erklart, weshalb gerade bei der Analyse der Gas
massen so wechselnde und verschiedene Ergebnisse gefunden werden. 
Die Bewertung erfolgt immer nach dem Gehalt an mit Schwefelkohlen
stoff extrahierbarem Schwefel. 

Probenahme1 • Von jedem Wagen wird eine Durchschnittsprobe von 
etwa 10-15 kg genommen. Sie wird, wenn notwendig, zerstampft, 
durchgeschaufelt, im Quadrat ausgebreitet und durch Ziehen der Dia
gonalen und Entfernen je zweier gegeniiberliegender Dreiecke auf etwa 
5 kg gebracht. Nunwird sie noch durch ein Sieb von 5 mm 2 Maschen
weite getrieben, Zuriickbleibendes so weit zerkleinert, daB es ebenfalls 
hindurchgeht. Aus dieser Probe werden dann 3 Muster£laschen von 
etwa 250 g Inhalt, die,fiir die eigene Untersuchung, den Verkaufer und 
die evtl. Schiedsanalyse bestimmt sind, abgefiillt und versiegelt. 

Bestimmung des Trockenverlustes 2. In einer flachen, glasierten Por
zellanschale (Satte) von etwa 80 mm Durchmesser und 15 mm Hohe wagt 
man mindestens 25 g, besser 50-100 g, ab und stellt die so gefiillte 
Schale in einen Trockenschrank. Dieser wird mittels eines Thermo
staten auf etwa 80 0 erwarmt. 1m allgemeinen wird die Gewichts
konstanz mit Sicherheit nach 4 Stunden erreicht. Die Wa:gungsdiffe-

1 Wentzel: Uber die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse der Gasanstalten und 
die Untersuchung dieses Materials. Z. angew. Chern. Bd. 31, S. 45, 78, 128. 1918. 

2 Wirtsohaftliche Vereinigung Deutscher Gaswerke usw.: Z. angew. Chern. 
Bd. 31, S. 45. 1918. 
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renzen dtirfen 0,05 g nieht iibersehreiten. Die Sehale laBt man im Ex
sikkator oder an einer anderen troekenen Stelle erkalten. Der Gewiehts
verlust ergibt die urspriingliehe Feuehtigkeit. 

Bestimmung des Schwefels. a) N aeh der Sehiittelmethode. Die 
getroeknete Masse wird fein zerkleinert und abgesiebt. Von diesem 
Material wagt man 10 gab und bringt sie dureh einen glatten Pulvertriehter 
in einen Misetlzylinder von 100 em3 Inhalt, der aueh bei 105 em3 eine 
Marke hat. Der Zylinder wird mit etwa 75 em3 reinem, frisch destil. 
liertem Sehwefelkohlenstoff gefiillt und mit einem Glasstopfen ver
sehlossen. Dann werden Masse und Losungsmittel ofters umgesehiittelt 
und einige Stunden sieh selbst iiberlassen. Nun wird mit Sehwefel
kohlenstoff bis zur Marke 105 em3 aufgefiillt, noehmals umgesehiittelt 
und die Masse zum Absitzen gebraeht. Wenn die Extraktionsfliissig
keit, die je naeh dem Gehalt und der Reinheit der Masse hellgelb bis 
tief dunkelbraun gefarbt ist, vollig klar geworden ist, pipettiert man 
50 em3 hiervon vorsiehtig heraus. Diese 50 em3 laBt man dureh ein 
kleines Filter in einen gewogenen Kolben von etwa 150 em3 flieBen. 
Der Kolben solI zur Verhinderung von Siedeverziigen einen Siedestein 
(oder Nagel od. dgl.) enthalten. Das Filter wird sogleieh mit Sehwefel
kohlenstoff ausgewasehen und der Kolben auf einem sehwaeh siedenden 
Sieherheitswasserbade oder vermittels einer elektrisehen Heizvonieh
tung vom Losungsmittel befreit. Die letzten Reste Sehwefelkohlenstoff 
werden dureh Einblasen troekener Luft oder dureh Liegenlassen an der 
Luft entfernt. Dann' wird der Kolben bei 100 0 getroeknet und zur 
Wagung gebraeht. Die Gewiehtszunahme ergibt, mit 20 multipliziert, 
den Prozentgehalt an Rohsehwefel. Diese wird dann dureh Multipli-

k · . 100 - % Wasser f d' l' h M h atlOn Ill1t 100 au Ie urspriing lC e asse umgeree net. 

- Die Bestimmung wird stets doppelt angesetzt. Untersehiede iiber 
1 % bedingen eine Wiederholung. Die Sehwefelkohlenstoffreste werden 
gesammelt, dureh Destillation gereinigt und wieder verwendet. 

b) Naeh der Methode von Drehsehmidtl. AlsExtraktionsgefaB 
dient. hier ein Tiegel mit dureh16ehertem Boden, ahnlieh dem Gooeh
sehen, aber mit geraden Wanden und umgebordeltem Rand. Derselbe 
wird zunaehst in einen Gummiring und mit dies em in die in Abb. 24 ge
zeiehnete Saugvorriehtung eingehangt, dann mit fein zerzupftem, in 
Wasser aufgesehwemmtem, reinem Asbest besehiekt, den man mehrmals 
mit destilliertem Wasser an der Saugpumpe auswaseht. Der so vor
bereitete Tiegel wirdgetroeknet und gegliiht und naeh seinem Erkalten 
im Exsikkator gewogen und mit 10 g Masse gefiillt. Tiegel und Masse 
werden bei 90 0 im Troekensehrank getroeknet. Der Gewiehtsverlust 
naeh dem Erkalten im Exsikkator ergibt den Feuehtigkeitsgehalt der 

1 Wentzel: Z. angew. Chern. Bd. 31, S.128. 1918. 
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Masse. Nun bringt man den Tiegel in einen mit 3 Nasen versehenen 
Glasaufsatz, der oben mit einem gut wirkenden RiickfluBkiihler, 
unten mit dem vorher gewogenen und mit reinem, iiber Kalk ab
destilliertem und iiber Quecksilber aufbe
wahrtem Schwefelkohlenstoff beschickten 
Kolben verbunden ist (Abb. 25). Um ein 
spateres Spritzen zu vermeiden, tut man 
gut, auch die Masse im Tiegel mit etwas 
Schwefelkohlenstoff anzufeuchten. Nun 
erhitzt man auf dem Wasserbade und 
extrahiert so lange, als das Extraktions
mittel noch gefarbt abtropft. Wenn es 
1/2 Stunde lang wasserklar abgelaufen ist, 
kann man sicher sein, daB die Extraktion 
beendet ist. Den Tiegel bringt man un
mittelbar nach AbschluB der Extraktion 
in den Trockenschrank. Aus dem Kolben 
destilliert man den Schwefelkohlenstoff 
ab, verjagt die letzten Reate durch Aus
blasen mittels eines Handgeblases und 
setzt den Kolben ebenfalls in den Trocken
schrank. Nach dem Erkalten im Exsik-
kator wird gewogen, und man erhalt so

Abb.24 nnd 25. Schwefelbestimmung 
nach Drehschmidt. 

wohl durch den Verlust des Tiegels wie durch die Zunahme ,des Kolbens 
den Gehalt an Rohschwefel. 

c) Nach Opfermann-Fleischer1. 10 g Gasmasse werden mit etwa 
1 g Blutkohle und etwa 0,5 g Kaliumkarbonat innig gemischt und in 
eine Hiilse von Schleicher und Schiill gegeben, die leicht mit einem 
Wattepfropfen verschlossen iat. Diese wird in einen Extraktionsapparat 
gegeben, dessen Kolben mit Schwefelkohlenstoff gefiillt ist. Als Extrak
tionsapparat eignet sich besonders der von Wislicenus 2 angegebene, 
welcher aus einem geraumigen Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem 
Kiihler besteht. Die ExtraktionshUlse mit ihrer Fiillung wird an einem 
diinnen, durch das Kiihlerrohr gefiillrten Draht befestigt. Der Apparat 
wird so weit mit Schwefelkohlenstoff gefiillt, daB die bis dicht iiber dem 
Boden hangende HUlse zum gr6Bten Teil darin eintaucht. Man kocht 
zunachst im siedenden Schwefelkohlenstoff etwa 1/4 Stunde lang aus, 
dann zieht man die Hiilse in den Dampfraum hinauf und extrahiert 
nochmals 1 Stunde lang. Nach Angaben von Fleischer ist diese Zeit
dauer voll ausreichend, um den Schwefel restlos in L6sung zu bringen. 

1 Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 73 u. 106. 1921. 
2 Man vgl. den Abschnitt "Untersuchung pflanzlicher Rohstoffe"; Harz-, 

Fett- und Wachsbestimmung. 
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Der Sehwefelkohlenstoff wird dann abdestilliert und der Riiekstand 
naeh kurzem Troeknen gewogen. 

Die Zugabe von. Kaliumkarbonat zum Extraktionsgut soll verhin. 
dem, daB Verunreinigungen aus der Gasmasse mit herausgelOst werden. 

d) Naeh Stravorinus1 • Man benutzt zur Bestimmung 10 g eines 
bei 80 0 im Troekensehrank getroekneten Musters, das naeh dem Troek· 
nen feinst pulverisiert und dureh ein Seidenflorsieb B 30, also mit 30 Off. 
nungen je linearem Zentimeter und 900 Masehen je Quadratzentimeter 
getrieben wurde. Als ExtraktionsgefaB wird ein Glasrohr von 25 mm 
liehter Weite benutzt, das einseitig zu einer Spitze ausgezogen ist, 
welehe mit einer sehragen Offnung endet. Die Abmessungen des Glas· 
rohres sind folgende: Lange des zylindrisehen Teiles 15 em, der Spitze 
5 em, Durehmesser der Offnung 2 mm im Liehten, Gesamtinhalt etwa 
60 ems. 

Man bringt in das Glasrohr einen kleinen Wattebauseh und driiekt 
ihn leise und gleiehma13ig an; hierauf bringt man 5 g N oritpulver 
(medizinisehe Adsorptionskohle, Medizinalnorit, feinst gepulvert), klopft 
leise, so daB die Kohle sieh gleiehma13ig zusammenlegt und sehiittet 
daun 10 g des zu untersuehenden Gasmassemusters auf die Kohle. 
Aueh jetzt wird dureh leises Klopfen das Pulver gleiehina13ig verteilt. 
Das Rohr wird dann in einer Klemme senkreeht stehend befestigt 
und erne gewogene glaserne Kristallisationssehale von etwa 100 ems 
Inhalt untergestellt. In das Rohr wird bis oben hin Sehwefelkohlen. 
sto# gefiillt. Die Fliissigkeit durehdringt die Reinigungsmasse, lost 
hieraus den Sehwefel auf, durehlauft naehher die Noritkohle, welehe 
Teer und 01 zuriielilialt und fangt naeh etwa einer Viertelstunde an, 
aus dem Rohr zu tropfen. Der Wattebauseh geniigt, um Noritteilehen 
zuriiekzuhalten. Man laBt den Sehwefelkohlenstoff ganz auslaufen und 
fiillt das Rohr noeh zweimal mit friseher Fliissigkeit naeh. 1m ganzen 
verbraueht man etwa 150 ems Sehwefelkohlenstoff fiir eine Bestimmung 
bisweilen weniger, doeh geniigt diese Menge vollstandig zur restlosen 
Extraktion des Sehwefels. Wenn man naehmittags mit der Bestimmung, 
anfangt, so kann man gerade gegen Ende der Arbeitszeit das Rohr 
zum zweitenmal naehfiillen. Wenn man bei dieser Bestimmung unter 
einem gut ziehenden, gesehlossenen Abzug arbeitet, so kann man die 
Analyse sieh ,selbst wahrend der Naeht iiberlassen und findet am naeh· 
sten Morgen den Sehwefelkohlenstoff verdunstet und den Sehwefel in 
sehonen Kristallen abgesehieden. Eine kurze Naehtroeknung im Troeken· 
sehrank geniigt, urn Gewiehtskonstanz herbeizufiihren. Jede Analyse 
wird doppelt ausgefiihrt. 

1 Die Mitteilung dieser Untersuchungsmethode verdanken wirder Freundlich
keit von;Herrn Direktor K. Rieth in Memel. Man vgl. D. Stravorinus: Chern. 
Centralbl. 1927, I, S. llOO. 
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Wiinscht man sich ein Urteil zu bilden iiber die Menge der Teer
und Olsubstanzen in der Masse, so kann daneben ein dritter Versuch 
ohne Norit gemacht werden. Wiederholte Stichproben haben gezeigt, 
daB mit der angegebenen Menge Schwefelkohlenstoff der freie Schwefel 
quantitativ erhalten wird. Die Anwendung einer weiteren Menge des 
Losungsmittels lieferte bei der Verdunstung immer nur einen unwag
baren Riickstand. 

GemaB dieser Vorschrift gewinnt man den angewandten Schwefel
kohlenstoff nicht zuriick. Es ist jedoch ohne Schwierigkeiten moglich, 
diesem Mangel abzuhelfen, und zwar dadurch, daB man als Auffang
gefaB statt der Kristallisierschale ein gewogenes Kolbchen verwendet. 
Man deckt es lose durch ein mit einer Of£nung versehenes Uhrglas ab 
und laBt durch die Offnung das zur Extraktion benutzte Glasrohr bis 
in den Hals des Kolbens reichen. 

Gesamtschwefelbestimmung nach Lenanderl. 0,5-1 g der fein
gepulverten getrockneten Masse werden in 25 cm3 konzentrierter 
Salpetersaure unter' Zusatz von ca. 1,5 g Kaliumchlorat ge16st. Die 
Losung wird nach einstiindigem Stehen auf dem Wasserbad zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand nach zweimaligem Abrauchen 
mit konzentrierter Salzsaure zwecks Zerstorung der Salpetersaure mit 
10 cm3 konzentrierter Salzsaure und 100 cm3 Wasser aufgenommen und 
durch ein doppeltes Filter filtriert. Das Filtrat wird auf 1000 cm3 ver
diinnt und 100 cm3 davon werden unter schwachem Sieden ammoniaka
lisch gemacht. Nach dem Abfiltrieren der Fe-Fallung wird mit Salz
saure angesauert und die Losung kochend mit BaC12-Losung gefallt. 

Priifung des extrahierten Schwefels auf seine Reinheit 2• Will man 
den Gehalt an Reinschwefel in den so extrahierten Proben feststellen, 
so bringt man den Kolbeninhalt mit wenig Schwefelkohlenstoff wie
der in Losung und spiilt in eine Porzellanschale, aus der man das 
Losungsmittel auf dem Wasserbade verdunstet. Vom Riickstand wiegt 
man etwa 0,5 g genau ab und oxydiert vorsichtig in einem Erlen
meyerkolben mit aufgelegtem Uhrglas mittels rauchender Salpeter
saure. Sobald kein unge16ster Schwefel mehr zu sehenist, bringt man 
den Inhalt des Kolbens in eine Porzellanschale und dampft zweimal mit 
konzentrierter Salzsaure ab, filtriert von der Kieselsaure und falIt, wie 
iiblich, in der Hitze mit Bariumchlorid. 1 g BaS04 entspricht 0,1374g S. 

Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen zeigt die Menge der 
im Rohschwefel enthaltenen Verunreinigungen an, welche meistens 
1,5% nicht zu iibersteigen pflegen. 

1 Lenander, J.: Mitteilung, betreffend die Bestimmung des GesamtschwefeI
gehaltes in der Reinigungsmasse. Sv. Kemsk. Tidskr. Bd. 32, S. 184, 185, Novem
ber 1920; Chem. CentralbI. 1921, II, Nr 5, S.237, 238. 

2 Wentzel: Z. angew. Chem. Bd.31, S.78. 1918. 
Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 13 
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Bestimmung des austreibbal'en oder gewinnbaren Sehwefels in Kies 
oder Gasmasse. 

Allgemeines. Die Gesamtmenge des im Kies nach der Methode von 
Lunge ermittelten Schwefels ist im Betrieb lllcht gewinnbar. Vor 
allem bleiben je nach dem Gehalt an Kupfer und Zink mehr oder weniger 
groBere MeIigen Schwefel im Abbrand. In gleicher Weise werden auch 
bei der Abrostung der Gasmasse durch den meist immer vorhandenen 
Kalk wie auch durch Eisen selbst Schwefelanteile in nicht austreibbarer 
Form gebunden. Aus diesen Grunden sind Bestimmunsgmethoden 
vorgeschlagen worden, welche ermoglichen sollen, allein den verwert
baren Schwefel in den genannten Rohstoffen zu ermitteln. Wenn es 
sich auch bislang nicht eingeburgert hat, Kies und Gasmasse auf Grund 
der Ergebnisse solcher Methoden zu kaufen, so lassen diese doch auf 
das Verhalten der Rohstoffe im Betrieb schlieBen und geben fUr ihre 
Bewertung wertvolle Fingerzeige. Endlich kann man nach Sieber l 

auf diesem Wege auch ermitteln, welches Verhaltnis zwischen den 
Schwefelresten im Abbrand und dessen anfallender Menge besteht, 
eine Zahl, die fur Kalkulationsrechnungen oft erwiinscht ist. 

Bestimmung des austreibbaren SchwefeIs nach Dennstedt und Hass
ler2. Die Abb. 26 gibt die Versuchsanordnung wieder. Als Verbrennungs-

2 Porzellanschiflchen mit /e 1 9 Soda ca +50 0 warm 

5/lccm fl/ossersiofiVflerM,YtlJ "/0& 
WtTsserstofstlflero{f'a' J "/0 (g'-f-Ilcrrivmcl!!oritl 

I1z Abb.26. Bestimmuug des austreibbareu Schwefels in Kies und Gasmasse. 

rohr dient ein solches aus Quarz. Der mit Wasser gefillite Erlenmeyer
kolben hat den Zweck, dem durchstreichenden Sauerstoff so viel Feuch
tigkeit zuzufiihren, daB die anhydrithaltigen Verbrennungsgase leicht 
bis in das Absorptionsrohr gefiihrt werden. Enthalt das Verbrennungs
gas keine Feuchtigkeit, so schlagt sich das Anhydrit namlich leicht an 
den kalteren Stellen des Quarzrohres nieder. Die hinter das Absorptions-

1 Zellstoff u. Papier Bd. I, S.75. 1921. 
2 Z. angew. Chern. Bd.I8, S.I562. 1905. 
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rohr geschaltete Waschflasche dient zur Kontrolle der Geschwindigkeit 
des Gasstromes (1 Blase in der Sekunde) und der Vollstandigkeit der 
Absorption. Die Durchfiihrung der Analyse geschieht im wesentlichen 
wie die einer Verbrennung. Man beginnt mit der Erwarmung des Schiff
chens an dessen hinterem Ende. Nach vollendetem Ausbrennen des 
Schwefels, was innerhalb 30 Minuten erfolgt, gliiht man das Schiffchen 
nochmals einige Minuten vollkommen durch und laBt es dann im Sauer
stoffstrom erkalten. Der Inhalt der Absorptionsrohre wird in einen 
Becher gespiilt. Hierzu kommt der lnhalt der beiden Porzellanschiffchen 
und eine Ausspulung des Verbrennungsrohres. In der gesamten Losung 
wird dann in bekannter Weise die Schwefelsaure durch Bariumchlorid
fallung ermittelt. 1 g BaS04 entspricht 0,1374 g S. 

1m AnschluB an die Schwefelbestimmung wird die Menge des ver
bliebenen Abbrandes sowie dessen Gehalt an Schwefel ermittelt. 

In ganz entsprechender Weise wird die Untersuchung bei Gasmasse 
durchgefiihrt. 

Uber die Auswertung der Analysen vergleiche man den Abschnitt: 
Untersuchung der Abbrande. 

Betriebsuntersuchungen in der Laugenstation. 
Untersuchung der Rost· und Verbrennungsgase von Kies· und 

SchwefelOfen. 
Allgemeines. Die Kontrolle des Verbrennungs- oder Rostvorganges 

der schwefelhaltigen Rohstoffe erfolgt durch Untersuchung der Zu
sammensetzung der aus den Of en abziehenden Gase. Fur die Sulfit
laugenbereitung ist allein das Dioxyd wertvolI, das Trioxyd ist wertlos, 
ja schadlich. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, die Gase auf 
beide Bestandteile zu untersuche.n. Wahrend die Ermittlung des Ge
haltes an Dioxyd mit geniigender Genauigkeit und rasch durchfiihrbar 
ist, sind aIle bislang bekannt gewordenen Methoden zur Bestimmung 
des SOa-Gehaltes noch mehr oder weniger mit Mangeln behaftet. 
E. Schmidt! hat vor einigen Jahren die verschiedenen Rostgasunter
suchungsmethoden kritisch gepriift und gefunden, daB die Ungenauig
keit der meisten SOa-Bestimmungsmethoden teilweise so groB ist, daB 
die Ergebnisse auch fUr die Anforderungen der Praxis ohne 'Vert sind. 
Der groBte Teil der bekannten Methoden beruht auf der Absorption 
des SOa in Alkalilosung. Wie nun Schmidt richtig bemerkt, ist hierbei 
nicht darauf Rucksicht genommen, daB durch den stets im Rostgas 
vorhandenen Sauerstoff eine Oxydation des gleichzeitig im Alkali zu 
Sulfit absorbierten Dioxydes erfolgt. Dieser Umstand muS, wie aus den 

1 Papierfabrikant Bd.23, S.229 .. 1925. 

13* 
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folgenden Erorterungen hervorgeht, von ganz bedeutsamem EinfIuB 
auf das Ergebnis der Untersuchung sein. Beispielsweise wird bei der 
von Dieckmann! angegebenen Methode das Rostgas durch eine mit 
Phenolphthalein und Methylorange versetzte .Alkalilosung geleitet, und 
es werden hierbei die Gasmengen festgestellt, welche notwendig sind, 
um nacheinander die Umschlage beider Indikatoren hervorzurufen. 
Es schlagt zuerst das Phenolphthalein um, und zwar dann, wenn das 
vorhandene .Alkali durch 802 und 80a in die Neutralsalze.beider 8auren 
verwandelt worden ist: 

802 + 2 NaOH = Na280a + H 20 

803 + 2 NaOH = Na280" + H 20. 

Bei einem weiteren Durchleiten des Gases erfolgt der Methylorange
umschlag dann, wenn das anfangs gebildete neutrale 8uliit in Bisuliit 
ubergefiihrt worden ist: 

Na280s + 802 + H 20 = 2 NaH80a• 

Es laBt sich also auf diese Weise ein MaB einerseits fiir 802 + 803 , 

anderseits ein solches fiir 802 allein finden. Der im Gas stets noch vor
handene 8auerstoff oxydiert aber je nach den obwaltenden Temperatur
bedingungen Teile des anfanglich gebildeten 8uliits zu Suliat, welches 
keinen EinfluB mehr auf den Umschlag des Indikators ausuht. Es wird 
deshalb an schwefliger Saure zu wenig, an Trioxyd zu viel gefunden. 
Die wechselnden Bedingungen bei der Absorption erklaren weiterhin, 
warum auch die Ergebnisse dieser Bestimmung so groBen Schwankungen 
unterworfen sind. 

Es war bereits seit langem bekannt, daB die Trioxydbestimmungen 
durch Absorption in Alkali mit Fehlern behaftet sind. Es hat aus 
diesem Grunde auch nicht an Vorschlagen gefehlt, diese Verbindung 
durch Filtration oder durch Kondensation zu ermitteln. Richter hat 
eine solche Methode beschrieben 2. Bei ihrer Ausfiihrung wird das Gas 
durch eine eisgekiililte, mit Glaswolle beschickte ]'iltrationsrohre ge
leitet, das darin niedergeschlagene SOs wird anschlieBend wieder heraus
ge16st und dann titrimetrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt. Die 
Methode vermag aber ebenfalls keine richtigen Werte zu geben, weil 
namlich das Trioxyd beim 8chmelzpunkt des Eises noch eine viel zu 
hohe Dampfspannung besitzt, um eine restlose Kondensation zu ge
wahrleisten. 

8chmidt hat, um aIle diese Ubelstande zu vermeiden, eine Methode 
empfohlen, welche ursprunglich von A. Frank angegeben worden ist. 
8ie besteht darin, daB eine bestimmte Gasmenge durch hintereinander 
geschaltete, mit Jod- und Alkalilosung beschickte Waschflaschen gesaugt 

1 Papierfabrikant Bd. 19, S. 285. 1921. 2 Wochenbl. f. Pap. 1923, S. 1521. 
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wird, worauf dann nach Beendigung des Versuches der UberschuB an 
beiden Agenzien zuriickgemessen wird. Bei dieser Methode ist der Luft
sauerstoff ohne EinfluB, und weiter hat sie den groBen Vorteil, daB S02 
und S03 in der gleichen Gasprobe ermittelt werden. Dies ist insofern 
sehr wichtig, als die Zusammensetzung der Rostgase dauernd Schwan
kungen unterworfen ist, weshalb bei Benutzung verschiedener Proben fUr 
die Ermittlung der EinzelbestandteiIe unrichtige Werte erzielt werden. 

Es soll nicht unerwahnt bleiben, daB auch die Frank-Schmidt
sche Methode nicht immer richtige Werte fUr S03 geben dUrfte, wenn 
man nach der mitgeteilten V orschrift verfahrt. Es ist ja bekannt, daB 
gerade das Trioxyd mit Wasserdampf gemischt einen auBerordentlich 
feinen Nebel bildet, welcher einer Absorption in Wasser oder Alkali 
ganz hartnackig Widerstand entgegenstellt. Man kann bei dem Unter
suchen des Gases daher oft beobachten1, daB das aus der letzten Ab
sorptionsflasche austretende Gas noch immer eine Triibung ausweist. 
Wenn man also zu richtigen Zahlen kommen will, muB man diesem Um
stand durch entsprechende Auswahl der Apparatur Rechnung tragen. 

Jedenfalls darf man aber mit Recht behaupten, daB nach dem gegen
wartigen Stande die Frank- Schmid tsche Methode die zuverlassigsten 
Werte fUr das S02 im Gas geben wird. Hiermit soll doch nicht gesagt 
werden, daB die alteren Methoden fUr immer ihre Rolle ausgespielt 
haben. Um die obenerwahnte Fehlerquelle, namlich den EinfluB des 
Sauerstoffes, auszuschIieBen, ist vorgeschlagen worden, reduzierend wir
kende Stoffe der Alka1ilosung zuzusetzen. Ber12 empfiehlt als solchen 
Stoff Zinnchloriir (Sn012), dessen Eigenschaft als negativer Katalysator 
schon lange bekannt ist. Es ware zweifellos lohnend, unter Beachtung 
dessen, wenigstens die Methode von Dieckmann einer Nachpriifung zu 
unterziehen, um so mehr als auch bei ihr Di- und Trioxyd in der gleichen 
Probe bestimmt werden. Sie besitzt weiter, da sie sich nur einer ein
zigen MeBlosung bedient, groBe Vorteile fUr den Betrieb und ist jeden
falls viel rascher ausfUhrbar als aIle anderen bislang angegebenen. 

Bestimmung des Schwefeldioxydes im Gas. a) Mit Hilfe der Ori
ginalapparatur nach Reich3. Die von Reich zuerst angegebene 
Vorschrift beruht auf folgendem. Die Verbrel1l1ungsgase werden durch 
eine mit einer bestimmtenMenge niIo Jodloslmg beschickte Absorp
tionsflasche hindurchgesaugt, bis Entfarbung der mit Starke geblauten 
Jod16sung erfolgt. Die Abb. 27 zeigt im Prinzip die Anordnung von 
Reich zur Durchfiihrung der Methode. 

1 Chem.-Zg. Bd. 45, S. 693. 1921. 
2 Berl, E.: Die Bestimmung von Schwefeldioxyd in Rostgasen. Papierfabr. 

Bd. 21, S. 80. 1923; Chem.-Zg. Bd. 45, S. 93. 1921. 
3 Neuere Formen des Reichschen .Apparates: Ra be, Z. angew. Chem. Pd. 27, 

S.217. 1914. 
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Man gibt in die ungefahr 200 em3 fassende Flasehe A 50 em3 destil
liertes Wasser, einige Kubikzentimeter Natriumbikarbonat16sung, etwas 

~---

Abb.27. Reichscher Apparat. 

Starke16sung und so viel Tropfen Jod16sung, daB der Inhalt der Flasehe 
tiefblau gefarbt wird. Die Flasche B, welche etwa 1 1 faBt, flillt man 
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vollkommen mit Wasser und verbindet den Apparat nach dem Auf
setzen der Kautschukpfropfen e und f mittels des Korkes emit der in 
dem Gasleitungsrohr fUr die Untersuchung vorgesehenen Offnung. 

Vor der Ausfiihrung der Analyse wird der Apparat zunachst auf 
Dichtheit gepriift. Dies geschieht durch SchlieBen des Quetschhahnes m 
und dann erfolgendes Offnen des Quetschhahnes i. Wenn der Apparat 
dicht ist, so lauft nur wenig Wasser aus dem Schlauch h aus. 1st dies 
nicht der Fall, so muB fiir dichteren SchluB gesorgt werden. 

Es ist weiterhin noch der Schlauch b und das Glasrohr a mit dem 
zu untersuchenden Gas zu fiillen. Man offnet zu diesem Zweck Hahn m, 
alsdann Hahn i und laBt nun langsam Wasser aus h flieBen, bis durch 
das in die Flasche A eintretende Gas das Wasser entfarbt wird. Sobald 
dies der Fall ist, schlieBt man Hahn i, zieht den kleinen Stopsel d, laBt 
durch die Offnung 10 cm3 n/l0 Jod16sung aus einer Pipette in die Flasche 
einlaufen, worauf mitn den Stopsel d wiederum aufsetzt. Um die in A 
befindliche Luft auf den gleichen Verdiinnungsgrad zu bringen, welchen 
sie bei der folgenden Beobachtung hat, offnet man langsam Hahn i, bis 
das Gas zum unteren Ende von a herabgesogen ist. Alsdann schlieBt 
man i, schiittet das im MeBzylinder C angesammelte Wasser aua und 
stellt diesen wiederum auf seinen Platz. Nun offnet man den Hahn i 
und laBt nnter haufigem Umschwenken der Flasche A so viel Gas erst 
rasch, dann langsamer eintreten, daB der Inhalt von A vollkommen 
entfarbt wird. In dem Augenblick der Entfarbung schlieBt man Hahn i 
und liest das ausgelaufene Wasservolumen abo 

Die Berechnung ist folgende: Die Einwirkung von schwefliger Saure 
auf J od findet sta tt n ach der Gleich ung : 

J 2 + 2H20 + S02 = H 2S04 + 2HJ . 

Die angewandten 10 cm3 n/l0 Jodlosung entsprechen demnach 0,032 g 

S02 und dies sind, da 1 1 schweflige Saure 2,9266 g wiegt, 10~~;2~~32_ 
= 10,95 cm3 bei 0 0 und 760 mm Barometerstand. Sind z. B. 125 cm3 

Wasser aus B ausgelaufen, so zeigen diese an, daB ebensoviel Kubik
zentimeter Gas durehgesaugt und nicht von der Jod16sung gebunden 
worden sind, insgesamt wurden demnach 125 + 10,95 = 135,95 em3 

Verbrennungsgase abgesaugt. Hierin sind vorhanden: 

10,95 . 100 _ 8 10/ (V 1 t ·1 ) SO 135,95- - , /0 0 umenan eI e, 2· 

Diese Rechnung gilt natiirlich nur fiir Norl11albedingungen. Da 
solche in den Betrieben nicht die Regel sind, l11iissen wenigstens fiir 
die abweichende Tel11peratur Korrekturen angebracht werden l . Ul11 die 
dann erforderlichen standig wiederkol11l11enden Rechnungen zu ersparen, 

1 Sieber: Zellstoff u. Papier Bd.3, S.100. 1923. 
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ist im Anhang ein Nomogramm wiedergegeben, welches beim Bekannt
sein der Temperatur rasch ermoglicht, den wahren Gehalt des Gases 
an S02 zu ermitteln_ Der Rechnung ist die Temperatur zugrunde 
zu legen, welche im Gasraum des Aspirators herrscht, denn es ist die 
Anderung des V olumens dieses Gasraumes, welche bei der Durchfuhrung 
der Bestimmung gemessen wird. Wenn man wirklich vergleichbare 
Zahlen erhalten will, so ist es nicht angebracht, die Temperaturmessung 
bei der Bestimmung auBer acht zu lassen. (Die 10,95 cm 3 sind im 
Nomogramm bereits berucksichtigt.) 

b) Unter Benutzung der Schillingschen Gasabsorptions
flasche. Eine etwas handlichere Apparatur ergibt sich, wenn man 
nach dem Vorschlage von ~rull als AbsorptionsgefaB eine Gaswasch

flasche benutzt, wie sie von 

Aspira!or 

vom f(jjhler 

t 
SOz-Sfrom 

6aswaschf!asche 

lOemme 

Megzy/inrier 

Abb.28. S chillingsche 
Absorptionsfiaschc. 

Schilling angegebenl (s. 
die Abb. 28). 

Die Untersuchung mit 
dieser Apparatur wird fol
gendermaBen durchgefiihrt. 
In die Waschflasche werden 
etwa 100 cm3 Wasser und 
10 cm3 n/to Jodlosung und 
etwas Starke16sung einge
fullt. Die Flasche wird 
dann zwischen Gasentnah
merohr und Aspirator ge-
schaltet. Bei SteHung des 
Hahnes auf Durchgang 

pruft man die Apparatur auf Dichtheit und saugt bei gleicher Hahn
stellung und, ohne das ausflieBende Wasser zu messen, so lange Gas 
hindurch, bis die ganze Apparatur damit gefullt ist. Danach stellt man 
den Hahn um und laBt, nachdem man den MeBzylinder unter den Aus
fluB des Aspirators gesteHt hat, die Rostgase durch die Jod16sung 
hindurchstreichen, bis Entfarbung eingetreten ist. Man kann, indem 
man durch geeignete SteHung des Quetschhahnes gegen Ende der Re
aktion nur noch Gasblasen in langsamer Folge hindurchperlen laBt, 
den Endpunkt wie bei der Titration aus der Burette genau treffen. 

Die Berechnung des S02-Gehaltes geschieht wie oben angegeben. 
Bestimmung von SchwefeI.Dioxyd und Trioxyd im Gas nach Frank 

und Schmidt 2 • Die erforderIiche Apparatur und deren Anordnung 
zeigt Abb. 29. 

1 Die Waschflasche ist gesetzlich geschiitzt und wird von der Firma Wilhelm 
Keiner & Co., Stiitzerbach in Thiiringen, hergestellt. 

2 Papierfabrikant Bd. 23, S. 229. 1925. 
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Die Durehfiihrung der Untersuehung gesehieht so, daB naeh Priifung 
der Diehtheit der Apparatur 250 em3 Gas dureh die 3 Flasehen gesaugt 
werden. 

Darauf wird der Inhalt der 3 Wasehflasehen in ein Beeherglas ge
spUlt und der JodubersehuB mit n/l0 Thiosulfat und die 8aure mit nho 

Natronlauge gemessen. Die Reaktionen, welehe sieh hier abspielen, 
sind folgende: 

802 + J 2 + H 20 = 803 + 2 HJ. (1) 

80a + 2HJ + 4 NaOH = Na2804 + 2NaJ + 3H20. (2) 

Man erkennt, daB gemaB Gleiehung (1) aus 1 MolekUl 802 (= 2.Aqui
valenten 802), 1 Molekul 803 und 2 Molekule Jodwasserstoff, also die 
doppelte Anzahl von 
8aureaquivalenten ent-
steht. Dazu tritt noeh 
die im Rostgas schon 
vorhandene Menge von 
803 hinzu. Werden 
also z. B. 20 em3 nho 

Jod und 41 ems n/l0 

NaOH verbraueht, so 
zeigen die 20 ems J od 
die Menge 802 und 
41 - (2 . 20) = 1 ems 
NaOH die Menge 803 

an; seien dabei 250 em 3 

/Msfgase 
25eem 5eem 25ccm 

'-----v---' n. 
IIsflirator 

.!1..l. 10 ~ 0 If 
102 

Abb. 29. Bestimmung von Di· und Trioxyd 
im Gas. 

Z5.J 
ccm 

Wasser aus dem Aspirator abgelaufen, so erreehnet sieh die Rost
gaszusammensetzung (ohne Berucksiehtigung von Temperatur und Baro
meterstand) zu: 

20 . 1,095 = 21,9 emS 802 entspreehend 8,03 Vol.- % 802 , 

1 '1,095 = 1,1 ems 803 entspreehend 0,40 Vol.-% 803 , 

8,030~OO,40 = 5,5 reI. % 803 , 

Zur Reehnung sei bemerkt, daB 10 ems nho MeBlosung (hier Alkali) 
aueh 10,95 ems 803 unter Normalbedingungen zu neutralisieren ver
mogen. Es sei noeh erwahnt, daB es hier ganz nebensaehlieh ist, mit 
welehem Indikator die azidimetrisehe Titration durehgefiihrt wird, denn 
es handelt sieh ja nur um die Titration starker 8auren, namlieh von 
8ehwefelsaure und Jodwasserstoff. Fur die Betriebskontrolle ist es 
praktiseh, wegen der immerhin groBen Verdiinnung und der oft, be
sonders im Winter, herrsehenden sehleehten Liehtverhaltnisse Phenol
phthalein als Indikator zu verwenden. Dann ist es jedoeh unbedingt 
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notwendig, nul' mit kohlensaurefreiem Wasser zu arbeiten, das man 
sich leicht herstellen ka11l1, indem man durch eine lO-l-Flasche mit 
destilliertem Wasser wahrend mehrerer Stunden einen kohlensaure
freien Luftstrom durchsaugt. 

Um die Absorption des Trioxydes vollstandig zu machen, empfiehlt 
es sich, das Gaseinleitungsrohr del' mit Natronlauge gefullten Flasche 
mit einer ganzen Anzahl von feinen Eintrittsoffnungen zu versehen. 
Dadurch wird del' Gasstrom in viele kleine Blasen aufge16st, welche 
leichter und vollstandiger von del' Lauge absorbiert werden. Auch kann 
es vorteilhaft sein, noch eine zweite mit N atronlauge gefiillte Flasche mit 
in die Apparatur einzuschalten, um die Absorption restlos zu gestalten. 

Untersuchung der Gase unter Benutzung von Gasprobcrohren und 
anderen Einrichtungen. Fur manche Zwecke kann es vorteilhafter sein, 
bei del' Untersuchung so zu verfahren, daB man eine groBere Gasprobe 
aus del' Leitung abzieht und erst da11l1 diese Probe analysiert. Dies 
kommt VOl' allem dort in Frage, wo die Aufstellung del' fruher be
schriebenen Apparaturen odeI' deren Anwendung selbst Schwierigkeiten 
bietet, also beispielsweise, we11l1 es sich darum handelt, die Gase un
mittelbar nach ihrem Austritt aus dem Rostofen zu untersuchen. In 
einem solchen Fall schlieBt man mittels einer moglichst kurzen Rohr
leitung, in del' sich zweckmaBig ein nicht zu dicker Asbestwollepfropfen 
als Filter befindet, die mit Wasser gefiillte Gasproberohre an und 
saugt das Gas durch Auslaufenlassen des Wassel's an. Nach Beendigung 
del' Fullung wird die Rohre verschlossen und del' Inhalt untersucht. 
Falls heiBe Gase abgezogen wurden, ist auf deren Volumanderung beim 
Abkiihlen Rucksicht zu nehmen. Die Untersuchung geschieht entweder 
unter Benutzung del' frUber beschriebenen Methoden odeI' nach den 
Regeln del' Gasanalyse. 

Kon tin uier lich ar bei tende Gasun tel' such ungsa ppara te 
haben ebenfalls Eingang in den Laugenbereitungsanlagen gefunden, und 
zwar sowohl solche, die auf dem Absorptionsprinzip (Ados, Mono) be
ruhen, als auch solche, welche die unterschiedlichen spezifischen Ge
wichte (Apparat del' Union-Apparate-Baugesellschaftl) odeI' die ver
schiedene spezifische Warmeleitfahigkeit odeI' noch andere unterschied
liche" Eigenschaften von schwefliger Saure einerseits und Luft odeI' 
Sauerstoff und Stickstoff andererseits als Grundlage del' Bestimmung 
ausnutzen. Die Aufgabe del' gleichzeitigen und VOl' aHem zuverlassigen 
Bestimmung von Di- und Trioxyd in den Gasproben ist mit solchen 
Apparaten bislang noch nicht restlos ge16st. Auch ist es ein Mangel 
del' meisten diesel' Apparate, daB sie dem chemischen Angriff del' Gase 
sowohl i11l1erlich als auBerlich auf die Dauer nicht standzuhalten ver-

1 Dommer: Beitrag zur S02-Bestimmung im Rostgas. Papierfabrikant Bd. 24, 
S.417. 1926. 
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ruogen_ Erst in neuerer Zeit hat man versucht, dem dadurch abzu
helfen, daB man aIle Metallteile vergoldet und weitgehend geeignetes 
Holz als Aufbaustoff verwendet. 

Es sei endlich erwahnt, daB auch mit dem Orsat-Apparat die Zu
sammensetzung der Gase gepriift werden kann, ohne daB aber damit 
ein besonderer Vorteil verbunden zu sein scheint!_ 

Priiflmg der Gase auf Sublimat und Roststaub. Zur Priifung von 
Schwefelverbrennungsgas auf S'ublimat- Schwefel bedient man sich 
eines groBen wei ten und dickwandigen Reagenzglases, welches mittels 
eines durchbohrten Korkes in eine Offnung der Gasleitung so ein
gesetzt wird, daB es moglichst bis iiber deren Mitte hineinragt und leicht 
herausgenommen werden kann_ Das Reagenzglas ist mit einem doppelt 
durchbohrten Korken verschlossen, durch dessen Offnungen Zu- und 
Ableitung fiir. standig flieBendes Wasser in das Innere des Reagenz
rohres fiihren. An der auBeren gekiihlten OberfHiche schlagen sich etwa 
mitgefiihrte Schwefeldampfe des Gases nieder. Auf diese Weise konnen 
bei der Beobachtung der Oberflache des Glases sehr rasch Fehler in 
der Fiihrung der Verbrennung erkannt werden. 

Zur Priifung des Gehaltes an Staub in den Rostofengasen fiihrt 
man im aUgemeinen nur qualitative Proben aus. Man steckt in 
die Gasleitung vor dem Eintritt in die Tiirme einen Porzellan- oder 
Milchglasstab, und zwar in der gleichen Weise, wie vorstehend bei 
dem Sublimatpriifer beschrieben. Nach dem sich daraufinnerhalb einer 
gewissen Zeit absetzenden Staube laBt sich annahernd die Wirkung 
del' Wascher odeI' del' elektrischen Gasreinigungsanlage beurteilen. 

Quantitative Bestimmungen werden so ausgefiihrt, daB man 
groBere Gasproben - 20 bis 50 I - mit Hilfe eines Aspirators absaugt 
und hierbei in den Gasstrom mit Watte beschickte und gewogene Chlor
kalziumrohrchen einschaltet. Die Zunahme des Gewichtes der Rohr
chen gibt AufschluB iiber den Staubgehalt. Liegt Grund zu der An
nahme vor, daB auf diese Weise auch Trioxyd aufgefangen wird, so 
ist es zweckmaBiger, das Filtermaterial nach beendetem Versuch im 
Platintiegel zu verbrennen und aus dessen Gewichtzunahme die Staub
menge - meist Eisenoxyd - zu ermitteln_ 

In manchen Fabriken wird die Reinheit des Gases auch so beurteilt, 
daB man durch eine langere Strecke des Gasstromes mit Hilfe von 
in den Rohren angebrf1Chten und leicht zu reinigenden Fenstern blickt. 
Meist wird hierbei die Gassaule mittels einer VOl' einem der Fenster 
auBen angebrachten Lampe beleuchtet. Auf diese Weise kann man 
auch sehr gut die durch Trioxyd bedingten Nebel beobachten und 
gegebenenfalls Vergleiche ansteIlen_ 

1 Ramsin, L. K.: Absorption von 802 im Orsat-Apparat. Chem_ Centralbl. 
1928, I, 8. 1925. 
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Apparate zur kontinuierlichen Staubmessung sind in unserer 
Industrie anscheinend noch nicht in Brauch gekommen. In der Eisen
hiittenindustrie benutzt man hierzu beispielsweise einen Apparat, der 
unter dem Namen Kapnograph1 bekannt geworden ist. Er laBt auch 
eine quantitative Abschatzung der Staubmenge im Gas zu. Der Apparat 
arbeitet so, daB ein kleiner Teilstrom des Gases durch eine kleine Diise 
auf einen mittels eines Uhrwerks bewegten Papierstreifen geblasen wird. 
Die Intensitat des Beschlages laBt an Hand von Standardproben einen 
sicheren SchluB auf den Staubgehalt des Gases zu. In seiner jetzigen 
Ausfiihrung diirfte der Apparat allerdings noch nicht fUr die Zwecke 
der Gasuntersuchungen in den Zellstoffwerken geeignet sein, da vor 
aHem seine Abbaustoffe dem Angriffe der sauren Gase nicht standhaIten. 
Aber es besteht kein Zweifel, daB sich dieser Mangel beseitigen und 
auch noch andere Hindernisse aus dem Wege raumen lassen. 

Auswertung der Gasanalyse. a) Bei Verbrennung von Schwefel. 
Wenn reiner 8chwefel gerade vollstandig ohne LuftiiberschuB zu Di
oxyd verbrennt, entsteht ein Gas mit 21 % S02. Bei einer glei(!hartigen 
Verbrennung zu ausschlieBlich S03 miiBte sich ein Gas mit 14,9% S03 
ergeben. In der Praxis findet die Verbrennung immer mit einem Luft
iiberschuB statt, und das entstehende Gas enthalt neben Dioxyd und 
Luft stets etwas S03. Auf Grund der obwaltenden Gas- und Ver
brennungsgesetze kann man ableiten 2, daB das Mengenverhaltnis der 
Einzelbestandteile durch folgende Gleichung geregelt wird: 

21 
S02 + 14,9 SOa + O2 = 21 

oder 
S02 + 1,4 S03 + O2 = 21 . 

Hierin sind S02' S03 und O2 die V olumengehalte an diesen Stoffen 
in 100 cm3 Gas. Die Kenntnis der Zusammensetzung des Gases ermog
licht die Berechnung des Luftiiberschusses A8 , d. h. des Verhaltnisses von 
wirklich angewandter Verbrennungsluftmenge Lp zur hieran theoretisch 
erforderlichen Lu.. Es ist mit groBer Annaherung 

21 
A8 C'V S02 + 1,4 S03 . 

b) Bei Kiesbetrieb. Hier bestimmt die folgende Gleichung das 
gegenseitige Mengenverhaltnis der Einzelbestandteile3: 

S02 + 1,31 803 + 0,77 O2 = 16,1. 

Der LuftiiberschuB Ak ist bei Kiesbetrieb zu ermitteln aus: 

, N2 
Ak = N2 - 3,8 O2 . 

1 Stahl u. Eisen 1914, S. 1346; 1929, S. 1447, H.40. 
2 Sieber: Zellstoff u. Papier Bd.3, S.97. 1923. 3 Sieber, a. a. O. 
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N 2 ist der Gehalt an Stickstoff in 100 cm 3 Gas. Es ist: 

N2 = 100 - (02 + S02 + S03), 

O2 = 21 - (1,3 S02 + 1,7 S03). 

Untersuchung der Abbrande. 

205 

Allgemeines. Von den verschiedenen Untersuchungsvorschriften ist 
jene von Lunge und Stierlin nicht fUr alle Kiesabbrande verwendbar. 
Soweit eigene Beobachtungen maBgebend sind, hangt die Genauigkeit 
von der Z;usammensetzung der Kiese abo Je mehr Kupfer, Zink und 
Blei vorhanden ist, desto unsicherer scheinen die Ergebnisse zu werden. 
Bei der SchmelzaufschlieBung nach List konnen die Ergebnisse eben
falls etwas fehlerhaft werden, und zwar durch Loslichwerden von Kiesel
saure. Diesen Fehler wird man doch bei Betriebsuntersuchungen zu
meist iibersehen konnen. Genaue Ergebnisse zeitigt dienasse Auf
schlieBung mit Saure, die daher immer dann angewandt wird, wenn 
wirklich richtige Zahlen erforderlich sind, beispielsweise bei Abgabe 
der Abbrande an Hiittenwerke. 

Probenahme. In jeder Schicht wird eine Probe von etwa 300 g Ab
brand, wie er dem Ofen entfalIt, genommen. Die in einem verschIieB
baren Blechbehalter gesammelten Proben werden alle 3 oder 6 Tage 
zur Untersuchung zum Laboratorium gegeben. Die gesamte Probe wird 
durch Zerschlagen mit einem Stahlhammer auf einer Stahlplatte grob 
zerkleinert. Nach gutem Durchmischen wird, wie bereits mehrfach be
schrieben (Kohle, Schwefelkies), ein Muster von etwa lh-Ih der GroBe 
des urspriinglichen abgeteilt und dieses weitgehender zerkleinert. In 
gleicher Weise verfahrt man noch ein- bis zweimal, um endlich im Achat
morser 10-20 g der letzterhaltenen Probe moglichst fein zu zerreiben. 
Die derart fertig vorbereitete Probe verwahrt man in einem geschlossenen 
Wageglas auf. 

Schwefelbestimmung in Kiesabbranden. a) N ach Lunge und Stier
lin l . Man wiegt genau 2g Natriumbikarbonat, dessen alkalimetrischen 
Wirkungswert man vorher bestimmt hat, in einem Nickeltiegel von 
etwa 25 cm3 Inhalt abo Zu diesem Natriumbikarbonat setzt man genau 
3,20 g des feinst pulverisierten Abbrandes und 2 g fein zerriebenes Ka
liumchlorat. Mittels eines abgeplatteten Glasstabes mengt man alles 
gut durch und erhitzt nun die Masse 30 Minuten lang iiber einer 3-4 cm 
hohen Flamme, deren Spitze noch etwa 2-3 cm vom Tiegelboden ent
fernt bleibt. Weitere 20 Minuten erhitzt man mit groBerer, gerade den 
Tiegelboden beriihrender Flamme, um endlich 10 Minuten lang mit so 
starker Flamme zu erhitzen, daB der Tiegelboden in schwache Rotglut 
gerat. Hierbei darf jedoch der Tiegelinhalt nicht zum Schmelzen 

1 Lunge u. Stierlin: Z. angew. Chern. Bd.19, S.21. 1906. 
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kommen, sondern nur sintern. Wahrend des Erhitzens dad die Masse 
nicht umgeriihrt werden, der Tiegel ist vielmehr verschlossen zu halten. 
Nach Beendigung des Erhitzens wird der Tiegelinhalt in eine Porzellan
schale gegeben und der Tiegel mit "Vasser nachgewaschen. Nach Zu
satz von 25 cm3 konzentrierter, vollig neutraler und von Chlormagnesium 
freier Kochsalzlosung erhitzt man den Inhalt der Porzellanschale zum 
Sieden, filtriert das Unlosliche durch ein Filter Schleicher und Sch iill 
Nr. 590 und wascht alsdann bis zum Verschwinden der alkalischen Re
aktion mit neutralem kochsalzhaltigen Wasser aus. Nach dem Ab
kuhlen titriert man die Losung unter Zusatz von Methylorange mit 
nit Salzsaure, von welcher 1 cm3 0,053 g Na2C03 und 0,0160 g S an
zeigt. Verbrauchen 2 g Bikarbonat A cm3 und benotigt die Losung 
zum Zurucktitrieren B cm3 der Normalsaure, so berechnet sich der 
Gehalt des Abbrandes an Schwefel zu: 

S = 0,016 '3~: - B) • 100 = A ; B % . 

Nach dieser Methode erhalt man den Gesamtschwefel im Rostruck
stand, also auch jenen Schwefel, der in der Gangart gebunden ist. 

Die Lunge-Stierlinsche Methode laBt sich nach Sieber! in ihrer 
Ausfiihrungsform vereinfachen und schneller durchfiihrbar gestalten. 
Am langwierigsten ist bei ihr das Auswaschen des nach der Schmelze 
unloslichen Teiles des Abbrandes. Diese Zeit laBt sich jedoch wesentlich 
einschranken, wenn man unter Benutzung eines Saugtrichters filtriert. 
Das Filter fur diesen wird genau in der gleichen Weise wie das bereits 
bei der Bestimmung des Kalkes im Wasser beschrieben wurde, hergestellt. 
Um auch kolloidales Eisenhydroxyd zuruckzuhalten, wird auf das 
Filter eine feine Schicht von gegliihter Kieselgur gebracht. Hierzu ver
wendet man gut mit Wasser ausgewaschene und wiedel' aufgeschlemmte 
Gur. Man erhalt, wenn das Filter richtig hergestellt wurde, fast immer 
farblose Filtrate. Zur Analyse verfahrt man sonst genau in del' gleichen 
Weise wie nach Lunge, nur daB man jetzt eben auf dem Saugtrichter 
auswascht. Man dekantiert den Schmelzruckstand 1-2mal, bringt 
ihn dann moglichst vollstandig auf das Filter, uberdeckt noeh 2-3mal 
mit heiBem Wasser, zwischen welehen Operationen man jedesmal 
troeken saugt. Bei Benutzung eines Saugtrichters von etwa 6 cm Dureh
messer gelingt es, ohne Schwierigkeiten ein Filtrat von nieht mehr als 
200 em3 zu erhalten, das man ohne Eindampfen unmittelbar zur Titra
tion benutzen kann. Bisweilen ist das Filtrat durch eine Spur kolloidales 
Eisenhydroxyd ganz schwaeh rotlich gefarbt, doch hat die Erfahrung 
gelehrt, daB diese Tonung ohne irgendwelehtJll EinfluB auf das Ergebnis 
der Titration und die Genauigkeit des Farbumsehlages ist. Der Ruck-

1 Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 75. 1921. 
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stand auf dem Filter zeigt manehmal naeh dem 5maligen Dekantieren 
bzw. Auswasehen noeh eine minimale alkalisehe Reaktion gegen Phenol
phthalein, aueh dies ist ohne Bedeutung bei der folgenden Titration 
mit nh Saure. Was die Zeitdauer der Untersuehung anlangt, so laBt 
sie sieh bequem in 11/4 Stunden durehfiihren (ohne die Vorbereitung 
des Abbrandes zu reehnen). Bei einiger Ubung kann man bereits in 
einer Stunde glatt fertig werden. 

b} Naeh List, abgeandert von Sieberl. Zu 0,5 gin einem Eisefi
tiegel abgewogenem, feinpulverisierten Abbrand gibt man 5 g troekenes 
Natriumsuperoxyd, miseht gut dureh, bedeekt mit einem Deekel und 
erwarmt zunaehst vorsiehtig iiber einer ]'lamme. Naeh einigen Minuten 
erhitzt man allmahlieh starker, bis die gesamte Reaktionsmasse zum 
Sehmelzen kommt. Man sehiittelt den Tiegel vorsiehtig einige Augen
blieke und laBt ihn dann erkalten. Dann stellt man ihn mit dem 
Boden naeh oben in eine mit etwa 100 em3 Wasser gefiillte Porzellan
sehale, welehe man zur Vermeidung des Herausspritzens mit einem groBen 
Uhrglas iiberdeekt. Mit einem Glasstab neigt man den Tiegel vorsiehtig, 
so daB das Wasser langsam eindringen kann. Die Losung der Sehmelze 
erfolgt zuerst sehr heftig; sobald sie ruhiger vor sieh geht, legt man den 
Tiegel ganz um, spritzt das Uhrglas ab und bringt dureh Erwarmen 
die Sehmelze bis auf das gebildete Eisenhydroxyd vollkommen in Losung. 
Der Tiegel wird mehrere Male gut mit heiBem Wasser ausgespiilt und 
die Losung der Sehmelze dureh vorsiehtige Zugabe von konzentrierter 
Salzsaure (spez. Gewieht 1,19) schwaeh angesauert. Hierbei geht alles 
Eisen in Losung. Man filtriert und laBt das Filtrat sowie die Waseh
wasser in einen 350-400 em3 fassenden Becher laufen. Zur Reduktion 
des Eisens setzt man 20 em3 einer Losung zu, welehe 20 g Hydroxyl
aminehlorhydrat und 100 g Ammonehlorid im Liter enthalt und er
warmt zum Sieden. Naehdem die Losung farblos geworden ist, erfolgt 
die Fallung des Sehwefels als Sulfat mit Bariumehlorid. Werden 0,5 g 
Abbrand zur Bestimmung verwandt und a g Bariumsulfat gefunden, 
so ist der Sehwefelgehalt im Ab brand: 

S = 27,5· a%. 

e} Naeh Lunge auf nassem Wege. 0,5-1 g Abbrand werden 
genau abgewogen und in einen Erlenmeyerkolben von 150 em:l Fassungs
vermogen gegeben. In den Hals des Kolbens setzt man einen kleinen 
Triehter, dessen Rohr abgesprengt worden ist. Man fiigt zweeks Oxy
dation zur Probe zunaehst 15 em3 Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,4 
und laBt einige Minuten stehen. Alsdann setzt man eine Misehung hinzu, 
welehe 15 em3 Wasser, .5 em3 Salzsaure (spez. Gewieht 1,19) und 2 g 
Kalisalpeter enthalt. Das ganze wird auf dem siedenden Wasserbad 

1 Papierfabrikant Ed. 23, S. 209. 1925. 



208 Die chemische BetriebskontroUe in der Sulfitzellstoff-Fabrikation. 

belassen, bis alies auBer der Kieselsaure in Losung gegangen ist. Wahrend 
dieser Zeit wird der Kolben mit dem Triehter bedeekt gehalten. Man 
entfernt dann den Triehter und dampft auf dem Bad zur Troekne ein. 
Das Eindampfen zur Troekne wird zweimal wiederholt, wobei jedesmal 
10 em3 konzentrierte Salzsaure zugegeben werden. Der sehlieBlieh er
haltene Riiekstand wird mit 3 em3 Salzsaure vom spez. Gewieht 1,19 
angefeuehtet und erwarmt, bis alles auBer der Kieselsaure und der 
Gangart gelost ist. Naeh Zusatz von 100 em3 warmem Wasser wird 
vom Ungelosten filtriert und das Filtrat mit den Wasehwassern wird 
in einem 250 em3 fassenden Becher aufgefangen. Die erhaltene Losung 
wird zum Sieden erhitzt und in ihr der Sehwefel als Sulfat mit Chlor
barium gefallt. 

Bei den kleinen Mengen Sehwefel, welehe in den Abbranden vor
handen sind, ist die vorherige Abseheidung des Eisens nieht unbedingt 
erforderlieh, da der hierdureh bedingte Fehler das Ergebnis nieht sehr 
erheblieh beeinfluBt. Genauere Zahlen erhalt man aueh hier naeh Be
seitigung des Eisens oder naeh seiner Reduktion gemaB der friiher an
gegebenen Vorsehrift von Gyzander. 

Bestimmung des Schwefels in Gasmasseabbranden. In dem Abbrand 
der Gasmasse befindet sieh der Sehwefel zumeist an Kalk und Eisen ge
bunden vor. Die Bestimmung seiner Menge erfolgt in diesen Abbranden 
entweder dureh AufsehluB mit Natriumsuperoxyd oder auf nassem Wege 
dureh Oxydation und Losen in Salpetersaure. Bei Ausfiihrung beider 
Methoden verfahrt man in der gleiehen Weise, wie es oben bei der Unter
suehung der Kiesabbrande besehrieben worden ist. 

Bestimmung des n:upfergehaItes. Seine Ermittlung erfolgt genau in 
der gleiehen Weise wie oben fiir Sehwefelkies besehrieben. 

Auswertung der Abbrandanalysen. Das Ergebnis der Abbrandunter
suehung gibt erst in Verbindung mit der Menge des anfallenden Abbrandes 
dariiber AufsehluB, wie groB der dureh den Restschwefel bedingte Ver
lust in Anteilen des gekauften Schwefels ist. Eine solche Zahl ist fUr 
Kalkulationsrechnungen oft sehr erwiinscht. Man erhalt beim Rosten 
des Kieses und der Gasmasse bekanntlich immer eine geringere Abbrand
menge. Es hangt hauptsachlich von der Zusammensetzung des Kieses 
ab, wieviel davon anfallt. Die Bestimmung dieser Menge durch einen 
Versuch im groBen erfordert Vorbereitungen und fiihrt ziemliche Um
stande mit sich. 

Man kann diese Mengen, wie Sieberl gezeigt hat, entweder durch 
Versuche im kleinen oder dureh Rechnung ermitteln. Ihre Bestimmung 
durch den Versuch erfolgt nach der oben beschriebenen Methode fur 
die Bestimmung des austreibbaren Schwefels in Kies oder Gasmasse. 

1 Zellstoff u. Papiez Bd. 1, S.75. 1921. 
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Man fiihrt zunachst eine moglichst weitgehende Abrostung durch und 
dann noch 2-3 weitere Versuche, bei denen man durch Veranderung 
der Verbrennungszeit und der Abrosttemperatur versucht, andere Werte 
fiir den riickstandigen Schwefelgehalt in den Abbranden zu erhalten. 
Nach Beendigung eines jeden Versuches wird die erhaltene Abbrand
menge gewogen und der Gehalt an Schwefel darin bestimmt. 

Aus den erhaltenen Werten zeichnet man sich eine Kurve, welche 
die Werte fiir den Schwefelriickstand in Abhangigkeit von den Riick
standsmengen darstellt, wobei diese in Prozenten der angewandten 
Kiesmenge ausgedriickt werden. Mit Hilfe der Werte dieser Kurve 
laBt sich eine zweite Kurve aufzeichnen, welche unmittelbar den pro
zentualen Verlust vom Gesamtschwefel bei verschiedenem Schwefel
riickstand in den Abbranden zeigt. 

Da man diese Kurven bei der Verarbeitung einer Kiessorte nur ein
mal bestimmen muB, so ist die vorzunehmende Arbeit nicht sehr ins 
Gewicht fallend. Es verhalten sich die einzelnen Kiese ganz verschieden, 
und es ist bisweilen notwendig, zur Erzielung einer sicheren Kurve eher 
einige Bestimmungen mehr auszufiihren. 

Zu bemerken ware schlieBlich noch, daB bei Aufzeichnung der Kurven 
darauf Riicksicht genommen werden kann, daB ein geringer Prozentsatz 
des Schwefels iiberhaupt nicht austreibbar ist. Als nutzbarer Schwefel 
ware in diesem Fane nicht der Gesamtschwefel, sondern nur der be
sonders zu bestimmende austreibbare Schwefel der Rechnung zugrunde 
zu legen. Die Entscheidung, welche Rechnungsart zu wahlen ist, muB 
dem einzelnen iiberlassen bleiben. 

Diese Methode wird in allen Fallen befriedigende Ergebnisse zeitigen. 
Mit einer fiir viele praktische Zwecke geniigenden Genauigkeit kann 
man auch auf rechnerischem Weg zum Ziel kommen1 . Hierbei muB 
man allerdings gewisse vereinfachende Voraussetzungen machen. So 
muB man diesen Rechnungen zugi"unde legen, daB der Kies, wie er in der 
Praxis verwandt wird, gegeniiber dem 100proz., also jenem, der den theo
retischen Hochstwert an Schwefel, 53,4 %, enthalt, nur durch eine sich 
beim Rosten indifferent verhaltende Gangart unterscheidet. 'Veiter 
muB man die Annahme machen, daB der Restschwefel im Abbrand 
am Eisen in der urspriinglichen Form gebunden ist. Die im folgenden 
entwickelten Beziehungen werden weiterhin nur dann Giiltigkeit be
sitzen, wenn der Gehalt im Kies an anderen Schwefelerzen wie eus 
und ZnS nur gering ist. 

100 Teile absolut reiner Kies geben 66,7 Teile Abbrand. Ein Kies, 
der S% Schwefel enthalt, gibt 1,25 . S Teile Fe20 3 beim Rosten'. AuBer
dem entfallt die Gangart, welche (100 - 1,88 S) Teile ausmacht. Der 

1 Zellstoff u. Papier Bd.3, S.97. 1921., 
Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3, Auf!. 14 
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Gesamtabbrand At von 100 TeiIen Kies bei restloser Ausrostung, d. h. 
bei einem Schwefelgehalt im Abbrand von 0%, wird also: 

At = 1,25 S + (100 - 1,88 S) = 100 - 0,63 S. (I) 

Sind im Abbrande 8% Schwefel und, wie angenommen, in der Haupt
sache als FeS2 vorhanden, so setzen sich die Abbrande zusammen aus: 

a) der Gangart: (100 - 1,88 S) TeiIe; 
b) aus dem Fe20 3 , das aus dem abgerosteten TeiI des Pyrites ent

steht. Ist der AnteiI des abgerosteten Kieses V /100 yom Gesamtkies, 
so werden gebiIdet: 

Fe20 3 = 1,25· S· I~O TeiIe; 

c) aus dem unverandert bleibenden FeS2 . Ist die Gesamtmenge des 
Abbrandes bei unvollstandiger Abrostung gleich Ap mit 8% Schwefel
gehalt, so sind insgesamt im Abbrand vorhanden: 

s·A 
FeS2 = 1,88· lOOP. 

Berucksichtigt man nun, daB 

V s.Ap 
100· 1,88 S + 100 . 1,88 = 1,88 S (2) 

ist und berechnet hieraus Vals 100 - s .:p , so findet man schlieBlich 

die Gesamtmenge des aus 100 Teilen Kies anfallenden Abbrandes mit: 

100 - 0,63· S 
Ap = 100 _ 0,63. s ·100. (3) 

Der Schwefelverlust F in Anteilen des im Kies vorhandenen Schwefels 
errechnet sich endlich zu: 

I~O _ 0,63 

F=IOO ·100%. 
8- 0,63 

(4) 

Um jedesmal die Rechnung zu ersparen, ist im Anhang eine Flucht
linientafel gegeben worden (Abb. 68). Zu ihrem Gebrauch sucht man auf 
Leiter I den Schwefelgehalt des Kieses auf, dann auf 2 den durch die 
Untersuchung ermittelten Schwefelgehalt der Abbrande. Der Schnitt
punkt der Verbindungslinie beider Punkte mit Leiter 3 gibt eine Zahl, 
welche unmittelbar den Verlust in Prozenten des im Kies vorhandenen 
Schwefels darstellt. 

Wie leicht einzusehen, stellt Gleichung (4) nur einen Naherungs
wert dar. 

Fur Gasreinigungsmassen laBt sich eine entsprechende Rechnung nicht 
durchfuhren; diese Massen sind namlich in ihrer Zusammensetzung sehr 
groBen Schwankungen unterworfen und irgendwelche bestimmten Be-
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ziehungen zwischen diesen Schwankungen und dem Schwefelgehalt 
bestehen nicht. 

Kontrolle des Wascherbetriebes. 
Allgemeines. Zwecks Vermeidung eines zu groBen Verlustes an wert

vo11em Dioxyd ist es notwendig, die aus dem Gaswascher austretenden 
Waschwasser auf ihren Gehalt an diesem Stoff zu priifen. Hierbei 
kann man sich durch Ermittlung des Gehaltes an Schwefelsaure gleich
zeitig von dem Wirkungsgrad des Waschers iiberzeugen. Da die Wasch
wasser immer erhohte Temperatur besitzen (50-75°), miissen die ent
nommenen Proben zur Vermeidung von Verlusten bis zur Abkiihlung 
in verschlossenen Flaschen verwahrt werden. ' 

Bestimmung des Gehaltes an schwefliger Saure und Schwefelsame 
in den Waschwassern. Von dem abgekiihlten Wasser werden 5 cm3 

in einen Titrierbecher gegeben, welcher 150 cm3 Wasser enthalt. Mit 
n/l0 Jodlosung wird dann nach Zusatz von Starke auf BIaufarbung 
titriert. Nach Entfarbung mit einem Tropfen verdiinnter Thiosulfat
lOsung und Zusatz von Methylorange oder Methylrot wird die gleiche 
Probe mit n/to NaOH bis zum Neutralpunkt weiter titriert. Wenn fiir 
5 em3 Waschwasser a cm3 Jod- und b cm3 Alkalilosung verbraucht 
wurden, so ist der Gehalt an: 

S02 = 0,0032. a· 100 = ° 064a% 
5 ' 

S03 = 0,0040 • (b;: 2a) • 100 = 0,080 (b _ 2a) % . 

Untersuchung der Turmabgase. 
Allgemeines. Mit Riieksicht auf die Naehbarschaft und zwecks 

Priifung der Turmarbeit ist die laufende Untersuchung der Turmabgase 
erforderlich. Die austretenden Gase sol1en normalerweise nicht iiber 
0,002-0,003 Vol.-% Dioxyd enthalten, eine Forderung, welcher meist 
ohne Schwierigkeiten Geniige geleistet werdert kann. AuBer S02 ent
halten diese Gase in den meisten Fallen merkbare Mengen von mit 
Wasserdampf gemischtem Trioxyd in Form eines feinen Nebels. Dessen 
genaue Bestimmung ist aus den gleichen Griinden, wie sie bei der Unter
suchung der Rostgase erwahnt wurden, schwieriger. 

Bestimmung des Dioxydgehaltes. Sie kann nach einer der oben
erwahnten Methoden zur Untersuchung der Rostgase durchgefiihrt 
werden. Statt n/lO wird hier jedoch nhoo JodlOsung verwandt. 1 cm3 

dieser Losung entspricht 0,1095 cm3 S02unter Normalbedingungen. 
Bestimmung der Gesamtsaure. Sie erfolgt so, daB eine groBere Gas

menge durch eine mit Alkalilosung beschickte. Gaswaschflasche gesaugt 
wird. In Anbetracht des Umstandes, daB die Gase viel Kohlensaure 
enthalten, wird eine titrimetrische Bestimmung, wiirde sie nun mit 

14* 
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nho oder nhoo Alkalilosung ausgefiihrt, wenig zuverlassige Werte er
geben. Es ist daher genauer, die Bestimmimg gravimetrisch zu Ende 
zu fiihren. Zu diesem Zwecke oxydiert man in der Alkalilosung nach 
beendetem Durchsaugen auch die schweflige Saure zu Schwefelsaure 
und fallt deren Gesamtmenge in bekannter Weise mit Bariumchlorid. 
1 g BaS04 entspricht 95,6 cm3 S03 unter Normalbedingungen. Von der 
Gesamtmenge der so ermittelten Saure ist der darauf entfallende An
teiI der schwefligen Saure abzuziehen, urn das urspriinglich vorhandene 
Trioxyd zu erhalten. 

Es sei bemerkt, daB zur Bestimmung der Schwefelsaure in der 
nichtoxydierten Losung wahrscheinlich auch die Raschigsche Methode 
(s. Bestimmung des S04-Ions) mit Erfolg benutzt werden kann. 

Nachweis kleinster Mengen von schwefliger Saure nach Frank. 2 g 
Starke werden mit Wasser angerieben, in 100 cm3 kochendes Wasser ein
geriihrt und nach dem Aufkochen wird eine Losung von 0,5 g jodsaurem 
Kalium (nicht Jodkalium) in wenig Wasser hinzugefiigt. In die wieder 
erkaltete Fliissigkeit taucht man Filtrierpapier und trocknet es dann; 
gasformige schweflige Saure ruft auf ihm nach dem Anfeuchten blaue 
Farbung hervor. Bei Priifung von Fliissigkeiten muB man das Re
agenzpapier zuvor mit verdiinnter Salzsaure befeuchten. Es muB gut 
verschlossen und gegen Lichteinwirkung geschiitzt aufbewahrt werden. 

Untersuchung der Frischlaugen und der gegasten Laugen. 
Allgemeines. mer die Bestimmung der Einzelbestandteile der Frisch

laugen und der gegasten Laugen ist in den letzten Jahren eine ganze 
Reihe von Untersuchungen bekannt geworden 1, welche dazu beigetragen 
hat, auf diesem Arbeitsgebiet bis zu einem erheblichen Grad Klarheit 
zu schaffen. Man kann zunachst aus diesen Arbeiten ableiten, daB die 
Bestimmung der schwefligen Saure mittels der Jodtitration unzweifel
haft richtige Werte ergibt, wenn auf die besonderen Eigenschaften der 
schwefligen Saure, namentlich auf ihre hohe Fliichtigkeit geniigend 
Riicksicht genommen wird. Die standig wiederkehrenden Einwande, 
daB die Umsetzung zwischen Jod und schwefliger Saure, welche sich 
nach folgender Gleichung abspielt: 

2 S02 + J 2 + 2 H 20 = 2 H 2S04 + 2 HJ , 
unvollstandig sei, miissen als widerlegt betrachtet werden. 

1 Sander: Wochenbl. f. Pap. Bd. 52, S. 2051. 1920; Sieber: Zellstoffchem. 
Abh. Bd. 1, S. 1 u. 95. 1920; Rosenlund: Zellstoffchem. Abh. Bd. 1, S. 121. 1920; 
Sieber: Zellstoff u. Papier Bd.2, S.199. 1922; Graap: Papierfabrikant, Fest
heft 1929, S. 115; Schmidt, E., u. C. Ronn: Papierfabrikant Bd.27, S.813. 
1929; Deutsch: Zellstoff U.,Papier Bd.2, S.56. 1922; Oeman: MaBanalytische 
Verfahren und deren Anwendung in Zellstoffabriken. Berlin: Verlag Papier-Zg. 
1928. Diese Arbeit ist eine erganzte Zusammenstellung frliherer Veroffent
lichungen von Oeman in Papierfabrikant Bd.24, S.267, 285 u.299. 1926. 
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Die in. der gegasten Saure mitvorhandenen organischen Stoffe, in 
erster Linie Sauren, wirken nur in ganz untergeordnetem MaBe auf 
das Ergebnis der Titration ein, so daB auch fUr solche Sauren die 
Jodtitration Anwendung finden kann. 

Statt Jodlosungen hat A. N OUI zur Titration solche vorgeschlagen, 
welche Chlor-Amin(p-Toluolsulfonchloramid-Natrium) als wirksamen 
Stoff enthalten. Wenn auch dieses Salz vor Jod den unbestreitbaren 
Vorzug der Billigkeit hat, so ist doch andererseits beobachtet worden, 
daB damit hergestellte MeBlosungen nicht die wiinschenswerte Kon
stanz des Titers zeigen und besonders mit zunehmendem Alter sich 
rasch vcrandern konnen. Erst eine Bekanntgabe von an verschiedenen 
Orten mit dieser MeBlosung gemachten Erfahrungen wird daruber zu 
entscheiden gestatten, ob sie als ein vollwertiger und zuverlassiger Er
satz der Jod15sung gelten kann. 

Die weiterhin vorgeschlagene Methode der Titration der gesamt
schwefligen Saure mit Hypochloritlauge 2 entsprang wohl vor allem den 
Bediirfnissen der Inflationszeit nach einer billigen die Jod15sung er~ 

setzenden Bestimmungsart. Ihrer allgemeinen Einfiihrung hat wohl 
vor allem die geringe Bestandigkeit der Losungen im Wege gestanden. 

Es ist durch die erwahnten neueren Untersuchungen weiterhin 
geklart worden, in welcher Weise es moglich ist, auf titrimetrischem 
Wege auch fUr die in den Laugen vorhandene freie Saure und damit 
auch fur den Kalk zuverlaBliche Werte zu erhalten. Dies ist im Betriebs
laboratorium und im Betrieb nicht erreichbar auf dem Wege der weit
gehend benutzten direkten Alkalititration unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indikator. Die Tatsache, daB einmal dessen Umschlag 
unscharf ist und weiter der Umstand, daB der stets vorhandene Kohlen
sauregehalt der Lauge, wie auch der des bei der Titration mit verwendeten 
Wassers stort, machen die Methode, welche an sich auf richtiger 
theoretischer Grundlage beruht; zu unsicher und ungenau. Oeman 
hat gezeigt, daB durch Einfiihrung eines anderen Indikators, namlich 
des Thymolphthaleins, wesentlich bessere Ergebnisse bei dieser Methode 
erzielt werden konnen. Dieser Indikator zeichnet sich gegenuber dem 
Phenolphthalein durch ein viel kleineres Umschlagsintervall, also durch 
einen viel ausgepragteren Farbumschlag aus, und besitzt auch eine 
gerade fUr diese Titration geeignete Lage des Umschlagsintervalles auf 
der Skala der Wasserstoffionenkonzentrationen. Dieses Intervall liegt 
bei PH 9,3-10,5. Wahrend beim Phenolphthalein leicht Abweichungen 
von mehreren Prozenten (6-7) vom richtigen 'Vert vorkommen konnen, 

1 NolI, A.: Chloramin als Jodersatz. Zellstoff u. Papier Bd. 4, S.218. 1924; 
Papierfabrikant Bd. 22, S. 385. 1924. 

2 Braun, Die Bestimmung der gesamtschwefligen Saure in der Frischlauge 
mittels Hypochlorit. Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.55, S.2892. 1924. 
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kann der Fehler bei Anwendung des neu vorgeschlagenen Indikators 
ohne Schwierigkeiten unter 1 % gehalten werden. 

Statt die Bestimmung der gesamten und der freien Saure in zwei ge
trennten Proben vorzunehmen, kann man sie nach einem urspriinglich 
von Hahn stammenden Vorschlag auch in der gleichen Probe nachein
ander ermitteln. Hahn benutzt als MeBfliissigkeit Alkali und Phenol
phthalein als Indikator. Auch in diesem Faile ist, wie Sieber gezeigt hat, 
Phenolphthalein kein vorteilhafter Indikator, obwohl hier nur starke 
Sauren zur Titration gelangen. Besser eignet sich Methylrot oder Brom
phenolblau. DieseTitration mit Alkali kann nach Sander-Dieckmann 1 

durch eine jodometrische ersetzt werden, was dadurch geschieht, daB man 
die Probe, welche zur Bestimmung der gesamtschwefligen Saure gedient 
hat, nach der erfolgten Entfarbung mit Thiosulfat mit etwas Kalium
jodat versetzt und das hierdurch ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat 
zuriickmiBt. Da die ausgeschiedene Jodmenge in einem bestimmten 
Verhaltnis zur vorhandenen freien Saure steht, wird also in dieser Weise 
deren Menge bekannt. 

Der V orteil dieser Methode besteht darin, daB man einen deutlichen 
Farbenumschlag auch bei kiinstlicher Beleuchtung erhalt, aber es ist 
doch, wie E. Schmidt2 gezeigt hat, ein Irrtum, wenn man annimmt 
daB die Methode gegeniiber dem EinfluB der Kohlensaure im Titrations
gemisch ganz unemp£indlich ist. Weiter ist sehr darauf zu achten, daB 
die Reaktion sich nicht in zu sehr verdiinnter Lasung abspielt, da sie 
dann, wie eberualls von SchJ;llid t betont wurde, erst nach langer 
Zeit vollstandig wird. AuBer ihrer verhaltnismaBigen Kostspielig
keit haftet ihr aber, wie iibrigens auch der Hahnschen, schlieB
lich noch der Nachteil an, daB sich Ablesungsfehler an den Biiretten 
starker bemerkbar machen als bei jenen Methoden, welche Gesamt
und freie Saure in verschiedenen Proben bestimmen. Fiir gegaste Sauren, 
also solche, welche bere-its organische Stoffe enthalten, ist die Sander
Dieckmannsche Methode weniger zu empfehlen. Der groBe Jod
iiberschuB, der wahrend der Titration in der Fliissigkeit vorhanden ist, 
kann AnlaB zu Reaktionen mit den organischen Substanzen geben, so 
daB je nach deren Menge ein Teil des Jods auf unkontrollierbarem Wege 
verschwindet. Fiir diese gegasten Sauren eignet sich auch die Hahnsche 
Methode nur dann, wenn das gegen organische Sauren empfindliche 
Phenolphthalein durch·andere oben erwahnte Indikatoren ersetzt wird. 

Urn die besagten Schwierigkeiten bei der Bestimmung der ireien 
Saure zu umgehen, siud Methoden in Vorschlag gebracht worden, durch 

1. Wochenbl. f. Pap. Bd.46, S.1764. 1915. 
2 Schmidt, E.: Priifen der Sulfitlauge. Zellstoff u. Papier Bd. 7, S. 56.1927. 

Als Entgegnung auf W. H. Birchard: Ein Vergleich der Prufungsmethoden fiir 
die Sulfitkochlauge. Chern. Centralbl. 1926, II, S. 1806. 
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welche andere Bestandteile der Laugen bestimmt werden sollen. Zweck 
dieser Abanderungen war es natlirlich, genauere Ergebnisse als bei den 
liblichen Verfahren zu erreichen. So ist von Sander empfohlen worden, 
einerseits die wirklich freie Saure, namlich die liber Bisulfit vorhandene, 
zu bestimmen und daran anschlieBend unmittelbar das als Bisulfit ge
bundene S02' Sander bedient sich zur AusfUhrung dieser Methode 
der Fahigkeit des Quecksilberchlorids, sich mit Bisulfit unter Bildung 
einer aquivalenten Menge Salzsaure umzusetzen, und ermittelt deren 
Menge dann auf alkalimetrischem Wege. Unter Ausschaltung jodo
metrischer Titrationen ist es so moglich, die Zusammensetzung der 
Lauge zu finden. Die Methode ist bei verschiedenen Untersuchungen 
liber den Verlauf des Sulfitkochprozesses angewendet worden, und zwar 
mit gutem Erfolge. Ihr Anwendungsgebiet dlirfte aber wohl auf das 
Laboratorium beschrankt bleiben, und zwar deshalb, weil einerseits 
-Methylorange als Indikator angewendet werden muB, also ein Indikator, 
der ein gelibtes Auge voraussetzt, und andererseits, weil die Mitverwen
dung des auBerordentlich giftigen Quecksilberchlorids auBerhalb des 
Laboratoriums immerhin bedenklich erscheint. Ein anderer Vorschlag 
von Oeman geht dahin, nach der Ermittlung der gesamtschwefligen 
Saure auf jodometrischem Wege in einer zweiten Probe die liber Bi
sulfit vorhandene freie Saure durch Titration mit Alkali zu bestimmen 
und hierbei Bromphenolblau als Indikator zu benutzen. Oeman hat 
durch eingehende Untersuchungen bewiesen, daB man derart zu guten 
Ergebnissen gelangt. Sowohl Sanders als Oemans Methode konnen 
unbedenklich auch fUr gegaste Sauren Verwendung finden. 

AIle die bekannt gewordenen titrimetrischen Methoden lassen eine 
Ermittlung des Kalkgehaltes der Laugen letzten Endes doch nur auf 
indirektem Wege zu. Das ist ganz offenbar ein Mangel, da ja gerade flir 
diesen wichtigen Bestandteil der Lauge eine direkte Bestimmungsmethode 
erwlinscht sein muB. Ob das kiirzlich von E. Graapl bekannt gemachte 
Verfahren zur direkten Kalkbestimmung hier eine durchgreifende Wand
lung bedeutet, werden erst noch auszuflihrende Untersuchungen dar
tun mlissen. Die bislang bekannten Verfahren zur Bestimmung des 
Kalkes in der Lauge - das oxydimetrische und das gewichtsanalytische 
Verfahren - sind fiir die Zwecke des Betriebes noch zu umstandlich 
und teilweise auch zeitraubend, auBerdem haftet ihnen der Nachteil an, 
daB bei ihrer Anwendung lediglich der Gesamtkalk, also auBer dem Sul
fitkalk auch der als Sulfat vorhandene, bestimmt wird. Ein MaB fUr 
den Sulfitkalk alIein vermogen sie nicht zu geben, wenn nicht gleich
zeitig in der Lauge der Gips liber dem Wege einer S04-Bestimmung 
ermittelt wird. Flir diese Bestimmung des Sulfations verfligen wir liber 

1 Papierfabrikant, Festheft 1929, S. 115. 
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einwandfreie Methoden, auch zur Bestimmung seltener vorkommender 
Schwefelverbindungen in der Lauge, wie Thiosulfat und Thionat, sind 
Verfahren bekannt geworden. Endlich sei erwahnt, daB auch zur Be
'>timmung von Magnesia neben Kalk in der Lauge ein titrimetrisches 
Verfahren beschrieben wurde. 

Zur praktischen Ansfiihrnng der Untersnchnng der Snlfitlangen. Bei 
der Entnahme von Proben mit der Pipette ist immer zu beachten, daB 
durch starkes und kraftiges Saugen besonders in an freier Saure reichen 
Laugen leicht eine .Anderung ihrer Konzentration hervorgerufen wird. 
Wenn irgend angangig, solI man immer eine groBere Probe, minde
stens 10 cm3 als Ausgangssubstanz anwenden, diese auf 100 cm3 ver
diinnen und hiervon wieder 10 cm3 zur Untersuchung nehmen. Das 
zur Verdiinnung bei den Titrationen angewandte Wasser solI moglichst 
frei von Kohlensaure sein, und es ist empfehlenswert, es vor der Titration 
unter Benutzung des jeweiligen Indikators zu neutralisieren. Will man Ver
luste durch Abdunsten der freien Saure oder durch Oxydation vermeiden, 
so laBt man zweckmaBig vor Einbringen der zu untersuchenden Probe in 
das TitriergefaB bereits einen Teil der MeBfliissigkeit einlaufen. Die Kon
zentration der Lauge an fliichtiger schwefliger Saure wird so sehr rasch 
herabgesetzt und die Gefahr, daB Verluste eintreten, erheblich gemindert. 

1m Betrieb bedeutet es meist einen Zeitgewinn, wenn man Biiretten 
benutzt, welche je nach der angewandten Methode eine solche Teilung 

Abb. 30. Schematische DarsteJlung der Zu-
sammensetzung der Sulfitlaugen. 

a = J"odtitration; b = Titration der freien SO, 
nach Winkler; e=Titration der fiber Bisulfit 
vorhandenen freien Saure (Oeman, Sander); 
8 = Titration des Bisulfits uach San d e r; 
p = Bestimmung des Gesamtkalks mit Perman-

ganat; f = SO,-Bestimmung. 

besitzen, daB die Ablesung un
mittel bar den Prozentgehalt der zu 
untersuchenden Lauge ergibt. 

Definitionen. Die gesamte 
schweflige Saure in der Lauge setzt 
sich zusammen aus Bolcher, die 
als Bisulfit anwesend und solcher, 
welche dariiber hinaus als wirklich 
freie Saure vorhanden ist. In der 
Praxis bezeichnet man als freie 
Saure doch etwas anderes, namlich 
jenen Teil der schwefligen Saure, 
welcher nicht als neutrales Sulfit 
an Kalk gebunden ist. Die gebun
dene Saure ist dementsprechend 
jene, welche in Form des neutralen 

Sulfitssich in der Lauge befindet. Ganz miBweisend wird dieser Antell 
manchmal als "Kalk" bezeichnet. Die schematische Darstellung klart 
das Gesagte weiter auf (Abb. 30). 

Gehaltsbestimmung durch Spindelung. Es ist allgemein iiblich, die 
in der Laugenstation erzeugten Rohlaugen durch Spindelung - meistens 
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mit einer Be-Grad-Spindel zu kontrollieren. Man muB sich bewuBt 
sein, daB diese Art der Kontrolle nur ein ungefahres Bild liber die Zu
sammensetzung der Lauge geben kann, da sowohl der Gehalt der Lauge 
an Kalk b, wie auch der an schwefliger Saure a von EinfluB auf das spez. 
Gewicht der Lauge 8 ist. Humm1 hat gezeigt, daB hierbei der EinfluB 
des Kalkes etwa 3mal so groB als der der schwefligen Saure ist. Es 
besteht folgende Beziehung: 

8 = 1 + 0,0051 (a + 3b), 

oder, wenn das spez. Gewicht in Be-Graden n ausgedriickt wird, 
a + 3b 

n = 0,746 1 + 0,0051 (a + 3b) . 

1st durch Erfahrungswerte ermittelt, innerhalb welcher Grenzen 
das Verhaltnis von schwefliger Saure zu Kalk schwankt, so lassen sich 
Tabellen anlegen, aus denen nach Kenntnis der Be-Grade auf den Ge
halt der Lauge an den beiden Komponenten geschlossen werden kann. 
Wie bei allen Spindelungen ist auch hier auf die Temperatur der zu 
untersuchenden Lauge zu achten, gegebenenfalls sind Abweichungen 
von der Normaltemperatur in Rechnung zu stellen. 

Bestimmung der gesamtschwefligen Same. 10 cm3 der verdiinnten 
Lauge (1 : 10) werden in einen Titrierbecher gegeben, welcher 100 cm3 

Wasser, etwas BtarkelOsung und einen Teil der erforderlichen Jodlosung 
oder Chloraminlosung enthalt. Hiervon wird weiter unter langsamem 
Umschwenken so viel zugefiigt, bis deutliche und bleibende Blaufarbung 
eintritt. Es entspricht 1 cm3 n/to Jodlosung 0,0032 g S02' 

Bestimmung der freien Same. a) N ach Winkler, a bgeandert von 
Oeman. 10 cm3 der verdiinnten Lauge werden zu 100 cm3 im Titrier
becher befindlichem Wasser gegeben, einige Tropfen Thymolphthalein 
werden zugesetzt, worauf unter langsamem Umschwenken mit n/l0 
Alkali die urspriinglich farblose I;osung bis zur reinblauen Farbe titriert 
wird. 1 cm3 = 0,0032 g S02' 

b) Nach Hohn, abgeandert von Sieber. In der mit Jod zur 
Bestimmung der Gesamt-S02 titrierten Laugenprobe, wird die blaue 
Starkefarbe durch einige Tropfen (Tropfflasche) verdiinnte Thiosulfat-
16sung beseitigt. Einige Tropfen MethylrotlOsung werden zugesetzt, 
worauf die jetzt rotgefarbte Fliissigkeit mit n/to Alkali bis zur deutlich 
gelben Farbe titriert wird. Werden hierzu b' cm3 MeBlosung benotigt, so 
ist die Menge der freien Saure in der angewandten Probe 

(b' - a) . 0,0032 g S02' 

Wurde bei dieser Bestimmung Chloramin-, statt Jodlosung benutzt, 
so andert sich in der Ausflihrung nichts, hingegen ist die Berechnung 

1 Humm: Untersuchung an Sulfitlaugentfumen. Biberach a. RiB: Giinther
Staib-Verlag 1929. 
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eine andere. Da hier keine dem Ohlor entsprechende Menge freier Salz
saure entsteht, sondern neutrales Kochsalz, so gibt der Verbrauch an 
Natronlauge unmittelbar das MaB der rreien Saure an. Es ist also 
deren Menge 

b' • 0,0032 g S02 . 

c) Nach Sander-Dieckmann. Man benutzt, wie eben unter b 
beschrieben, die Probe, in welcher bereits die Bestimmung der Ge
samtsij,ure erfolgte. Sie wird in gleicher Weise entfiirbt, worauf 5 cm3 

einer 3proz. Losung von Kaliumjodat (KJ03) zugesetzt werden. Das 
hierdurch ausgeschiedene Jod wird mit nho Thiosulfat zuruckgemessen. 
Da die Reaktion mit dem Jodat sich nach folgenden Gleichungen ab
spielt, gilt fur die Berechnung das gleiche wie unter b. Werden yom 
Thiosulfat b' cm3 verbraucht, so ist die Menge der freien Saure 
(b' - a) . 0,0032. 

3 H 2S03 + 3 J 2 + 3 H 20 = 3 H 2S04 + 6 HJ 

3 H 2S04 + 6HJ + 2KJ03 + 10KJ = 3K2S04 + 6KJ + 6J2 +6H20 

6 J 2 + 12 Na2S20 3 = 12 NaJ + 6 Na2S40 S ' 

Bestimmung der fiber Bisullit vorhandenen fl'eien Saure nach Oeman. 
Man gibt in einen Titrierbecher etwa 100 cm3 Wasser, einen Teil der 
zur Titration erforderlichen n/10 Alkali10sung und 1 cm3 0,04proz. Brom
phenolblau16sung als Indikator. (Wie o'ben erwahnt, kann hier auch 
Methylorange benutzt werden.) Hierzu setzt man 5 cm3 unverdiinnte 
Lauge und titriert, bis die gelblichgriine Farbe einer schwach blauen 
gewichen ist. 1 cm3 n/l0 Alkali entspricht hier 0,0064 g S02. 

Bestimmung der als Bisulfit vorhandenen schwefligen Satire nach 
Sander. Die in der vorbeschriebenen Weise neutral gestellte Laugen
probe wird mit 20-30 cm3 kalt gesattigter Quecksilberchloridlosung (!) 
versetzt, wodurch sievon neuem sauer wird gemaB folgenden Um
setzungen: 

NaHS03 + HgOl2 = HOI + HgOI· S03' Na 

O / HS03 HgOl2 . 0 H 0 0 
a"HS03 + HgOl2 = 2 H I + ( g I· S 3)2' Oa. 

Die entstandene Saure wird mit nho Alkali bestimmt. Werden hierzu 
8 cm3 verbraucht und wurden zur Bestimmung der ganz rreien Saure 
(s. vorstehende Bestimmung) e cm3 benotigt, so ist die Menge des zur 
Neutralisation des eigentlichen Bislllfits benotigten Alkalis gleich 
(8 - e). 1 cm3 n/lO Alkali entspricht auch hier 0,0064 g S02. 

Bestimmung di)s als Bisulfit gebundenen Kalkes nach Graap. Man 
versetzt 5 cm3 unverdunnte Lauge mit 25 cm3 n/10 Oxa~aure, kocht 
bis zum Verschwinden des S02-Geruches aus und titriert dann mit 
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n/10 NaOH und Phenolphthalein die iiberschiissige Oxalsaure zuriick. 
1 cm3 n/10 Oxalsaure entspricht 0,0028 g CaO oder 0,0032 g S02' 

Aus der Gleichung: 

Ca( HS03 + COOH = Ca(OOC + 2 S02 + H 20 
HS03 COOH OOC verschwindet 

d. Rochen 

und aus der Tatsache, daB eine etwaige Umsetzung mit Gips ohne Ein
fluB auf den azidimetrischen Titer der Lasung bleibt, folgt, daB der 
Verbrauch an Oxalsaure tatsacblich ein MaB fUr vorhandenes Kalzium
bisulfit ist. Leider ist noch nicht erwiesen, ob wahreild des Auskochens 
der Lasung schweflige Saure in Schwefelsaure verwandelt und dadurch 
das Ergebnis fehlerhaft beeinfluBt wird. 

Bestimmung des Gesamtkalkes (Sulfit- + Sulfatkalk). a) MaBana
lytisch. 5 cm3 Lauge werden mit 100 cm3 Wasser und einigen Kubik
zentimeter konzentrierter Salzsaure in einem Erlenmeyerkolben zum 
Sieden erhitzt und hierbei so lange belassen, bis der Geruch nach schwef
liger Saure verschwunden ist. Dann gibt man etwa 5 cm3 einer ge
sattigten Salmiaklasung und etwa ebensoviel einer halbnormalen (nahe
zu gesattigten) Ammoniumoxalat16sung hinzu. Erwarmt man nach er
folgter Fallung die Fliissigkeit 5-10 Minuten auf einem doppelten Draht
netz oder einer Asbestplatte mit kleiner Flamme, so wird der Niederschlag 
von Kalziumoxalat geniigend grobkarnig, um sich rasch durch ein Filter 
abfiltrieren zu lassen. Man kann iibrigens atlCh das Kalziumoxalat in 
einem kleinen Biichnertrichter mit doppeltem :Filter an der Saugpumpe 
absaugen. (Man vergleiche die Kalkbestimmung im Abschnitt: Unter
suchung des Fabrikationswassers.) Hat der Niederschlag Neigung zum 
Durchgehen durch das Filter, so hiIft oft auch ein Zusatz von Salmiak-
16sung beim Auswaschen. J ede Filtrierschwierigkeit wird beseitigt dUrch 
Zugabe von Kieselgur vor der Filtration. Das Auswaschen muB mit war
mem Wasser durchgefiihrt werden. -Eine zwei- oder dreimalige Fiillung des 
Filters geniigt, um es frei von Ammonoxalat zu bekommen. Das Filter 
samt Niederschlag wird nunmehr in den sauber gespiilten Erlenmeyer
kolben zuriickgebracht, wieder mit 150 cm3 kochendem Wasser iiber
gossen, worauf 10 cm 3 einer Schwefelsaure hinzugefiigt werden, die 1 Ge
wichtsteiI Saure auf 3 Gewichtsteile Wasser enthalten, und nunmehr wird 
fast biszum Sieden erhitzt; hierbei last sich der an dem Filter haftende 
und die Fliissigkeit als Triibung erfiillende Niederschlag vollstandig. An
schlieBend wird heiB mit n/l0 Kaliumpermanganat16sung bis zur Rosa
farbung titriert. 1 cm3 KMn04 = 0,0028 g CaO. 

Bei Filtern schlechter Sorte kann bei der Titration ein Fehler ent
stehen, indem von der Filtersubstanz Permanganat verbraucht wird. 
Will man diesen Fehler ganz ausschalten, so empIiehlt es sich, das Filter 
mit dem ausgewaschenen Kalziumoxalatniederschlag auseinanderzu-
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falten, auf eine diinne Glasplatte zu legen und mit siedendem Wasser 
den anhaftenden Niederschlag unter Anwendung eines Trichters in ein 
passendes GefaB zu bringen, in welchem dann also die LOsl).ng mit 
Schwefelsaure bei Abwesenheit von Filtrierpapier durchgefiihrt wird. 

b) Gewichtsanalytisch. Man falltin der gleichen Weise den Kalk 
wie oben beschrieben und sammelt den Niederschlag dann auf einem ge
wohnlichen Filter. Nach erfolgtem Auswaschen wird das Filter im Tiegel 
verascht und der Riickstand gegliiht. Man erhalt bei der Wagung CaO. 

Bestimmung von Kalk und Magnesia in Dolomitlangen. a) Ti tri
metrisch nach Sieberl. Die analytischen Grundlagen dieser Methode 
sind die folgenden: Magnesiumsalze geben mit Alkali- oder Erdalkali
hydroxyd bekanntlich ein praktisch unlosliches Hydroxyd, z. B.: 

MgS04 + Ba(OH)2 = Mg(OH)2 + BaS04 

unloslich 

Versetzt man also eine neutrale Magnesiumsalz16sung beispielsweise 
mit niIo Ba(OH)2-Losung und titriert die vom Niederschlag befreite 
Losung dann mit Salzsli.ure unter Benutzung von Phenolphthalein als 
Indikator bis zum Neutralpunkt, so gibt der Verbrauch an Baryt16sung 
ein MaB ffir die Menge des anwesenden Magnesiumoxydes. Bei dieser 
Bestimmung ist lediglich darauf zu achten, daB Kohlensaure mit der 
Baryt16sung Karbonat bildet, sie ist also bei der Bestimmung soweit 
als moglich fernzuhalten. 

Das Kalzium andererseits wird durch Fallen mit Ammonoxalat und 
Titration mit Permanganat ermittelt. Wenn gemaB folgender Vor
schrift verfahren wird, so findet eine gegenseitige Beeinflussung beider 
Bestimmungen nicht statt. 

Magnesiabestimmung. Eine abgemessene Probe der Sulfitlauge, 
10 oder 20 cm3, wird nach Verdiinnen auf 150-200 cm3 in einem Er
lenmeyerkolben zum. Sieden erhitzt, wobei moglichst gerade so viel 
Salzsaure zugesetzt wird, als erforderlich ist, um samtliches S02 auszu
treiben. Nach geniigendem Kochen wird die L6sung nach Zusatz von 
Phenolphthalein vorsichtig mit einer karbonatfreien Lauge, am besten 
Baryt16sung, genau neutralisiert. Nachdem neuerlich zum Sieden er
hitzt wurde, laBt man langsam aus einer Pipette eine gemessene Menge 
(20-50 cm3) n/lO Barytl6sung in den Kolben flieBen. Nach einigen Mi
nutenlangem Kochen wird die heiBe L6sung unter Benutzung von Saug
flasche und Biichnertrichter filtriert; der Riickstand auf dem Filter 
wird mehrmals mit maBig warmem Wasser gewaschen, worauf schlieB
lich der Kolbeninhalt mit niIo Salzsaure zuriicktitriert wird. 

1 cm3 verbrauchte Baryt16sung entspricht 0,002 g MgO. Bei Gips 
enthaltenden Sauren ist es empfehlenswert, in nicht zu konzentrierter 

1 Papierfabrikant Bd. 21, S. 235. 1923. 
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L6sung zu arbeiten, um Umsetzungen zwischen Bariumhydroxyd und 
ihm, welche zu einer Verminderung des Titers zufolge Abscheidung von 
schwerer 16slichem Kalziumhydroxyd fiihren k6nnten, zu vermeiden. 

Kalkbestimmung. Hier sind moglichst aIle jene Versuchsbedin
gungen einzuhalten, durch die eineMitausfallung von Magnesium bzw. 
sein MitreiBen bei der Fallung des Kalziums als Oxalat vermieden wird. 
Die FaIlung ist also in Gegenwart von Ammonchlorid und mit einem 
gr6Beren "OberschuB des Fallmittels vorzunehmen. Vor der eigentlichen 
Fallung ist auch hier durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure die schwef
lige Saure auszutreiben. 

Die hier beschriebene Magnesiumbestimmung gleicht derjenigen, 
welche bei der Leglerschen Hartebestimmungsmethode1 verwendet 
wird. Verfiigt man iiber eine Leglersche L6sung, so kann diese selbst
verstandlich hier Anwendung finden. 1m anderen FaIle ist es jedenfalls 
bequemer, eine n/to Baryt16sung zu verwenden. Diese ist nicht nur ein
facher herzustellen, sondern auch leichter von Kohlensaure freizuhalten 
und ffir vorliegenden Zweck geeigneter. Auch diirfte die Fallung des 
Magnesiumhydroxydes bei ihrer Anwendung zufolge der Bildung von 
un16slichem Bariumsulfat vollstandiger sein. 

b) Gewichtsanalytisch. Man bestimmt zunachst die Summe der 
gemischten Sulfate. Hierzu raucht man in einem Platin- oder Quarz
tiegel 25 cm3 der Frischlauge mit 1 cm3 konzentrierter Schwefelsaure ab, 
gliiht dann und bringt schlieBlich zur Wagung. Der Riickstand wird in 
etwas verdiinnter Salzsaure ge16st, in einen Becher iiberfiihrt, mit Am
moniak alkalisch gemacht; zum Sieden erhitzt, worauf mit Ammon
oxalat das Kalzium gefallt wird. Der Niederschlag wird nach dem Ab
filtrieren und Auswaschen nochmals ge16st und umgefallt, um mitnieder
geschlagene Magnesia zu beseitigen und dann in der iiblichen Weise 
aufgearbeitet; das Ergebnis wird auf Kalziumsulfat umgerechnet. 
Dieser Wert von der Summe der Sulfate abgezogen ergibt das Magnesium
sulfat, das seinerseits wieder auf Oxyd umgerechnet wird. 

CaO· 2,4279 = CaS04; MgS04' 0,3349 = MgO. 

Bemerkt sei, daB man auch bei diesen Bestimmungsmethoden auBer 
den als Sulfit vorhandenen Kalzium- und Magnesiamengen jene mit
bestimmt, welche als Sulfat in der Lauge vorhanden sind. 

Bestimmung des S04-Ions. a) Gewichtsanalytisch. Man gibt in 
einen 300 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben etwa. 100 cm3 Wasser und 
5--10 cm3 konzentrierte Salzsaure und bedeckt ihn mit einem durch
lochten Uhrglas. Durch dessen Offnung fiihrt man ein rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr, dessen einer Schenkel bis iiber den Spiegel der 
Fliissigkeit im Kolben reicht und dessen anderer Schenkel mit einem 

1 S. d. Abschnitt: Hiirtebestimmung im Wasser. 
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Kohlensaureentwicklungsapparat in Verbindung gesetzt wird. Wahrend 
man den Kolben zum Sieden erhitzt, leitet man dauernd einen schwachen 
Kohlensaurestrom in ihn hinein. In die siedende Fliissigkeit laBt man 
die Laugenprobe (25 oder 50 cm3) einlaufen und vertreibt durch wei teres 
Kochen und bei standigem Durchleiten von Kohlensaure die vorhandene 
schweflige Saure vollstandig. 1st dies beendigt, so filtriert man den 
Kolbeninhalt und bestimmt im Filtrat in bekannter Weise die Schwefel
saure. Fiir genauere Untersuchung ist vor dem Fallen Entfernung des 
die Bestimmung beeinflussenden Gipses notwendig. Dies geschieht durch 
Kochen mit Ammollkarbonat, wobei samtliches S04 an Alkali ge
bun den wird, das yom sich abscheidenden kohlensauren Kalk leicht 
durch Filtration getrennt werden kann. 

1 g BaS04 = 0,3430 g S03 = 0,5833 g CaS04 = 0,2403 g CaO. 

Die Bestimmung des S04-10ns ohne Benutzung der Kohlensaure
atmosphare gibt stets zu hohe Werte. 

b) MaBanalytisch nach E. Schmidt und C. Honn!. Diese kiirz
lich veroffentlichte Methode beruht auf der Anwendung der von Ra
schig empfohlenen Bestimmung von Schwefelsaure als Benzidinsulfat. 
Die erforderliche BenzidinchlorhydratlOsung wird nach folgender Vor
schrift hergestellt. 5 g Benzidin verreibt man gut mit 10 cm3 Wasser 
und spiilt den Brei mit etwa 100 cm3 Wasser in einen Kolben. Man 
fiigt 4 cm3 konzentrierte Salzsaure (1,19) hinzu, verschlieBt den Kolben 
und schiittelt gut urn. In kurzer Zeit lOst sich alles zu einer braunen 
Fliissigkeit, die nur wenn notig filtriert wird. Durch Verdiinnen dieser 
Losung auf 2 1 erhalt man das zur Fallung der Schwefelsaure geeignete 
Reagenz. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung laBt man zu 100 cm3 der 
nach vorstehender Anleitung hergestellten Benzidinlosung 50 cm3 Roh
l3uge flieBen. Die entstehende Fallung wird nach 5 Minuten auf einen 
Trichter mit Porzellansiebplatte und zwei klein en Papierfiltern abfil
triert. Der auf dem Filter gesammelte Niederschlag wird scharf abge
saugt und mit nur 10 cm3 kaltem Wasser gewaschen. Den Niederschlag 
mit den :Filtern bringt man in einen 200 em 3 fassenden Erlenmeyerkolben ; 
man setzt darauf 50 cm3 destilliertes Wasser zu, verschlieBt den Kolben 
mit einem Gummipfropfen und schiittelt kraftig durch, bis das Filtrier
papier zerfasert ist. Dann erwarmt man die Fliissigkeit auf 50 0 , versetzt 
mit 2 Tropfen Phenolphthalein und titriert mit n/l0 Natronlauge. Nach 
bleibender Rotung wird bis zum Sieden erhitzt und, falls Entfarbung 
eintritt, wieder auf Rotfarbung titriert. 

1 cm3 n/l0 NaOH = 0,0040 g S03 = 0,0028 g CaO. 
-----

1 Papierfabrikant Bd. 27, S. 813. 1929. 
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Die Methode ist dank wer raschen Durchfuhrbarkeit und Einfach
heit fur die Zwecke der Betriebskontrolle gut geeignet. Die Ergebnisse 
sind sehr genau. Sie ist anwendbar fur jede Art der Rohlaugen 1, ganz 
gleich, ob sie auBer Kalzium noch andere Basen enthalten oder nicht. 
Fur Kochlaugen und wohl auch fUr Gaslaugenist sie nicht benutzbar, 
da die Gegenwart organischer Stoffe storend wirkt. 

Bestimmung des Gesamtschwefelgehaltes. 5 cm3 Lauge werden mit 
100 cm3 Wasser und einigen Kubikzentimetern BromlOsung versetzt. 
SoUte der Zusatz des Oxydationsmittels nicht reichen, was sich durch 
Wiederentfarbung der Flussigkeit zu erkennen gibt, so muB hiervon noch 
so viel zugegeben werden, daB die gelbe Farbe Bestand hat. Man laBt 
einige Minuten stehen und erhitzt dann zum Sieden. Der vorhandene 
Kalk wird mit Ammonkarbonat gefallt, der Niederschlag abfiltriert, und 
in dem klaren Filtrat wird in bekannter Art die Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid gefallt. 1 g des erhaltenen BaS04 entspricht 0,1374 g S. 

Statt Brom kann man auch Wasserstoffsuperoxyd zur -Uberfuhrung 
samtlicher vorhandenen Oxydationsstufen des Schwefels in Schwefel
saure anwenden. Diese Oxydation wird anfangs in saurer und spater 
in alkalischer Losung ausgefUhrt, da einige Thionate nur in Gegenwart 
von Alkali restlos in Schwefelsaure umgewandelt werden. Auch hier 
muB in der Warme gearbeitet werden. 

Bestimmung von Thiosulfat- und Thionat-Schwefel in der Sulfit
lauge 2• a) Qualitative Proben. Prufung auf Thiosulfat mittels 
der Reaktion von Pozzi-Escot 3 . 5 cm3 Lauge werden mit 5 cm3 

1Oproz. Ammonium-Molybdatlosung versetzt, und das Gemisch wird 
dann vorsichtig mit konzentrierter Schwefelsaure unterschichtet. Setzt 
man darauf das die Probe enthaltende Reagenzglas dem Licht aus, so 
entsteht bei Anwesenheit von Thiosulfat an der Beruhrungszone beider 
Flussigkeitsschichten eine tiefdunkelblaue Farbung. Die Schnelligkeit 
des Erscheinens und die Tiefe der Farbung geben einen ungefahren 
Anhaltspunkt uber die Menge des vorhandenen Thiosulfates. Die 
Reaktion ist auBerordentlich empfindlich. 

Prufung auf Thionate. Versetzt man eine Laugenprobe mit etwas 
festem, feinpulverisiertem Quecksilberchlorid (1) und schuttelt um, 
bis der Geruch nach schwefliger Saure verschwunden ist, so zeigt eine 
nach kurzer Zeit eintretende weiBe Trubung der Laugenprobe an, daB 
sich in ihr noch andere Oxydationsstufen des Schwefels als Di- und Tri
oxyd vorfinden. Die Reaktion ist doch nicht eindeutig fUr Thionate, 

1 Man vgl. aber bei Lauber: Wochenbl. f. Papierfabr., Festheft 1930~ S.50. 
Hier wird erwahnt, daB bei Laugen, welche nur sehr geringe Mengen Gips ent
hielten, die Methode versagt hat. 

2 Man vgl. Sieber: Zellstoff u. Papier Bd.2, S.51. 1922. 
3 Pozzi-Escot: Bull. Soc. Chim. Bd.13, S.401. 1913. 
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da auch Thiosulfat die erwahnte Triibung hervorruft. Es ist ferner 
darauf zu achten, daB auch in reinen Sulfitl6sungen, allerdings 
erst nach stundenlangem Stehen, eine feine Fallung (Kalomel) sich 
absetzt. 

b) Quantitative Bestimmung. Thiosulfatund Thionatekommen 
in der Lauge nur in ganz geringen Mengen vor, weshalb es rat
sam ist, vor ihrer Bestimmung die vorhandene schweflige Saure zu 
beseitigen oder sie in eine Form iiberzufiihren, in welcher sie nicht 
st6rend wirkt. 

Man kann zu diesem Zwecke so verfahren, daB man die Laugenprobe 
mit neutralem Strontiumkarbonat versetzt und unter haufigem Schiitteln 
langere Zeit damit in einer geschlossenen Flasche stehen laBt. Zur Be
schleunigung der Umsetzung kann man die Reaktionsfliissigkeit auf 25 
bis 30 0 erwarmen. Durch das Strontiumkarbonat wird der gr6Bte Teil 
der schwefligen Saure in sehr schwer 16sliches Strontiumsulfit um
gesetzt. Man filtriert von der Fallung ab und benutzt fiir die folgende 
Untersuchung das erhaltene klare Filtrat. In ihm wird zunachst der 
noch verbliebene Rest der schwefligen Saure durch Jodl6sung zu Sulfat 
oxydiert, wobei gleichzeitig das Thiosulfat in Tetrathionat umgewandelt 
wird. Die eigentIiche Bestimmung des Thiosulfat- und Thionatschwefels 
beruht auf folgendem. Samtliche in Frage kommenden Thionate wie 
auch das Thiosulfat werden durch naszierenden Wasserstoff unter Bil
dung von Schwefelwasserstoff reduziertl. Dieser kann abgetrieben und 
quantitativ bestimmt werden. Den erforderlichen Wasserstoff erzeugt 
man am zweckmaBigsten aus schwefelfreiem Aluminium und Salzsaure. 
Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in dem abgebildeten Apparat, 
der weiter keiner Erlauterung bedarf (Abb 31). 

Hinzuzufiigen ware nur, daB die dort auch angegebenen Mengen
verhaltnisse der Reagenzien je nach der Menge des zu erwartenden 
Schwefels verandert werden miissen. In den Kolben fiillt man die, 
wie oben angegeben, vorbereitete und filtrierte Laugenprobe. Man 
fiigt etwas Wasser hinzu, verschIieBt wieder und leitet zunachst eine 
Viertelstunde lang Kohlensaure durch den Kolben, dann setzt man die 
Halfte der Salzsaure zu, worauf nach einer Weile die Reaktion in Gang 
kommt. Man gibt ab und zu wieder etwas von der Saure hinzu und 
erwarmt schlieBlich ganz maBig. Die Reduktion muB langsam durch
gefiihrt werden, und sie beansprucht etwa 1-2 Stunden. Gegen Ende 
der Bestimmung kann man ungefahr bis auf 80 0 kommen. Es ist zweck
maBig. sich zu iiberzeugen (mit Pb-Papier), ob die Reaktion beendet ist. 
Der mit Thiosulfat gefiiIIte Erlenmeyerkolben am Ende des Zehnkugel
rohres hat den Zweck, etwa verfliichtigtes Jod wieder aufzufangen. Der 

1 Man vgl. A. Sander: Z. angew. Chern. Bd.28, S.9 u. 273. 1915; Bd.29, 
S. 11 u. 16. 1916. 
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Inbalt des Absorptionsrobres wird qua'ntitativ in einen groBeren Titrier
becber gegeben, der Inbalt des Erlenmeyerkolbens zugefiigt lmd der 
UbersehuB der Jodlosung mit Natriumthiosulfat zuriiekgemessen. 
Hieraus kann der in Form von Schwefelwasserstoff abgespaltene Sehwefel 
bereehnet werden, und er gibt, wie oben erwahnt, ein MaB fUr die Gesamt
menge an Thiosulfat und Thionaten in der Lauge. 1 em3 n/10 Jod 
= 0,0016 g S. 

:E'alls die qualitativen Proben auf genannte Verbindungen positiv 
ausgefallen sind, so wird man bei Anwendung von 25-50 em3 Lauge 
zur Bestimmung sehon verlaBliehe Werte erhalten. 

CO2 

'!gill +f,augen,Prober 71lCcm!lzfJ 
~~"""....A 

Abb.31 

Bestimmung yon Selen in der Sulfitlauge. a) Kolorimetrisehe 
Probe von Meyer und Jannek1 . Zu je 1 em3 der zu untersuehenden 
Lauge wird 0,1 g festes Natriumhydrosulfit zugesetzt und energiseh 
gesehiittelt, wodureh naeh einigen Sekunden Orange- bis Rotfarbung 
auftritt. Wenn die Farbung sieh nieht mebr vertieft, wird etwas Soda 
zugegeben. Die nunmebr verbleibende Farbe wird kolorimetriseh mit 
derjenigen vergliehen, die man bei Anwendung von Selenlosung be
kannten Gehaltes bekommt. Die Grenze des sieheren Naehweises Iiegt 
bei 1: 120000. Engt man diinnere Losungen vor der Priifung ein, so 
kommt man auf 1 : 160000 als Grenze. 

b) Kolorimetrisehe Sehnellpriifung naeh Wolkoff2. Man 
erhitzt lO em3 der Lauge, welehe man, wenn sie triib ist, filtriert hat, 
mit 2 em3 konzentrierter Salzsaure in einem Reagenzglas 1/2 Stunde 
lang auf dem Wasserbad. Im Anfang muB man hierbei Yorsiehtig 

1 Meyer u. J annek: Z. analyt. Chern. Bd. 50, S. 536. 1915. 
2 Wolkoff, SelenhaItige Schwefelkiese. Zellstoff u. Papier Bd. 5, S. 355. 1925. 
Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 15 
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zu Wege gehen, um Verluste bei dem stiirmischen Entweichen der 
schwefligen Saure zu verhindern. Man vergleicht dann iiber einem 
weiBen Papierblatt die Farbe der abgekiihlten Fliissigkeitssaule mit 
der Farbe einer gleich hohen Fliissigkeitssaule der nicht erhitzten zu 
priifenden Lauge. Der mehr oder minder stark rotliche Ton der erhitzt 
gewesenen Probe zeigt die Gegenwart von Selen. Bei einigermaBen 
erhebliehem Selengehalt bildet sieh nach 24 Stunden auf dem Boden 
des Glases ein sehwaeher Belag von Selen. Erhitzt man die Probe 
zu kurze Zeit, so erhalt man keine geniigend starke Farbung. Bei zu 
langem Erhitzen andererseits katin die gelbbraune Farbung oxydierten 
Eisens die Gegenwart von Selen verdeeken. 

c) Quantitative Bestimmung1 . Je nach der Menge des zu er
wartenden Selens werden 5-lO 1 mit so viel konzentrierter Schwefel
saure vorsichtig versetzt, daB samtlicher vorhandener Kalk als Sulfat 
gebunden wird. Zumeist reichen hierzu lO em 3• Man engt diese so 
behandelte Laugenmenge einsehlieBlieh des Niederschlags durch Er
hitzen auf dem Wasser- oder Dampfbad bis auf etwa 4 I ein, wobei 
man als GefaB eine geraumige Porzellansehale benutzt. Bei diesem 
Eindampfen muB darauf geaehtet werden, daB keine sich in einer Rotung 
bemerkbar machende Abscheidung von Selen erfolgt. Da dies zumeist 
am Rande der Schale auf tritt, empfiehlt es sich, die dort sieh abscheiden
den Salzkrusten des ofteren herunterzuspiilen. Sollte trotzdem Selen
abseheidung erfolgen, so kann man sie durch Zugabe von konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd wieder in Losung bringen. Die eingeengte Losung, 
deren Bodensatz frei von roten Selenteilchen sein muE, wird unter Be 
nutzung eines Saugtriehters filtriert und der Niederschlag auf dem Filter 
wird mit kaltem Wasser gewaschen. Das erhaItene Filtrat wird anschlie
Bend weiter eingedunstet, und zwar bis auf rund 400-500 cm3 Auch 
hierbei muB etwa sieh abscheidendes Selen, wie bereits erwahnt, wieder 
ge16st werden. Man bringt die Losung dann in einen geraumigen Erlen
meyerkolben und fiigt etwa 25-30 em3 konzentrierter Salzsaure hinzu. 
Alsdann leitet man in den erwarmten Kolbeninhalt etwa 30 Minuten 
lang schweflige Saure ein. Zur Unterstiitzung der Reduktion fiigt man 
dann 1 g Hydroxylaminchlorhydrat zu und setzt das Einleiten der 
schwefligen Saure noch etwa 20 Minuten lang fort. Sollte das sich 
abseheidende Selen naeh diesem Zeitraum noch zu fein verteilt sein, 
so kann man dureh langere Zeit wahrendes Erwarmen auf 80-90° 
es allmahlieh in eine filtrierbare Form iiberfiihren. Auf einer kleinen 
Nutsehe trennt man dann durch Absaugen den Niedersehlag von der 
Fliissigkeit. Sollte Selen mit durchs Filter gehen, so kann man dieses 
durch Zugabe von aufgeschwemmter Kieselgur dichten. Das Filter mit 

1 Siehe Wochenbl. f. Papierfabr., Beilage Technologie Bd.27, S.49. 1930. 
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dem Niederschlag bringt man in ein Becherglas, in welchem man ihn 
durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure und etwas konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd in der Kalte lOst. Man filtriert und fallt im Filtrat 
wieder, wie oben beschrieben, durch EinIeiten von schwefIiger Saure. 
Die Selenfallung wird dann in einem gewogenen mit Asbest beschicktem 
Goochtiegel gesammelt. Statt dessen kann man die Bestimmung auch 
auf titrimetrischem Wege zu Ende fiihren. Hierzu v'erfahrt man mit 
der ersten Selenfallung so, wie dies oben bei der Selenbestimmung 
im Kies beschrieben wurde, d. h. man verbrennt sie zu seleniger Saure, 
welche dann jodometrisch bestimmt wird. 

Die Kontrolle der Kochung und die 
Untersuchung der Kochlaugen. 

Allgemeines. Gegenstand der Betriebskontrolle in der Kocherei ist 
die Verfolgung und die Bestimmung des richtigen Abschlusses des 
Kochungsvorganges. In diesen Aufgabenbereich gehort zunachst die 

. Untersuchung der Kochlauge beim Beginn des AufschluBprozesses. Die 
Kochlauge kaml in ihrer urspriinglichen Zusammensetzung von jener 
der gegasten sich durch einen etwas groBeren Gehalt an organischen 
Stoffen unterscheiden. Es ist durch verschiedene Untersuchungen doch 
gezeigt worden, daB bei Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen die 
Zusammensetzung der Kochlauge in diesem Stadium einwandfrei er
mittelt werden kann, und zwar mit HiIfe von Methoden, welche fruher 
bereits beschrieben worden sind. Dies gilt, wie besonders bemerkt werden 
solI, auch fur die Ermittlung des Kalkgehaltes. Es lieB sich namlich 
feststelIen, daB die Differenz vom mit Permanganat bestimmten Ge
samtkalk und vom gesondert ermittelten Gipskalk ziemlich genau der 
Menge des 'aus der titrimetrischen Bestimmung der freien und der ge
samtschwefligen Saure errechneten Sulfitkalkes entspricht 1. 

Die weitere Verfolgung des Kochungsvorganges bezweckt letzten 
Endes den Erhalt eines Zellstoffes bestimmter Qualitat und Eigenschaft. 
Vom chemischen Standpunkt aus betrachtet ist die Kochung ein ProzeB, 
dessen Durchfiihrung ganz allgemein gesagt die bis zu einem gewiinschten 
Grad erfolgende Herauslosung der Inkrusten aus dem Holz durch die 
Lauge bezweckt. Wenn nun die Gewinnung von moglichst gleichartig 
aufgeschlossenem Zellstoff angestrebt wird, so ist zweifellos eine der 
wichtigsten Voraussetzungen hierzu, daB man von vornherein moglichst 
gleiche Ausgangsbedingungen fiir die durchzufiihrende Reaktion schafft, 
also vor allem dafiir sorgt, daJ? das Verhaltnis der reagierenden Stoffe 
einigermaBen gleich bleibt. Von den reagierenden Stoffen wird die 

1 Sieber: Papierfabrikant Bd.23, S.209. 1925. 

15* 
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Lauge bei geregeltem Betrieb in ihrer Zusammensetzung nur geringe 
Schwankungen aufweisen. Wenn weiter bei einigermaBen gleichartiger 
Herkunft des Holzes sein Feuchtigkeitsgehalt und die GroBe der Hack
spane sich nur in engen Grenzen andern, so wird in groben Zugen 
der Zustand beim Begilll1 der Reaktion immer gleich sein. Unter 
solchen Verhaltnissen besteht die Moglichkeit, durch standige Beob
achtung und Untersuchung des einen der reagierenden Stoffe, namlieh 
der leieht faBbaren Lauge, den AufsehluBvorgang genugend sieher ver
folgen zu konnen und zum riehtigen Zeitpunkt abzubreehen. 

Die Untersuehung der Lauge im spateren Verlauf der Kochung kann 
grundsatzlich auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Entweder kalID die 
Abnahme der wirksamen anorganischen Agenzien festgestellt oder aber 
die Zunahme der in ihr sich anreichernden organischen Stoffe verfolgt 
werden. Beide Arten der Untersuchung sind jede fur sich oder vereint 
in Gebrauch. Untersuchungen zweeks Auffindung von brauchbaren 
Methoden zur Ermittlung der Menge der gesamtschwefligen Saure und 

. jener des Kalks in der ihren Gehalt an organischen Stoffen standig er
hohenden Kochlauge sind mehrfach ausgefiihrt worden. Durch neuere 
Untersuchungen von Sieber und auch von OemanIist gezeigt worden; 
daB die Bestimmung der gesamten wirksamen schwefligen Saure auf jodo
metrischem Wege bis zum KochungsabschluB mit genugender Genauig
keit durchgefuhrt werden kann. Dagegen sind bis jetzt aIle Bemiihungen 
gescheitert, fiir die Ermittlung der freien schwefligen Saure eine einwand
freie M-ethode zu finden. Der Umstand, daB wahrend der Kochung 
andere freie Sauren gebildet werden, erschwert jene Bestimmung auBer
ordentlich, und selbst die versuchsweise Anwendung anderer Indikatoren 
hat hier bislang keine AbhiIfe bringen konnen. Damit ist gleichzeitig 
auch gesagt, daB es eine Bestimmung fur den Sulfitkalk in der Form, 
wie sie bei der Frischlauge ausgefiihrt wird, fiir die Kochlauge im spate
ren Stadium der Kochung nicht gibt. Gerade dies ist unbestreitbar 
ein groBer Mangel; ist es doch deshalb nicht moglich, zahlenmaBig genau 
festzulegen, wie weit man jeweils noch vom Zustand des vollkommenen 
Kalkmangels ist, einem Punkt, den man im Hinbliek auf das dann 
drohende leichte Umsehlagen und Sehwarzwerden der Kochung mog
lichst nicht iiberschreiten solI. 

Man istlangeder Ansichtgewesen, daB die bereits von Mitscherlich 
angegebene Ammoniakprobe eindeutig AufschluB iiber den Kalkgehalt 
der Kochlauge gabe. Oeman 2 wies zuerst nach, und spater sind seine 
Feststellungen von anderen bestatigt worden, daB dies ein Irrtum ist. 
Die mit Ammoniak erhaltene Fallung stellt vielmehr ein MaE fur die in 
der Lauge noch verfiigbare Menge an gesamtschwefliger (und lose ge-

l Sieber, a. a. 0., und Oeman: MaBanalytische Verfahren. Berlin 1928. 
B Oeman: Papierfabrikant Bd. 14, S. 509. 1916. 
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bundener) Saure dar. Was also durch die laufend bei einer Kochung 
ausgefuhrte Ammoniakprobe dargestellt wird, ist nicht die Abnahme 
des noch fur organische Bindungen und die Neutralisation von Sauren 
verfugbaren Kalkes, sondern nichts anderes als die Abnahme des Titers 
der ursprunglich vorhandenen gesamtsyhwefligen, Saure. Ganz so be
deutungslos als MaBstab fUr die Menge des fiir obige Zwecke noch ver
fugbaren Kalkes, wie nach diesen Erorterungen anzunehmen ware, ist 
nun die Ammoniakprobe doch nicht. G. Petterson! hat namlich an 
Hand einer eingehenden Untersuchung gezeigt, daB dank der heute zu
meist ublichen Art der Entnahme der Laugenproben aus dem Kocher 
trotz allem ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Ausfall der 
Ammoniakprobe und dem GehaJt der Lauge an verfugbarem Kalk (Sul~ 
fitkalk) besteht. Bei der Probenahme ohne Kiihler entweicht zufolge 
der plotzlichen Entspannung stets S02' aber die Menge der verbleibenden 
wird durch die Menge des noch vorhandenen Kalkes mitbestimmt. Da 
man nun nach dem gerade Zuvorgesagten mit der Ammoniakprobe ein 
MaB fiir noch in der Lauge vorhandenes S02 erhalt, ist ohne weiteres 
ersichtlich, daB wirkIich zwischen der Hohe der Fallung und dem Kalk
gehaIt der Lauge eine Beziehung obwaItet. Diese Beziehung kann man 
naturlich geradeso gut, wenn nicht besser, auch mit der Jodtitration 
der Lauge verfolgen. Jodtitration und Ammoniakprobe laufen also 
letzten Endes auf das gleiche hinaus: vorausgesetzt, daB die Lauge in 
der jetzt ublichen Weise ohne Kiihler abgezapft wird, besteht ihr Wert 
darin, daB sie wenigstens bis zu einem gewissen Grade einen Ruck
schluB auf den noch vorhandenen Sulfitkalk zulassen. 

Da auch Sanders Quecksilberchloridmethode zufolge der schwie
rigen Erkennung des Indikatorumschlages versagt hat, so sind, um 
uber den bestehenden Mangel einer Kalkbestimmung hinwegzuhelfen, 
sowohl von Sieber2 als auch von Oeman 3 neuere Vorschlage ge
macht worden. Diese neuen Methoden sind allerdings noch nicht an 
einem genugend groBen Material gepruft worden. 

Die Beurteilung des Zustandes der Kochung nach dem Gehalt der 
Laugen an organischen Stoffen erfolgt weniger durch quantitative Be
stimmungen, als durch Beobachtungen qualitativer Merkmale. Bei dem 
gegenwartigen Standpunkt del' Kochungskontrolle ist zweifellos die 
Beobachtung der Farbe ein gutes hierher gehoriges Hilfsmittel, sei es, 
daB diese unmittelbar in del' Lauge oder abel' erst nach Ausfallung 
des Kalkes durch Alkali gepriift wird 4• Voraussetzung fiir die Zu-

! Petterson, G.: Die Mitscherlich-Probe bei der Sulfitzellstoffkochung. 
Papierfabrikant Bd.22, S.613. 1924. 

2 Man vgl. Sieber: a. a. O. 3 o.e man n, MaBanalytische Verfahren. 
4 FIe u r y, Uberwachung des Sulfitkochprozesses, Paper Bd. 35. S. 663. 

1925. Siehe Papierfabrikant Bd. 23, S. 273. 1925. 
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verlassigkeit der Probe ist jedenfalls die Verwendung von Holz, 
das in seiner Herkunft moglichst gleichartig bleibt. Hagglund! 
insbesonders betont, daB das gegen Ende der Kochung auftretende 
Dunkelwerden der Lauge zur Zeit als eins der zuverlassigsten 
Mittel angesehen werden muB, um den bedenklich erscheinenden Kalk
mangel beizeiten mit Sicherheit zu erkennen. Hiergegen ist doch ein
zuwenden, daB dieser Farbumschlag nur allmahlich eintritt. Infolge
dessen kann allein auf Grund der Beobachtung der Farbe die Kochung 
nur dann abgebrochen werden, wenn man tiber Vergleichsfarbli:isungen 
verfiigt. Die quantitativen Feststellungen des Gehaltes der Laugen an 
organischen Stoffen durch Messung mit dem Areometer oder durch Be
stimmung ihrer Viskositat dtirften nur vereinzeIt in Anwendung stehen. 
Auch liber die allgemeine Brauchbarkeit dieser Methoden ist man noch 
nicht unterrichtet. Zu den wenigen quantitativen Methoden zur Be
stimmung des Fortschrittes der Kochung durch Mengenermittlung de· 
finierter organischer Bestandteile der Lauge gehort ein von Rassow 
und Kraft2 gemachter Vorschlag. Hiernach soll als MaB fUr jenen 
Fortschritt die Bestimmung der Zunahme der iX-Ligninsulfosaure dienen. 
Nach Beobachtungen in der Praxis 3 ist diese Methode nicht frei von 
Mangeln und in ihrer Ausfiihrung noch zu zeitraubend. 

Bei den vorstehenden Erorterungen war bislang von der Voraus
setzung ausgegangen, daB dank gleichartiger Beschaffenheit von Lauge 
und Holz und nicht wesentlich verschiedenen Mengenverhaltnissen beider 
zueinander bei Beginn der Kochungen im wesentlichen stets gleiche An
fangsbedingungen obwalten. Es sind doch FaIle denkbar, und in der 
Praxis treten sie nicht so selten ein, wo derartige Bedingungen nicht 
bestehen. So konnen die Holzmengen, welehe in den Kocher kommen, 
beispielsweise als Folge veranderlichen Wassergehaltes oder dank an
derem spez. Gewicht schwanken. Sonach kann unter solchen VerhaIt
nissen die Menge der miteinander reagierenden Stoffe eine standig ver
anderliche werden. Es ist leicht einzusehen, daB es dann schwer, ja 
bisweilen unmoglich sein kann, allein aus der Beschaffenheit der Lauge 
etwas Unzweideutiges tiber den jeweiligen Stand des AufschluBvorganges 
zu sagen, ganz gleich, welche Untersuchungsmethode man auch immer 
hier anwenden wird.. In solchen Fallen ist es jedenfalls angezeigt, sich 
anderer Hilfsmittel zu bedienen, um wenigstens gegen das Ende der 
Kochung nicht ganz ohne verlaBliche Richtschnur zu sein. Als solches 
Hilfsmittel kommt hier die Entnahme von Proben des Kochgutes selbst 
III Frage. Diese Probeentnahme von Stoff aus dem verschlossenen 

1 Svensk Kemisk Tidskrift Bd. 36, S. 133. 1924. 
2 Kraft, H.: Dissert. Leipzig 1928. Man vgl. Papierfabrikant Bd. 27, S.489, 

508, 524. 1929; Zellstoff u. Papier Bd.9, S.93. 1929. 
3 Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.60, S.767. 1929. 
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Kocher ist, wenn auch in primitiver Weise, beinahe so alt wie die Sul
fitstoffindustrie selbst. Fur die Begutachtung so erhaltener Kochgut
proben sind bemerkenswerte Angaben gemacht worden, wenn auch nicht 
immer im Auge behalten wurde, daB gerade hier ganz besondere An
spruche an das Prufverfahren gestellt werden. Diese sind kurz an
gedeutet: rasche Ausfiihrungsmoglichkeit, je kurzer, desto besser, 
und einwandfreies und zahlenmaBiges Anzeigen des AufschluBgrades 
a,uch bei Ausfiihrung von mit chemischen Arbeiten wenig vertrauten 
Leuten. 

Versucht man, das Vorstehende uber die Kontrolle der Kochung 
noch einmal kurz zusammenzufassen, so laBt sich etwa folgendes sagen. 
Wenn man den Vorteil genieBt, besonders dank gleicher Holzbeschaffen
heit immer oder doch periodenweise die gleichen Ausgangsbedingungen 
zu haben, so ist eine Kontrolle des Verlaufes der Kochung und die Fest
stellung des Endpunktes durch fortlaufende Untersuchung der Lauge 
moglich. Ist hier einmal der genaue normale Kochverlauf festgestellt, 
so muB letzten Endes jede Untersuchungsmethode, welche uberhaupt 
den Verlauf der Kochung verfolgen laBt, zum Ziel fiihren. Hierbei ist 
natiirlich weiter vorausgesetzt, daB keine Schwierigkeiten bestehen, 
den normalen Temperatur- und Druckverlauf bei der Kochung einzu
halten. Dberall jedoch, wo man von vornherein stark wechselnde Be
dingungen bereits beim Kochungsbeginn hat, wird eine Untersuchung 
der Lauge allein unzureichend sein, urn das gewunschte Endziel zu er
reich en, namlich die Erzeugung eines stets gleichartigen Stoffes. In 
solchen Fallen wird es immer vorleilhafter sein, an Hand von dem Kocher 
entnommenen Stoffproben den Zeitpunkt fur den Abbruch der Kochung 
festzulegen. Damit ist gewiB nicht gesagt, daB die Anwendung von 
Stoffprobenehmern allein auf solche besonderen Ausnahmen beschrankt 
werden sollte. Sie sind im Gegenteil unter allen Betriebsverhaltnissen 
eines der sichersten Hilfsmittelbei der Dberwachung der Kochungen. 

Uber die Entnahme der Proben. Es ist zur Genuge bekannt, daB an 
unterschiedlichen Stellen des Kochers ganz verschiedene Temperaturen 
herrschen, daB der Umlauf der Lauge, vorausgesetzt, daB sie nicht 
umgepumpt wird, nicht uberall im Kocher in der gleichen Weise er
folgt, kurz, daB die Reaktionsbedingungen im Kocher nicht einheitliche 
sind. Was man als Laugen- oder Stoffprobe aus dem Kocher erhalt, 
zeigt daher zumeist deren Beschaffenheit in der Umgebung des 
Probenehmers an. Allein die praktische Erfahrung ermoglicht es, aus 
der Beschaffenheit einer solchen Probe Ruckschlusse auf den Gesamt
inhalt des Kochers zu tun. Die Entnahme von Laugenproben erfolgt 
wohl gewohnlich ohne Kuhler. Man hat durch Schaltung eines solchen 
hinter den Probehahn versucht, Proben zu erhalten, die in ihrer Zu
sammensetzung mit der Lauge im Kocher ubereinstimmen. Bei dem 
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hohen Druek im Koeher erscheint es aber sehr zweifelhaft, dies Ziel auf 
solche Weise erreichen zu konnen. Man wird sich vor aHem bemuhen 
mussen, die Proben moglichst immer in gleieher Weise zu entnehmen, 
dann wird man auch ohne Kiihler gute Vergleichswerte erhalten. Die 
entnommenen Laugenproben werden zweekmaBig vor der Untersuchung 
im versehlossenen GefaB rasch abgekuhlt. Zur Titration verdiinnt man 
aueh hier 10 cm3 der Lauge mit Wasser auf 100 cm3 und verwendet 
10:"'20 cm3 der verdiinnten Losung. 

Bestimmung del' gesamtschwefligen Saure. Sie erfolgt durch Titration 
mit n/IO Jod unter Einhaltung der bei der Untersuchung der Frisph
laugen mitgeteilten Versuehsbedingungen. Es ist nieht empfehlenswert, 
die n/IO Jodlosung durch eine schwachere zu ersetzen. In diesem Fall 
wird die Einwirkung der organisehen Substanz auf das Ergebnis der 
Titration besonders gegen SchluB der Kochung nicht unbedeutend. Die 
Berechnung des Ergebnisses erfolgt wie fruher mitgeteilt wurde. 

Bestimmung del' freien schwefligen Saure und des Sulfitkalkes in 
del' Kochlauge zu Beginn del' Kochung. Die Mengenermittlung dieser 
beiden Bestandteile in der ursprUnglichen Kochlauge wird naeh den 
gleiehen Methoden vorgenommen, wie sie bei der Untersuehung der 
Frisehlaugen besehrieben worden sind. 

Bestimmung del' Gesamtmenge del' freien Sauren im spateren Vel'
lauf del' Kochung. (Freie schweflige und freie organische Sau
ren.) Man titriert eine verdiinnte Laugenprobe mit n/IO Alkali unter 
Anwendung von Thymolphthalein als Indikator. Phenophthalein kann 
bei dieser Bestimmung auch Anwendung finden, dann ist es jedoeh 
unbedingt erforderlieh, das bei der Ausfiihrung der Titration benotigte 
Verdunnungswasser vorher unter Anwendung dieses Indikators neutral 
zu stellen. Da man die einzeInen Sauren in der Lauge ihrer Menge und 
Zusammensetzung naeh nicht kennt, ist es am einfaehsten, das Ergebnis 
in Normalitat auszudrueken. Werden beispielsweise fur 1 em3 unver
dunnte Koehlauge a cm3 n/IO Alkali benotigt, so ist die Normalitat der 
Koehlauge gleieh 0,1 . a. 

Bestimmung des Sulfitkalkes im spateren Verlauf del' I(ochung. (Die 
folgenden Methoden sind Vorsehlage, welehe noeh nicht volIkommen 
durehgepruft worden sind.) a} Vorsehlag von Oem an. 10 em3 Koch
lauge werden 6 Minuten lang in einem Erlenmeyerkolben gekocht, wo
durch die freie und die halbgebundene schweflige Saure vertrieben wer
den. AnschlieBend wird die Probe abgekiihlt, mit Wasser auf 150 cm3 

verdunnt, 1 em3 2n-Salzsaure zugegeben und sogleieh mit n/l0 .Jodlosung 
titriert. Es entsprieht 1 em3 davon 0,006 g CaS03 und 0,0028 g CaO. 
Voraussetzung fUr die ErIangung verlaBIicher Werte ist die genaue Ein
haltung der Kochzeit und die Vermeidung starkeren Erhitzens als not
wendig. Urn besonders im Betrieb die Durehfuhrung dieser Probe zu 
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erleichtern, hat Oeman empfohlen, das Erhitzen durch Blasen von 
Dampf iiber die Oberflache der Probe zu ersetzen. 

b) Vorschlag von Sie ber. Fall1mgsprobe fiir die Praxis. Neutra
lisiert man eine Kochlauge bis zu dem Punkt, wo aIle freien Sauren 
abgesattigt sind, so zeigt der im Verlauf einer Kochung hierbei erhaltel1e 
Niederschlag standige Abnahme, und er verschwindet schlieBlich vor 
Ausgang der Kochung zumeist vollstandig. Da diese so erhaltenen 
Fallungen von Kalziumsulfit keine Beziehung zu dem Gehalt der Lauge 
an schwefliger Saure zeigen, besteht kein Zusammel1hang mit der Mit
scherlichprobe, welche sich ja im stark alkalischen Mittel abspielt. Zur 
Ausfiihrung der Probe bestimmt man in der Koehlauge, wie oben an
gegeben, zunachst die Gesamtmenge der freien Sauren durch Titration 
mit n/IO Alkali. Darauf gibt man in ein geraumiges Reagenzrohr 20 cm3 

unverdiinnte Kochlauge, kiihlt ab und setzt nun unter standigem gutem 
Umschwenken aus einer Biirette so viel nh Alkalilasung, alsman zur 
Titration von 2 cm3 Lauge n/l0 Alkalilasung benatigt hatte. Um sicher 
zu sein, daB der Neutralpunkt nicht iiberscbritten wird, empfiehlt es 
sich, eher etwas weniger nit Lauge als notwendig anzuwenden, um so 
mehr, als es ja nur darauf ankommt, die freie und die halbgebundene 
schweflige Saure und nicht die organischen Sauren zu neutralisieren. 
Der erhaltene Niederschlag diirfte ein MaB fiir noch vorhandenen Snl
fitkalk darstellen. Verschwindet er, so besteht die Gefahr des Um
schlagens der Koehung. 

Es sei bemerkt, daB es bei Ausfiihrung der Probe vor aHem darauf 
ankommt, zu vermeiden, daB jeweils ein UberschuB an Alkali in der 
Fliissigkeit ist, weshalb man durch gutes Umschwenken fiir dessen 
rasche und gleichmaBige Verteilung in der Laugenprobe sorgen muB. 

c) Vorsehlag von Sieber. Quantitative Bestimmung fiir wissen
schaftliche Untersuchungen. Zur Ausfiihrung werden anfangs 5, im 
spateren Verlauf der Kochung 10 cm3 Kochlauge angewandt. Man gibt 
sie ohne irgendwelche Verdiinnung in einen kleinen Erlenmeyerkolben 
und setzt 2 cm3 einer Zinnchloriirlasung hinzu, welche durch Lasen 
von 0,23 g SnCl2 • 2 H 20 in I 1 Wasser erhalten wurde. Dieser Zusatz 
hat den Zweck, Oxydation des Sulfits zu Sulfat bei der naehfolgenden 
Behandlung zu verhindern. Auf einer elektrischen Warmeplatte oder 
im Dampfbad dampft man zur Troclme ein. Zum Trockenriickstand im 
Kolben setzt man einige Tropfen kaltes Wasser, wodurch die organische 
Substanz sowie die organischen Kalkverbindungen wieder in Lasung 
gehen. Man gieBt diese dunkle Lasung durch ein Filter und wascht 
den Riickstand im Kolben nochmals mit wenig kaltem Wasser nacho 
Dann durchstaBt man das Filter mit einem Glasstab, spritzt den etwa 
auf das Filter gekommenen Anteil des ausgefallenen anorganischen 
Kalkes in den unter den Trichter gestellten, die Hauptmenge hiervon 
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enthaltenden Erlenmeyerkolben, gibt 150 cm3 Wasser hinzu und 
sauert mit einigen Tropfen Salzsaure an. Darauf wird unmittelbar mit 
nho Jodlosung titriert. 1 cm3 nho Jod entspricht 0,006 g CaSOa oder 
0,0028 g CaO. 

Ammoniakprobe nach Mitschel'lich. Die Probe beruht darauf, daB 
ein reichlicher "OberschtiB von Ammoniak in der Kochlauge eine Fallung 
von Kalk hervorruft, deren Abnahme laufend wahrend einer Kochung 
verfolgt wird. Zu ihrer Ausfiihrung benotigt man eine Reihe von gleich 
weiten, etwa 200 mm langen Probeglasern. Man fiillt die durch Er
fahrung festgestellte konzentrierte Ammoniakmenge in die Glaser und 
laBt die Kochlauge dann in diese bis nahe zum oberen Rand hinein
laufen. Man verschlieBt das Reagenzrohr mit einer kleinen Gummi
platte, schiittelt um und laBt absitzen. Die nach den einzelnen Stunden 
der Kochung ausgefiihrten Proben verwahrt man bis zum AbschluB 
der Kochung in einem Gestell, wodurch man mit einem Blick deren 
Verlauf el'kennen kann. Wahrend die anfangs erhaltenen Fallungen rein 
weiB sind, weisen die yom spateren Verlauf der Kochung gelbliche 
Tonung auf. Aus der Anderung der Farbe, wie auch aus der Art, wie 
der Niederschlag entsteht und sich absetzt, konnen auf Grund von Er
fahrungen Riickschliisse auf den Stand der Kochung erfolgen. 

Vergleich der }'arbe del' Kochlaugen mit del' von Standardproben. 
Kochlaugenproben lassen sich als Farbvergleichsproben ·nicht mit Vor· 
teil verwenden. Es ist namlich haufig beobachtet worden, daB sie selbst 
im eingeschmolzenen Zustande ihren Farbton andern. Er wird gewohn
lich mit der Zeit dunkler. Besser geeignet sind schon Proben verschieden 
starker JodlOsungen (in Jodkalium). Die die verschiedenen Jodlosungen 
enthaltenden, hermetisch verschlossenen oder zugeschmolzenen Glas
rohren muB man jedoch unbedingt vor Licht bewahren, sonst andern 
auch sie ihre Farbe bald. Sehr gut haben sich in manchen Fabriken fiir 
diesen Zweck verschiedene starke KaffeelOsungen oder OIproben bewahrt. 
Wenn sie in dicht verschlossenen Proberohren aufbewahrt werden, sollen 
auch .mit der Zeit keine Farbtonanderungen eintreten. Man wird sich 
im allgemeinen derartige Standardproben nur fiir die Endlaugen der 
Kochung herstellen, als ausschlieBliches Hilfsmittel zur Feststellung des 
Abschlusses der Kochung wird man sie aber kaum benutzen. 

Die von Fleury! angegebene kolorimetrische Vergleichsprobe wird 
gemaB nachstehender Vorschrift ausgefiihrt. 50 cm3 der zu priifenden 
Lauge werden mit 25 cms Ammoniak (1: 5) und 25 cms Alkohol (1: 1) 
versetzt, worauf die ausfallenden Kalk- und Magnesiumsulfite abfiltriert 
werden. Das Filtrat wird nach einer stets gleichen Verdiinnung in 
einem Kolorimeter gepriift, als welches von Fleury im besonderen 

1 Fleury, a. a. O. 
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Hess-rves Photometer empfohlen wird. Der Zusatz von Alkohol soll 
nach Fleury die storende Oxydationsfahigkeit der Aldehydgruppen zu 
Karboxyl aufhalten. 

Bestimmung der relativen Zunahme der (X-Ligninsulfosaure nach 
Rassow und Kraft. Man verdiinnt 50 cm3 Lauge in einem 100 cm3 

fassenden MeBkolben durch Auffiillen bis zur Marke. Von dieser ver
diinnten Laugenlosung werden 30 cm3 in einen zweiten, 100 cm3 MeB
kolben gegeben und hierin mit 20 cm3 Benzidinlosung- der unten ange
gebenen Konzentration gefallt. Nach gutem Umschiitteln wird bis zur 
Marke aufgefiillt. Man laBt absitzen und filtriert danu durch ein trocke
nes Faltenfilter in ein trockenes Becherglas. Nachde1ll man die ersten 
Anteile des Filtrates verworfen hat, fangt man weiter davon so viel 
auf, daB man ohne Schwierigkeit 10 cm3 abpipettieren kann. In diesen 
10 cm3 bestimmt man das iiberschiissige Benzidin nach Raschigs Vor
schrift. Zu diesem Zweck versetzt man die 10 cm3 in einem Becherglas 
mit 30 cm3 einer GIaubersalz16sung, welche 50 g Natriumsulfat im 
Liter enthalt. Das sich abscheidende Benzidinsulfat bringt man nach 
kurzem Stehen quantitativ auf einen BUchnertrichter, saugt langsam 
ab und wascht mehrere Male mit kleinen Mengen kalten Wassers. 
Der Niederschlag wird samt dem Filter in einen Erlenmeyerkolben ge
geben, welcher etwa 50 cm3 Wasser enthalt; der Kolben wird mit einem 
Gummipfropfen verschlossen und so lange geschiittelt, bis das Filter 
zerfasert ist. Nachdem der Pfropfen abgespiilt wurde, kocht man auf, 
gibt Phenolphthalein hinzu und titriert mit n/10 Alkali. Den Verbrauch 
hieran bezeichnen Rassow und Kraft als die Natronlaugenzahl der 
betreffenden Lauge. Die Menge des an die (X-Ligninsulfosaure gebundenen 
Benzidins steht im umgekehrten Verhaltnis zu der Natronlaugemenge, 
welche fUr die Neutralisation der aus dem Benzidin abgespaltenen 
Schwefelsaure verbraucht wird. Daher stehen auch die Natronlauge
zahlen im umgekehrten Verhaltfiis zu den Mengen jener (X-Lignin
sulfosaure. Fiihrt man diese Bestimmung wahrend einer Kochung in 
regelmaBigen Abstanden durch, so ergeben die erhaltenen Werte eine 
Kurve, welche iiber die Zunahme der cx-Ligninsulfosaure unterrichtet. 

Herstellung der Benzidinlosung. Man verreibt 40 g reines Ben
zidin mit 40 cm3 destilliertem Wasser. Den erhaltenen Brei spiilt man 
mit 750 cm3 Wasser in emen 1000 cm3 fassenden Kolben und gibt 50 cm3 

konzentrierte Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) hinzu. Der Kolben wird 
schlieBlich mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Sollten moglicherweise 
einige Anteile des Benzidins nicht ge16st worden sem, so muB man den 
Kolbeninhalt filtrieren. Man ermittelt zunachst, wieviel Kubikzenti
meter n/l0 Alkali den bei der Untersuchung der Kochlaugen benutzten 
20 cm3 Benzidinlosung entsprechen. Zu diesem Zweck verdiinnt man 
in einem MeBkolben 20 cm3 der Benzidinlosung mit Wasser auf 100 cm3, 
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fallt von dieser verdunnten Losung 10 cm3 in der oben angegebenen 
Weise mit Natriumsulfat und titriert den erhaltenen Niederschlag mit 
nho Alkali. 

Bestimmung des Gesamtkalkgebaltes. Man falIt in der gleichen Weise, 
wie bei der Untersuchung der Frischlaugen beschrieben, nach dem An
sauern und Austreiben der schwefligen Saure in einer Laugenprobe den 
Kalk mittels Ammonoxalat. Die weitere Aufarbeitung des Niederschlags 
erfolgt wie dort beschrieben. Statt dessen kann man auch die Laugen
probe zur Trockne eindampfen, den Ruckstand veraschen und in der 
Asche den Kalk bestimmen. 

Bestimmung des S04-Ions (Gips). In jenen Laugen, welche aus der 
erstell Halfte der Kochung stammen, laBt sich das S04-Ion in gleicher 
Weise bestimmen wie in den Frischlaugen. Mit dem weiteren Fort
schreiten der Kochung treten jedoch Schwierigkeiten auf: der Nieder
schlag, welcher mit Bariumchlorid erhaIten wird, enthalt zumeist or
ganische Substanzen, welche seiner weiteren Aufarbeitung sehr hinder
lich sein konnen. Das Arbeiten in groBer Verdunnung - 25 cm3 Koch
lauge in 250-300 cm3 Wasser - wahrend des Austreibens der schwef
ligen Saure im Kohlensaurestrom durch Kochen mit Salzsaure sowie 
beim spateren Fallen mit Chlorbarium erleichtert die Bestimmung oft 
wesentlich. In Fallen, wo auch diese Arbeitsweise versagen sollte, emp
fiehlt sich die Anwendung einer von Sander gegebenen Vorschrift, 
welche im Abschnitt: Untersuchung der Ablauge beschrieben ist. 
SchlieBlich sei erwahnt, daB man durch Sattigen mit Kochsalz aus der 
Kochlauge organische Bestandteile ausfallen kann und dann eine Lauge 
erhalt, in welcher die S04-Bestimmung weniger schwierig auszufuhren 
ist. Dber die Berechnung vergleiche man den Abschnitt: Untersuchung 
der Frischlaugen. 

Bestimmung der organisch gebundenen schwefligen Saure nach 
Klason. In einer Probe der Lauge bestimmt man die gesamtschweflige 
Saure auf ublichem jodometrischem Wege, entfarbt die Losung mit einem 
Tropfen Thiosulfatlosung und macht dann die Flussigkeit mit Hilfe 
einer 1Oproz. Kalilauge stark alkalisch, urn schweflige Saure aus ihren 
Aldehyd- oder Atherverbindungen frei zu machen. Man laBt 20 Mi
nuten in der Kalte stehen, sauert dann an und titriert wiederum mit Jod. 

Der bei der zweiten Tit.ration erhaltene Jodverbrauch gibt die Menge 
schwefliger Saure an, welche organisch gebunden ist. 

Stoffprobeentnahme aus dem Kocher. 
Von den in den Handel gebrachten Probenehmern sind nachstehend 

einige erwahnt. Dber Untersuchungsmethoden fur mit solchen Appa
raten entnommene Stoffproben vergleiche man den Abschnitt "Auf
schluBgradbestimmung von Zellstoffen". 
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Stoffprobenehmer Banart Kulm. Die Abb. 32 zeigt den Aufbau dieses 
Probenehmers, die Abb. 33 verdeutlicht seinen Einbau sowie seine Hand
habung. Das Rohr a wird durch 
die Kocherwand gefiihrt und mit
tels Gegenmutter b an der eiser
nen Kocherwand befestigt. Ais 
Absperrorgan fur das Rohr a wird 
entweder ein Dreiweghahn, Drei
wegventil oder Dreiwegschieber c 
an dem Flansch d befestigt und 
an Flansch e des Absperrorganes 
der Stoffprobeentnehmer selbst. 
An den Flansch t des Absperr
organes c ist ein Dampfventil 
r angeschlossen. Die Moglich
keit der Dampfeinfiihrung durch 
Flansch t ist notig, urn mogliche 
Verstopfungen des Rohres a in 
das Kochinnere blasen zu konnen. 

Abb.32. Stoffproben·Entnahmeapparat 
System Kuhn. 

Der Stoffprobeent
nehmer besteht aus 
einer Kammer g mit 
Flussigkeitsablauf h 
und eingeschraubter 
Stoffprobenaufnahme
hUlse. Die Hulse be
sitzt feine Locher, 
durch welche die mit 
der Stoffprobe aus dem 
lCocher gekommene 
Flussigkeit durch den 
standig offenen Stutz en 
h ablaufen kallll. Mit 
dem Griff l der Hulse 
wird diese gegen die 
Dichtungsflachen ge
preBt und dann mittels 
der Flugelschrauben a 
befestigt. 

Die Probenentnah-

Abb. 33. Stoffproben
Entnahmeapparat 

System Kuhn. 

itrJbeentnolime/rommer 

I'rubeti.scli 
derKllriJerBi 

I 
'-. 
! 

me aus dem lCocher geht wie folgt vor sich: Die Hulse sitzt festge
schraubt in der Kammer g. Das Absperrorgan c wird auf "Durchgang" 
gesteUt, d. h. die Verbindung zwischen Kocherinnerm und Proben-
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ent,nehmer geschaffen, worauf durch den t'rberdruck, unter dem die 
Stoffmasse im Kocher steht, Stoff aus dem Kocher in die Aufnahme
hu13e gedruckt wird und die miteingedruckte Flussigkeit durch die 
Locher der HUlse entweicht und durch Ablauf h ablauft. 

Nach SchlieBung des Absperrorganes wird die HUlse nach Losung 
der Flugelmuttern a herausgenommen und die in der HUlse sitzende 
Stoffprobe herausgestUlpt. Nachdem die HUlse wieder in die Kammer (J 

eingeschraubt ist, kaml eine nachste 
Kochprobe dem Kocher entnommen 
werden. 

Die in den letzten Jahren mehr in 
Gebrauch gekommene, dichtere FUl-

([, lung der Kocher hat ihrerseits be-

Abb.34. Stoffproben-Entnahmeapparat 
Bauart Reisten-Biewald. 

wirkt, daB der AufnahmehUlse der 
Stoff mit weniger Kochlauge zugefUhrt 
wird. Dadurch preBt sich der Stoff 
so fest in die Locher der HUlse, daB 
die Probe nicht in der einfachen 
Weisewie bei ungestampften Kochern 
durch Umstulpen herausgenommen 
werden kann. Durch das Einsetzen 
einer federnden oder geteilten und 
feingelochten InnenhUlse laBt sich 
diese Schwierigkeit beheben; die Stoff
probe sitzt nicht mehr direkt in der 
AufnahmehUlse, sondern befindet sich 
in der InnenhUlse, welche mit der Stoff
probe zusammen aus der Aufnahme
hUlse herausgestUlpt werden kann. 

Stoffproben-Entnahmeaplmrat 
(D.R.P. Nr. 394679), Bauart Reisten
Biewald. In die Kocherwandung wird 
ein bis in den Kocherraum reichen-

des Gehause a eingebaut, in welchem eine Schnecke lagert. Durch 
Drehen an einem Handrad b wird durch die Schnecke ein bestimmtes 
Probequantum aus dem Kocher herausgeholt. In der Schnecke ruhen
des Probegut wird in den Kocher zuruckgedreht. 1m Ruhezustande 
bildet die Schnecke gleichzeitig einen AbschluB gegen moglicherweise 
vordringendes Kochergut. An dem senkrecht nach unten zeigenden 
Stutz en des Schneckengehauses sind zwei Schragsitzkolbenschieber c 
und d mit SchnellschluBspindel oder Stoffbuchsenhahne und die Ent
nahmekammer f angeordnet. Durch Offnen des ersten Schiebers odel 
Hahnes fallt das Probequantum in die durch die beiden Schieber oder 
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Hahne gebildete Kammer e. Das Probequantum setzt sich auf dem 
zweiten Schieber oder Hahn ab, so daB der Raum des ersten Schiebers 
oder Hahnes nur noch mit Lauge gefiillt i;>t. Er kann daher Ieicht 
geschlossen werden. Durch Offnen des zweiten Schiebers oder Hahnes 
tallt das Probegut in den siebartigen Zylinder der Entnahmekammer. 
Die Lauge geht durch das untere Ventil gab. Das Probequantum wird 
dann durch Offnen des Wasserventils h ausgewaschen, die Klappe i 
ge6ffnet und der Zylinder mit der Probe aus der Kammer h hemus
genommen. 

Stofiprobenehmer nach Bauad F. Voltz Sohn. Den Aufbau zeigt Abb. 35. 
SolI dem Kocher eine Stoffprobe entnommen werden, so 6ffnet man das 
Dampfventil a. Der einstr6mende Dampf driickt den in dem Kocher
stutzen b befindlichen Stoff in den Kocher hinein. Dal1l1 6ffnet man 

!Jump! 

das Hauptventil c, das 
LaugenablaBventil d und 
schlieBt das Dampfven
til a. Der Kocherdruck 
druckt nun den Stoff in 
den Stoffentnahmezylin
der e. Man schlieBt das 
LaugenablaBventil d und 
6ffnet das Danipfventil a, 
wodurch der Stoff aus 
dem Hauptventil wieder 
in den Kocher hineinge
driickt wird. Nun schlieBt 

Abb.35. stoffproben·Entnahmeapparat Bauart Voltz. 

man das HauptventiI c und das Dampfeinstr6mventil a, 6ffnet das 
LaugeablaBventil d, lOst die Klappschrauben t und nimmt den Stoff. 
behalter samt Stoffprobe aus dem Entnahmezylinder mitteIs des Hand
griffes heraus. Hat man die Stbffprobe entnommen, steckt man den 
Stoffbehalter wieder in den Entnahmezylinder hinein und zieht die 
beiden Klappschranben tan. 

Die Untersuchung der Ablaugen. 
Allgemeines. Je nach ihrem Verwendungszweck ergibt sich die 

Notwendigkeit, die Ablaugen auf gewisse Bestandteile zu untersuchen. 
Auch dort, wo die Lauge durch Einleiten in den FIuBlanf beseitigt 
wird, kann mit Hinblick auf den EinfIuB, den dies auf die Beschaffen
heit des Wassers ausiibt, eine 6ftere Untersuchung erforderlich sein. 
In diesem Fall interessiert besonders der Gehalt der Lauge an freier 
schwefliger Saure. Trotz verschiedener Arbeiten ist es bislang nicht 
m6glich gewesen, gerade hierfur eine einwandfreie Methode zu finden. 
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Der Umstand, daB ein Teil der schwefligen Saure sich in der Ablauge 
auch in sehr loser organischer Bindung vorfindet, erschwert jene Be
stimmung sehr, denn auch solche lose gebundene schweflige Saure 
kann bei einigen der liblichen Methoden leicht die Gegenwa:rt vor
handener freier Saure vortauschen. Es wird daher zweckmaBig sein, 
wenn man bei derartigen Feststellungen immer angibt, in welcher 
Weise der entsprechende Wert gefunden wurde. Man wird also bei
spielsweise von mit Jod direkt titrierbarer schwefliger Saure oder von 
durch Destillieren mit Wasserdampf oder Essigsaure abtreibbarer Saure 
sprechen und anderes mehr. Auch dann ist es bei dem labilen Ver
halten der Ablauge angezeigt, noch genau die Arbeitsweise zu be
schreiben. Es scheint besonders notwendig, gerade hierauf hinzuweisen, 
da Unterlassungen schon sehr haufig der AnlaB zu groBen Differenzen 
bei solchen Bestimmungen gewesen sind. Bei der weiteren Verwertullg 
der Sulfitablauge wird auBer dem Gehalt an schwefliger Saure noch 
der an Asche und Gips, der an Gesamtschwefel, aber vor allem jener 
an Zucker interessieren. Zur Bestimmung des Zuckers in der Lauge 
sind verschiedene Methoden bekalmt geworden. In der Praxis ver
zichtet man im allgemeinen darauf, die librigen organischen Stoffe 
vor der Zuckerbestimmung zu entfernen, obwohl leicht einzusehen 
ist, daB dies wiinschenswert ist. Die in Gebrauch gekommenen Zucker
bestimmupgen geben namlich nur mit reinen Zuckerlosungen wirklich 
richtige Werte. Erfolgt die Beseitigung der organischen Stoffe nicht, 
was librigens mit den bestehenden Vorschriften nicht ohne gleich
zeitigen EinfluB auf das Ergebnis der Zuckerbestimmung durchfiihrbar 
ist, so erhalt man letzten Endes nur Vergleichswerte. Da man bei der 
Gesamtzuckerbestimmung auBer den vergarbaren auch noch die nicht 
garenden ermittelt, also auch jene, welche fUr die Spritgewill11ung be
deutungslos sind, stellen die erhaltenen Ergebnisse flir die Bewertung 
der Laugen ohnehin nur Vergleichszahlen dar. Deshalb hat es eine ge
wisse Berechtigung, well11 man fUr die Zwecke der Betriebskontrolle auf 
die immerhin zeitraubende und umstandliche Entfernung der organi
schen Substanzen vor der Zuckerbestimmung verzichtet. Um aIle 
diese Nachteile zu vermeiden, bestimmt man vielfach den flir die 
Spriterzeugung aHein wertvollell Zucker durch Vergarung. Die Aus-
fiihrung dieser Bestimmung erfolgt in Saccharometer genall11ten Appa
raten. Wenn auch die damit erreichte Genauigkeit keine aIlzu groBe 
ist, so genligt sie doch flir den praktischen Betrieb. 

Bestimmung verschiedener Bindungsarten der schwefiigen Sliure. 
a) Mit Jod titrierbare schweflige Saure. Oeman gibt hierfiir die 
folgende Vorschriftl. Die abgemessene Menge Sulfitablauge (5 oder 

1 Oeman: MaBanalytische Methoden. S.101. Berlin 1928. 
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10 em3) wird mit Wasser auf das zehnfaehe Volumen verdiinnt. Das 
Verdiinnungswasser soIl so viel Salzsaure enthalten, daB das zu titrierende 
Gemiseh ungefahr 0,02 n wird, d. h. je 100 em3 zu titrierende Fliissig
keit miissen einen Zusatz von 2 em3 nit Salzsaure erhalten. Naeh wei
terem Zusatz von Starke16sung titriert man mit ll/IO Jod, wobei man 
mogliehst immer die gleiehe Zeit, etwa 1 Minute, einhalten solI. Auf 
diese Weise erhalt man bei der Bestimmung ziemlieh gleiehmaBige 
Werte. 

Statt mit Jod16sung kann aueh hier mit Chloramin16sung titriert 
werden. Schepp! gibt hierfiir folgende Vorsehrift: 10 em 3 der Ab
laugenprobe werden im 100-em3-Kolbehen bis zur Marke aufgefiillt,. 
Hiervon werden 10 em 3 mit etwa 100 em3 Wasser verdiinnt, darauf 
werden 10 em 3 Chlorzinkjodstarke16sung sowie 5-8 Tropfen verdiinnter 
Salzsaure (1: 1) zugegeben, und sehlieBlieh wird mit ll/lOO Chloramin
losung bis zur bleibenden Blaufarbung titriert. 

b) Dure'h Koehen mit Sauren abtreibbare sehweflige 
Saure. Diese Bestimmung ist aus dem Bestreben hervorgegangen, 
die direkte Jodtitration dureh eine siehere Methode zu ersetzen. Dureh 
Zugabe einer starkeren Saure beabsiehtigte man, die sehweflige Saure 
aus ihren anorganisehen Bindungen auszutreiben, urn dann das Destillat 
naeh dem erfolgten Kondensieren in einem Kiihler in Jod aufzufangen. 

Es hat sieh jedoeh gezeigt, daB sowohl bei Anwendung von Sehwefel
saure als aueh von Phosphorsaure nieht nur die tatsaehlieh vorhandene 
freie und an Kalk gebundene sehweflige Saure aus der Fliissigkeit 
entfemt wird, sondem noeh ein Teil jener sehwefligen Saure in Freiheit 
gesetzt wird, die in der Fliissigkeit an zuekerartige Stoffe gebunden ist. 
Wird die Destillationlangere Zeit fortgesetzt, so kommt man doeh niemals 
zu einem volligenAufhoren der Sehwefligsaureabspaltung, weil sehlieDlieh 
aueh die an das Lignin gebundene sehweflige Saure abgespa1ten wird. Um 
eine derart weitgehende Spaltung zu verhiiten, hat Stu tzer2 yorgesehla
gen, an Stelle der starken Mineralsaure mit Essigsaure zu destillieren. 
Wenn man die Destillation stets im gleiehen Apparat bei gleieh starker 
Erwarmung als eine sog. konventionelle Methode ausiibt, vermag sie 
leidlieh iibereinstimmende Werte zu geben. Stu tzer2 gibt fiir die Aus
fiihrung folgende V orsehrift : 

In einen Erlenmeyerkolben von 750 em3 Inhalt werden 250 em3 

Wasser gebraeht, die Luft aus dem Kolben wird dureh Kohlensaure 
verdrangt, der Kolben erhitzt, 25 em3 Ablauge und 25 em3 einer 25proz. 
Essigsaure werden hinzugegeben, worauf man 15 Minuten lang koeht-. 
Die Dampfe werden in einem KUbler kondensiert und in vorgelegter 

1 Diese Mitteilung verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. Schepp 
in Firma Hoesch & Co., Pirna bei Dresden. 

2 Stutzer, A.: Chem.-Zg. Bd.34, S.1167-1168. 1910. 
Schwalbe·Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 16 
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gemessener Jodlosung aufgefangen. Dureh Riiektitration des Jod
iibersehusses wird die dureh sehweflige Saure verbrauehte Jodmenge 
ermitteit. 

Da bei der Destillation moglieherweise organisehe, jodverbrauehende 
Stoffe mit iiberdestillieren konnen, so dlirfte fiir genauere Arbeiten es 
zweekmaBiger sein, das in der Vorlage zu Sehwefelsaure oxydierte 
Sehwefeidioxyd gravimetriseh zu bestimmen. 

Fro boese1 empfiehit aus diesem Grunde eine etwas abgeanderte 
Methode. Als Vorlagefliissigkeit bei der sonst gleiehartigen Destillation 
dient eine Wasserstoffsuperoxyd enthaltende AuflOsung von Natrium
bikarbonat, deren Gesamtwirkungswert genau bekannt ist. Naeh be
endeter Destillation wird der UbersehuB an Alkalisalz mit SaIzsaure 
zuriiektitriert, wobei Methylorange als Indikator dient. Es ist emp
fehlenswert, ein Ianges Kiihlrohr zu verwenden, urn das Ubergehen 
fliiehtiger organiseher Sauren zu vermeiden. GroBere Mengen dieser 
konnten sonst das Ergebnis beeinflussen. Gegebenenfalls kann an
sehlieBend an die titrimetrisehe Bestimmung die sehweflige Saure 
gravimetriseh bestimmt werden, da sie dureh das Wasserstoffsuperoxyd 
zu Sehwefelsaure oxydiert worden ist. 

Es mag hier vielleieht angezeigt sein, zu erwahnen, daB auf Grund 
von Oemans Beobaehtung es moglieh sein diirfte, den sonst als freie 
sehweflige Saure bezeiehneten Anteil dureh Auskoehen ohne Saure
zusatz und Auffangen des Destillats in JodlOsung zu bestimmen. 

Bestimmung des Gesamtschwefels. a) Dureh Sehmelzen mit 
Natriumsuperoxyd. 5 em3 Sulfitablauge werden in einem etwa 
25 em 3 fassenden Eisentiegel mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter 
Natronlauge versetzt, bis deutlieh alkalisehe Reaktion eingetreten ist. 
Man vermeide bei dieser anfangliehen Neutralisation die Verwendung von 
Soda, da hierbei leieht Ubersehaumen des Tiegelinhaltes auftreten kann. 
Del' Tiegelinhalt wird dann auf del' elektrisehen Warmeplatte oder iiber 
kleiner Flamme vorsiehtig zur Troekne verdampft. Zum Troeken
riiekstand gibt man 4 g einer Misehung, bestehend je zur Halfte aus 
Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd. Der Tiegel wird bedeekt 
und nun zunaehst libel' ganz kreiner Flamme erwarmt. 1m Veriauf von 
einer Stunde steigert man Iangsam die Starke der Flamme, wodureh 
allmahlieh ein Zusammensintern des Tiegelinhaltes herbeigefiihrt wird. 
Man fiigt noehmais 1/2 g Superoxyd hinzu und erhitzt jetzt raseh bis 
zur Rotglut. Der Inhalt des Tiegels muB sehlieBlieh zu einer diinn
fliissigen Masse sehmelzen. Man laBt den Tiegel erkaiten und lOst dann 
den Inhalt in heiBem Wasser, dem man etwas Bram oder Wasserstoff
superoxyd zugesetzthat. Die erhaltene Losung wird filtriert und ll1 

1 Froboese: Arb. d. Reichsgesundh.-Amtes Bd.52, S.657. Dez.1920. 
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ihr nach dem Ansauern der Schwefel mit Bariumchlorid als Sulfat 
gefallt. Fur sehr genaue Bestimmungen kann sich die Abscheidung der 
meist aus dem Kalkstein stammenden :rGeselsaure erforderlich machen. 

b) Durch Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure. 
Urn bei dieser Art der Bestimmung Verluste zu vermeiden, verfahrt 
man zweckmaBig wie folgt. Man versetzt 5 cm3 Ablauge in einem 
geraumigen Porzellantiegel mit einigen Kubikzentimetern konzen
trierter BromlOsung und erwarmt etwa 1/-1 Stunde auf dem siedenden 
Wasserbad. Durch diese Vorbehandlung wird die Ablauge so weit 
oxydiert, daB beim foIgenden Zugeben von Saure keine Verfluchtigung 
von Schwefeldioxyd eintreten kann. Sollte der Bromgerueh vor der 
angegebenen Zeit verschwinden, so muB neuerlich Brom zugegeben 
werden. Man versetzt dann mit 10 cm3 konzentrierter Salpetersaure 
und erhitzt weiter auf dem Wasserbad. Um die organische Substanz 
der Lauge vollstandig zu zerstOren, muB der Salpetersaurezusatz mehr
mals wiederholt werden. Zum Vertreiben der Salpetersaure wird dann 
etwas konzentrierte Salzsaure zugegeben und nochmals eingedampft. 
Hierauf wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und im Filtrat die 
Schwefelsaure· in bekannter Weise mit Bariumchlorid gefallt. 

Bestimmung des S04-Ions (Gips). In vielen Fallen wird man auch 
hier die Ausfuhrungsart anwenden konnen, wie sie bei der Untersuehung 
der Kochlaugen beschrieben wurde. Sollte zufolge des hoheren Gehaltes 
an organischen Verbindungen jene Vorschrift zu keinem zufrieden
stellenden Werte fwren, so kann man eine von Sander angegebene 
Methode anwenden1. Nach Sanders Vorschrift verfahrt man wie folgt. 

In einem enghalsigen Erlenmeyerkolben werden 20 em3 Ablauge 
unter Durehleiten eines ziemlich lebhaften Stromes von Wasserstoff 
oder Kohlensaure zum Sieden erhitzt und hierauf 20 em3 konzentrierte 
Salzsaure zugegeben. Hierdureh werden sowohl das ligninsulfosaure 
Kalzium und aldehydsehwefligsaure Salze als aueh etwa vorhandene 
anorganisehe Sulfite zersetzt, und samtliehe in der Ablauge enthaltene 
sehweflige Saure wird ausgetrieben. Das durehgeleitete Gas beschleunigt 
einerseits das Austreiben des Sehwefeldioxyds, anderseits verhindert es 
den Zutritt des Luftsauerstoffs, der unerwiinsehte Oxydationen und 
infolgedessen eine Neubildung von Schwefelsaure bewirken konnte. 
Das Koehen der Lauge wird von dem Zusatz der Salzsaure an gereehnet 
noch mindestens eine Stunde lang fortgesetzt. Es muB auf dem Wasser
bade vorgenommen werden, dem man zweckmaBig Kochsalz zusetzt, 
da beim Erhitzen auf freier Flamme durch das in KIumpen am Boden 
des Kolbens ausgeschiedene Lignin haufig ein starkes StoBen der 
Losung zu beobachten ist. 

1 Chem.-Zg. Ed. 47, S.336. 1923 und Papierfabrikant Ed.21, S.283. 1923. 

16* 
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Nach einstiindigem Kochen gibt man 50 cm3 heiBes destilliertes 
Wasser zu dem Kolbeninhalt, zerdriickt mit dem Gaseinleitungsrohr 
die auf dem Boden des Kolbens festhaft.enden Klumpen von Lignin 
und dekantiert die Fliissigkeit durch ein gewohnliches :Filter in ein 
Becherglas. Hierbei muB man sorgfaltig darauf achten, daB zunachst 
kein Lignin mit auf das Filter gelangt, da t!s die Poren des Filters voll
kommen verklebt, so daB das Abfiltrieren viele Stunden dauert. Erst 
nachdem man das Lignin im Kolben mehrmals mit heiBem destillierten 
Wasser griindlich ausgewaschen hat, spmt man es schlieBlich mit auf 
das Filter und wascht es auf diesem nochmals aus. 

Das salzsaure Filtrat wird zum Sieden erhitzt und mit siedender 
ChlorbariumlOsung versetzt. Das Erhitzen der Losung wird noch 
10 Minuten lang fortgesetzt und dabei standig mit dem Glasstab leb· 
haft umgeriihrt. Nach 12stiindigem Stehen winl filtriert. Trotz dieser 
MaBnahmen gelingt es bisweilen nicht, eine gut filtrierbare Losung zu 
erhalten, denn mit dem Bariumsulfat werden auch organische Stoffe 
niedergeschlagen, die den Niederschlag auBerst schwer filtrierbar 
machen. 

Wenn ein klares Filtrat nicht zu erzielen ist, hebert man nach dem 
vollstandigen Absitzen des Niederschlags die dariiberstehende gelb. 
bis braungefarbte Fliissigkeit vorsichtig ab und setzt darauf etwas mit 
Salzsaure angesauertes Wasser hinzu. Das Bariumsulfat laBt sich dann 
ohne Schwierigkeiten filtrieren. 

Das Filter mit dem Niederschlag wird getrocknet und im Porzellan· 
tiegel verascht. Da hierbei haufig viel schwerverbrennliche Kohle' ab
geschieden und das Bariumsulfat zum Teil zu Bariumsulfid reduziert 
wird, benetzt man den Gliihriickstand nach dem Erkalten mit einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure, raucht diese vorsichtig ab und 
gliiht den Riickstand nochmals so lange, bis er rein weiB ist. 

Bestimmung von Essig- und Ameisensaure. Sie erfolgt nach einer 
von Heuser abgeanderten Methode von Wenzel. Die Ausfiihrung 
der Bestimmung ist beschrieben im Abschnitt: Untersuchung der pflanz
lichen Rohstoffe, saure Hydrolyse hach Schorger. Die Sulfitablauge 
wird vor der Ausfiihrung der Untersuchung mit Jodlosung schwach 
oxydiert, urn den groBten Teil del' schwefligen Saure in Schwefelsaure 
iiberzufiihren. In dem bei del' Bestimmung erhaltenen Destillat ist 
stets auf schweflige Saure zu priifen und gegebenenfalls derel'l Menge 
bei der titrimetrischen Bestimmung der Essig. und Ameisensaure zu 
beriicksich tigen. 

Bestimmung des Trockengehaltes und der Asche. In emem gewogenen 
Tiegel dampft man nach und nach 10 cm3 Ablauge zur Trockne ein. 
Es empfiehlt sich mit einem scharfen Spatel den erhaltenen Riickstand 
im Tiegel zu zerkleinern und dann im Trockenschrank langere Zeit 
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zu troeknen, urn alle Feuehtigkeit zu entfernen. Naeh dem Wiegen 
wird gegliiht, bis der Riiekstand frei von Kohleteilehen ist. 

Gesamtzllckerbestimmung. a) Nach GlaBmannl . Die von GlaB
mann gegebene Vorsehrift zur Bestimmung von Hexosen und Pentosen 
beruht auf deren in alkaliseher Lasung quantitativ verlaufenden Um
setzung mit Queeksilberzyanid naeh folgender Gleiehung: 

CH2(OH)(CHOH)4CHO + 3 Hg(CNh + 6 KOH 

= COOH (CHOH)4 . COOH + 4 H 20 + 6 KCN + 3 Hg . 

Das hierbei entstehende Queeksilber stellt ein MaB fiir den Zuekergehalt 
der Lasung dar. Es kann titrimetriseh auf zwei versehiedene Weisen 
bestimmt werden. Entweder last man es in Salpetersaure und titriert 
es dann mit Ammonrhodanat oder aber man lOst es in einem fiber
schull von n/lo JodlOsung und titriert ansehliellend das iibersehiissige Jod 
mit ThiosulfatlOsung zuriiek. Diese letzte Methode ist von M. Klein
stiiek 2 besonders desha.Ib empfohlen worden, weil Jod- und Thiosulfat
lOsung ohnehin immer in den Laboratorien der Zellstoff-Fabriken vor
handen sind. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung auf gewahnliehem Wege sind er
forderIieh : Eine alkalisehe QueeksiIberzyanidlasung, welehe dureh 
Auflasung von 10 g Queeksilberzyanid und 14,5 g reinem Natriumhydrat 
in einem Liter destillierten Wassers erhaIten wird; eine n/10 Rhodan
ammonlasung, die in bekannter Weise mittels einer n/lO Silberlasung 
eingestellt wird (s. Anhang, Absehnitt d), und Eisenammonsulfatli:isung 
(Herstellung s. Anhang) als Indikator. Wird die Titration auf jodo
metrisehem Wege vorgenommen, so treten an Stelle der RhodanlOsung 
11/10 Jod und n/10 Thiosulfat. 

Sehlielllieh lallt sieh naeh einer kiirzlieh von E. Graap 3 gegebenen 
Vorsehrift die Bestimmung aueh auf elektrisehem Wege durehfuhren. 

Die Umsetzung der Zu~ker mit del' Queeksilberli:isung 
wird wie folgt durehgefiihrt. Man verdiinnt von der zu untersuehenden 
Lauge 20 em3 mit Wasser auf 100 em3 . In einem Erlenmeyerkolben 
erwarmt man 100 em3 der alkaIisehen Queeksilberlasung mit 150 bis 
200 em3 Wasser zum Sieden und lallt dann, ohne das Koehen zu unter
breehen, 5 em3 der verdiinnten (gleieh 1 em3 unverdiinnte) Sulfitlauge 
in die siedende Fliissigkeit im Kolben einlaufen. Naeh erfolgtem Zusatz 
der Lauge wird das Koehen noeh 1/2 Minute aufreeht erhalten. Die 
gebildete Fallung laJ3t man bei 60--70 0 sieh absetzen; dies Absetzen 
ist zumeist naeh 15 Minuten vollstandig. 

1 Ber. chern. Ges. Bd. 39, S. 503. 1906. 
2 Zellstoff u. Papier Bd. 3, S. 51. 1923. 
3 Graap, E.: Papierfabrikant, Festheft 1929, S.115. 
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Die dann foIgende Filtration muB mit gewisser Vorsicht ausgefiihrt 
werden, da sie sich sonst sehr zeitraubend gestaltet. Nach GlaBmanns 
Vorschrift filtriert man durch einen mit Asbest beschickten Gooch
tiegel. Dies nimmt doch ziemlich viel Zeit in Anspruch, weshalb man 
zweckmaBig naeh Sieber mittels eines Buchnertrichters die Filtration 
durchfiihrt. Del' Trichter wird dann in del' bereits im Abschnitt Kalk
bestimmung im Fabrikationswasser beschriebenen Weise mit zwei 
Filtern ausgerustet; diese werden VOl' dem Filtrieren noch mit ein 
wenig aufgeschwemmtem Kieselgur gedichtet. ZweckmaBig wird bei 
diesel' Art del' Filtration die Reaktionsflussigkeit nach del' Umsetzung 
del' Zucker noch etwas mehr verdiinnt. Sollte im AIrlang ein wenig 
vom Niederschlag durchgehen, so gieBt man das anfangliche Filtrat 
aufs Filter zuruck, nachdem man ihm ein wenig aufgeschwemmten 
Kieselgur zugefugt hat. 

Eine andere ebenfalls rasch auszufiihl'ende Art des Filtrierens del' 
Lasung hat Kleinstuck1 angegeben. Hiernach legt man auf einen 
kleinen Buchnertrichter ein gewahnliches Filter und bringt, darauf 
so viel Kieselgur, als ein Reagenzglas durchschnittlicher GraBe etwa 
bis zu einem Drittel faSt. Die Kieselgur wird im Reagenzglas gut mit 
Wasser durchmischt und bei Einhaltung eines schwachen Vakuums 
auf dem Filter gleichmaBig verteilt. Die mit Quecksilberzyanid gefallte 
Sulfitlauge gieBt man nach dem Absetzen des Niederschlags vorsichtig 
von diesem ab, gibt zum Ruckstand im Erlenmeyerkolben etwas heiBes 
Wasser und ein wenig verdunnte Essigsaure. Nach gutem Umschwenken 
laSt man wieder etwas absitzen und dekantiert neuerlich. Dies wieder
holt man noch zwei- bis dreimal. Auf diese Weise gelangt nur sehr 
wenig Quecksilber auf die Filtel'schicht. Die Kieselgur im Trichter 
spult man schlie.Blich in den die Hauptmenge des Quecksilbers ent
haltenden Erlenmeyerkolben zurlick. 

Titrimetrische Bestimmung des gefallten Quecksilbers. 
1. Mit RhodanammonlOsung. Man lOst den Quecksilbernieder
schlag in heWer 30proz. Salpetersaure. Hierzu reichen 25-30 cm3 • 

Man verdunnt die erhaltene Lasung, welche £rei von Untersalpeter
saure sein muB, mit Wasser und titriert mit n/l0 Rhoda.nammonlasung 
unter Anwendung von Eisenammonsulfat als Indikator. Hat man 
nach Sieber unter Anwendung eines Buchnertrichters libel' Papier
filter titriert, so ubergieBt man diese nach erfolgtem Waschen mit 
del' warm en Salpetersaure in einer Porzellanschale und filtriert dann 
unmittelbar nochmals mittels des Buchnertrichters, wobei diesmal ein 
Filter ohne Kieselgurdichtung verwandt werden kann. Das Behandeln 
del' Papierfilter mit del' warmen Salpetersaure solI nicht langeI' als 

1 a. a. O. 
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notwendig erfolgen, da sonst aus dem Papier Stoffe in die Fliissigkeit 
gelangen, welche sti:irend bei der Titration wirken konnen. 

2. J odometrisch. Man bringt die meist geringe Menge Queck
silber, die auf dem Filter oder der Kieselgurschicht sich vorfindet, 
durch Abspillen mit Wasser in den Erlenmeyerkolben, welcher dessen 
Hauptmenge enthalt. Zum Kolbeninhalt setzt man dann 20 cm3 

n/l0 Jodlosung und schiittelt gut durch. Hierbei setzt sich das Queck. 
silber zu HgJ2 ' 2 KJ urn. Nach etwa einer Minute ist samtliches 
Quecksilber in dieses 16sliche Salz iibergegangen, und die Riicktitration 
des iiberschiissigen Jods kann mit n/10 Thiosulfat vorgenommen werden. 
Der hierbei auftretende Umschlag von Graugriin nach Rotgelb ist sehr 
scharf. 

1 cm3 n/l0 Rhodan- oder Jod16sung entspricht 0,003 g Zucker. Bei 
Anwendung von 1 cm3 unverdiinnter Lauge fUr die Bestimmung und 
bei A cm3 Verbrauch der n/l0 MeBlosung, ergibt sich also der Gehalt 
an Zucker in der Lauge zu: 

Z = 0,3 ·A%. 

b) Elektrometrische Zuckerbestimmung nach Glassmann
Graapl. Den Aufbau der Apparatur zeigt Abb.36. 1m Becherglas be
findet sich die zu titrierende Losung. In das 
Glas tauchen einerseits die Indikatorelektrode, 
andererseits ein mit einem Glasfilter Schott und Mllipollmeter 

Gen. 12 G.4 unten abgeschlossenes weites Glas
rohr, das mit der Umschlaglosung gefUllt wird 
und,in welches die zweite Elektrode eingefiihrt 
ist. Beide Elektroden bestehen aus U-formig 
unten umgebogenen Glasrohrchen, welche 
Quecksilber als Elektrodenmaterial enthalten. 

Die erforderliche Quecksilberzyanidlosung f/m.~cl7lags

empfiehlt Graap in der halben Konzentration losvng 
. .., f/mscl7lags- :- Intiika/or-

WIe oben angegeben zu verwenden. Fur Ihre elefrtrode Ifg = _ eleklrotie fig 

Einstellung fiir die Zwecke der elektrometri- Clasft'fter zv filrierentie 
h H IZ(J¥ Liisvng 

sc en Titration und die erstellung der Um-
schlags16sung gibt Gr a a p folgende V orschrift: Abb. 36. Elektrometrische 

Zuckerbestimmung. 
Man bringt 50 cm3 Quecksilberzyanid16sung 

zum Sieden und gibt tropfenweise 10 cm3 einer beliebigen Sulfitablauge 
1 : 10 zu, worauf man noch etwa 1 Minute kochen laBt. Den gebildeten 
Quecksilberniederschlag filtriert man nach dem Absitzen durch einen 
Goochtiegel mit Asbestfilter, wascht gut aus und suspendiert das Asbest 
mit dem Quecksilberniederschlag in 25 cm3 Essigsaure 1: 5. Nach Zu
gabe von 20 cm3 n/l0 Jod16sung titriert man mit Starke als Indikator mit 

1 Graap, a. a. O. 
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n/l0 Thiosulfat zuriick. 1st die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
Jod a, so ist der Zuckergehalt der untersuchten Lauge: 

Z = a· 0,3%. 

Zu neuen 50 cm3 Quecksilberlosung gibt man in gleicher Weise wie 
oben beschrieben so viel Ablauge, daB sicher alles Quecksilber gefallt 
wird, wozu 0,07 g Zucker erforderlich sind. Aus der vorangehenden 
Zuckeranalyse kann man sich leicht errechnen, in wieviel Kubikzenti
meter verdiinnter Ablauge diese Zuckermenge enthalten ist. Dieser 
Quecksilberniederschlag wird nun in gleicher Weise titriert; die An
zahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/l0 Jod sei b. Diese bema 
ergeben mit 0,3 multipliziert den Zuckerfaktor der Quecksilber
zyanid16sung. 

Herstellung der Umschlagslosung. Die Umschlags16sung wird 

durch Fallung von 50 cm3 Quecksilberzyanidlosung mit 10· b cm 3 der 
a 

1 : 10 verdiinnten Ablauge hergestellt und kann nach dem Absitzen des 
Quecksilberniederschlages dekantiert und sofort verwendet werden. 

Da Quecksilberzyanid eine sehr wechselnde Zusammensetzung hat, 
ist es notig, fUr jede neu angesetzte Losung sowohl den Zuckerfaktor 
zu bestimmen, als auch neue Umschlags16sung herzustellen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. 50 cm3 Quecksilberzyanid16sung 
werden in ein Becherglas abpipettiert. Dazu gibt man die Indikator
elektrode sowie das mit Umschlags16sung und Umschlagselektrode ver
sehene Glasfilter, schlieBt das Millivoltmeter an und erhitzt zum Sieden. 
Nunmehr laBt man tropfenweise die zu untersuchende Ablauge, die 
man so weit verdiinnt, daB sie etwa 0,5 % Zucker enthalt, zulaufen, 
wobei der Ausschlag des MeBinstrumentes allmahlich sinkt. Gegen 
Ende der Titration darf, die Zugabe nicht zu schnell erfolgen, man 
muB jeweils den Stillstand des Voltmeters abwarten, urn nicht in Ge
fahr zu kommen, die Losung iiberzutitrieren. Ubertitration erkennt 
man daran, daB der Zeiger des MeBinstrumentes allmahlich iiber Null 
hinausgeht. Der Zuckergehalt der Ablauge errechnet sich dann zu: 

Z = Zuekerfaktor X Verdunnung der Ablauge 'X 
em3 Ablauge 0 • 

Die potentiometrische Zuckertitration ist auBerst einfach, so daB 
sie von jedem Laboranten ausgefiihrt werden kann. Die Einstellung 
der Quecksilberzyanidlosung sowie die Bereitung der Umschlagslosung 
sieht zunachst kompliziert aus; hat man sie aber einmal durchgefiihrt, 
so bietet sie keinerlei Schwierigkeiten mehr und diirfte in etwa 30 Minuten 
durchzufUhren sein. 

c) Nach Fehling-Bertrand. Zu dieser Bestimmung sind folgende 
Losungen erforderlich. 
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Fehlingsehe Losung 1. Man lOst 34,64 g ehemisch reines Kupfer
sulfat in 500 cm3 destillierten Wassers. 

Fehlingsche Losung II. 173 g Seignettesalz (Tartarus natronatus) 
werden in Wasser gelOst, hierzu werden 100 em3 NatriumhydratlOsung, 
welche dureh Losen von 516 g Natriumhydrat in 1000 em3 Wasser 
bereitet wurde, gegeben und das Ganze wird zu 500 cm3 aufgefiillt. 
Fehlingsche Losung I wird mit Fehlingseher Losung II zu gleichen 
Teilen bei Verwendung gemischt. Die gemisehte Losung ist nur 24 Stun
den haltbar. 

Ferrisulfatlosung. Sie wird erhalten durch Losen von 50 g Ferri
sulfat in wenig Wasser, vorsichtige Zugabe von 200 g Schwefelsaure 
und schlieBliches Auffiillen der Mischung zu einem Liter mit Wasser. 
Diese Losung darf Permanganat nicht reduzieren, d. h. sie muB naeh 
Zugabe einiger Tropfen n/IO Permanganatlosung deutliche Rosafarbung 
zeigen. SoIIte dies nicht der Fall sein, so muB so lange von der Per
manganatlosung zugesetzt werden, bis der Farbumschlag erfolgt. Erst 
dann ist die Losung zum Gebraueh fertig. 

Als Titrationsfliissigkeit wird nb PermanganatlOsung verwandt. 
Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich wie folgt. Von der 

zu untersuchenden Lauge verdiinnt man 20 cm3 auf 100 em3 • Man 
erhitzt in einem 250 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben eine Mischung 
von je 30 cm3 Fehlingsche Losung I und II zum Sieden. In die siedende 
Losung laBt man langsam aus einer Pipette 25 cm3 der verdiinnten 
(gleich 5 cm3 der unverdiinnten) Lauge einlaufen. Von dem Augenbliek 
an, da die Fliissigkeit im Kolben wieder zum Sieden gelangt, laBt man 
nochmals genau zwei Minuten kochen. Darauf gibt man sofort 100 cm3 

kaltes Wasser in den Kolben und laBt die erkaltete Losung einige Zeit 
sich klaren. Dann wird vom ausgeschiedenen Kupferoxydul abfiltriert. 
Dies kann entweder dureh einen mit Asbest beschickten Goochtiegel 
oder mittels eines Biichnertrichters erfolgen. Der Biichnertrichter wird 
zu diesem Zweck mit zwei Filtern besehiekt, welche durch gereinigte, 
reduktionsfreie Kieselgurlosung gedichtet werden. Der auf dem Filter 
gesammelte Kupferniederschlag wird gut mit heiBem Wasser ausge
waschen. Man iibergieBt ihn dann, je nach seiner Menge, mit 30 bis 
50 cm3 Ferrisulfat-Sehwefelsaure, wodureh das rote KupferoxyClul 
sehwarzblau wird und sieh dann rasch mit hellgriiner Farbe lOst. So
bald die dunkle Farbe verschwunden, d. h. alles Kupfer ge16st ist, 
filtriert man nochmals, wascht gut mit maBig warmem W-asser nach 
und titriert das Filtrat dann mit n/IO Permanganat bis zum Auftreten 
der Rosafarbung. Bei der zweiten Filtration kann man sieh ebenfalls 
eines Biichnertrichters bedienen; man wird dann zweckmaBig das 
Filtrat gleich im Filtrierkolben titrieren. Die Berechnung des Zucker
gehaltes der angewandten Lauge geschieht unter Anwendung der im 
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Anhang wiedergegebenen Tabelle von Meisel. 1st p del' Verbraueh 
an n/l0 Permanganat16sung in Kubikzentimetern, so ist die Menge des 
abgesehiedenen Kupfers gleieh p . 0,00636 g und die des Kupferoxyduls 
gleieh p. 0,007157 g. 

Abscheidung der organischen Verbindung yor der Gesamtzuc]wr
bestimmung. Die Entfernung del' organisehen Stoffe kann auf zwei 
versehiedenen Wegen gesehehen, keine von beiden Methoden ist jedoeh 
ohne Mangel. 

a) Abtrennung mit Alkohol. HierfUr haben Konig und Beeker! 
iolgende Vorsehrift gegeben. 50 em3 Lauge werden naeh del' Neutrali
sation mit Kreide in einer GIassehale auf dem Wasserbade eingedampft, 
fiItriert, ausgewasehen und das FiItrat wird bis fast zur Troekne ein
gedampft. Del' Sirup wird dann mit 10-20 em3 heiBem 'Vasser gelost 
und in einen 200-em3-Kolben eingefiilIt, gegebenenfalIs noeh etwas 
eingedampft, worauf alImahlieh 95proz. Alkohol in klein en Portionen von 
jedesmal 25 em3 unter gutem Umsehwenken zugesetzt wird. Zuletzt 
fUlIt man mit Alkohol bis zur Marke auf und miseht noehmals tiiehtig 
dureh. Naehdem sieh del' entstandene Niedersehlag, del' die Dextrine 
enthalt, abgesetzt hat, fiItriert man die klare alkoholisehe Losung abo 
Ein aliquoter Teil des FiItrats, beispielsweise 25 em3, wird in einem 
Erlenmeyerkolben gebraeht und aus diesem del' Alkohol dureh vor
siehtiges Erwarmen auf dem Wasserbade abdestiIIiert. Del' Riiekstand 
wird in 50 em3 Wasser ge16st und in del' Losung del' Zueker bestimmt. 
Bei diesel' Methode konnen dureh die Sehwerlosliehkeit del' Zueker in 
Alkohol Verluste eintreten. 

b) Fallung mit Bleiessig 2 . Die erforderliehe Bleilosung steIIt 
man folgendermaBen her. 300 g essigsaures Blei und 100 g Bleiglatte 
werden 3 Stunden lang mit 50 em3 Wasser behandelt, wobei dessen 
Volum dauernd mogliehst gleieh bleiben soll. Naeh diesel' Zeit fiigt 
man 950 em3 koehendes Wasser hinzu, sehiitteIt gut um und laBt am 
besten iiber Naeht in einer Flasehe absitzen .. Die kIare Losung hebert 
man vorsiehtig vom Bodensatz ab, sie ist dann gebrauehsfertig. Zur 
Beseitigung eines Bleiiibersehusses naeh erfolgter Fallung ist auBer
dem noeh eine 5proz. Soda16sung erforderlieh. Zur Abseheidung del' 
organisehen Verbindungen versetzt man 20 em3 Lauge in einem 100 em3 

fassenden Kolben mit 10 em3 Bleiessiglosung, und fiillt auf 100 em3 

auf. Man sehiittelt dureh und laBt absitzen. Dann fiItriert man dureh 
ein troekenes FaltenfiIter und falIt in 50 em3 des FiItrats den Blei
iibersehuB gerade mit Soda wieder aus. Ein UbersehuB hieran muD 

1 Konig, J., u. E. Becker: Die Bestandteile des Holzes und ihre wirtschaft
liche Verwertung. Heft 26 der Veroffentlichungen der LandwirtschaftskammeI 
fUr die Provinz Westfalen. Miinster i. W. S.23. 1918. 

2 Dieckmann, R.: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.47, S. 1772--,-1773. 1916. 
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vermieden werden, da Alkali zerstorend aUf die Zucker einwirkt. Weiter 
ist zu beachten, daB vorhandene Mannose mit Bleiessig eine Fallung 
gibt. Urn hierdurch bedingte FehlerqueHen auszuschlieBen, empfehlen 
Lottermoser und Mathiesen} den Niederschlag in klein en Portionen 
abzufiltrieren und jede Portion mit kochendem Wasser griindlich aus
zuwaschen. In solchem Wasser ist die Mannose-Bleifallung namlich 
leicht IOslich. Die Filtrierung des Bleiniederschlags ist oft mit sehr 
groBen experimentellen Schwierigkeiten verbunden, weshalb man gut 
tut, nicht sehr groBe Laugenmengen auf einmal in Arbeit zu nehmen. 

Bestimmung des vergarbaren Zuckers. 200 cm3 Ablauge werden bei 
70-80° zur Bindung der fUr die Garung schadlichen schwefligen Saure 
neutralisiert. Hierzu verwendet man anfangs fein pulverisierten ge
brannten Kalk und spater, wenn man sich dem gewiinschten Endpunkt 
der Neutralisation nahert, feinpulverisiertes Kalziumkarbonat. Auf 
diese Weise vermeidet man Zerstorung von Zucker durch etwa iiber
schiissig zugegebenen .!tzkalk. Bei seiner Zugabe muB, um zu starke 
Iokale alkalische Reaktion zu vermeiden, standig geriihrt oder ge
schiittelt werden. Die Abstumpfung wird so weit durchgefiihrt, daB 
10 cm3 der Lauge noch etwa 1 cm3 n/IO NaOH bis zur vollstandigen 
Neutralisation (Phenolphthaleinpapier) verbrauchen. Nach dem Ab
setzen des Neutralisierschlammes wird die Probe filtriert. Die Ver
garung wird in dem Prazisionssaccharometer von Lohnstein oder 
von Weidenkaff-Rieth vorgenommen und zwar nach den Vor
schriften, welche den Apparaten mitfolgen. 

Die Untersuchung eingedickter Ablaugen~ 
Allgemeines. Die eingedickten Sulfitablaugen, die sog. Sulfitlaugen

extrakte, kommen fiir verschiedene Zwecke in unterschiedlichen Quali
taten in den Handel. Wahrend -es bei den gewohnlichen, besonders in 
der Klebstoffindustrie verwendeten Extrakten zumeist nur darauf an
kommt, daB sie die richtige Gradigkeit besitzen und· ihre Farbe und 
Durchsichtigkeit die gewiinschte ist, bediirfen die fiir die Gerbereien be
stimmten Extrakte einer besonderen Priifung. Sie erstreckt sich auBer auf 
die Ermittlung des Gehaltes an Trockensubstanz, Asche, Kalk und Eisen 
vor aHem auf die Bestimmung der gerbtechnisch wertvollen Stoffe. Diese 
wird nach Methoden durchgefiihrt, wie sie die Lederchemie vorschreibt. 
1m folgenden ist nur die Proctersche Filtermethode beschrieben, 
wahrend iiber die Ausfiihrung der sonst noch in Gebrauch befindlichen 
Schiittelmethode auf einschlagiges Quellenmaterial verwiesen werden muB. 

1 Man vgl. Lottermoser u. Mathiesen: Technologieund Chemie der Papier
und Zellstoff-Fabrikation. Beilage zum Wochenbl. f.· Papierfabr. Bd.26, S.39. 
1929. 
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Bestimmung der Gradigkeit des Extraktes. Diese erfolgt mit dem 
nach Baume geeichten Areometer bei 15°. Die im Anhang wieder
gegebene Zahlenzusammenstellung von Dieckmann gibt AufschluB 
iiber die Zusammensetzung von bis zu verschiedener Starke eingedickten 
Laugen. 

Bestimmung des Trockenriickstandes und der Asche. 5 g Extrakt 
werden in einer flachen Platinschale abgewogen und auf dem Wasser
bad zur Trockne eil1gedampft. Rierbei muB von Zeit zu Zeit die Raut, 
welche sich an del' Oberflache des Extraktes bildet, mit einem Glas
stab durchstoBen werden, urn sie wieder durchlassig fiir den darunter 
angesammelten Wasserdampf zu machen. AnschlieBend wird dann im 
Trockenschrank bei 105 ° getrocknet. Nach Erreichen eines einigermaBen 
konstanten Gewichtes wird gewogen. Del' Trockenriickstand wird dann 
zunac,hst verschwelt und schlieBlich bis zum Verschwinden del' letzten 
Kohleteilchen gegliiht. Die oft hartnackig an del' Asche festsitzenden 
Kohleteilchen konnen rascher zum Verbrennen gebracht werden, wenn 
man nach dem Erkalten mit Wasserstoffsuperoxyd befeuchtet und dann 
vorsichtig wiederum bis zur vollen Ritze erwarmt. 

Bestimmung des Eisengehaltes. Sie erfolgt in del' Asche, nach deren 
Losen in Salzsaure und Filtration del' erhaltenen Losung. Die Fallung 
des Eisens wird in bekannter Weise mit Ammoniak vorgenommen; 
ist viel Tonerde anwesend, muB die Eisenbestimmung in del' Auflosung 
del' Asche notigenfalls kolorimetrisch erfolgen (s. Abschnitt Wasser
untersuchung). Qualitativ priift man auf Eisen in einer wasserigen 
Losung des Extrakts, und zwar auf die beiden Oxydationsstufen mit 
rotem und gelbem Blutlaugensalz. 

Bestimmung des Kall{gehaltes. 1m Filtrat von del' Eisenbestimmung 
wird del' Kalk mit Ammonoxalat gefallt und diese Fallung wird in 
iiblicherWeise aufgearbeitet. 

Quantitative Analyse von Sulfitlaugen-Gerbextrakten. a) Rerstel
lung del' Losung. Man stellt sich eine wasserige Auf16sung des Ex
traktes her, welche in 100 cm3 0,2 g Trockensubstanz enthalt. Zum 
Auflosen des Extraktes wird maBig warmes Wasser verwandt. Die Auf-
16sung wird in einem MeBkolben vorgenommen. 

b) Bestimmung des Gesamtriickstandes. Von del' erhaltenen 
Lasung werden nach gutem Durchschiitteln 50 cma in einer flachen 
NickeIschale auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Nach dem 
Erkalten im Exsikkator wird gewogen. Das erhaltene Gewicht sei a. 

c) Bestimmung des Gesamtloslichen. Man filtriert 500 cm3 

del' Gerbextrakt16sung durch ein Filter Schleicher und Schiill Nr. 590. 
Die ersten 250 cm3 des Filtrats werden verworfen und nur del' rest
liche Teil darf zur weiteren Untersuchung verwandt werden. Von 
del' erhaltenen Losung werden 50 cm3 in einer Nickelschale einge-
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dampft und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Das erhaltene 
Gewicht sei b. 

d) Bestimmung del' von Hautpulver aufnehmbaren Stoffe 
nach del' Procterschen Filtermethode1 . Erforderlich ist schwach 
chrolliertes Hautpulver, wie es die "Deutsche Versuchsanstalt fur 
Leder-Industrie" in Freiberg i. Sa. in den Handel bringt. Dieses Haut
pulver solI moglichst hell und wollig sein, den Gerbstoff schnell und 
vollstandig aufnehmen und nUl' wenig losliche Stoffe enthalten. Del' 
Chromoxydgehalt solI etwa 0,3-0,5% betragen. Die Ausfallung des 
Gerbstoffes wird in dem Procterschen Glocken-
filter vorgenommen, des sen Einrichtung aus del' 
Abb. 37 ersichtlich ist. 

Es besteht aus einer zylindrischen Glas-

gKlocke, hdekren Vf erjungungDeinhend durch~fofhrten [>,',';,~.i,c,',;.",'. 
autsc u stop en tragt. Ul'C essen v nung _ ", : 

ist eill zweimal rechtwinklig gebogelles Hebere ~,':/~ 
haarrohr gesteckt. Das Ende des kiirzerell 
Schenkels schneidet mit dem ullteren Ende 
des Stopfens abo Die GroBenverhaltnisse d~r 
Glocke sollen folgende sein: Lange 7 cm, Durch-
messer des zylindrischen Teiles 3 cm und des Q B 
verjiingten Teiles 1,8 cm. SolI das Glockenfilter 
fur die Gerbstoffaufnahme vorbereitet werden, f:Wo/#;" W/#J'::WJ'J'dI 

so kommt in den oberen Teil del' Glocke zu-
Abb.37. Proctersches 

nachst ein kleiner Bausch von trockner, gut aus- Glockenfilter. 

gewaschener Baumwolle, del' eill Eindringen von 
Hautpulver in das Haarrohr verhuten solI. Man flillt nunmehr die 
Glocke' mit 7 g lufttrockenem Hautpulver, und zwar so, daB dieses 
ziemlich festgestopft wird und nicht von selbst aus del' Glocke falIt. 
Namentlich an den Randern muB man fester stopfen, damit sich 
die Gerbstofflosung nicht an den Glaswandungen hinaufzieht. Das 
Glockenfilter ist alsdann zum Gebrauch fertig. Man spannt das 
Heberohr in eine Klemme ein, senkt die Glocke fast bis auf den 
Boden eines 150-200 cm3 fassenden Becherglases lmd gieBt in dieses 
ungefahr 125 cm3 del' gerbstoffhaltigen Losung (man kann hierzu 
die nicht gefilterte Losung odeI' den zuerst ablaufenden Anteil del' 
durch die Filterkerze hindurch gegangenen Losung verwenden, abel' 
nul' dann, wenn zum Filtern eine vollstandig trockne Kerze be
nutzt wurde). Das Hautpulver saugt infolge del' Saugkraft die 
Losung langsam von selbst an, und man wartet, his die Glocke 

1 Mit Genehmigung von Prof. Dr. Johannes PaeBler aus del' Sonderschrift: 
Die Verfahren zur Untersuchung der pflanzlichen Gerbemittel und Gerbstoff
ausziige, H. 1. Freiberg: Gerlachsche Buchdruckerei 1912. 
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sieh vollstandig vollgesaugt hat. Man saugt hierauf an dem langeren 
Schenkel des Heberrohres sehwaeh, bis die Losung langsam abtropft. 
Das Abtropfen solI so erfolgen, daB auf die Minute etwa 5-8 Tropfen 
kommen und daB das Durehlaufen der erforderliehen Menge der Losung 
im ganzen 2-3 Stunden dauert. Man erhalt im Stopfen bald soviel 
Ubung, daB diesel' Forderung geniigt wird. Die ersten Anteile der vom 
Gerbstoff befreiten Losung lassen sieh nieht zur Bestimmung der 
Niehtgerbstoffe verwenden, weil sie noeh die Hauptmenge der losliehen 
Bestandteile des Hautpulvers enthalten. Aus diesem Grunde muB 
man die ablaufende Losung so lange verwerfen, als eine Probe mit 
einigen Tropfen einer Tanninlosung noeh einen Niedersehlag oder eine 
Triibung liefert. Bei Verwendung eines guten Hautpulvers kann man 
erfahrungsgemaB annehmen, daB naeh Ablauf von 30 em3 die Losung 
Imine Triibung mit Tanninlosung gibt. Die weitere Losung fangt man 
gesondert auf, am besten in einem kleinen Kolbehen, das etwa 60 em3 

faBt und mit einer Marke versehen ist. Hat man 125 em3 Gerbstoff-
16sung in das Beeherglas gegossen, so geniigt dies, um etwa 60 em3 

der gerbstofffreien Losung zur Bestimmung der Niehtgerbstoffe zu 
erhalten. Diese Losung. muB vollstandig klar und wasserhell sein; 
einige Kubikzentimeter diirfen auf Zusatz eines Tropfens einer Losung 
von 1 % weiBem Leim und 10% Koehsalz keine Triibung geben. 

e) Bestimmung der nieht vom Hautpulvel' aufgenommenen 
Stoffe. 50 em3 der dureh das Gloekenfilter gegangenen Losung werden 
wiederum, wie oben angegeben, 'zur Troekne eingedampft, worauf del' 
Riiekstand bestimmt wird. Das erhaltene Gewieht sei c. 

f) Bereehnung des El'gebnisses. Es ist a-b das Un16sliehe, 
b das Gesamtlosliehe, b-c die Menge del' vom Hautpulvel' aufgenommenen 
Stoffe, c die Menge der nieht vom Hautpulver aufnehmbal'enStoffe. 

g) Priifung des Hautpulvers. Zul' Priifung eines Hautpulvers 
auf seine Verwendbarkeit verfahrt man genau in der gleiehen "\Veise, wie 
bei del' Ausfallung des Gerbstoffes, nur mit dem Untersehied, daB man 
destilliertes Wasser dul'eh das Hautpulver filtriert (es ist der sog. "blinde 
Versueh"). Naeh Verwerfen der ersten Anteile des durehgefilterten 
Wassel's (etwa 30 em3) dampft man von den weiteren 60 em3 wlisseriger 
Fliissigkeit 50 em3 ein und troeknet den Riiekstand in der besehriebenen 
Weise. SolI das Hautpulver verwendbar sein, so darf del' Troekenriiek
stand 5 mg nieht iibersteigen. 

Die Betriebskontrolle in der Sulfitspritfabrik. 
An diesel' Stelle soll nur von ehemisehel' Kontrolle die Rede sein. 

Beziiglieh der bakteriologisehen Kontrolle muB allf einsehlagige aus
fiihrliche Fachlitel'atur verwiesen werden. (Z. B. Lindner, Mikro-
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skopische Betriebskontrolle in den Garungsgewerben, Berlin 1909; 
W. H enn e b er g, Garungsbakteriologisches Praktih'Um. Betriebsunter
suchungen, Berlin 1909.) 

Untersuchungder Rohstoffe. 
Von den in der Spritfabrik benutzten Rohstoffen kann, soweit es 

Kalkstein und Atzkalk fiir die Neutralisierung del' Ablaugen be
trifft, auf vorhergehende Kapitel verwiesen werden. (Kalk siehe hei 
Wasserreinigung, Kalkstein bei Herstellung der Sulfitlaugen.) 

Da Kalkstein haufig als feingemahlenes Mehl bezogen wird und 
zwecks schneller Durchfiihrung der Neutralisation ein gewisser Feinheits
grad erwiinscht ist, ware moglicherweise eine Priifung auf den geeigneten 
Grad del' Zerkleinerung zweckmaBig. Diese kOl1l1te in ahnlicher Weise 
geschehen wie bei del' Bestimmung des Feinheitsgrades von Schwefel 
nach Chancel: Durchschiitteln einer Probe mit Ather in einem 
MeBzylinder und Ablesen des endgiiltigen Volumens des sich absetzen
den Kalkmehles. Wie weit diese Methode geeignet ist, muB noch 
durch Versuche bestimmt werden. 

Uber die Untersuchung der Ablauge vergleiche man das vorher
gehende Kapitel. 

Untersuchung der Nahrungsstoffe fiir die Hefe. 
Als solche kommen zur Zeit wohl hauptsachlich Ammonsulfat, 

Phosphorsaure, Superphosphate und Ammonphosphat in Frage. 

Ammonsulfat. 
Allgemeines. Die technisch reine Ware kommt mit einem gewahr

leisteten Gehalt von 20 % Stickstoff in den Handel. Gewohnlich liegt 
der Stickstoffgehalt bei 20,5 %, um nur ausnahmsweise 21 % zu er
reichen. Der im Salz vorhandene Gehalt an freier Schwefelsaure liegt 
zumeist zwischen 0,1-0,2%; er soll doch 0,5% nicht iiberschreiten. 
Der Wassergehalt der Ware betragt gewohnlich 1-1,5%, er nimmt 
mit der Lagerungszeit zu. 

Ammonsulfat kommt meist in schwach feuchtem Zustande in den 
Handel und weist haufig ein wenig saure Reaktion auf. 

Feuchtigkeitsgehalt. Die Feuchtigkeit wird durch Troclmen einer 
Probe von 5-10 g des Salzes bei 100-105° bestimmt. 

Ammoniakgehalt. Seine Ermittlung, die wichtigste Bestimmung, 
geschieht in bekannter Weise durch Austreiben der Base nach Zusatz 
von fixem Alkali und Auffangen in Schwefelsaure. Man lost 10 g Salz, 
verdiinnt auf 500 cm3 und nimmt zur Destillation 50 cm3, entsprechend 
1 g Sulfat. Man verdiil1l1t im Destillationskolben mit etwa 150-200 cm3 

Wasser, mgt 5 cm3 etwa n/2 Natronlauge zu und destilliert in eine 
Vorlage mit 200 cm3 nit Lauge, deren UberschuB nach dem Versuch 
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zuriicktitriert wird (Indikator Methylorange). 1 em3 nh Siime ent
spricht 0,01703 g NHs . (Reines Salz enth1ilt 25,78% NHs .) 

Schwefelsanregehalt. In 50 cm3 obiger Lasung (1,0 g Sulfat) wird in 
iiblicher Weise mit Bariumchlorid die Schwefelsaure gefallt und bestimmt. 

Bisweilen erforderlich ist die 
Bestimmung freier Schwefelsanre. Sie geschieht durch Titrieren 

von 50 cm3 der gleichen Lasung mit n/IO Alkali unter Benutzung von 
Methylorange als Indikator. 

Phosphorsaure. 

Technische Phosphorsaure enth1ilt gewahnlich 30-32% Phosphor
saure-Anhydrid (P20 5). Doch kommt aueh eine 40proz. Ware in den 
Handel. Allgemein angenommene Methoden zur Bestimmung der Rein
heit der Ware gibt es bislang nicht. 

Die genaue Ermittlung der Phosphorsaure gesehieht, da viele die 
endgiiltige Ausfallung starenden, zahlreichen Verunreinigungen (Pb, Al 
und Fe sowie Ca) vorhanden sind, meist so, daB die Saure erst dureh 
Ammoniummolybdat abgesehieden, dann wieder gelast und schlieBlieh 
mit Magnesiamixtur quantitativ gefallt wird. Man vergleiehe Super
phosphate. 

Sup e I' p h 0 s P hat e. 

Superphosphate und Ammonphosphat kommen in sehr ver
schiedenen Sorten in den Handel. Die Bestimmungsmethoden dieser 
Salze wie aueh die des Ammonphosphates griinden sich in der Haupt
sache auf die Anforderungen, welehe bei ihrer Anwendung als Diinge
mittel gestellt werden. Fiir die Belange der Sulfitspritfabriken wird 
man wohl in erster Linie auf den Gehalt an laslieher Phosphorsaure 
Wert legen, dane ben auBer dem Troekengehalt maglieherweise noeh 
die Gesamtphosphorsaure ermitteln. 

Feuchtigkeitsgehalt. . Er wird wie oben beim Ammonsulfat be
sehrieben, bestimmt. 

WasserlOsliche Phosphorsaure. Die Bestimmung solI hier nur in 
groben Ziigen wiedergegeben werden. 20 g Phosphat werden in einer 
Reibschale mit Wasser angeriihrt, wobei man graBere Stiickehen mit einem 
Pistill leieht zerdriiekt. Die Aufsehwemmung wird in eine 1-I-Flasehe 
gespiilt, worauf bis zur Marke aufgefiillt wird. Man sehiittelt wahrend 
eines Zeitraumes von 2 Stunden mehrmals um und laBt sehlieBlich 
absitzen. Die Fliissigkeit wird dann dureh ein troekenes Filter ge
gossen und die klare Lasung zur Bestimmung benutzt. Je nach dem 
Gehalt werden hiervon 50-100 em3 benutzt. Zu je 50 em3 der Lasung 
setzt man etwa 150 em 3 einer 5proz. salpetersauren Ammonmolybdat
lOsung. (75 g molybdansaures Ammon werden in 500 ems Wasser und 
die erhaltene Lasung wird in 500 em3 Salpetersaure vom spezifischen 
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Gewieht 1,2 eingegossen. Die Misehung wird einige Tage am warmen 
Orte au£bewahrt, wenn notig geklart und im Dunkeln aufbewahrt.) 
Naeh etwa 5stftndigem Stehen bei 50° priift man auf Volistandigkeit 
der Faliung, dekantiert, wenn alies gefallt war, mehreremal, wobei 
stets mit der auf 1: 4 verdlinnten Molybdanlosung gewasehen wird. 
Der Niedersehlag wird endlieh auf einem kleinen Filter gesammelt und 
mit der verdlinnten Molybdanlosung bis zum Versehwinden der KaIk
reaktion im Filtrat gewasehen. Das so gewonnene phosphormolybdan
saure Ammon wird in wenig verdlinntem, warmem Ammoniak wieder 
aufgelOst, was am besten unmittelbar dureh UbergieBen auf dem Filter 
gesehieht. Die erhaltene Losung wird dureh Salzsaurezusatz nahezu 
neutralisiert und ihr dureh etwa 5 em 3 konzentrierten Ammoniak eine 
bekannte Alkalitat gegeben. In die dann abgekiihlte Fliissigkeit, deren 
Volumen etwa 70-80 em 3 betragen solI, laBt man unter standigem 
Umriihren ganz langsam 20 em3 Magnesiamixtur einIaufen, worau£ man 
noeh etwa 10-15 em3 konzentriertes Ammoniak zugibt. Der ausge
sehiedene Niedersehlag von Magnesium-Ammonium-Phosphat wird in 
bekannter Weise aufgearbeitet und dureh Gliihen in Magnesiumpyro
phosphat verwandelt. 1 g Mg2P 20 7 entsprieht 0,8535 g P04 • 

Gesamtphosphorsaure. Ihre Bestimmung unterseheidet sieh von jener 
der wasserlOsliehen nur dadureh, daB sie in einer sauren Auflosung des 
Phosphats vorgenommen wird. Man lOst 10-20 g des Phosphats in 
warmer, maBig verdiinnter Salpetersaure. Sollte hierbei ein Teil un
lOslieh bleiben, so kann die Losung dureh Zugabe von Salzsaure unter
stiitzt werden. Man sammelt die Losung in einem l-I-MeBkolben und 
£iillt zur Marke auf. In einer bestimmten Menge der dureh ein troekenes 
Filter fiItrierten Auflosung wird dann, wie vorher besehrieben, die 
Menge der Phosphorsaure ermittelt. 

Ammonphosphat. 

Feuehtigkeit und Ammoniakgehalt werden, wie beim Ammonsulfat 
mitgeteilt, bestimmt, der Phosphorsauregehalt wird wie bei den Phos
phaten besehrieben ermittelt. 

Betriebsanalysen. 

Sauregrad der Maische. Fiir den giinstigsten Verlauf der Garung 
ist eine schwaeh saure Reaktion der Maisehe erforderlich. Die Er
mittlung des Sauregrades - das Optimum ist nicht fUr aIle Heferassen 
das gleiehe - gesehiebt wie folgt: 20 em3 vom Neutralisationsturm 
kommende Ablauge werden mit n/IO Alkali titriert, wobei der End
punkt dureh Tiipfeln auf Phenolphthaleinpapier festgestelIt wird. Man 
gibt den Sauregrad unmittelbar als Kubikzentimeter n/IO Natronlauge 
an, welche zur Neutralisation der stets gleieh groBen Probemenge 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 17 



258 Die chemische Betriebskontrolle in der Sulfitzellstoff-Fabrikation. 

notwendig sind. Nach Oeman1 erhalt man die giinstigsten Spritaus
beuten, wenn die Aziditat der Maische 0,02-0,03 normal ist, doch 
arbeitet man in den Betrieben gewohnlich bei etwa 0,04 normal. 

Bestimmuug der Wasserstoffiouenkonzentration der Maische. Der 
Verlauf der alkoholischen Garung ist in bedeutsamem MaBe abhangig 
von der Wasserstoifionenkonzentration der Maische, und die Ausbeute 
wird durch die Hohe dieses Wertes beeinfluBt. Mit der vorstehend 
beschriebenen Untersuchung erhalt man lediglich ein MaB fiir die ab
solute Konzentration der Maische an Sauren - vor allem Essig- und 
Ameisensaure. Zu einer exakten Zahl fUr den PH-Wert der Maische, 
auf den es ankommt, kann man durch elektrometrische Messungen 
kommen. Hagglund2 hat derartige Messungen unter Benutzung der 
gesattigten Kalomelelektrode und mit stromendem Wasserstoif vor
genommen, eine Messung, welche sich bei Anwendung von Potentio
metern und der Chinhydronelektrode wohl auch im Betriebe durch
fiihren lassen wird. Da jedoch solche Instrumente nur vereinzelt zur 

Abb.38. Spritbestimmung 
in dervergorenen Sulfitlauge. 

Verfiigung stehen, sei bemerkt, daB man nach Er
fahrungen in der Praxis den PH-Wert der Maische 
bei einiger Ubung auch kolorimetrisch feststellen 
kann. Hierzu eignet sich bei der dunklen Maische 
das Wulffsche Folienkolorimeter3 . Die Bestim
mung kann bei Benutzung dieser Apparatur mit 
einer Genauigkeit von ± 0,2 ausgefiihrt werden, 
was fiir den vorliegenden technischen Zweck wohl 
ausreichend erscheint. 

Das Optimum der Spritausbeute liegt je nach 
der Heferasse bei einem etwas anderen Werte. 1m 
allgemeinen werden die giinstigsten Ausbeuten bei 
PH-Werten der Maische zwischen 5,5 und 6,0 erzielt . 

. Bestimmung der Spritausbeute. Man destilliert 
aus 250 oder 500 cm3 der vergorenen Ablauge 
nach Zusatz von Soda bis zur alkalischen Re-

aktion den Sprit zusammen mit einer kleineren Wassermenge abo 
Hierzu benutzt man den Apparat nach Abb. 38, welcher keiner weiteren 
Erlauterung bedarf. Man fangt als DestiIlat 100 cm3 in einem MeB· 
kolbchen auf und bestimmt mittels eines Lutterprobers im DestiIlat 
den Alkoholgehalt. Meistens geben die Lutterprober den Gehalt an 
V olumprozent an. 

1 Oeman: Tekn. Tidskr., Avd. Kemi o. Bergsvetenskap Bd. 45, S.34. 1915. 
2 Hagglund, E.: Zur Kenntnis der Garung der Sulfitablauge. Papierfabrikant 

Bd. 21, S. 401. 1923. 
3 Nach freundlichen Mitteilungen von Herrn Dr. Graap, Maxau, und Herrn 

Dr. Schepp, Pirna. 
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Bei der Destillation ist, um StoBen tmd Uberschaumen zu ver
meiden, nicht mehr Soda als notwendig anzuwenden. 

Die Ermittlung des AIkoholgehaltes im Destillat kann natfuIich 
auch durch Ermittlung des spez. Gewichts mittels des Pyknometers 
geschehen. Die Bestimmung mittels Lutterprober genugt jedoch den 
.Anspruchen der Praxis im allgemeinen vollkommen. ZweckmaBig ist es, 
vor Anwendung eines neuen Lutterprobers diesen durch pyknometrische 
Bestimmung zu kontrollieren. Auf genaue Einhaltung der fur den 
Lutt!=lrprober vorgeschriebenen Normaltemperatur ist zu achten. 

Untersuchung des Sulfitsprites. 
Allgerneines. Die Untersuchung des Sprits erstreckt sich auGer auf 

seine Gehaltsermittlung auf das auBere Aussehen, den Geruch, das Ver
halten beim Verdiinnen, auf die Ermittlung des Trocken- und Aschen
rUckstandes, des Sauregehaltes, des Schwefelgehaltes, die Bestimmung 
der vorhandenen AIdehyd-, Ester- und Methylalkoholmengen. Endlich 
kommen noch Priifungen auf Furfurol und Fusel61 in Betracht, sowie 
einige Proben, wie die von Vitalli lInd die Oxydationsprobe mit Per
manganat. 

Spezifisches Gewicht tmd Alkoholgehalt. Es wird in bekannter Weise 
mittels des Pyknometers oder der Westphalschen Waage festgestellt. 
Statt hiermit den AIkoholgehalt zu ermitteln, benutzt man die schneller 
zum Ziele fiihrenden AIkoholometer: Araometer, die unmittelbar Volum
bzw. Gewichtsprozent ablesen lassen. Bei sehr hochprozentigen Spriten 
ergibt die Westphalsche Waage zu ungenaue Werte, weshalb hier in 
Ermanglung von AIkoholometern das spez. Gewicht mit dem Pykno
meter bestimmt werden muB. 

Die Beurteilnng des anBeren Anssehens geschieht durch Einfullen 
einer groBeren Menge (500-1000 cm3) Sprit in einen farblosen Glas
zylinder. Man beobachtet die Farbung in der Durchsicht (haufig eine 
Spur gelblich), sowie, ob feine Trubnngen vorhanden sind. 

Verhalten beirn Verdiinnen. Um zu ermitteln, ob im Sprit Stoffe 
enthalten sind, die nur in AIkohol l6slich sind, verdunnt man eine 
Probe von 250 cm3 mit Wasser auf 1 L Eine auftretende Trubung 
laBt genannte Stoffe erkennen. 

Bei der Priifnng auf Geruch ist festzustelIen, ob mehr oder weniger 
starker Aldehyd- und Fuselgeruch vorhanden ist. Durch Verreiben 
einiger Tropfen Sprit auf dem flachen Handteller laBt sich meist eine 
bessere Beurteilung erlangen. 

Trockenriickstand. 250-500 cm3 Sprit werden nach und nach in 
einem kleinen gewogenen Kolben abdestilliert, worauf der Ruckstand 
nach kurzem Trocknen im Trockenschrank zur Wagung gebracht 
wird. Es ist empfehlenswert, den Kolben statt mittels Korkpfropfen 

17* 
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dureh einen eingesehliffenen Pfropfen und Glasrohr mit dem Kiihler 
zu verbinden. Aus Korkpfropfen lOst der Sprit so viel Bestand· 
teile, daB unter Umstanden ganz miBweisende Ergebnisse erzielt 
werden. 

Man kann aueh so verfahren, daB man die abgemessene Spritmenge 
naeh und naeh aus einem groBeren Platintiegel verdampft und den so 
erhaltenen Riiekstand naeh dem Troeknen zur Wagung bringt. (Siehe 
auch die nachste Bestimmung.) 

Aschenriickstand. 250-500 em3 Sprit werden wie oben bis auf 
etwa 50 em3 abdestilliert und darauf diese in einem gewogenen Tiegel 
zur Troekne verdampft. Der dann gegliihte Riiekstand wird gewogen. 
Diese Bestimmung kann gegebenenfalls mit der vorstehenden vereinigt 
""verden, indem man vor dem Gliihen den Troekenriiekstand im Tiegel 
zur Wagung bringt. Am geeignetsten sind Platintiegel. 

Sauren. 50 em3 Sprit werden naeh Verdii.nnung mit 150 em3 Wasser 
unter Zusatz von Phenolphthalein bis zur alkalisehen Reaktion titriert. 
Die Bereehnung erfolgt auf Essigsaure. 1 em3 n/10 NaOH = 0,006 g 
CH3COOH. 

Gesamtgehalt an schwefliger Saure. Man gibt 25 em3 n/l Kalilauge 
in einen 200 em3 fassenden Kolben. Mittels einer Pipette setzt man 
hierzu 50 em3 auf 1/2-1/4 Starke verdiinnten Sprit. Naeh 10 bis 
15 Minuten langem Stehen werden 10 em3 Sehwefelsaure, be~tehend 
aus 1 Teil konzentrierter Saure und 3 Teilen Wasser, zugesetzt, worauf 
der Inhalt des Kolbens sogleieh mit nho Jocllosung naeh Zusatz von 
Starke bis zur Blaufarbung titriert wird. Man titriert, bis die blaue 
Farbung einige Sekunden stehen bleibt. Bei dieser Bestimmung muB 
man sieh davor hiiten, zu weit zu titrieren, da ein UbersehuB nieht mit 
Thiosulfat wieder zurUekgenommen werden kann. Es entsprieht 1 em3 

nho Jod 0,0032 g S02. 
Ester. 50 em3 Sprit. werden naeh der Neutralisation mit 25 em3 

n/IO Alkali 1/2 Stunde lang am RiiekfluBkiihler am Wasserbad gelinde 
gekoeht. Naeh dieser Zeit laBt man abkiihlen und titriert den Alkali· 
iibersehuB unter Benutzung von Phenolphthalein zuriiek. Den Ester· 
gehalt driiekt man in Gramm Athylazetat aus. Es entsprieht 1 em3 

n/l0 NaOH = 0,0088 g C2H 300C2H 5 . 

Bestimumngvon Azetaldehyd. a) Naehder Methode von Broeh et und 
Cambier. Diese ]\IIethode beruht auf der Umsetzung, welehe naeh 
folgender Gleichung zwischen Aldehyd und salzsaurem Hydroxylamin 
statthat: 

CH3COH + NH20H· HCl = HOI + H 20 + CH3CH:NO. 

FUr jedes vorhandene Mol Aldehyd wird also 1 Mol Salzsaure in Frei· 
heit gesetzt. 
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Zur Durchfiihrung der Bestimmung laDt man zu 10 ems in einem 
Becher befindlichem Sprit 100 ems einer 0,4 proz. Hydroxylaminchlor
hydrat16sung flieDen. Den Becher stellt man zwecks Vervollstandigung 
der Reaktion an einen warmen Ort ungefahr 30 0 warm und titriert 
nach etwa 1 Stunde nach erfolgtem Abkiihlen die in Freiheit gesetzte 
Salzsaure. 

Als Indikator muD Methylorange angewendet werden, welches 
neutral gegen das bei der Reaktion nicht umgesetzte Hydroxylamin
salz reagiert. 

Sowohl der zu untersuchende Sprit wie auch die Hydroxylamin
lOsung miissen vor der Ausfiihrung der Bestimmung neutral gegen 
Methylorange gestellt werden. I ems n/l0 Alkali entspricht 0,0044 g 
Aldehyd. 

b) Nach der Methode von Ripperl. Bei dieser Methode wird die 
bekannte Fahigkeit der Aldehyde (und Ketone), BisuIfit addieren zu 
konnen, zur Grundlage imer Bestimmung gemacht. Diese Reaktion 
verlauft beim Azetaldehyd nach folgender Gleichung: 

CHaCHO + KHSOs = CRsCOR . KRS03 • 

Versetzt man eine Aldehydlosung mit einer bekannten Menge Bi
sulfit, so kann, da die Aldehydverbindung auf Jod nicht einwirkt, 
nach erfolgter Umsetzung der t!berschuD an Bisulfit durch Titration 
mit Jod gefunden werden. Der Verbrauch an Jod gibt somit ein MaD 
fiir die vorhandene Aldehydmenge an. Die Konzentration des Aldehyds 
darf in der zu untersuchenden Losung nicht mem als 0,5 % betragen, 
der zu untersuchende Alkohol ist dementsprechend mit destiIIiertem 
Wasser zu verdiinnen. Zu beachten ist ferner, da,D in alkoholischer 
Losung die J odstarkereaktion nicht eintritt, weshalb man das Er
schein en der gelben Jodfarbe als Endpunkt der Titration ansehen muD. 

Man verfiihrt im iibrigen wie folgt: 25 ems der verdiinnten Alkohol
losung laDt man zu 50 ems einer Losung von 12 g Kaliumbisulfit im 
Liter flieBen, und zwar verwendet man als ReaktionsgefaD ein kleines 
verschlieBbares Kolbchen von etwa 150 cm 3 Inhalt. Nach erfolgter 
Mischung bleibt das Kolbchen etwa 15 Minuten lang stehen. Wamend 
dieser Zeit kann man den Titer der BisulfitlOsung mit n/10 JodlOsung 
iiberpriifen. Man titriert dann im ReaktionsgefaD das nicht verbrauchte 
Bisulfit mit Jod zuriick. I cm3 n/IO Jod entspricht 0,0022 g Aldehyd. 

Bestimmung des MethylalkoholgehaUes. Fur vergleichende Unter
suchungen im Betrieb hat sich als am zweckmaBigsten die Methode 
von Deniges erwiesen. Die Methode besteht in der t!berfiihrung des 
Methylalkohols in Formaldehyd und dessen kolorimetrischer Bestim-

1 Siehe Hans Meyer: Konstitutionsermittlung organischET Verbindungen. 
3. Anfl. 1916. " 
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mung mittels fuehsinsehwefliger Saure. Vorhandener Aldehyd ist ohne 
graBeren EinfluB auf das Ergebnis. 

Man verdiinnt 10 em3 des zu priifenden Sprites auf 100 em3 mit 
destilliertem Wasser. In einem Reagenzrohr versetzt man 1 em3 dieser 
verdiinnten Spritlasung mit 1 em3 einer Schwefelsaure, die erhalten 
wurde durch Einlaufenlassen von 20 cm3 konzentrierter Saure in 80 cm3 

Wasser. Nach dem Saurezusatz fiigt man 1 cm3 5proz. Kaliumperman
ganatlasung hinzu und genau 2 Minuten spater 1 cm3 8proz. Oxalsaure. 
Man neigt das Reagenzrohr so, daB aIle Tropfen an der Wandung von der 
Fliissigkeit bespiilt werden und mit dieser folgen. Nach wenigen Sekunden 
hat die Fliissigkeit schwach gelbbraune Farbe angenommen. Zu diesem 
Zeitpunkt setzt man mit einer Pipette 1 cm3 konzentrierte Schwefelsaure 
und darauf sofort 5 cm3 fuchsinschweflige Saure hinzu. Durch Neigen des 
Rohres und Drehen um seine Langsachse mischt man den Inhalt gut 
durch. Nach einstiindigem Stehen verdiinnt man mit 50 cm3 Wasser und 
fliIlt die Lasung in ein Kolorimeterrohr. Den entstandenen l!'arbton ver
gleicht man im Kolorimeter mit jenem, welcher auf tritt, wenn eine Methyl
alkohoIlasung bekannter Starke mit in der gleichen Weise behandelt wird. 

Als Standardproben werden Mischungen von Methylalkohol und 
Athylalkohol benutzt. Dieser ist durch einen Blindversuch auf Freisein 
von Methylalkohol zu priifen, bevor er zur HersteIlung der Mischungen 
benutzt wird. Bei der durchgefiihrten Probe nach Deniges darf er 
hachstens eine schwache Rosafarbung geben. 

Hat man beispielsweise bei dem ersten Versuch gefunden, daB die 
zu untersuchende Probe einen Methylalkoholgehalt hat, welcher etwa 
zwischen 2,0-2,5% Methylalkohol enthalt, so fiihrt man einen neuen 
Versueh aus, wobei man Standard16sungen mit 2,2 und 2,4 % Methyl
alkohol benutzt. Auf solche Weise wird man dann vielleicht finden, daB 
der Gehalt bei 2,3% liegt. Dieses Verfahren ist zwar umstandlicher, gibt 
jedoch gute Werte, da gr6Bere }1'arbunterschiede im Kolorimeter nicht 
zur Beurteilung gelangen. Wenn man nur wasserige Methylalkohol-
16sungen'beniitzt, so sind die Werte weniger genau. Auch bei haherem 
Methylalkoholgehalt -- iiber 3,5% - lassen die Werte infoIge gleich
zeitig gesteigerter Mengen anderer Verunreinigungen im Sprit in ihrer 
Genauigkeit zu wiinschen. Dies gilt besonders, wenn man absolute, 
nicht Vergleichswerte, zu eriangen beabsichtigt. 

Oxydationsprobe mit Permanganat. Das Ergebnis dieser Bestimmung 
gibt einen ungefahren Anhaltspunkt iiber die Menge an vorhandenen 
organischen Verunreinigungen im Sprit, welcher selbst nur langsam 
von verdiinntem Permanganat angegriffen wird. Man fiillt zur Am
fiihrung der Probe 50 cm3 des Sprites in einen verschlieBbaren MeB
zylinder von 100 cm3 Inhalt. Man bringt den Inhalt genau auf eine 
Temperatur von 15 0 und setzt dann 1 cm3 einer Kaliumpermanganat-
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lOsung zu, welche 0,1 g des Salzes in 500 em3 ge16st enthalt. Alsdann 
schiittelt man um und beobaehtet, welehe Zeit vergeht, bis die an
fanglich rotviolette Farbe einem lachsfleischfarbenen Tone Platz ge
macht hat. Die PermanganatlOsung soIl moglichst frisch sem, ferner 
ist bei Vergleichsversuchen darauf zu achten, daB die Spritproben 
annahernd gleich stark sind (95/96 Volumprozent). 

Vittallische Probe. Ganz ahnlichem Zweck wie die vorhergehende 
dient diese Probe. Zu ihrer Ausfiihrung unterschichtet man im Reagenz
glas eine Spritprobe mit konzentrierter Schwefelsaure. Die mehr oder 
weniger dunkelrote Zone, die an der Beriihrungsflache entsteht, gilt 
als ein MaB fiir die Reinheit des Sprites. Sehr reine Sprite zeigen nur 
ein ganz schwach getontes Band. 

Furfurol. Zum Nachweis dient essigsaures Anilin. Es erzeugt mit 
selbst geringen Mengen Furfurol eine orangerote Farbung. Das Reagens 
stellt man sich jedesmal frisch her. Man verwendet zur Bestimmung 
10 cm3 Sprit, 0,5 cm3 Anilin und 2 cm3 Eisessig. Da die Intensitat 
der eintretenden Farbung ziemlich genau dem Furfurolgehalt pro
portional ist, kann man mittels VergleichslOsungen von bekanntem 
Furfurolgehalt (1: 1000 - 1: 10000) kolorimetrisch seine Hohe ermitteln. 

Gesamtschwefelgehalt im Sulfitsprit. Nach Vorschrift der Ethyl 
A. B., Stockholm, verfahrt man hierzu wie folgt. 50 cm3 Sprit werden 
in einem Becher mit der gleichen Menge destillierten Wassers versetzt. 
Alsdann wird soviel BromlOsung zugefiigt, daB starke Gelbfarbung 
eintritt. Man laBt die Probe eine Stunde stehen, wobei durch wieder
holte Zugabe von Brom diese Farbung aufrecht erhalten werden muB. 
Der trberschuB an Brom wird dann verjagt, ebenso die groBte Menge 
des Alkohols durch Kochen, worauf in bekannter Weise der zu Schwe£el
saure oxydierte Schwefel mit Bariumchlorid gefallt wird. Man kann 
anstatt mit Bromlosung die Oxydation auch durch eine Mischung von 
Brom mit Alkali durchfiihren. Ob geniigend alkalische BromlOsung 
zugesetzt wurde, erkennt man hier am Geruch. 1m iibrigen verfahrt 
man sonst ganz genau wie oben. 

1st sehr wenig Schwefel vorhanden, so muB man zur Erlangung 
sicherer Werte mehr Sprit zum Versuch anwenden. Es ist immer 
zweckmaBig, nach erfolgter Fallung zur Vervollstandigung der l~eaktion 
die Reaktionsfliissigkeit iiber Nacht stehen zu lassen und dann erst 
zu filtrieren. 1 g BaS04 entspricht 0,1374 g S. 

Untersuchung von FuselOlen. 
Allgemeines. Nebenerzeugnisse von Brennereibetrieben diirfen nach 

dem deutschen Branntweinsteuergesetz nur dann steuerfrei in den 
Verkehr iibergehen, wenn ihr Gehalt an Olen mindestens 75% betragt. 
Da FuselOl auBer diesen der Hauptsache nach nur Wasser und A.thyl-
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alkohol enthalt, so beschrankt sich die Untersuchung des Produktes 
auf die Ermittlung weniger Zahlen. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Man versieht ein weites Reagenz
rohr mit Marken (Diamantstrich) bei 30, 32,5 und 40 cm3 Inhalt, reinigt 
es sorgfaltig mit Chromkali-Schwefelsaure und heiBem Wasser und 
trocknet es. In dieses Glas fiiIlt man 30 cm3 ChlorkalziumlOsung vom 
spez. Gewicht 1,225 und dann bis zur Marke 40 cm3 das zu untersuchende 
Fuselol. Nach Aufsetzen eines gut passenden Pfropfens schiittelt man 
etwa I :Mlnute lang kraftig durch, worauf man die FlUssigkeit sich 
durch senkrechtes Aufstellen des Rohres in zwei Schichten trennen 
laBt. Nach einiger Zeit liest man die Hohe der Olschicht ab, nicht 
ohne vorher durch rasches Vor- und Zuriickdrehen um die senkrechte 
Achse des Rohres die an seinen Wanden haftenden Oltropfen nach 
oben getrieben zu haben. Die Olschicht soll nach unten hin wenigstens 
bis zum 32,5-cm3-Strich reichen, was einem FuselOlgehalt von 75% 
entsprechen wiirde. Die benotigte ChlorkalziumlOsung wird hergestellt 
durch Auflosen von 25 g wasserfreiem Salz in 100 cm3 destilliertem 
Wasser und folgendes Filtrieren der Losung. 

Priifung auf Alkoholgehalt. In einem Scheidetrichter werden 50 cm3 

FuselOlnacheinander dreimal mit 100 em3 obiger Chlorkalziumlosung gut 
durchgeschiittelt und die nach der Trennung ablaufenden wasserigen Salz
lOsungen, die den Athylalkohol enthalten, vereinigt. Man destilliert nun 
100 cm3 dieser Losung in eine Vorlage ab und bestimmt im Destillat mit
tels eines Lutterprobers (oder Pyknometers) den Prozentgehalt an Alkohol. 

Beachtenswerte Literatur. 
Rohstoffe. 
Moer beek, B. H.: Uber Schwefelbestimmung in ausgebrauchter Gasmasse. 

Literaturausziige 1923, II, S. 24. 
0,5 g Gasmasse werden mit einigen Tropfen Alkohol gut befeuchtet und dann 

im Sauerstoffstrom verbrannt. Das hierbei entstehende Gas wird in einer ge
messenen Menge Natronlauge aufgefangen. Nach Uberfiihrung samtlichen Dioxyds 
in Schwefelsaure durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd wird der Uberschu3 
der Natronlauge zuriickgemessen. Aus dem Verbrauche kann die vorhandene 
Schwefelmenge in der Probe errechnet werden. 
La ugen berei tung. 
Dieckmann, R.: Die Betriebskontrolle in der Zellstoffindustrie. Papierfabrikant 

Bd.23, S.317. 1925. 
Eine Zusammenstellung von bekannten Untersuchungsmethoden im Betrieb 

der Zellstoffwerke wird gegeben. Erwahnt sei im besonderen eine Methode zur 
Schwefelbestimmung in den Abbranden von Sznayder. Der Aufschlu3 der Ab
brande erfolgt hierbei durch ein Gemisch von Soda und Zinkoxyd. Die neutral
gestellte AuflOsung der Schmelze wird mit einem Uberschu3 von ills Barium
chloridlosung versetzt und deren Uberschu3 dann mit ills Sodalosung zuriick
gemessen. Aus der verbrauchten Menge Chlorbariumlosung kann der Schwefel
gehalt der Abbrande errechnet werden. Die Methode soll nach Dieckmann 
zufriedenstellende Ergebnisse zeitigen. 
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Ramsin, L. K.: Uber .Absorption von schwefliger Saure im Orsat-.Apparat. Chem. 
Centralbl. 1928, I, S. 1925. 

Konopatzki, Die Bestimmung des Schwefeltrioxyds in den Of en gas en. Buma
schnaja Promisch-LenostBd. 7, S. 2086.1928. Man vgl. Literaturausziige 1929; 
Chemie S. 125. 
Nach der Vorschrift wird die Gasprobe in eine evakuierte Wulffsche Flasche 

abgezogen, in diese dann iiberschiissige Jodlosung eingesaugt und deren Uber
schuB mit Thiosulfat zuriicktitriert . .AnschlieBend wird durch eine Titration mit 
Natronlauge die gebildete Saure gemessen und endlich aus den erhaltenen Zahlen 
der Gehalt an Di- und Trioxyd im Gas errechnet. 
McKay, R. J., u. D. E . .Ackermann: Bestimmung kleiner Schwefeldioxydmengen 

in der Luft. Ind. a. Engin. Chem. Bd.20, S.538. 1928. Man vgl. Technol. 
u. Chem. d. Papier- u. Zellstoff-Fabr., Beibl. z. Wochenbl. f. Papierfabr. H. 1, 
S.9. 1929. 
Die Bedeutung von Schwefelgasen in der Luft wird hinsichtlich ihrer physi

kalischen und chemischen Einfliisse besprochen. Die Schnellmethode der "Selby 
Smelter Commission" zur Bestimmung von Schwefeldioxyd, die genau beschrieben 
wird, kann mit einigen .Abanderungen, Konzentration der LOEUngen und GroBe 
der Probe auch auf die Bfstimn:ung des Echwefeldioxydgehalts von .AbgaEen 
angewendet werden. Die Gasprobe wird in eine mit Jodstarkeliisung beschickte, 
evakuierte Flasche gezogen. Nach erfolgter Oxydation wird die Losung durch 
Hinzufiigen einer Normal-Jodlosung auf die gleiche Blauintensitat wie die einer 
Vergleichslosung gebracht. Eine Reihe von VorsichtsmaBregeln, die fUr eine 
erfolgreiche .Anwendung der Methode ausschlaggebend sind, wobei hauptsachlich 
auf eine exakte .Ausfiihrung der Probenahme zu achten ist, wird beschrieben. 
Gille, H.: Uber .Absorption chemischer Nebel. Zugleich Vorschlag einer Methode 

zur Bestimmung von Schwefeltrioxyd in feuchten Rostgasen. Z. angew. Chem. 
Bd.39, Nr 12, S.401. 1926. 

La ugen titra tion. 
Mayr, C., u. J. Peyfuss: MaBanalytische Bestimmung von schwefliger Saure 

und Thioschwefelsaure durch Oxydation mit Brom im Statu nascendi. Z.anorg. 
u. allgem. Chem. Bd.127. 1923. 
Die Methode besteht darin, daB man aus Bromat und Salzsaure in Freiheit 

gesetztes Brom im Statu nascendi auf die schweflige Saure oder Thioschwefelsaure 
haltende Losung einwirken laBt; darauf wird das iiberschiissige Brom mit Kalium
jodid zu Jod und Bromkali umgesetzt und das Jod mit Thiosulfat titriert. Die 
Methode verlangt zwecks Vermeidung von Oxydation durch Luft Umsetzung im 
Kohlensaurestrom. Sie kommt mehr fUr theoretische Untersuchungen als zur 
eigentlichen Betriebskontrolle in Frage. 
Macaulay: Chem. Zentralbl. 1922, II, S.1202. Uber die Reaktion zwischen Jod 

und schwefliger Saure. 
Schweflige Saure wird quantitativ in Schwefelsaure iibergefiihrt. Zu kleine 

Werte werden durch Verdunstungsverluste bedingt. 
Kocherkontrolle. 
Moerbeek, B. H.: Kocherkontrolle zur Erhaltung eines regelmaBigen Stoffes. 

Papierfabrikant Bd. 22, S. 409. 1924. 
Es wird empfohlen, auf Grund der Kontrolle des .AufschluBgradfs (Sieberzahl) 

die geeignetste Druck- und Temperaturkurve der Kochung ausfindig zu machen 
und diesedann den Kocherwartern als Hilfsmittel zu geben. 
Leander, Matti: Verfahren zur Kontrolle der Konzentration von Kochsaure 

fUr die Sulfitzellstoffabrikation. PapieIfabrikant Bd. 25, Nr.31, S.494. 1927. 
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Ablaugenuntersuchung. 
GerngroB, 0.: Ein neuartiger Nachweis einiger kiinstlicher Gerbstoffe in natiir

lichen Gerbstoffausziigen. Z. angew. Chem. Bd.38, S.1081. 1925. Man vgl. 
Papierfabrikant Bd.24, S.497. 1926, und die dort angegebenen Literatur
stellen der Arbeiten von GerngroB. 
Die Methode besteht darin, daB fiir die Unterscheidung und Erkennung von 

kiinstlichen und natiirlichen Gerbstoffen ultraviolettes Licht benutzt wird. 

Biehler: "Ober die Wirkung loslicher Kalksalze auf die quantitative Dextrose
bestimmung und ihre Ursache. Zellstoff u. Papier Bd.3, S.231. 1923. 
Bei der quantitativen Bestimmung von Traubenzucker mit Fehling-Losung 

bewrrken Kalziumsalze einen Kupferverlust. Dieser Fehler laBt sich durch vor
heriges Ausfalien der Kalksalze vermeiden. Der "OberschuB des Fallungsmittels 
(Ammonoxalat) muB dann beseitigt werden. Unter Beachtung des Umstandes, 
daB in den Sulfitlaugen losliche Kalksalze vorhanden sind, ist die obige Feststellung 
moglicherweise fiir die Zuckerbestimmung in den Ablaugen von Interesse UUl} 

Bedeutung. 
IIj in, W.: Bestimmung des Zuckers mittels Fehlingscher Losung und Zentri

fugierens. Chem. Zentralbl. 1929, I, Nr. 3, S. 419. 

Sulfitsprit. 
Pringsheim, H., u. E. Kuhn: "Ober die quantitative Bestimmung von Azeton, 

Methylalkohol und Furfurol nebeneinander. (Aus dem Laboratorium des Kriegs
ausschusses fiirErsatzfutter.) Z.angew.Chem. Bd.32, Nr.71, S.286-290. 1919. 
Furfurol wird mit Phenylhydrazin bestimmt, Azeton aus dem Filtrat destilliert 

und mit Jodlosung und Thiosulfat titriert, mit Methylalkohol, Azeton und Bi
chromat behandelt und der UberschuB des Bichromat mit Ferroammoniumsulfat
losung zuriickti triert. 
Heuser, Emil, u. Aschkenasi: Die Bestimmung des Methylalkohols im Sulfit

sprit. Papierfabrikant Bd. 18, S. 611-615, Nr. 33. 1920. 
Das Verfahren der Methylalkoholbestimmung nach W. Konig laBt sich auf 

Sulfitsprit anwenden unter Beriicksichtigung einer empirischen Korrektur von 
20 mg bei einer Einwaage von 3 g Sprit. (OxydationmitBichromat-Schwefelsaure.) 
Hagglund, E., T. Johnson u. N. Lindholm: U'oer die Bestimmung von Methyl-

alkohol in Athylalkohol (Sulfitsprit). Zeitschr.-Schau Papierfabr. Bd. 25, S. 445. 
1927. 
Die Verfasser empfehlen, von den physikalischen Methoden jene mit dem 

Zeissschen Eintaucmefraktrometer. 1m genau auf 50 Vol.-% verdiinnten Sprit 
kann mit diesem Instrument rasch der Methylalkoholgehalt ermittelt werden. 
Die Genauigkeit der Methode betriigt etwa 0,1 %. Noch genauer arbeiten die 
chemischen Methoden, bei welchen der Methylalkohol durch Oxydationsmittel 
(Permanganat, Wasserstoffsuperoxyd und Bleisuperoxyd) in Formaldehyd uber
gefiihrt wird, welcher selbst nach Behandlung mit verschiedenen Reagenzien 
kolorimetrisch bestimmt werden kann. Die groBte Bedeutung kommt der Deniges
Methode zu, die in der von Georgia und Morales ausgearbeiteten Modifikation 
(Journ. Ind. Eng. Chem. Bd. 18, S.304. 1926) besonders empfohlen wird. 

Fotijew: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in Sulfitablaugen. 
Literat. Auszuge 1930, Papierfabrikant Bd. 28, S. 31. 
Der Verfasser hat eine besondere kolorimetrische Methode unter Benutzung 

von Thymolblau ausgearbeitet. Zur Verringerung des Einflusses der Eigenfarbung 
der Laugen werden diese stets im gleichen Verhaltnis mit Wasser verdUnnt~ Die 
Annahme, daB hierbei die PH-Werte stets gleichartig verandert werden, ist durch 
Versuche bestatigt worden. 



v. Die Untersuchung der Holzstoffe und 
ungebleichten Holzzellstoffe (Halbstoffe). 

Von Carl G. Schwalbe. 

Zu den wichtigsten Halbfabrikaten der Papierfabrikation gehoren 
die Holzstoffsorten. Von gleicher Bedeutung wie diese sind die eigent
lichen Zellstoffe, welche durch die sogenannte AufschlieBung, die nahezu 
vollige oder teilweise Beseitigung der Inkrusten, erhalten werden. 

AuBer den eigentlichen Holzzellstoffen gewinnen die Hal b z e lI
s t 0 f f e an Bedeutung, die Stuf~m zwischen der vollig verholzten Faser 
und den inkrustenarmen Holzzellstoffen darstellen. Diese enthalten 
demnach noch erhebliche Mengen von Lignin bzw. anderen Inkrusten. 
Zu solchen Halbzellstoffen gehoren seit langem die nach dem Sulfat
verfahren erkochten Kraftzellstoffe und neuestens die S u Ifi thaI b
z ells t 0 ff e, die in den Vereinigten Staaten als sogenannter "semi
chemical pulp" hergestellt werden. 

Als Halbzellstoffe kann man auch diejenigen Erzeugnisse auffassen, 
die durch Einwirkung von Basen, vorzugsweise Kalk, aber auch Atz
natron und Soda oder Natriumsulfit auf Stroh und verwandte Roh
faserstoffe erhalten werden. Hierher gehort der Gel b s t r 0 h s t 0 ff 
und die zahlreichen Sorten von S t r 0 h hal b z ells t 0 ff en, die, ins
besondere in neuster Zeit, nach den verschiedenen Modifikationen der 
Natriumsulfit-Verfahren hergestellt werden. Neben diesen Strohhalb
zellstoffen stehen die eigentlichen S t r 0 h z ell s t 0 f fe, bei welchen die 
Beseitigung der Inkrusten in solchem MaBe erfolgt ist, daB die Er
zeugnisse bleichbar werden. 

Als Hal b s t 0 f f e sind endlich zu bezeichnen die Faserarten, welche 
durch Kochen von Hadern aus Jute, Flachs, Hanf, Baumwolle mit 
Kalk oder Alkalien erhalten werden. Endlich auch diejenigen Halb
stoffe des Handels, die von den Halbstoffwerken fabrikmaBig fUr die 
Bediirfnisse der Papierfabriken erzeugt werden. 

Holzstoff, (HolzschIiff). 
Unter Holzstoff, Holzschliff versteht man im allgemeinen die beim 

Anpressen geradgewachsener Holzstempel (Fichte, Kiefer, Aspe) an 
Schleifsteine gewonnenen Fasermaterialien. Dem weiBen Holzstoff nahe 
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steht der braune Holzstoff, bei dessen Erzeugung dem Schleifen ein 
Dampfen oder ein Kochen mit Wasser oder Dampfen und Kochen ge
meinsam (Lignocell) vorhergeht. Zu den Holzstoffsorten wird man 
auch die Fasermaterialien rechnen, die man bei einer Zerfaserung von 
kleinstiickigem Holzmaterial durch das sogenannte Explosionsverfahren 
erhalt. Das unter hohem Dampfdruck stehende Holz wird p16tzlich 
vom Druck entlastet, wodurch ein ZerreiBen der Faserbiindel hervor
gerufen wird. Es entstehen Faserstoffe, welche fiir die Herstellung von 
Pappen (Masonite) brauchbar sind. 

In der Holzstoff-Fabrikation spielen naturgemaB die physikalischen 
Methoden der Untersuchung die Hauptrolle. Um die Holzschliffana
lyse haben sich besonders verdient gemacht: Teicher!, Brecht 2 und 
Per Klem 3. Es werden die Splitter, die Faserlange, die Festigkeits
eigenschaften und Reinheit im mikroskopischen und makroskopischen 
Bilde bestimmt. 

Fiir die Abtrennung des sogenannten "Mehlstoffes" sind Verfahren 
von Per Klem und von Campbe1l4 angegeben worden. Der Gehalt 
an Mehlstoff gibt ohne weiteres einen Anhaltspunkt fiir die Eignung 
eines Holzschliffs fiir ein bestimmtes Papier. 

AuBerdem wird durch die Mahlgradbestimmung die rosche oder 
schmierige Mahlung des Holzschliffes festgelegt. Die physikalischen 
Methoden sollen, dem Plan des Werkchens entsprechend, hier nicht im 
einzelnen besprochen werden. Es wird wiederum auf Herzbergs 
Papierpriifung bzw. auf die Originalliteratur verwiesen. 

Nur mit der sogenannten Blauglasmethode solI eine Ausnahme ge
macht werden, weil sie in der Fachliteratur noch nicht beschrieben ist. 

Blauglas-Methode. 
Fiir die Zwecke der Betriebskontrolle hat sich in den meisten Schlei

fereien die Blauglasmethode (blue-glass test) zur raschen Beurteilung 
der Lange, der Gleichformigkeit und der sonstigen Beschaffenheit des 
vom Schleifer kommenden Stoffes eingefiihrt. Bei der Methode wird 
eine stark mit Wasser verdiinnte Probe des Stoffes gegen einen aus 
einer blauen Glasscheibe bestehenden Hintergrund betrachtet und ge
gebenenfalls unter diesen Bedingungen mit einem als Standard dienen
den Muster verglichen. Gegen den dunklen Hintergrund heben sich die 

1 Teicher: Zellstoff u. Papier Bd. 4, S. 113 u. 253. 1924; Papierfabrikant 
Bd. 22, S. 571. 1924. 

2 Brecht: Papier-Fabr. Ed. 25, S.809. 1927. 
3 Per Klem: WochenbI. f. Papierf. Bd. 60, S. 711. 1929; Papierfabrikant 

Bd.27, S.467. 1929 und Bd.27, S.443. 1929. 
4 Campbell: Paper Trade J., Tappi Section Bd.91, S.98-99. 1930. Refe

rat: WochenbI. f. Papierfabr. Bd. 61, S. 1550. 1930. 
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weiB oder schwach gelblich gefiirbten Fasern sehr de-qtlich ab, wodurch 
die Beurteilung und Bewert"ung sehr erleichtert wird. 

Der nachstehend beschriebene Apparat (Abb. 39) ist fiir die Aus
fiihrung der Methode sehr geeignet1 ; er liiBt sich selbstverstiindlich auch 
mehr oder weniger vereinfacht - beispielsweise ohne VergroBerungsglas -
anwenden. Der untere Rahmen B bietet Raum fiir drei oder mehr ver
schiebbare Troge A, deren Boden aus durchsichtigem Glas I besteht. 
Der Rahmen B liiBt sich durch den Kasten F verschieben, an welchem 
seitlich die Leuchtquelle C angebracht ist, welche aus einer matten elek
trischen Lampe besteht, deren Licht mittels des WeiBblechreflektors D 
durch die matte Glasscheibe J auf die Trogfilliung geworfen wird. In 
der Decke des Kastens ist eine VergroBerungslinse E, im Boden die blaue 
Glasscheibe G eingelassen. mer der Linse sitzt eine Pappblende H zum 
AusschluB von storendem Licht. Die Handhabung der Apparatur ist 

Schnilf J:-3.) 

Abb.39. 

einfach. In den einen der Troge wird die zu prufende, mit sehr viel 
Wasser verdunnte Stoffmischung, in die beiden anderen werden die 
Standardproben gegossen und durch Verschieben der Troge miteinander 
verglichen. Die Methode, welche sich ubrigens fiir die Bewertung aller 
Faserstoffe eignet, gibt oft sehrgute Fingerzeige fur die Fabrikation. 

Bestimmung des TroekengehaItes. 
Die Trockenbestimmung wird nach den ublichen Verfahren (vgl. 

Abschnitt II) ausgefiihrt. Jedoch ist bei hydraulisch gepreBtem Holz
stoff nach Roschier 2 eine besondere Auswahl der Bogen im gepreBten 
Stapel erforderlich, um zu richtigen Zahlen uber den durchschnittlichen 
Trockengehalt zu gelangen. 

Bezuglich der Bestimmung des Trockengehaltes existiert eine Ver
einbarung des Vereins Deutscher Holzstoff-Fabrikanten mit 

1 The Manufacture of Pulp and Paper Bd. 3, (8, S.31. Mc Graw-Hill Book 
Company, Inc. New York 1922. 

2 Roschier: Nachfinnischem Original: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd. 56, S. 17. 
1926; vgl. auch Zellstoff u. Papier Bd.6, S.76. 1926. 
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dem Verein Deutscher Papierfabrikanten iiber Probenahme 
usw., die nachstehend zum Abdruck gebracht ist 1. 

Zur Probenahme heranzuziehender Anteil der Liefe
rung. Der zur Probenahme heranzuziehende Anteil der Lieferung 
solI in allen Fallen mindestens 2 % des Gewichtes betrageu, und zwar 
miissen aus je 15000 kg NaBgewicht zur Probenahme herangezogen 
werden: 

a) bei loser Verladung (Eisenbahnwagen oder Achsfuhrwerk) von 
zusammengelegten Paketen oder unverpackten RoUen nicht weniger 
als 10 solcher Packungseinheiten .. 

b) bei Lieferung in verschniirten Packen oder verschniirten Rollen 
im Gewicht von je 100 kg und dariiber (Eisenbahnwagen oder Schiffs
ladungen) nicht weniger als 5 solcher Packungseinheiten. 

Bei Schiffsladungen, welche aus mehreren einzeln berechneten Eisen
bahnwagenladungen zusammengesetzt sind, miissen die Packungs
einheiten aus den einzelnen Wagenladungen gezeichnet und numeriert 
werden. 

Die zur Probenahme heranzuziehenden Packungseinheiten miissen 
tunlichst gleichmaBig von verschiedenen SteUen cler aufgestapelten 
Lieferung entnommen werden. AuszuschlieBen sind solche, bei denen 
die Gefahr des Austrocknens bestanden hat, also insbesondere die an 
der Oberflache gelegenen. 

Es empfiehlt sich zur Vermeidung von Verwechslungen, die zur 
Probenahme herangezogenen Packungseinlleiten (Ballen, Packe, Wickel) 
mit dem Datum des Frachtbriefes oder der Wagennummer zu be
zeichnen. 

Bei Schabstoff oder Brockenstoff in Sacken sind die Proben sackweise 
entsprechend zu ziehen. 

Probenahme. Die Entnahme von Trockenproben aus den zur 
Probenahme herangezogenen Packungseinheiten geschieht in der Regel 
durch Stanzen, Bohren oder in Streifen. 

Gestanzt wird feuchter Stoff in Paketen und BaUen. Bei Paketen 
ist durch aIle Lagen zu stanzen, bei Ballen mindestens 8 em tief. Das 
Ausbohren erfolgt bei Trockenstoff in Ballen usw. am zweckmaBigsten 
5 cm tief. 

Als Stanze ist ein unten von auBen gescharftes Stahlrohr von min
destens 5 cm lichter Weite und als Bohrer ein ebensolches Rohr mit 
gezahntem und gestauchtem Rand zu benutzen. 

Bei Probenahme in Streifen sind die Tafeln aus oberen, mittleren 
und unteren Lagen zu wahlen. Ein 6-8 cm breiter Streifeh aus der 

1 Zellstoff u. Papier Bd. 8, S. 297-298. 1928. - Bezuglich der amerikanischen 
Gebrauche bei der Trockengehalts-Bestimmung vgl. man Paper Trade Journal 
Jahrg.54, Bd.82, S.51. 1926; Referat Papierfabrikant Bd. 24, S.588. 1926. 
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Mitte des Bogens wird von der ganzen "Breite der Tafeln am zweck
maBigsten tiber die Kante einer Holzleiste abgebrochen. 

Pro be behandl ung. Es ist zu empfehlen, insgesamt eine Probe
menge von etwa 2000 g in 4 Teilen von je etwa 500 g zu entnehmen. 
Die Wagung hat unmittelbar nach der Probenahme auf einer geniigend 
empfindlichen Waage zu erfolgen. 

Eine der vier Teilproben dient zur erstmaligen Bestimmung des 
Trockengehaltes, die iibrigen werden zu etwa notwendig werdenden Uber
priifungen bei Beanstandungen, mit genauer Angabe des Feuchtgewichtes 
bei der Probenahme, gesondert eingeschlagen und sorgfaltig aufbewahrt. 

Luftdichte Aufbewahrung ist (auch in Streitfallen) nicht notig, wenn 
die Wagung des feuchten Stoffes vor vertrauenswerten Zeugen statt
gefunden hat. 

Von den drei zuriickgelegten Teilproben ist eine fiir eine etwaige 
Nachpriifung durch die beteiligten Firmen, die beiden iibrigen sind fiir 
die Schiedspriifung im Streitfalle bestimmt. 

Werden Proben zur Nachpriifung an eine Priifungsstelle gesandt, 
so ist bei zuverlassiger Feststellung des Feuchtgewichts unmittelbar bei 
der Probenahme eine vor Verdunstung schiitzende Verpackung nicht 
notig; nur wenn das Feuchtgewicht bei der Probenahme nicht zuverlassig 
festgestellt worden ist, muB die Versendung in luftdicht verschlossenen 
GefaBen erfolgen, am besten im BlechgefaB mit Gummidichtuhg und 
SchraubverschluB. Einschlagen in Olpapier oder feuchten Stoff derselben 
Sendung kann nur als mangelhafter Notbehelf gelten. 

Trocknung. Die Trocknung solI in einem geeigneten Apparat bei 
100-105° C vorgenommen und bis zum gleichbleibenden Gewicht 
durchgefiihrt werden. 

Erreichung der Gewichtsbestandigkeit ist anzunehmen, wenn die 
Gewichtsabnahme zwischen den letzten beiden Wagungen nicht mehr 
als 0,1 % betragt. Zwischen den Ietzten beiden Wagungen muB, wenn 
das Trockengut zur Wagung aus dem Trockner herausgenommen wird, 
eine Zeitspanne von mindest-ens 30 Minuten liegen; bei Trocknern in 
Verbindung mit einer Waage geniigen 15 Minuten zur Erkennung der 
Gewichts best andigkeit. 

Wagung. Am empfehlenswertesten sind Trockner, die das Wagen 
ohne Entnahme aus dem Apparat erlauben. Bei Wagung nach Entnahme 
der Proben aus dem Trockner ist das Absoluttrockengewicht nur annahe
rungsweise bestimmbar, weil der sich abkiihlende Stoff begierig Feuchtig
keit aus der Luft ansaugt. 

Berechnung des Lufttrockengehaltes. Das gefundene abso
lute Trockengewicht ist in dem Verhaltnis von 88: 100 auf das Luft
trockengewicht umzurechnen, wobei die Dezimalstellen auf ganze 
Zehntel nach unten abzurunden sind. 
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Beispiel: 

Feuchtigkeitsgewicht del' Probe ........... 500 g, 
Absolutes Trockengewicht . . . . . . . . . . . 153,5 g, 

Lufttrockengehalt 153,~O;~~~ 100 = 34,88 %, abgerundet 34,8 %. 

Trotz erdenklichster Sorgfalt weichen erfahrungsgemaB mehrere Er-
mittlungen, die neben odeI' nacheinander odeI' von verschiedenen Stellen 
vorgenommen werden, fast stets etwas voneinander abo Weicht die 
Prozentzahl nicht mehr als 1 nach oben odeI' unten ab, gilt die Ermitt
lung des Verkaufers als zutreffend. 

Werden vom Empfanger groBere Abweichungen gemeldet, wird 
zunachst zur Feststellung des Trockengehaltes einer zweiten del' zuriick
gelegten Teilproben geschritten. Ergeben auch diese Ermittlungen keine 
Ubereinstimmung, so ist nach Ziffer 4 Abs. 4 del' "Verkaufsbedingungen" 
des Vereins Deutscher Holzstoff-Fabrikanten zu verfahren. 

Makroskopisch -kolorimetrische Bestimmung. 
Als chemische Methode del' Holzstoffbestimmung ist die kolori

metrische Bestimmung mit Phloroglucinsalzsaure zu werten. Sie ist 
brauchbar, wenn es sich um kleine Prozentsatze (bis zu 10%) von Holz
schliff in Fasergemischen handelt. Je groBer del' Holzschliffgehalt in 
einem Papier, um so unzuverIassiger wird die Methode. Man hat des
halb versucht, rein chemische Methoden zu schaffen. 

Phloroglucin-Methode von eroB, Bevan und Briggs. 
Unter dies en ist diejenige von CroB, Bevan und Briggsl von 

einiger Bedeutung fiir die Industrie geworden. Sie beruht auf dem 
Adsorptionsvermogen des Holzschliffes fiir Phloroglucin16sung. 

Nach den Autoren handelt es sich bei del' Einwirkung von Phloro
glucin in Gegenwart von Salzsaure auf die Ligninzellulose um zwei 
verschiedene Reaktionen: 1. um die Bildung eines rot gefarbten Korpers; 
die Grenze diesel' Reaktion wird bereits bei einer weniger als 1 % del' 
Lignozellulose betragenden Phenolmenge erreicht; 2. um die weitere 
Vereinigung mit Phloroglucin, wobei sich eine Substanz bildet, die 
beim Waschen mit Wasser nicht zerIegt wird. 

Auf Grund diesel' Beobachtung lieB sich ein Titrationsverfahren 
ausarbeiten, bei welchem aus del' Differenz von zwei genau unter den
selben Bedingungen ausgefiihrten Phloroglucinbestimmungen die von 
del' Lignozellulose aufgenommene Phloroglucinmenge ermittelt werden 
kann. Die erhaltene Zahl gibt den Gehalt an Lignozellulose des zu 
untersuchenden Praparates an. 

1 Berichte der deutschen chern. Ges. Bd. 40, S.319. 1917; Chern.-Zg. Bd. 31, 
S. 725. 1907. 
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Erforderliche Losungen: l. Eine Losung von 2,5 g reinem Phloro
glucin in 500 cm3 verdunnter Salzsaure yom spez. Gewicht 1,06; 2. eine 
Losung von 2 cm3 eines 40proz. Formaldehyds in 500 cm 3 Salzsaure 
yom spez. Gewicht 1,06. 

Arbeitsweise: 2 g fein zerkleinerter Lignozellulose, deren Wasser
gehalt in einer besonderen Probe ermittelt war, werden genau ab
gewogen. Die Substanz wird dann in einen trockenen Kolben gegeben 
und sofort mit 40 cm3 Phloroglucinlosung bedeckt. Der verkorkte Kolben 
wird geschuttelt und dann einige Stunden, am besten uber Nacht, stehen
gelassen. Am Morgen wird die Flussigkeit durch einen sehr kleinen, im 
Trichterhals angebrachten Baumwollpfropfen abfiltriert, 10 cm3 hiervon 
mit einer Pipette abgemessen und in einen Filtrierkolben gegeben. 

Diese 10 cm3 der Losung werden mit 10 cm3 Salzsaure yom spez. 
Gewicht 1,06 verdunnt und ungefahr auf 70 0 erwarmt. Die Formaldehyd-
16sung wird dann aus einer BUrette in Mengen von je 1 cm3 mit einem 
Male z~gegeben. Nach jedesmaligem Zusatz dieser Menge laBt man 
die~,Flussigkeit 2 Minuten stehen, ehe man sie prmt, wobei die Tempe
ratur konstant auf 70 0 gehalten wird. Der Fortgang der Reaktion wird 
dadurch verfolgt, daB man einen Tropfen der Flussigkeit ohne vor
herige Filtration auf ein Indikatorpapier bringt. Als letzteres wird am 
besten halbgeleimtes Zeitungspapier angewandtl. Man laBt den Tropfen 
10 Sekunden lang einwirken und schleudert ihn abo Solange noch un
ausgefalltes Phloroglucin vorhanden ist, wird alsdann ein roter Fleck sicht
bar. Gegen das Ende der Titration wird die Flussigkeit nur in Mengen 
von je 0,25 cm3 hinzugegeben, indem man nach jeder Zugabe eine Pause 
von 2 Minuten vor der Prmung eintreten laBt. Nahe am Endpunkt der 
Reaktion erscheint der rote Fleck immer langsamer auf dem Indikator
papier und man muB schlieBlich die feuchte Stelle trocknen, indem man 
sie ungefahr eine Minute lang in einer Entfernung von 20 cm uber die 
Flamme eines Bunsenbrenners halt, um den Fleck beobachten zu konnen. 
Die Titration ist beendet, wenn kein roter Fleck mehr hervorgerufen wird. 

Nach der Titration werden 10 cm3 der ursprunglichen Phloroglucin
losung in genau derselben Weise zur Kontrolle titriert, und die Menge 
des durch die Lignozellulose adsorbierten Phloroglucins wird aus der 
Differenz der beiden Titrationsergebnisse berechnet. Dieser Phloro
glucin-Adsorptionswert wird dann in Prozenten des Trockengewichtes 
der Lignozellulose ausgedruckt. 

Eine kritische Bearbeitung der Methode durch Chintschin 2 hat 
ergeben, daB die Werte bis zu 5% verschieden ausfallen, je nachdem 

1 Ein Tropfen einer Phloroglucin-Losung, die 1: 30000 verdiinnt ist, ruft 
auf diesem Papier in einer Minute einen roten Fleck hervor. 

2 Chintschin: Papierfabrikant Bd.26, S.280. 1928; Bd.27, S.255. 1929; 
Zelltoff u. Papier Bd. 8, S. 460. 1928. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 18 
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man eine frisch bereitete oder eine langere Zeit aufbewahrte Phloro
glucin-Losung verwendet. 

Paranitranilin -Methode. 
Eine weitere Methode zur Bestimmung des Holzschliffes hat Ko

tibhaskerl angegeben. Er verwendet Paranitranilin-Losung zur Be
stimmung nach folgender V orschrift : 

Es wurde eine Losung von p-Nitranilin in verdunnter Salzsaure ge
braucht. Sie enthielt annahernd 1 g im Liter. 

Die Losung wurde gegen Titanchloridlosung eingestellt. Je 2 g des 
Holzschliffs wurden in Form dunner Blattchen genau abgewogen, in 
ein weithalsiges, gut verschlieBbares GefaB gebracht und mit einer ab
gemessenen Menge der p-Nitranilinlosung versetzt. Mehrere solcher 
Proben wurden dann. langere Zeit sich selbst uberlassen. Am Ende 
der Adsorptionsperiode wurde die Flussigkeit durch Glaswolle abfiltriert. 
10 cm3 des Filtrats wurden mit einem abgemessenen Volumen Titan
chloridlOsung (im trberschuB), sodann mit Salzsaure versetzt,' um das 
Titanchlorid vor Zersetzung zu schutzen, und die Mischung 8-10 Mi
nuten lang in einem Kohlensaurestrom gekocht, um vollige Reduktion 
herbeizufuhren. Die Flasche wurde darauf unter der Wasserleitung ab
gekuhlt und das uberschussige Titanchlorid durch Titration mit ein
gestellter Eisenalaun-Losung zurucktitriert, wobei Kaliumthiozyanat als 
Indikator diente. Die vollstandige Adsorption erfordert etwa 6-24 Stun
den, je nach der Feinheit der Holzschliffblattchen und der angewendeten 
Temperatur. Die Anwendung von Warme scheint die Adsorption zu 
beschleunigen. 

Adsorptions-Methode von Croland 2. 

Bei der Methode von Croland wird das Adsorptionsvermogen des 
Holzschliffs fur Phenol .und aromatische Basen in getrennten Proben 
gemessen, worauf man durch eine mathematische Berechnung den Ge
halt an verholzter Faser ermitteln kann. Croland hat das Adsorp
tionsverfahren auf Papiere mit mehr als zwei verschiedenen Faser
arten ausgedehnt. Er versetzt einen Teil des Papiers mit eingestelltem 
Phenol, einen anderen mit einer aromatischen Base und ermittelt die 
adsorbierten Mengen durch Titrieren. Die schon ermittelten Adsorp
tionsbetrage der Faserarten ermoglichen dann durch AuflOsung zweier 
Gleichungen mit zwei Unbekannten die Fasermengen zu ermitteln. 

1 Kotibhasker: Papierfabrikant Bd. 19, S.490. 1921; Chern. Zentralblatt 
II. S. 573. 1921. 

2 Croland: Paper 1924, Nr. 7, 8, 9; Referat nach "Le Moniteur de la Papeterie 
Franc;aise". V gl. auch Papierfabrikant Bd.22, S. 184. 1924 u. Zellstoff u. Papier 
Bd. 4, S. 114. 1924. 



HoIzstoff (HoIzschliff). 275 

Kaliumpermanganat-Methode nach Teicher. 
Die vorstehend besehriebenen Methoden haben eine Kritik dureh 

Teieherl erfahren, der an Stelle der vorgenannten Methoden die Mes
sung des Holzsehliffgehaltes mit Hilfe von angesauerter Kaliumperman
ganat-Losung empfiehlt. Die Bestimmung wird folgendermaBen aus
gefuhrt: 

Das zu untersuehende Papiermuster wird geraspelt, davon genau 
1 g in einen etwa 300 g fassenden Erlenmeyerkolben getan und eine 
Misehung von 10 em3 konz. Salzsaure (spez. Gewieht 1,19) mit 90 em3 

dest. Wasser hinzugefugt. Dureh Umhersehwenken vermiseht man etwa 
2 Minuten lang den Papierstoff mit der Saure, regelt dabei die Tempe
ratur, die 20 0 betragen muB und gibt dann raseh 15 em3 n/10 Kalium
permanganat-Losung hinzu. Man beobaehtet nun die Zeit naeh Se
kunden, die zur Entfarbung verbraueht wird. 

Es ist notwendig, die Temperatur genau einzuhalten. Um die Tem
peraturzunahme dureh Sehwefelsaure-Zusatz zu vermindern, wurde sie 
dureh Salzsaure ersetzt. Wahrend der 2 Minuten Quellzeit kann dann 
die Temperatur dureh Erwarmen oder Abkuhlen unter der Wasserleitung 
geregelt werden. Es ist zweekmaBig, die Kaliumpermanganat-Losung 
raseh zuzusetzen. Es empfiehlt sieh deshalb, diese in einem KOlbehen 
vorher abzumessen und dann bei gegebener Zeit schnell hinzuzufugen. 

Ermittlung des BoIzschliffgehaltes in Papieren durch 
Ligninbestimmung nach BaIse. 

In neuester Zeit hat die Methode von Halse 2 Beaehtung gefunden. 
Die Methode wird wie folgt ausgefiihrt: 1 g lufttroeknes Zeitungspapier, in 
eine 250 em3-Glasflasehe (weiter Hals, Glasstopsel) gebraeht, wird mit 
50 em3 konz. HOI (38%) und naeh gutem Durehdringen mit 5 em3 

konz. H 2S04 versetzt, im Laufe. der ersten Stunden mehrere Male stark 
gesehuttelt, bis zum naehsten Tag stehengelassen, der Inhalt mit 
Wasser verdunnt, in ein 750 em3-Beeherglas und auf ein Volumen von 
500 em3 gebraeht. Naeh mehreren Minuten Koehzeit laBt man das 
Lignin absetzen, die uberstehende, klare Flussigkeit abflieBen und den 
Bodensatz dureh einen porosen Tiegel (Norton Alundum, R. A. 98) fil
trieren, waseht mit wenig Wasser gut aus und troeknet den Tiegel bei 
100 0 bis zum konst. Gewieht, das als MaB des Holzstoffanteils im Papier 
gelten kann (wenn dieses asehenfrei ist). Bei Fullstoffzusatz muB eine 
Aseh€lnprobe vorgenommen werden. Unter Zugrundelegung der Be
reehnung: 100 Teile troekener Fullstoff = 88 Teile Asche erhalt man 

1 Teicher: Zellstoff u. Papier Bd. 4, 8. 113. 1924. 
2 HaIse: Bestimmung von Zellstoff und HoIzstoff im Papier. Original: 

Papir-JournaIen Bd. 10, 8.121. 1926; Referat: Papierfabrikant Bd. 24, 8.631. 1926. 

18* 
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den Gehalt an "reinem" Lignin. Folgende Tabelle soll die Bestimmung 
untersttitzen: 

% Holzstoff 00 30 40 50 60 
% SuHitzellstoff 100 70 60 50 40 
g Lignin. 0,030 0,101 0,125 0,145 0,166 
% Holzstoff 70 80 90 100 
% SuHitzellstoff 30 20 10 00 
g Lignin. 0,188 0,215 0,240 0,266 

Zur rascheren Ablesung bedient man sich zweckmaBig einer graphi
schen Zusammenstellung (Holzstoff: Lignin). 

Die Berechnung erfolgt nach der Formel 

0/ H lz t ff _ 100· (L - 0) 
/0 oso - T-O 

L = g reines Lignin in 1 g Iufttrockenem Papier, 
T = g" " 1 g " Holzstoff = 0,266, 
C = g " "" 1 g " Sulfitzellstoff = 0,030. 

FehIerquellen: WechseInder Gehalt des Sulfitzellstoffes und Holz-
stoffes an Lignin (die oben angegebenenWerte sind gute Durchschnitts
werte). WechseInde Feuchtigkeitsmengen im Iufttrockenen Zustand. 
Auf die Beriicksichtigung des durchschnittlichen Aschengehalts von 
Zellstoff und Holzstoff (= 5 %) ist verzichtet. 

Die Methode von Halse hat von verschiedenen Seiten Kritik er
fahren. Korn l hat nachgewiesen, daB die von der argentinischen Be
horde behauptete Genauigkeit der Methode auf Bruchteile von Pro
zenten in Wirklichkeit nicht besteht, weil der Gehalt der Zellstoffe 
und des Holzschliffs an Lignin schwankt. In ahnlicher Weise haben 
sich auchFranke und Mtiller 2, sowie Riesenfeld undHamburger 3 

geauBert. 

Unterscheidung von g~bleichtem und ungebleichtem Holzstoff. 
Die Unterscheidung von gebleichtem und ungebleichtem Holzstoff 

kann man nach einer Vorschrift des Staatlichen Untersuchungs
amtes MaiIand 4 in folgender Weise treffen: 

1m gebleichten Holzschliff sind stets Schwefelverbindungen ent
halten. Man kocht 2-5 g Holzschliff mit einer mit SaIzsaure an
gesauerten Losung von Zinnchloriir in einem Becherglas. Bleiazetat
papier wird eingehangt. Es wird schwarz, wenn gebleichter Holzschliff 
vorliegt. 

1 Korn: Wochenblatt f. Papierfabr. Bd. 60, S. 236. 1929; Papier-Fabr. Bd. 27, 
S. 142, 255. 1929; Zellstoff u. Papier Bd. 9, S.230. 1929. 

2 Franke u. Muller: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.60, S.484. 1929. 
3 Riesenfeld u. Hamburger: Cellulosechemie Bd.l0, S.125. 1929. 
4 Zellstoff u. Papier Bi. 8, S.158. 1928; Papierfabrikant Bd. 27, S.108. 1929. 
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Nach G. P. Muller! verfahrt man wie folgt: 
10 g gebleichter Holzschliff (naB) werden gut zerkleinert in einen 

Erlenmeyerkolben gebracht, 100 cm3 n/l0 Jod16sung zugefiigt und zwei 
Stunden stehengelassen. Wahrend dieser Zeit wird des ofteren kraftig 
umgeschuttelt. Dann wird, unter Verwendung des ganzen Kolben
inhaItes, mit Thiosulfat16sung titriert wie bei der Prufung von Na
triumbisulfit. 

Fur den Betrieb interessant ist der Nachweis von Nakamura und 
Sasaoka2 bezugIich des verschiedenen Pentosangehaltes des Holz
schliffes am Schleifstein und auf dem Sieb. Der Schleifstein-Holzstoff 
hat hohen, der Sieb-Holzstoff geringen Pentosangehalt. 

Verfarbung des Holzstoffes durch eisenhaltiges Wasser; Bestimmung 
des Eisengehaltes im Fabrikationswasser. 

Infolge des, wenn auch schwachen Gerbstoffgehaltes der Nadelholzer 
tritt durch einen Eisengehalt des Wassers selbst nur von 0,1 mg je 
Liter eine merkliche Verfarbung des Holzschliffes auf. Es muB daher 
der Eisengehalt des Wassers einer bestandigen Kontrolle unterzogen 
werden, die mit Hilfe einer Schwefelnatrium-Losung durchgefiihrt 
werden kann. 

Die Probe wird wie folgt ausgefuhrt 3 : 

Die Prufung des Wassel's auf Eisen erfolgt am besten nach Kluth 
mit einer lOproz. Natriumsulfit-Losung, die aus chemisch reinem 
Schwefelnatrium bereitet und in braunen, gut schlieBenden Flaschen 
mit Glasstopfen gut haItbar ist. Zur Untersuchung verwendet man 
einen 300 mm hohen, 25 mm weiten GlaszyIindel' mit ebenem Boden, 
der zum Sehutze gegen seitIich einfallendes Licht mit einer Metallhulse 
umgeben ist. Das zu untersuchende Wasser wird in diesen Zylinder 
gebracht und dann mit 1 cm3 der obenerwahnten Losung vel'setzt. 
Nun blickt man von oben dureh die Wassersaule auf eine in 3-4 em 
Entfernung befindliche weiBe Unterlage und beobaehtet die Farben
veranderung, die je nach der vorhandenen Eisenmenge sofort oder in 
kurzer Zeit eintritt, und zwar von Grungelb bis Schwarzbraun. Das 
im Wasser enthaltene Eisen verwandelt sich dabei in Ferrosulfid, das 
in kolloidaler Form in Losung bleibt. Wenn das Wasser nur geringe 
Eisenmengen enthalt, dann empfiehlt es sich, einen zweiten Glaszylinder, 
in dem sich nicht mit der Losung versetztes Wasser befindet, aufzustellen, 
um Farbvergleiche anstellen zu konnen. Bei einem Gehalt von 0,5 mg 

1 M iiller, G. P.: Zellstoff u. Papier Bd. 10, S. 866. 1930. 
2 Nakamurau. Sasaoka: Nachjapanischem Original: Chem. ZentralblattII, 

S. 303. 1928. 
3 Papierfabrikant Bd. 22, S. 23. 1924. Man vergleiche auch Abschnitt I: 

Wasseruntersuchung. 
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Eisen im Liter ist der Farbton dunkelgrun bis braunschwarz, bei 1 mg 
Eisen und mehr kann man die Grunfarbung auch schon nach 2-3 Mi
nuten in einem Reagenzglas beobachten. 

Beachtenswerte Literatur. 
Clark: Prufung und Kontrolle von Holzschliff. Papier-Fabr. Ed. 25, S.248. 1927, 

Paper Trade Review Jahrg. 47, Ed. 86, Nr. 16, S.1192-96, 1238-40. 1926. 
Pulp & Paper Magazine Ed. 24, Nr. 51, S. 1555-58. 1926. 
Neben der oben im Text beschriebenen Blauglas-Methode sind empfehlens

wert. Priifungen auf Schmierigkeitsgrad und Festigkeit zur Erlangung zahlen
miiBiger Werte. 
Riley, Edwin A.: Paper Trade Journal, Tappi Section Ed. 88, S. 95 v. 21. Febr. 

1929. Pulp Stone Grit in Mechanical Pulp. 
Die Verluste an Steinmaterial betragen beim Holzschliff je Tonne Holzstoff 

zwischen 5,5 und 1,57 englische Pfund. Durch sorgfaltige Aufbereitung kann ein 
erheblicher Tell des Steinmaterials aus dem Holzstoff entfernt werden. 

Holz- nnd Strohzellstoffe. 
Von Holzzellstoffen wird eine groBe Zahl verschiedener Sorten: 

Sulfit-, Natron- und Sulfatzellstoffe hergestellt. Innerhalb der ein
zelnen Gruppen werden bekanntlich wieder die Mitscherlich-Stoffe, die 
Ritter-Kellner-Stoffe und sehr viele Typen zaher, weicher und fester 
Zellstoffarten unterschieden. Bei der Unterscheidung der Zellstoff
sorten spielen sowohl physikalische wie chemische Untersuchungs
methoden eine Rolle. 

Nachstehend sind zunachst einige Methoden zur Unterscheidung 
der Zellstoffarten angegeben: 

Unterscheidung der Zellstoffarten. 
Die Unterscheidung der Zellstoffarten geschieht im allgemeinen am 

besten auf mikroskopischem Wege, wobei die Anwendung von Farbe
methoden sehr vorteilhafi ist. Man kann so die Sulfit- und Natronzell
stoffe unterscheiden. Es ist dies auch maglich auf Grund des graBeren 
oder geringeren Harzgehaltes. 

Mikroskopische Unterscheidung von Sulfit
und Sulfat- (Natron-) Zellstoffen. 

Nach Klemm! geschieht diese durch eine gesattigte, mit 2% Alkohol 
versetzte Lasung von Rosanilinsulfat in Wasser, die mit Schwefelsaure 
versetzt ist, bis sie einen violetten Schimmer angenommen hat. 

Von den Zellstoffen farbt sich: 
1. Ungebleichter Sulfitzellstoff tief violettrot. 
2. Gebleichter Sulfitzellstoff nimmt dagegen eine weniger ins Violett 

spielende rote Farbe an. 

1 Klemm: Papierindustrie-Kalender, S. 124. 1931. 
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3. Ungebleichter Natronzellstoff farbt sich durchschnittlich noch 
etwas weniger intensiv als gebleichter Sulfitzellstoff. 

4. Gebleichter Natronzellstoff erhalt nur einen schwach rotlichen 
Schimmer oder farbt sich iiberhaupt nicht. 

Die bei alleiniger Anwendung der Rosanilinlosung nicht mogliche 
Unterscheidung von gebleichtem Sulfit- und ungebleichtem Natron
zellstoff laBt sich aber dennoch treffen, wenn auBerdem noch eine Pru
fung mit Malachitgriin in essigsaurer Losung (der Farbstoff wird in 
2proz. wassriger Essigsaure gelOst) ausgefiihrt wird. Farbt sich der 
Zellstoff mit Rbsanilinsulfat rot, mit Malachitgriin deutlich griin, so 
hat man es mit ungebleichtem Natronzellstoff zu tun; farbt er sich mit 
Rosanilinsulfat wohl auch rot, mit Malachitgrun dagegen schwach blau 
oder gar nicht, so ist auf gebleichten Sulfitzellstoff zu schlieBen. 

Klemm1 empfiehlt auBer der eben erwahnten Rosanilinprobe zur 
mikroskopischen Untersuchung von Zellstoffgemischen in Papieren vor
heriges Ausfarben mit SudanlOsung. Die in Natron- und Sulfatzell
stoffen enthaltenen Markstrahlzellen sind frei von Inhaltsstoffen, die 
sich mit Sudan rot farben, wahrend sie sich bei Sulfitzellstoffen -
selbst gebleichten - stets durch Sudan rot anfarben. 

Die Farblosung ist ein Gemisch von Alkohol und Wasser, Glyzerin 
und Sudan III. Es wird in 3 Teilen Alkoholl Teil Wasser und Sudan III 
bis zur Sattigung aufgelOst. Von dieser Losung A werden 2 Teile mit 
1 Teil Glyzerin zur gebrauchsfertigen Losung B vermischt. 

Nach Lofton und Merri tt2 farbt man zweckmaBig mit einem 
Malachit-Fuchsin-Gemisch nach folgender Vorschrift vor der mikro
skopischen Betrachtung aus: 

Die beste Unterscheidung der zwei Stoffe laBt sich mit einer Mischung 
aus einem Teil einer 2proz. wasserigen MalachitgriinlOsung und 2 Tei
len einer 1 proz. wasserigen Losung von basischem Fuchsin oder Ma
genta erzielen. Diese Mischung farbt Sulfatzellstoff-Fasern blau oder 
blaugriin und Sulfitzellstoff-Fasern purpurn oder scharlach. Zeigen sich 
aber in Sulfatzellstoff, dessen Herkunft einwandfrei feststeht, bei einer 
Vorprobe purpurne Fasern, so enthalt die Mischung zuviel Fuchsin und 
es muB etwas mehr Malachitgriin zugesetzt werden. Zeigen sich anderer
seits im Sulfitzellstoff grune oder blaue Fasern, so ist zuviel Malachit
grun vorhanden und es muB Fuchsin zugesetzt werden. Zur Ausfiihrung 
der Farbung verfahrt man in folgender Weise: Die zu untersuchende 
Probe wird in Wasser oder Iproz. Natronlauge einige Minuten gekocht, 
und die Fasern durch Schutteln in einem Probierrohr mit Wasser und 

1 Klemm: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.48, S. 2159~2161. 1917. 
2 Lofton, R. E., u. M. F. Merritt: Unterscheidung.von ungebleichten Sulfit

und Sulfatzellstoffasern. "Paper Maker's Monthly Journ." Bd.59, S.55. 1921, 
Nr. 2; Papierfabrikant Bd. 19, S. 664-66. 1921. 
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Glaskugeln zerkleinert. Man entnimmt dann einige Fasern mit einer 
Nadel oder einem fein ausgezogenen Glasrohr, bringt sie auf den Objekt
trager und trocknet mittels Filtrier- oder Loschpapier. Man bringt dann 
2 oder 3 Tropfen der gemisehten Farbstofflosung auf, laBt sie 2 Minuten 
einwirken und zieht wahrenddessen die Fasern mit der Nadel in der Farb
lOsung herum. Dann entfernt man die ubersehussige Farb16sung mit 
Filtrierpapier und behandelt mit 3-4 Tropfen verdunnter Salzsaure 
(1 em3 konz. Salzsaure von 37% auf 11 destilliertes Wasser). Man laBt 
die verdunnte Saure 10-30 Sekunden auf dem Objekttrager und be
wegt und zerfasert die Faserbiindel wahrend dieser Zeit soweit wie mog
lieh. Dann entfernt man die Saure mit Filtrierpapier, gibt 3-4Tropfen 
destilliertes Wasser hinzu, bewegt wieder grundlieh und entfernt das 
Wasser mittels Liisehpapier. 1st so alle Farbe beseitigt, so gibt man 
einen oder zwei Tropfen Wasser hinzu und bringt das Deekglas auf. 
1st noeh zuviel Farbe vorhanden, so muB nochmals mit destilliertem 
Wasser gespult werden. Dann folgt die Prufung unter dem Mikroskop. Die 
abweichende Farbung laBt nicht nur die eine oder andere Faser erkennen, 
sondern gestattet auch, bei einiger Ubung ihre Mengen zu schatzen. 

Wisbarl empfiehlt, bei Anwendung vorstehenden Verfahrens nicht 
auf dem Objekttrager, sondern im Reagenzglas zu farben. In hochstens 
Iproz. Natronlauge wird die Probe zerfasert und ein erbsen- bis bohnen
groBes Klumpchen im Reagenzglas 1-2 Minuten mit einer Farbstoff
mischung, die 0,044% Fuchsin, ebensoviel Malachitgrun und 0,1 % 
Salzsaure enthalt, gefarbt. Diese Mischung ist nur beschrankte Zeit 
haltbar. Die Farbungen, welche mit dieser Mischung erhalten werden, 
sind im allgemeinen andere als die auf dem Objekttrager erzeugten. 
Die Sulfitstoff-Farbung durfte als rotviolett (nicht purpurrot), die Far
bung der Natronzellstoff-Fasern als rotstichiges Elau, ofters auch als 
reines oder als grunstichiges Blau zu bezeichnen sein. 

Nach Alexander solI man zur Unterscheidung der Zellstoffarten 
wie folgt verfahren. 

Erforderlich sind folgende 3 Losungen: 1. 0,2 g Kongorot in 300 cm3 

destilliertem Wasser, 2. 100 g Kalziumnitrat in 50 cm3 destiIliertem 
Wasser, 3. Herzbergs Chlorzinkjod-Losung in der bekannten Zusam
mensetzung. 

Die zu prufende Probe wird zunachst mit 2 Tropfen der Kongorot
Losung eine Minute lang behandelt, danach der UberschuB der Losung 
abgesaugt und die Probe getrocknet. Die gefarbte Probe wird darauf 
in 3 Tropfen der Kalziumnitrat-Losung getaucht, in welcher sie eine 
Minute liegenbleibt. Zum SchluB wird 1 Tropfen der Herzberg-Losung 
hinzugefugt, das Ganze schnell und sorgfaltig gemischt und das Deck-

1 Wisbar: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.54, S.1993-96. 1923. 
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glaschen aufgelegt. Die Priifung kann sofort erfolgen, doch scheint 
der Ton der Farben etwas kraftiger zu werden, wenn man das Praparat 
3-4 Minuten vor der Priifung liegenlaBt. Der Sulfitzellstoff muB ein 
gleichmaBig gefarbtes BlaBrot (Nelkenrot) und Natronzellstoff ein tiefes 
Blau annehmen. Die GefaBe einer Natronzellstoff-Faser aus Hartholz 
farben sich am schwersten in der richtigen Weise; wenn diese die. Far
bung des Sodastoffes zeigen, ist die Losung richtig. 

Nach Korn1 laBt sich die Methode vereinfachen dadurch, daB man 
die Vorfarbung mit Kongorot-Losung weglaBt und das Kalziumnitrat 
in starkerer Losung (auf 100 g Ca(NOS)2 25 cm3 Wasser) anwendet. 
Man bringt die in iiblicher Weise vorbereitete Probe in 3 Tropfen der 
Nitrat16sung, setzt nach einer Minute 1 Tropfen Chlorzinkjod-Losung 
dazu und wartet einige Minuten. Es farben sich dann Sulfitzellstoffe 
braunlichrot mit violettem Stich, Natronzellstoffe violett bis graublau; 
Lumpen nehmen eine ahnliche, aber etwas hellere und leuchtendere 
Farbung wie Sulfitzellstoff an, Holzschliff wird gelb gefarbt, desgleichen 
der Inhalt der Markstrahlzellen von Sulfitzellstoff. Die Farbunter
schiede diirften deutlichet sein, als sie mit Hilfe von Kongorot-Losung 
erzielt werden. 

Nach dieser Methode ergeben aIle Sulfitzellstoffe, sowie die Natron
zellstoffe von Laubholzern, Stroh, Esparto und Schilf auch in ge
bleichtem Zustande die eharakteristische Farbung, wahrend die Natron
zellstoffe mancher Nadelholzer, besonders die aus Kiefernholz, haufig 
nicht mehr sicher von Sulfitzellstoff zu unterscheiden sind. 

Unterscheidung durch den Harzgehalt nach Schwalbe. 

Nach S eh w al b e 2lassen sieh die sogenannten Cholesterin-Reaktionen 
des Harzes zur Erkennung von Natron- bzw. Sulfitzellstoff heranziehen. 
Wird namlich Harz mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure 
versetzt, so tritt zunachst Rosafarbung, dann Blau- bzw. Griinfarbung 
ein. Es wird also der Sulfitzellstoff zufolge seines verhaltnismaBig 
hohen Harzgehaltes diese Reaktion deutlicher zeigen miissen als Natron
zellstoff mit dem auBerordentlich niederen Harzgehalt. Der Versuch 
lehrt, daB man beim Sulfitzellstoff deutliche Griinfarbung, beim Natron
zellstof£ hochstens ein schmutziges Gelb erhalt. Zur Ausfiihrung der 
Reaktion verfahrt man wie folgt: Man iibergieBt zwei zweckmaBig zer
zupfte Probestiickchen von Natron- und Sulfitzellstoff, gebleicht oder 
ungebleicht, im Gewicht von etwa 0,5 g mit etwa je 5 cms Tetrachlor
kohlenstoffS (CC14 ) und erwarmt bis zum Sieden, gieBt die Fliissigkeit 
in Reagenzglaser ab, fiigt etwa 1/2 cmS Essigsaureanhydrid (CHSCO)20 

1 Korn: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.56, S. 1417-20. 1925. 
2 Schwalbe: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.36, S.2640 . .1906. 
3 Auch Chloroform kann verwendet werden. 
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(nicht Eisessig) zu jeder der Proben, tropft konzentrierte reine Schwefel
saure hinzu, und sieht dann beim Sulfitzellstoff zunachst eine zarte rosa
rote Farbung (auf weiBem Grunde sehr deutlich). Diese verschwindet 
aber rasch und macht bei weiterer Zugabe von konzentrierter Schwefel
saure einer griinen Farbung Platz. Der Zusatz von Schwefelsaure ist 
so zu bemessen, daB Trennung in zwei Schichten erfolgt, deren obere 
deutlich griin ist, wahrend die untere farblos bleibt. Es sind im ganzen 
etwa 6-10 Tropfen Schwefelsaure erforderlich. Beim Natronzellstoff 
treten die Farbreaktionen nicht auf, hochstens macht sich, wie schon 
erwahnt, ein schmutziges Gelb bemerkbar. 

Bei sehr stark gepreBten Zellstoffpappen muB man die Einwirkung 
des Tetrachlorkohlenstoffs langere Zeit (1/4- 1/2 Stunde), womoglich 
unter gelegentlichem Erwarmen, andauern lassen, um das Harz zu 
extrahieren. LaBt man die Proben und Losungsmittel bedeckt iiber 
Nacht stehen, so ist Erwarmung nicht notig. 

Die Reaktion tritt sowohl bei gebleichten wie ungebleichten Zell
stoffen auf. Man kann iibrigens schon beim AufgieBen der Tetrachlor
kohlenstofflosung auf Uhrglaser und Verdunstenlassenden Sulfitzellstoff
extrakt erkennen: infolge des hoheren Harzgehaltes triibt sich dieser 
sehr rasch, und die milchige Fliissigkeit hinterlaBt Harzspuren, wahrend 
beim Natronzellstoff die Triibung erst spat oder gar nicht auftritt. 

Beachtenswerte Literatur. 
Korn: Phlorogluzin-Reaktion bei unvollstandig aufgeschlossenem Sulfitzellstoff. 

Zellstoff u. Papier Bd.6, S.397-98. 1926. 
Bei der Priifung auf Holzschliff-Zusatz zum Papier geben die nicht vollig 

aufgeschlagenen Zellstoffe dann Rotfarbung mit dem Phlorogluzinreagens, wenn 
der Zellstoff vor Ausfiihrung der Reaktion eine Behandlung mit Natronlauge er
fahren hat. 
Samuelsen: Zerfall von Holzschliff durch Pilze. Paper Trade Journal Bd. 55, 

Vol. 84, S. 45. 1927. Papir-Journalen Bd. 22, S. 268. 1926. Papierfabrikant 
Bd.25, S.677. 1927. . 

Bestimmung des Trockengehaltes von Zellstoffen. 
Alle Halbstoffe werden mit einem gewissen Feuchtigkeitsgehalt 

geliefert. In Deutschland und l}sterreich, wie auch in der Tschecho
slovakei ist die Basis, auf welcher der Zellstoff gehandelt wird, ein 
Wassergehalt von 12%, d. h. aIle Angaben des Handels beziehen sich 
auf ein Erzeugnis mit einem Gehalt von 88 Teilen vollig trockenem ZelI
stoff in 100 Teilen der Ware. Diese gleiche Normalfeuchtigkeit gilt im 
iibrigen auch fiir andere Halbstoffe wie Strohstoff und Holzschliff, und 
auch fiir Lumpenhalbstoff hat sie sich allgemein eingefiihrt. In Skandi
navien und in Finnland ist als Normalfeuchtigkeit dagegen meist eine 
solche von 10 Teilen Wasser in 100 Teilen Erzeugnis in Gebrauch. 
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Bei der groBen Bedeutung, welche aus wirtschaftlichen Griinden 
einer m6glichst genauen Trockengehalts-Bestimmung zukommt, ist es 
begreiflich, daB man schon seit langem versucht hat, einheitliche und 
allseitig anerkennbare Methoden zu ihrer Durchfiihrung auszuarbeiten. 
Wenn einige dieser Methoden auch erhebliche Verbreitung gefunden 
haben, so ist doch bislang noch keine allgemein angenommen und 
anerkannt worden. Die Schwierigkeiten der Bestimmung liegen weniger 
in der Ausfiihrung der eigentlichen Trockengehaits-Ermittiung, ais vor 
allem in der Entnahme einer richtigen Durchschnittsprobe. Je gr6Ber 
bereits von der Herstellung her die Schwankungen im Trockengehalt 
des Erzeugnisses sind, um so weniger genau und zuverlassig wird auch 
das Ergebnis der Untersuchung, weiche beim Empfanger der Ware an 
einem nur kleinen Bruchteil der Ware vorgenommen wird. Es ist 
jedenfalls eine Erfahrungstatsache, daB unter solchen Umstanden 
verschiedene Untersucher auch dann unterschiedliche Werte finden, 
wenn sie die gleiche Sendung nach genau iibereinstimmender Vor
schrift priifen. Man hat daher in der klaren Erkenntnis dessen ver
sucht, bereits in den Erzeugungsstatten durch laufende Kontrolle die 
Variationen im Feuchtigkeitsgehalt des Erzeugnisses moglichst in 
engen Grenzen zu halten. Man unterstiitzt diese Kontrolle durch be
sonders fiir diesen Zweck gebaute RegIer an den Entwasserungs
maschinen. Dank dieser MaBnahmen sind tatsachlich in vielen Fallen 
die Unterschiede in den Ergebnissen der Feuchtigkeitsuntersuchung 
beim Erzeuger und beim Kaufer auf kleinere Betrage als es friiher 
der Fall war, gebracht worden. 

Vorschrift fUr die Trockengehalts-Bestimmung. 
Wahrend die eigentliche Ermittiung des Feuchtigkeitsgehaltes in 

ihrer Durchfuhrung an der Erzeugungsstatte in gieicher Weise gehand
habt wird wie beim Kaufer der Ware, erfolgt die Entnahme der Probe 
zumeist unterschiedlich. 

Probenahme an der Erzeugungsstatte. Es hat sich bewahrt, als 
Einzelprobe jedesmal einen Streifen der ganzen Erzeugungsbreite der 
Entwasser:ungsmaschine anzuwenden. Die Zahl der zu entnehmenden 
Proben richtet sich in erster Linie nach der Haufigkeit und dem Aus
maB der beobachteten Schwankungen im Trockengehalt des von der 
Maschine kommenden Stoffes. Wenn die Bahn einen ziemIich gleich
maBigen Trockengehalt aufweist, so geniigen weniger zahlreiche Proben, 
um ein zuverlassiges Ergebnis zu erzielen, als wenn diese Voraus
setzung nicht erfiillt ist. Auf Grund von praktischen Feststellungen 
wird jeweils bestimmt, in weichem Zeitintervall (aIle 1/4, 1/2 oder 
1iI Stunde), oder welchem Produktionsintervall aIle 1/2, 1/1 oder 
2h Tonne die Proben zu entnehmen sind. Um sicher zu sein, dv,B die 
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damit Beauftragten sich an die gegebenen Vorschriften halten, laBt 
man aIle Proben mit einem Zeit- und Datumstempel versehen. 

Probeentnahme beim Kaufer. Von den hierfiir ausgearbeiteten Vor
schriften seien die zwei bekanntesten erwahntl. 

Die Bohrmethode (engl. auger method). Sie besteht darin, daB 
in mindestens 5 %, aber nicht weniger als 10 Ballen der Sendung, durch 

Ausbohren von der Oberseite des 
Ballens aus Proben entnommen werden. 
Die Probelocher, von denen in jedem zu 
priifenden Ballen nur eins gesehnitten 
wird, miissen in je 5 nacheinander ge
bohrten Ballen auf einer Diagonale 
quer tiber der Ballenoberseite liegen. 
Die Abb. 40 veranschaulicht dies. Die 
Locher werden meist mit einem Bohrer 

Abb.40. von 4 Zoll (10,16 cm) Durchmesser und 
bis zu einer Tiefe von 3 Zoll (7,62 cm) in den Ballen gebohrt. Aus 
jedem Bohrloch werden 10 Scheib en fiir die Feuchtigkeitsbestimmung 
wie folgt ausgewahlt: 

1 Scheibe vom 2. Blatt nach der Umhiillung, 
2 Scheiben 1 Zoll (2,5 cm) tief, 
:3 Scheib en 2 Zoll (5,05 em) tief, 
4 Scheiben 3 Zoll (7,62 em) tief. 

10 Scheiben. 

AIle Proben werden unmittelbar nach der Entnahme gewogen oder bis 
zur Wagung in luftdichten GefaBen aufbewahrt. 

Die Bohrmethode kann auch bei Rollen angewandt werden. Bei 
der ersten Rolle wird das Loch 2 Zoll (5,05 cm) von einem Ende ent
fernt senkrl!cht zur Achse der Rolle gebohrt; bei der nachsten betragt 
der Abstand des Zentrums des Bohrloehes 2 + 4 Zoll = 6 Zoll, bei der 
dritten Rolle 2 + 4 + 4 = 10 Zoll von der Stirnseite; man versetzt 
also bei jeder folgenden Rolle das Zentrum urn 4 Zoll nach dem anderen 
Stirnende der Rolle hin, bis die Entfernung des Zentrums eines Loches 
wieder etwa 2 Zoll von diesem andern Ende entfernt ist. In ganz 
gleicher Weise bohrt man dann eine weitere Gruppe von Rollen. Dies 
wird dann so oft wiederholt, bis aIle ausgewahlten und zu priifenden 
Rollen gebohrt sind. Die Entnahme der einzelnen zu priifenden Schei
ben gescbieht dann in der gleichen Weise wie es bei der Untersuchung 
der Ballen oben besehrieben wurde. 

1 Nach Privatmitteilung von R Sieber. Man vgl. Sindall u. Bacon: The 
Testing of Wood pulp, London,Marchaut, Singer&Co. 1912. Vgl.ferner Strachan, 
Papierfabrikant Bd. 24, S. 392. 1926 und Papierfabrikant Bd. 24, S. 510. 1926. 
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Die Keil- oder Wedge -Methode l . Bei dieser Methode sollen 
ebenfalls 5 %, mindestens aber 10 der Ballen der Priifung unterworfen 
werden. Da bei groBen Partien die Priifung von 5 % der Ballenmenge 
einen ganz erheblichen Aufwand an Zeit und Arbeit bedingt, pflegt 
man in solchen Fallen doch gewohnlich einen kleineren Prozentsatz zu 
priifen. Nach der Auswahl der Ballen werden in ihnen zunachst die
jenigen Bogen gekennzeichnet, aus welchen Teile fiir die eigentliche 
Feuchtigkeitsbestimmung geschnitten werden. Diese Kennzeichnung 

I ~ H j I 
II ill lY v 

Abb 41. 

erfolgt mit einem MaBstab, dessen Lange gleich der durchschnittlichen 
Dicke der zu untersuchenden Ballen ist, und welcher mit einer Teilung 
versehen wird, wie es die Abb. 41 angibt. Je sechs der ausgewahlten 
Ballen bilden eine Gruppe fUr sich, und die Abb. 42 laBt erkennen, 
wie beispielsweise aus dem ersten, dem dritten und dem sechsten Ballen 
jeder Gruppe die 5 Priifbogen gezogen werden. Bei Ballen 1 wird die 

IT 

N 

1. Rallen 3. Bal/en 

Abb.42. 

G. Bal/en 

I der oberen MaBstabteilung an den obersten Bogen angelegt, die romi
schen Ziffern I-V bestimmen dann die 5 Bogen, welche auBer dem 
obersten herausgenommen werden. Beim Ballen 3 wird die 3, beim 
Ballen 6 die 6 an den obersten Bogen angelegt, und die 5 Bogen jedes 
dieser Ballen werden dann wieder durch die Lage der Ziffern I-V 
gekennzeichnet. Aus den insgesamt 30 Probebogen einer Ballengruppe 
werden nun vom Mittelpunkt der Bogen aus Keilstiicke heraus
geschnitten, und zwar nur eins aus jedem Bogen. Der Scheitelwinkel 
aller Keilstiicke ist gleich und betragt 120. Wahrend man friiher zur 
Festlegung dieses Winkels ein Instrument anwandte, geschieht diese 

1 Man vgl. auch The Manufacture of Pulp and Paper. McGraw-Hill Book 
Company New York 1922, Vol. III, § 8, S.22. 
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jetzt allg,emein nur nach dem AugenmaB. Aus der Abb. 43 ist ersicht
lich, nach welchen Regeln die Lage des Keils in den einzelnen Probe
bogen bestimmt wird. Man erkennt, daB in den 5 Bogen des gleichen 
Ballens die Keilstiicke um je 72 0 voneinander herausgeschnitten werden 
und weiter, daB der erste Keil eines jeden Bogens gegeniiber dem ent
sprechenden Bogen des vorhergehenden Ballens um 12 0 im Sinne der 
Drehrichtung des Uhrzeigers verschoben ist. Es ist endlich erkennbar, daB 
samtliche Keilstiicke aneinandergelegt gerade einen ganzen Zellstoffbogen 
bilden wiirden. Die gesammelten Keilstiicke werden auch hier moglichst 
sofort gewogen oder in einem luftdicht schlieBenden Behalter verwahrtl. 

Abb.43, 

Zur Kritik der beiden Methoden. Man ist ziemlich allgemein 
der Auffassung, daB die Wedge-Methode fiir Priifung empfangener Ware 
weit zuverlassigere Ergebnisse als die Bohrmethode liefert. Der wunde 
Punkt beider Methoden liegt in der dem Priifer iiberlassenen Freiheit 
bei der Auswahl der Ballen. Fiir diese Auswahl ist allein vorgeschrieben, 
daB die Ballen in guter Verfassung (intakt) sein sollen. Hierunter ver
steht man, daB sie ganz sind, daB die Umschlagsbogen noch im wesent
lichen erhalten sind und daB sChlieBlich die Fabriksmarke noch deut
lich erkennbar ist. Ballen, welche durch Wasser oder Regen beschadigt 
wurden, brauchen nicht von der Priifung ausgeschlossen zu werden. Da
gegen sollen solche Ballen ausgesondert werden, welche in irgendeiner 
Weise besonders abweichend vom Durchschnitt sind. Diese wenigen 
und dehnbaren Bestimmungen lassen dem Zufall zu groBen Spielraum. 
Daher kommt es nicht selten vor, daB eine Anzahl Ballen gepriift wird, 
welche ziemlich dicht aufeinanderfolgend erzeugt wurde, und nicht, wie 
wiinschenswert, Ballen aus moglichst allen Stadien der Erzeugung der 
betreffenden Lieferung. Wenn auch viele Fabriken zur Vermeidung 
dessen ihre Ballen auf dem Umschlag mit laufenden Erzeugungs
nummern versehen, so ist es doch eine Erfahrungstatsache, daB die 

1 Vgl. hierzu V. Ohman: Telm. Tidskr., Kemi, Nr.3, S.24. 1927; Referat: 
Papierfabrikant Bd.25, S. 643. 1927. 
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Priifer dies nur sehr selten beachten und sich dadurch bei ihrer Wahl 
beeinflussen lassen. In diesem Punkte sollte jedenfalls die Vorschrift 
strenger lauten. 

Probeentnahme in feuchten Halbstoffrollen. Oben ist bereits an
gegeben worden, wie nach der Bohrmethode der Wassergehalt von 
Halbstoffen bestimmt werden kann, welche in Rollen geliefert wor
den sind. Diese Methode eignet sich in der Hauptsache nur fiir weit
gehend trockenen Stoff, welcher bei der Lagerung nicht sehr wesent
liche Xnderung seines Feuchtigkeitsgehaltes durchmacht. Liegt Halb
stoff in feuchten Rollen vor, so muB beriicksichtigt werden, daB 
die Xnderung des Wassergehaltes 
im Querschnitt der Rolle ganz 
unterschiedlich ist. AuBen erfolgt 
sie natiirlich viel rascher als im 
Innern. Man erhalt unter solchen 
Verhaltnissen nur dann richtige 
Zahlen, wenn aus der Rolle Proben 
herausgenommen werden in der 
Weise, daB von jeder einzelnen 
Stofflage ein prozentual gleicher 
Teil vom Umfang in die zu unter
suchende Probe eingehtI. Eine 
solche Pro be hatte die Form eines 
Keiles, dessen spitzes Ende im 
Mittelpunkt liegt und dessen 
starkstes Ende mit dem auBeren 
Umfang der Rolle zusammenfallt. 
Da sich solche Proben mit ge
wohnlichen Hilfsmitteln nur schwer 
nehmen lassen, hat D. J. Kuhn 2 

Abb.44. 
a ~ Schneide. b ~ Schneide, c ~ [fi5rmige Stahl' 
messer, d ~ Griff, e ~ Kopfstlick, U ~ Nase, 

h ~ ,\mboBstlick, i ~ Schneide, k ~ MeWel. 

hierfiir ein Spezialwerkzeug (D.R.P. angemeldet) erdacht. Seine An
wendung geht aus der Abb~ 44 hervor. 

Das mit den Schneiden a und b versehene [ formige Stahlmesser c 
ist in dem mit einem Griff d ausgeriisteten Kopfstiick e befestigt. 

An der z. B. unter 30 0 schrag stehenden Seite f des Kopfstiickes e 
gleitet in den Nasen g der mit einem AmboBstiick h und mit der Schneide i 
versehene MeiBel k. 

Zwecks Entnahme keilformiger Trockenproben wird: 
1. das [formige Stahlmesser c zentrisch auf die Halbstoffrolle auf

gesetzt und 

1 Wiesler, Bo.: Feuchtigkeitsbestimmung in feuchten Zellstoffrollen. 
2 Erweiterter Sonderdruck eines Aufsatzes von D. J. Kuhn: Wochenbl. f. 

Papierfabr. H.37. 1930. 
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II. mit wenigen Hammerschlagen bis zum Kern der Halbstoffrolle 
getrieben und hierauf 

III. der MeiBel k in die Nasen g eingesetzt und 
IV. mit einigen Hammerschlagen auch der MeiBel k bis zum Kern 

der Halbstoffrolle geschlagen, um hierauf das Werkzeug aus der Rolle 
zu nehmen und 

V. die keilformige Stoffprobe nach Entfernung des MeiBels k auf den 
Probetisch abzulegen. 

Das neuartige Werkzeug wird fUr Schnittbreiten von 60-80 mm 
und fUr verschiedene Schnittiefen angefertigt. In Fallen, wo lediglich 
den Stirnseiten der Rollen keilformige Stoffproben entnommen werden 
sollen, wird das Werkzeug etwas anders ausgefiihrt, wie dargestellt. 

Trocknung und Wagung. 

Wie bereits erwahnt, ist es sehr empfehlenswert, alle Muster fUr die 
Feuchtigkeitsbestimmung moglichst unmittelbar nach der Entnahme 
zu wiegen. Die Wagung der im Betrieb laufend genommenen Muster 
geschieht an der Entwasserungsmaschine. Zum Wag en dieser Proben 
bedient man sich am besten genauer Zeigerwaagen, welche rasches 
Ablesen ermoglichen und Gewichtssatze entbehrlich machen. Ais 
Trockenschranke konnen solche mit Dampf- oder mit elektrischer 
Heizung Anwendung finden. Gegen dampfgeheizte Schranke wird viel
fach geItend gemacht, daB Undichtigkeiten der Heizleitungen leicht 
das Ergebnis der Bestimmung beeinflussen konnen. Zahlreiche in der 
Industrie verwandte Dampftrockenschranke beweisen jedoch, daB sie 
in vielen Fallen vollauf befriedigend arbeiten. Es ist sehr zu empfeh
len, die Schranke mit Ventilatoren auszuriisten, welche durch schnellen 
Luftwechsel ein sehr rasches Trocknen herbeifiihren. Ais Trocknungs
temperatur sollte man fiir die Zwecke der Praxis 100 0 allgemein ein
fUhren. Der Forderung, bis zum konstanten Gewicht zu trocknen, 
laBt sich in der Praxis nicht gut gerecht werden, da ihre Erfiillung 
eine betrachtliche Zeitdauer der Bestimmung bedingen wiirde. Man 
muB auf Grund von Erfahrungen eine bestimmte Normaldauer aus
findig machen, bei welcher praktisch genommen der absolute Trocken
gehaIt erreicht wird. Diese Normaldauer ist auBer von der Einrichtung 
des Trockenschrankes von der GroBe und dem Wassergehalt der 
Proben abhangig. 

Wasserbestimmung nach der Destillationsmethode. 

Es ist bereits im Abschnitt II erwahnt worden, daB sich der Wasser
gehalt verschiedener Stoffe auch dadurch ermitteln laBt, daB man aus 
ihnen durch Destillation mit einem indifferenten Kohlenwasserstoff das 
Wasser abtreibt und in meBbarer Form in einer Vorlage auffangt. 
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Obwohl diese Methode sehr rasch die Ergebnisse gewinnen laBt, hat 
sie fiir vorliegenden Zweck bislang wenig Eingang in die Praxis ge
funden. Der Grund dafiir liegt wohl darin, daB ein Mangel an einer 
Apparatur bestand, welche in Einfachheit des Aufbaues und Wider
standsfahigkeit, wie auch leichter Bedienbarkeit, den Anforderungen 
der Praxis entsprach. Durch einen von Fr. Fischer! gebauten Apparat 
ist dieser Mangel in weitem MaBe behoben worden, so daB gerade fur 
die laufende Kontrolle der Erzeugung die Moglichkeit zur Benutzung 
der Destillationsmethode im Betrieb 11 

besteht. 
Der Apparat von Fischer besteht 

im wesentlichen aus der Retorte 4 (s. 
Abb.45), dem Kuhler 6, die durch das 
Steigrohr 5 und die Verschraubungen 13 
und 14 miteinander verbunden werden 
und der glasernen graduierten V or
lage 9. Die Erwarmung der Retorte er
folgt durch die elektrische Heizplatte 1, 
an der zur Befestigung der Apparatur 
geeignete Rohre angebracht sind. Die 
Bedienung der Apparatur ist sehr ein
fach. Die abgewogene Halbstoffprobe 
wird in die Retorte gefullt, der Kohlen
wasserstoff (Toluol, Chlorkohlen-
wasserstoff, Xylol, Petroleum o. a.) zu
.gegeben, worauf die Retorte nach er
folgtem AnschluB an das Steigrohr er
hitzt wird. Sobald die Destillation in 

f9 
'f 

Abb.45. 

f 10 

Gang kommt, scheidet sich in der Vorlage das Destillat in Wasser und 
Kohlenwasserstoff. Die Menge des sich zu unterst absetzenden Wassers 
kann an der auf der Vorlage angebrachten Skala ohne weiteres abgelesen 
'werden. Eine solche Destillation laBt sich in diesem Apparat in 15 bis 
20 Minuten ausfuhren, so daB man also die Ergebnisse sehr rasch 
erhalt. Um eine scharfe und vollstandige Trennung des ubergehenden 
Wassers vom Kohlenwasserstoff zu erhalten, muB man, wie in Ab
.schnitt II schon erwahnt, auf Fettfreiheit der Vorlage achten. 

Die Bestimmung der Asche in Zellstoffen. 
Die Aschebestimmung in Zellstoffen geschieht nach den schon im 

Abschnitt II beschriebenen Methoden. Fur die Veraschung der Zell-

.1 Zu. beziehen von Fr. Fischer, Miinchen, Auestr. no. Vgl. hierzu Ab
.schnitt II, S. 75. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 19 
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stoffe wird nieht aussehlieBlieh der Tiegel oder die Sehale verwendet, 
sondern vielfaeh auch Platindrahtnetz-Spiralen, in welche das zu
sammengerollte Zellstoffmaterial eingeschoben und dann in einem 
elektrischen Of en verascht wird. 

Die Arbeit in Platintiegeln ist insofern etwas muhsamer, als man 
in dem verhaltnismaBig kleinen Tiegel dauernd neues Material zufiihren 
muB, urn die Ascheprobe an einer genugend groBen Menge (etwa 5 g) 
vornehmen zu konnen. Die Platin- und Quarzschalen sind in dieser 
Beziehung naturlich angenehmer. Die letzteren nutzen sich ver
haltnismaBig stark ab, sind aber im Gebrauch doeh billiger als die 
Platinschalen. 

Die Aschenanalysen stimmen haufig sehr schlecht uberein, was wohl 
auf die erheblichen Unterschiede im Aschegehalt einzelner Zellstoffbogen 
zuruckzufuhren istl. Eine sorgfaltige Probenahme ist deshalb angezeigt. 

Da die gegluhte Asche Kalziumoxyd enthalt, kann sie aus der Luft 
wieder Kohlensaure anziehen. Man kann durch Abdampfen mit 
Ammonkarbonat-Losung das Kalziumoxyd in Kalziumkarbonat uber
fiihren und so den Fehler ungleichmaBiger Anziehung von Luftkohlen
saure ausschalten. 

Bemerkenswert ist der Vorschlag von K. Czapla 2, durch Impra
gnieren der Fasern mit Losungen von Cer- und Thorsalzen und nach
tragliche Veras chung ein charakteristisches Asehenskelett zu gewinnen, 
das die Eigenart der Fasern zu erkennen gestattet. 

Die Untersuchung der Asche auf Sehwefel ist bei Aschebestimmungen 
von Sulfitzellstoffen angezeigt. Der Schwefelgehalt deutet auf schlechtes 
Auswaschen bzw. auf den Gehalt an Kalziumsulfit und Kalziumsulfat. 
Zur Sehwefelbestimmung kann die nachstehend beschriebene Methode 
benutzt werden. 50 g Zellstoff werden in einer Quarzschale vorsichtig 
verascht. Die Asche wird in 15 cm3 konzentrierter Salzsaure geWst 
und im MeBkolben zu 250 cm3 mit Wasser aufgefullt. Davon werden 
100 cm3 mit Wasser verdunnt, mit 20 cm3 einer 5proz. Ammonazetat
Wsung versetzt, zum Sieden erhitzt und mit siedender 1/1 n-Chlorbarium
Losung gefallt. Aus dem erhaltenen Bariumsulfat wird der Sehwefel 
berechnet. 

Bestimmung des AufschluBgrades. 
Die AufsehluBgrad-Bestimmung bezweckt die Beurteilung des Grades 

der Inkrustenentfernung. Durch die AufschlieBprozesse sind Lignin 
und die Hemizellulosen teilweiseentfernt und Zellulose ist bloBgelegt. 
Es gilt qualitativ und quantitativ zu erkennen, wie weit der AufschluB 

1 Vgl. Schwalbe: Referat tiber Harz-Fett-Bestimmung. Jahresbericht des 
Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure 1930, S. 99. 

2 Czapla, K.: Original: Faserforschung Bd. 8, S. 238.1930; Referat: C. C. II, 
s. 2331. 1930. 
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getrieben wurde, wieviel Lignin und sonstige Inkrusten noch im Zell
stoff vorhanden sind. Zu solchen Feststellungen konnen natiirlich die 
im Abschnitt II beschriebenen Methoden zur Lignin- und Hemizellulose
bestimmung dienen. Doch sind fur die Bedurfnisse der Holzzellstoff
industrien eine Anzahl von Methoden ausgearbeitet worden, die speziell 
bei Holzzellstoffen zur Anwendung kommen und, was fur den Betrieb 
wichtig ist, in sehr kurzer Zeit die Feststellung des AufschluBgrades 
gestatten. Man kann die Methoden zur Bestimmung des AufschluB
grades in verschiedene Gruppen einteilen und etw·a die kolorimetrischen, 
die Lignin-, die Chlorgas-, Hypochlorit- und Permanganat-Methoden 
unterscheiden. 

Kolorimetrische Methoden. . 

Man kann den AufschluBgrad durch Ausnutzung des verschieden
artigen Anfarbevermogens der stark inkrustierten und der mehr oder 
weniger weit aufgeschlossenen Fasern erkennen. Derartige Methoden 
spielen gegenwartig eine Rolle in der sogenannten Kocherkontrolle, 
wenn, wie dies in Abschnitt IV beschrieben, durch Probenehmer dem 
Sulfitzellstoffkocher gegen Ende der Kochung. Stoffproben entnommen 
sind, die auf ihren AufschluBgrad beurteilt werden sollen. 

AufschluBgrad nach P. Klemm. 

Man wendet nach Klemm l eine gesattigte Auflosung von Malachit
griin in einer 2proz. Essigsaure an. Der zu priifende Zellstoff wird in 
einer Porzellanschale mit Wasser zum Brei zerfasert. Man setzt dann 
etwas Malachitgriinlosung dazu, bringt den Faserbrei auf ein Sieb oder 
Filter und wascht mit Wasser aus, bis dieses farblos uberlauft. Be
sonders gut laBt sich die Farbung beobachten, wenn man aus dem 
stark verdiinnten Faserbrei ein Papierblatt formt, d~eses abgautscht 
und dann naB oder trocken die Farbe beurteilt. Sehr gut gebleichter 
Sulfitzellstoff farbt sich ganz schwach hellblau an, halbgehleichter Stoff 
dunkelhimmelblau, ungebleichter weicher Stoff hellgrun, ungebleichter 
fester Stoff griin und ungebleichter harter Stoff tiefdunkelgriin. Aus 
dem Farbton der ungebleichten Stoffe kann man demnach auf den 
AufschluBgrad Schliisse ziehen. Selbstverstandlich wird auch eine Be
trachtung unter dem Mikroskop von Vorteil sein. 

Mikroskopische Untersuchung nach Asker. 

Fiir diese hat Asker2 folgende Arbeitsweise angegeben: Ein wenig 
Stoffbrei wird auf den Objekttrager eines Mikroskops von'30-40facher 
VergroBerung mit Zeichenokular gebracht und mit Malachitgriin
Losung betropft. Der Stoff wird mit einem Deckglaschen abgedeckt 

1 Papierindustrie-Kalender 1931, S. 116 ff. 
" Asker: Papierfabrikant Bd. 16, S. 12, 133-34. 1918. 
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und die uberflussige Lasung mit Filtrierpapier abgesaugt. Das gefarbte 
Praparat wird durch das Zeichenokular auf eine Flache projiziert und 
mit Hilfe einer Farbskala, die man sich nach einem erstklassigen Stoff 
bereitet hat, die Intensitat der Farbung bestimmt. Je heller die Fasern 
sind, urn so bleichbarer ist der Stoff, d. h. urn so haher sein Auf
schluBgrad. 

AufschluBgrad-Bestimmung mit Chlorkalk-Lasung. 

Den AufschluBgrad kann man ferner erkennen durch Behandlung 
eines Stoffes mit frischer ChlorkalklOsung. In ein Becherglas oder Stutzen 
von etwa 2 Liter Inhalt fullt man eine Bleichlauge mit etwa 20 g wirk
samem Chlor im Liter ein. Man taucht dann einen breiten Streifen der 
zu untersuchenden Zellstoffpappe in die Lasung, zieht langsam heraus 
und betrachtet im auffallenden Lichte, wie die Farbe verschwindet und 
in welcher Schnelligkeit die Bleichwirkung eintritt. Zeigt sich eine 
zarte Rosafarbung, die schnell in ein reines, helles Gelb und dann in 
WeiB ubergeht, so ist der Stoff leicht bleichbar, also weitgehend auf
geschlossen. Wird die Farbe aber dunkler rot, schlagt sie in schmutzig 
Dunkelgelb urn und wird nur langsam weiB, so liegt ein schwer bleich
barer Zellstoff vor. 1m letzteren FaIle treten haufig braune Stippen, 
Splitter u. dgl. in Erscheinung, ein Zeichen fur den ungleichmaBigen 
AufschluB des Zellstoffes .. 

AufschluBgradbestimmung mit Hilfe von Bichromat. 

Empfohlen wird auch die Behandlung mit Bichromatl in folgender 
Ausfiihrung: Eine Lasung von Kaliumbichromat, die 0,25 g im Liter 
und auBerdem 10 cmS Salzsaure (etwa normal) enthalt, wird in Mengen 
von 3-5 cms rasch nacheinander auf die zu untersuchende Probe ge
gossen. Ein paar Sekunden nach dem EingieBen wird eine rote Farbung 
auftreten, die ihre graBte Farbtiefe nach ungefahr 3 Minuten zeigt. Mit 
Zuhilfenahme einer Farbenskala kann man leicht eine Einteilung der 
Zellstoffproben treffen. Je nach dem Gehalt der Lasung an Bichromat 
oder Salzsaure laBt sich die rote Farbung satter oder heller gestalten. 
Je starker die Rotfarbung, urn so weniger bleichfahig ist der Zellstoff. 

AufschluBgrad-Bestimmung mit salpetriger Saure nach 
Johnsen. 

Durch salpetrige Saure erfahren die Ligninreste eine Oxydation, 
wodurch die Zellstoffasern eine mehr oder minder braune Farbe an
nehmen. Dureh Vergleich der Farbung mit derjenigen bekannter Zell
stofftypen laBt sich der AufschluBgrad kolorimetrisch abschatzen 2 • 

1 Wochenbl. f. Papierfabr. Ed. 45, 1858-1859 [1914}. - Heinz C. Lane: 
.,Papier" Ed. 15, S. 17 (16. Sept. 1914). 

2 Papierfabrikant Ed. 11, S.977-979. 1913. 
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AufschluBgrad-Bestimmung nach Richter mit Salpetersaure. 

Richter! hat eine kolorimetrische Methode zur AufschluBgrad
priifung angegeben, welche auf der Verfarbung einer Salpetersaure 
durch den mehr oder minder groBen Gehalt an Inkrusten beruht. Je 
hoher dieser ist, um so dunkler farbt sich die 13proz. Salpetersaure, 
mit welcher man den Stoff eine Zeitlang hingestellt hat. Das Ver
fahren diirfte jedoch gegeniiber den spater zu beschreibenden Per
manganatverfahren, die in gewissem Sinne auch kolorimetrische Metho
den zur AufschluBgrad-Bestimmung darstellen, unterlegen sein. 

Bestimmung des AufschluBgrades nach Klason. 

Zur Bestimmung des AufschluBgrades ist von Klason 2 Losen einer 
Zellstoffprobe in konzentrierter Schwefelsaure empfohlen worden. Je 
besser aufgeschlossen Zellstoff ist, um so heller bleibt die Farbe der 
Schwefelsaure. Aus dem mehr oder weniger braunen Farbton der 
Losung, den man kolorimetrisch durch Vergleich mit "Standard"
Proben ermittelt, kanri man den AufschluBgrad beurteilen. Das Ver
fahren ist sehr gut geeignet, um bei Herstellung bestimmter Zellstoff
sorten im laufenden Betrieb die bei der Kochung vorgekommenen 
UnregelmaBigkeiten aufzudecken, dagegen versagt es haufig 3, wenn 
man Handelszellstoffe sehr verschiedener Herkunft und Herstellungsart 
im AufschluBgrad miteinander vergleichen will. Klason hat die 
Methode wie folgt beschrieben: 

Die Bestimmung griindet sich darauf, daB man eine bestimmte 
Menge Zellstoff in einer abgemessenen Menge konzentrierter Sohwefel
saure lost. Die Farbung, welche dabei erzielt wird, vergleicht man 
mit derjenigen, welche von einer gleich groBen Menge Zellstoff mit 
bekanntem Ligningehalt, die in einer gleichen Menge Saure gelost 
worden ist, hervorgerufen wird. Die Erfahrung hat dabei gelehrt, daB 
man zweckmaBig so verfahrt, daB 22 mg lufttrockener Zellstoff, die 
etwa 20 mg absolut trockenem Stoff entsprechen, in einer zylinder
formigen Flasche von 50 cm3 Rauminhalt, welche mit gewohnlicher 
Kubikzentimeter-Graduierung und genau schlieBendem, eingeschliffenem 
Pfropfen versehen ist, in 20 cm3 konzentrierter Schwefelsaure gelOst 
werden. Gleichzeitig macht man eine Gegenprobe mit Zellstoff von 
bekanntem Ligningehalt oder mit dem Zellstoff, mit dem man die 
Probe vergleichen will. 

Nachdem beide Proben aufgelost sind, was durch kraftiges Schiitteln 
erleichtert wird, vergleicht man die Farbe der beiden Losungen auf 

1 Richter, E.: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.43, S. 1631, 3485. 1912.
Schwalbe-Sieber: 2. Auf I. 1922, S.263. 

2 Klason: Papier-Ztg. Ed. 35, S. 3781. 1910. 
3 VgI. beispielsweise E. Richter: Wochenbl.f. Papierfabr. Bd. 43, S. 1633. 1912. 



294 Die Untersuchung der Holzstoffe und ungebleichten Holzzellstoffe (Halbstoffe). 

die Weise, daB die Flaschen zwischen Auge und Tageslicht gehalten 
werden, wobei zu beachten ist, daB die beiden Losungen bei der Pru
fung gleieh lange gestanden haben sollen. Der erste Eindruck, den 
das Auge bei diesem Vergleich bekommt, ist in der Regel der richtigste. 
Das Auge nimmt so den geringsten Unterschied im Ligningehalt gleieh 
wahr. Dadurch, daB man die dunklere Farbe mit Schwefelsaure ver
dunnt, bis die Losungen gleich gefarbt erscheinen, erhalt man einen 
MaBstab fiir den Ligningehalt. Die Bestimmung wird um so scharfer, 
je naher die Ligningehalte in den beiden Proben aneinander liegen. Es 
ist deshalb zweckmaBig, getrennte Gegenproben fUr scharf gekochte 
und getrennte fur leicht gekochte Stoffe anzuwenden. Bequemer ware 
es allerdings, als Gegenproben besonders hergestellte Farbenskalen anzu
wenden. Es ist indes noeh nicht gelungen, solche von richtiger Nuance, 
die zugleich vollig haltbar sind, zu bereiten. 

Dem Fabrikanten gibt dieses Verfahren eine Handhabe, um Stoff 
von bestandigem Ligningehalt zu bekommen, und es leistet besonders 
gute Dienste, wenn versehiedene Sorten von Holz gekocht werden 
sollen oder Anderungen in der Koehdauer, Kochtemperatur oder 
Konzentration der Kochlauge stattfinden. 

Die zu untersuchenden Proben mussen recht fein und gleichmaBig 
zerkleinert sein. Man zerreibt sie auf einem Reibeisen - etwa wie 
fur die Kupferzahlbestimmung - und wendet das feinste abgesiebte 
Material zur Schwefelsaureprobe an. 

Nach von Zweigbergkl solI man von starkfaserigem Stoff 25 mg 
lufttrockenes Material nehmen, bei gut gekochtem, bleichbarem Stoff 
50 mg, bei Zwisehensorten zwischen 25 und 50 mg. Die vollkommene 
Losung in 20-25 cm3 Schwefelsaure wird durch kraftiges Schutteln 
beschleunigt. Den auftretenden Farbton vergleicht man mit dem der 
Vergleichsprobe und fuhrt Farbengleiehheit durch Verdunnen mit 
Sehwefelsaure herbei. Dureh Ablesen der Kubikzentimeterzahlen kann 
man das Ligninverhaltnis aus dem Verhaltnis dieser Zahlen bereehnen. 

Ais beste Sehwefelsaurekonzentration wird ein Gemiseh von 4 Teilen 
konzentrierter Schwefelsaure und 1 Teil Wasser angegeben, da kon
zentrierte Schwefelsaure allein zu raseh lOst und auch bei reinen Ver
gleichsproben deutlieh gelbe Farbtone hervorrufen kann. 

Fluoreszenzmethode nach H. Kirmreuther, E. Sehlumberger 
und W. Nippe 2 • 

Betraehtet man Zellstoffproben in dem Lichte einer nur ultra
violette Strahlen durchlassenden Quarzlampe, so fluoreszieren unge-

1 Zweigbergk, G. v.: Papier.Zg. Bd.37, S.2506. 1912. 
2 Kirmreu ther, H., E. S chI urn bergeru. W. Ni ppe: Papierfabrikant Bd. 24, 

S. 106.1926. Vgl. ferner H. G.Klein: Zellstoff und Papier Bd. 11, S. 81. 1931. 
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bleichte Sulfitzelistoffe mit violetter Farbe, gebleichte Suifitzellstoffe, 
Holz und Holzschliff geben nur schwach blauliches Leuchten, Natron
zellstoff fluoresziert braun und nach der Bleiche mit blaulichem Licht, 
ahnlich wie gebleichter Sulfitzellstoff. Die Fluoreszenz nimmt in ihrer 
Intensitat mit steigenden Chlorverbrauchszahlen zu, und man kann 
daher an dem Grade der Fluoreszenz den AufschluBgrad erkennen. Bei 
Zellstoffen, deren Chlorverbrauchszahlen um 0,5 % auseinander liegen, 
werden noch deutliche Unterschiede wahrgenommen. Fur absolute 
Messungen eignet sich hingegen die Methode weniger, da wahrend der 
Bestrahlung die Intensitat der Fluoreszenz langsam abnimmt. 

Bestimmung des Ligningehaltes. 
1m Abschnitt II sind eine Anzahl von Methoden zur Ligninbestimmung 

beschrieben, welche auch zur Untersuchung von Zellstoffen Verwendung 
finden konnen. Man kann, wie dort ausgefuhrt ist, durch eine Be
handlung mit starken Mineralsauren die Zellulose in Losung bringen, 
wobei das Lignin zuruckbleibt. 

Ligninbestimmung mittels Schwefelsaure. 

Die Nachteile dieser Methode sind in dem betreffenden Abschnitt 
schon gekennzeichnet. Die vollige Auflosung der Zellulose und Hemi
zellulosen bereitet Schwierigkeiten, eben so die Filtration. Durch die 
in dem genannten Abschnitt beschriebenen Abanderungsvorschlage 
von Schwalbe und Lange ist die Methode wesentlich verbessert 
worden. Jedoch ist sie gegenuber den spater zu beschreibenden 
Methoden verhaltnismaBig langwierig, behalt aber ihre Bedeutung als 
eine Kontrollmethode fur diese. 

Ligninbestimmung nach Willstatter-Krull. 

AuBer durch Schwefelsaure kann auch die Zellulose mit hochkonzen
trierter Salzsaure nach Wills tatter zur Losung gebracht werd~n, ein 
Verfahren, das Krull1 durch die Anwendung gasformiger Salzsaure 
ver.bessert hat. 

Die zerkleinerte Zellstoffprobe 1"ird - nach einem Vorschlag von 
Sie ber - zunachst mit wenig konzentrierter Salzsaure gerade angefeuch
tet, gut durchgeknetet und alsdann an einen maBig warmen Ort oder 
in ein Becherglas mit warmem Wasser gestellt (nicht uber 50-60 C ). 

Hierdurch wird innerhalb kurzer Zeit der Zellstoff vollkommen zer
. murbt, besonders schnell, wenn man mit einem Glasstab die Masse ofters 

1 Krull: Diss. Danzig 1916, S.19. - Schwalbe: Die chemische Unter
suchung pflanzlicher Rohsto££e und der daraus abgeschiedenen Zellsto£fe. Berlin 
1920, S. 139. . 
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durchknetet. Nunmehr wird in das ReaktionsgefaB getrocknetes Salz
sauregas unter Kiihlung mit Eiswasser oder kaltem Wasser eingeleitet, 
bis sich die Zellulose gelost hat, worauf das ungelOst gebliebene Lignin 
abfiltriert werden kann. 

Ligninbestimmung mittels Salz- und Schw~felsaure
Gemischen. 

Das verstarkte Losevermogen solcher Gemische ist in den Methoden 
von H. Wenzl und H. Sch wal be ausgenutzt und diese sind in Ab
schnitt II erwahnt worden. Nachstehend noch eine Ausfiihrungsform 
von Sieber: 

Der zerkleinerte Zel1stoff wird mit wenig konzentrierter Salzsaure 
angefeuchtet und durchgeknetet und darauf bei maBiger Warme so 
lange digeriert, bis der Zellstoff vollstandig zermiirbt ist, wie dies 
oben bei der Beschreibung der Methode Willstatter-Krull schon 
erwahnt worden ist. Die schlieBlich erhaltene kriimlige Masse wird 
mit konzentrierter Schwefelsaure iibergossen. Es erfolgt dann auBer
ordentlich rasche Auflosung selbst bei den hartesten Stoffen. 

Gerade diese setzen der notwendigen Zerkleinerung oft groBeren 
Widerstand entgegen. Dadurch kommen bisweilen groBere Teilchen 
mit in die zu untersuchende Probe und iiberziehen sich dann in der 
Schwefelsaure mit einer pergamentartigen Schicht, welche die Auf
losung sehr erschwert. Die Filtration des Lignins wird manchmal, 
jedoch nicht immer erleichtert, wenn die auf 1 : 10 verdiinnte Reak
tionsli::isung bis zum Sieden erhitzt wird. 

Lignin bestimm ung mi ttels Dimethylanilin- S ch wefelsaure .. 
Gemisch nach N 0111. 

Die Methode, welche in 4 Minuten quantitative Verzuckerung der 
Zellulose gewahrleistet, Wird wie folgt ausgefiihrt: Der feinst gemahlene 
Zellstoff wird mit Dimethylanilin durchtrankt und mit 78proz. Schwefel
saure verzuckert, wobei die Vollstandigkeit der Reaktion in einem 
Kontrollversuch durch das Verhalten gegen Alkohol kontrolliert werden 
kann. Durch einen Kunstgriff gelipgt es, das an sich gut filtrierbare 
Lignin so auszuflocken, daB es auf einem gewohnlichen Filter in einer 
halben Stunde filtriert lmd saurefrei ausgewaschen werden kann. Das 
so gewonnene Lignin zeigt nicht die Skelettstruktur der Faser und ist 
chlor-, stickstoff- und schwefelfrei. Es zeigt sich ferner, daB der Harz
gehalt des Ausgangsmaterials kaum einen EinfluB auf den Ligninbefund 
ausiibt. 

1 Vgl. Referat eines Vortrages. Papierfabrikant Bd. 29, S. 314. 1931. ZelI
stoff und Papier Bd. II, S. 409. 1931. 
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Ligninbestimmung nach von Fellenberg: Vorschrift fiir 
Zellst offe von Sieberl. 

Da der Methoxylgehalt des Lignins fiir dieses charakteristisch ist, 
kann man auch, wie dies nach von Fellenberg bereits im Abschnitt II 
beschrieben wurde, den Methoxylgehalt zum MaB der Ligninmenge 
benutzen. In Riicksicht auf die zu verwendenden kostspieligen Chemi
kalien hat die Methode nur als gelegentliche Kontrollmethode fiir das 
Fabriklaboratorium Bedeutung. Es solI daher nur auf die von Sieber 
gemachten Ausfiihrungen verwiesen werden. Sieber hat der er
wahnten Methode eine fiir die Anwendung auf Zellstoff geeignete 
Form gegeben. 

Salpetersauremethode nach Hempel- Seidel-Richter. 

Diese Methode beruht auf der Reduktion der Salpetersaure durch 
die Inkrusten der verholzten Pflanzenfaserstoffe. Die entstehenden 
Stickoxyde werden bestimmt und aus ihrer Menge ein RiickschluB auf 
die vorhandenen Inkrustenmengen gezogen. Die Methode beruht auf 
der Tatsache, daB verholzte Pflanzenstoffe beirn Erwarmen mit ver
diinnter Salpetersaure aus dieser Stickoxyde abspalten, die, in Absorp
tionsgefaBen aufgefangen, titrimetrisch bestimmt werden k6nnen: J e 
mehr Stickoxyde entweichen, urn so starker der Verholzungsgrad, urn 
so gr6Ber also die Ligninmenge. 

E. Richter 2 hat di"e friiher gegebene Ausfiihrungsform verbessert; 
er gibt folgende neue Beschreibung der Methode und Apparatur (Abb. 46) : 

A ist ein 500-cm3-Destillierkolben im Wasserbad mit hochangesetztem 
Ableitungsrohr, in dem Hals ist ein Kiihler eingefiihrt mit durch
gehendem Luftzufiihrungsrohr; 

B ist ein Peligot-Rohr mit Wasserfiillung; 
C ist ein Blasenzahler fiir zugefiihrten Sauerstoff; 
D ist ein Absorptionsturm, der mit Wasser berieselt wird; durch eine 

fein ausgezogene Spitze am Wasserzufiihrungsrohr werden bei be
stimmtem Heberdruck etwa 700 cm3 destilliertes Wasser pro Stunde 
zugefiihrt ; 

E ist ein Peligot-Rohr mit Wasserfiillung; 
F und G sind Kugelrohre mit konzentrierter Schwefelsaure gefiillt; 
bei H setzt die Wasserstrahlpumpe mit Quetschhahn an. 

1 Sieber, R.: Uber die Bestimmung des Verholzungsgrades (Lignin) in Zell
stoffen und Holz. Zellstoff u. Papier Bd. 1, S.223. 1921. Vgl. femer Schwalbe
Sieber, 2. Aufl., S.278-79. 

2 Richter, E.: Die friihere Ausfiihrungsform vgl. Wochenbl. f. Papierfabr. 
Bd.43, S. 1631-1634. 1912 u. Sch wal be- Sie ber: Betriebskontrolle, 2. Aufl., 
S. 267-272. Die neue Ausfiihrungsform vgl. Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.59, 
S. 767-771. 1928. 
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Die Absorptionsapparate selbst werden am einfachsten durch 
Gummibander auf einem Brett mit FuB festgehalten. Diese Gummi
bander und die eigenen Gummiverbindungen der Apparate, welch 
letztere Glas auf Glas und absolut dicht sitzen mussen, geben den 
GefaBen eine sehr erwiinschte Beweglichkeit, wenn erforderlich, und 
das verhutet vielfach Bruch, besonders wenn die Apparatur als Routine
bestimmung in weniger geschickte Hande kommtl. 

Abb.46. 

Zur Bestimmung der Salpetersaurezahl wird der Kolben mit etwa 
5 g beilaufig lufttrockenem, etwas zerzupftem Zellstoff (oder 3 g Holz) 
und 100 cm 3 13proz. Salpetersaure beschickt. Nach Fullung samt
licher Rahren wird zunachst fur 5-lO Minuten das Wasserbad zum 
Sieden gebracht und sinngemaB fast gar kein Luftstrom durch den 
Kolbeninhalt gesaugt, gleichzeitig aber alles mit Sauerstoff gefiillt, 
D nur gelegentlich berieselt. 

Wenn das Wasserbad siedet, wird der Luftstrom etwas verstarkt 
und die Sauerstoffzufuhr ebenfalls. Man laBt das Wasserbad 60 Minuten 
sieden und unterbricht dann die Verbindungen. Zu bemerken ist, daB 

1 Evtl. kann mari ein Glasrohr zur Spitze ausziehen, auf ein bestimmtes Luft
volumen eichen undo nach Sicherung durch ein anderes Glasrohr zwischen Saug~ 
pumpe und Apparat einschalten fur vollen Betrieb ohne Quetschhahn. 
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es auf 5 Minuten natiirlieh nieht ankommt, da 1 Stunde bei weitem 
geniigt, um aIle gebildeten Stiekoxyde aus der Masse zu entfernen. Es 
ist aber vieIleieht praktiseh, sieh auf gewisse Zeiten ungefahr festzu
legen. In der ersten Halfte der 60 Minuten gibt man 2-3 kleine Blasen 
Sauerstoff per Sekunde, in der zweiten Halfte geniigen 1-2 Blasen 
(liehte Weite des eintauehenden Sauerstoffrohres etwa 2-2,5 mm); 
Sauerstoffverbraueh in den ersten 20 Minuten etwa 1-11/2 Liter. 

Die entwiekelten Stiekoxyde werden absorbiert und zwar in Form 
von Salpetersaure und sa;ipetriger Saure in der wasserigen Lasung. Der 
Rest von N 203 'wird von der Sehwefelsaure aufgenommen. Aus dem 
Gesamtgehalt an N20 3 wird der Prozentgehalt der Verunreinigungen 
bereehnet, wobei die entstandene Salpetersaure als N 203 eingesetzt wird. 

AIle wasserigen Lasungen werden zu einem Liter vereinigt und die 
SehwefelsauregefaBe in einen 500-em3-Kolben entleert, mit destilliertem 
Wasser naehgespiilt und aufgefiiIlt. Z. B. 100 em3 der wasserigen 
Lasung verbrauehen 19,0 ema niIoo KOH, diese 19 em3 entspreehen 
0,1064 g KOH in 1000 ema. 

100 em3 der Lasung verbrauehen 9,0 em3 KMn04(1 ema = 0,000433 g 
N20 a, oder 0,00127 g Fe, oder 0,00145 g eu), das entsprieht 0,0390 g 
N20 a. DasVerhaltnis KOH zu N20 a = 1,474, also 0,039 ·1,474 = 0,0575g 
KOH. 0,1064 - 0,0575 = 0,0489 g KOH als HNOa titriert. Diese Menge 
als N20 a bereehnet, ergibt sieh, wenn man 0,0489 g mit 0,678 multi
pliziert, was gleieh ist 0,0332 g N20 3. Die Schwefelsaurelasung ergibt 
mit KMn04 titriert 0,0402. Man addiert aIle drei Teile N20 3 und er
halt 0,1124 g N20 3 fiir 5 g lufttrockenen Zellstoff. Berechnet auf 10 g 
absolut trockenen Stoff ergibt das 0,2496 g N 20a. 

Setzt man 0,773 g N20 a gleich 20 (Prozent Lignin in extrahierter 
Jute) oder 1,076 g N 20 a gleich 28 (Prozent Lignin in altem, gesundem, 
troekenem Fichtenholz), so erhalt man eine Salpetersaurezahl von 
6,5 fiir 0,2496 g N20 a. 

Extrahiert man die Zellulose zuerst mit Ather, Alkohol unddann 
mit Wasser, so kommt man zu Prozenten Lignin, welehe sich mit den 
Zellulosebestimmungen vergleichen lassen, bzw. ungefahr die Differenz 
zwischen Prozent Zellulose und 100 ergeben. (Fiir Zellstoffe giiltig.) 
Die etwas umstandliche Berechnung von N 20a kann man, wenn man 
reichlich Standardlasungen hat, dureh Tabellen wesentlieh erleichtern 
und abkiirzen. 

Da die Salpetersaurezahl etwas vom Harzgehalt der Zellstoffe ab
hangig ist, eignet sie sich besser fiir eine Routinebestimmung, bei welcher 
eine Beeinflussung immer in ungefahr der gleichen Art erfolgt. Die 
Ligninzahl dagegen gibt nach Entfernung des Harzes mit Ather, Alkohol 
und Wasser ganz ausgezeiehnete Vergleiehszahlen, wie sieh in vielen 
Hunderten Versuchen erwiesen hat und noch erweist. 
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Chlorgasmethoden. 
Da die verholzenden Bestandteile der Rohfaserstoffe durch Addi

tion Chlor aufnehmen und Chlor verbrauchen dureh Oxydation, kann 
man aus der Menge des Chlorverbrauchs auf die Menge der verh~lzten 
Materie, des Lignins, schlieBen. 

ChIorzahlbestimmung nach Wantig- Gieriseh 
(Wantig-Kerenyi). 

1m Abschnitt "Untersuchung der Rohfaserstoffe" ist bereits die 
Bestimmung des Verholzungsgrades nach Wantig-Gieriseh erwahnt 
worden. Naeh den Angaben der Autoren und weiterhin solchen von 
Wantig und Kerenyi ist das Verfahren wohl geeignet zur Wert
bestimmung von Zellstoffen. Je nach der Menge der noch vorhandenen 
verholzten Materie wird mehr oder weniger Chlor absorbiert. Die Aus
fiihrungsvorsehrift ist in dem eben erwahnten Abschnitt gegeben. 

Bestimmung der ChIorzahl nach Roe1• 

Die Roesche Methode beruht wie diejenige von Wantig-Gierisch 
auf der Absorption von Chlorgas durch die verholzende Materie der 
Faserstoffe. Der groBe Vorteil der Roe-Bestimmung ist die sehr kurze 
Zeitdauer (1/4 Stunde). Aus der Chlorverbrauchszahl nach Roe kann 
man den BIeich-ChIorverbrauch durch die Beziehung 1 : 2,5 mit ziem
lieher Sicherheit berechnen. Nachstehend ist eine Ausfiihrungsform 
von D. J ohanss·on2 beschrieben. 

Unter Chlorzahl nach Roe versteht man die Menge Chlorgas in g, 
die bei Zimmertemperatur wahrend 15 Minuten von 100 g trocken ge
dachtem Stoff aufgenommen wird. Bei dieser Methode wirkt reines 
Chlorgas bei Atmospharendruck auf den feuchten Stoff ein. Das ange
wendete Medium ist im Unterschied zu den anderen Bestimmungs
methoden immer im LrberschuB und in derselben Konzentration wahrend 
der ganzen Reaktionszeit vorhariden, was ein prinzipieller Vorteil ist. 
Die Reaktionszeit mit 15 Minuten ist deshalb gewahlt, weil die ChIor
aufnahme nach'dieser Zeit auch bei festen Stoffen praktisch beendet ist. 

Zur Ausfiihrung braucht man einen besonderen Apparat. Ein 
solcher ist von Roe 3 konstruiert und von Genberg und Houghton 4 

etwas abgeandert worden. D. Johansson hat den Apparat weiter 
modifiziert und konnte dadurch u. a. den Gebrauch von Gummi-

1 Roe: Journ. Ind. Engg. Chern. 1924, S.808. 
2 Johansson, D.: Svensk Pappers Tidning Bd. 33, S. 278. 1930. 
3 V gl. Abschnitt II. 
4 Genberg u. Houghton: Paper Trade Journal Bd. 57, Vol. 88, S.71-78, 

53-59. 1929; Referat: Papierfabrikant Bd.28, S.720. 1930. 
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stopfen umgehen. Die Konstruktion geht aus der beigegebenen Ab
bildung hervor (vgl. Abb.47). 

Die Methode wird wie folgt beschrieben: 2 g trocken gedachter, zer
kleinerter Stoff werden in die Reaktionsflasche B eingefiihrt, ebenfalls 
Wasserdampf, bis das Gewicht um 2,5 g vermehrt ist. Am einfachsten 
leitet man Dampf aus einer Kochflasche mit siedendem Wasser hinein. 
Nach Abkiihlung auf 20° C wird der Glasschliff der Flasche B gut ein· 
gefettet und die Flasche in dem Apparat befestigt. Auf den Boden 
des umgebenden GefaBes legt man evtl. einen Gummischwamm, wo
durch die Flasche gegen den 
Schliff gedriickt wird. Durch 
den Hahn K2 stellt man Atmo
spharendruck in B ein, worauf 
K2 geschlossen wird. In die 
Biirette A wird Chlorgas direkt 
aus <Eliner Chlorbombe ein
gefiillt. Die Sperrfliissigkeit in 
D (30 g Chlorkalzium in 
100 cm3 Wasser) solI mit Chlor 
gesattigt sein, was sich in ein
facher Weise zusammen mit der 
Einfiihrung des Chlors ausfiihren 
laBt. N achdem das von Chlor ein
genommene V olumen gemessen 
ist, wird das Chlor in B ein
gefiihrt durch Heben von D und 
Einstellung der Hahne K 1 , K2 
und K 3 • Die in B befindliche 
Luft geht dann. in den rechten 
Schenkel des U-Rohrs C iiber. 
D wird nun so aufgehangt, daB 

A 

Abb.47. 

in dem. ganzen System Atmospharendruck herrscht. Entsprechend 
der stattfindenden Absorption des Chlors muB D gehoben werden. 
Nach 15 Minuten wird D herabgelassen, damit die Sperrfliissigkeit in 
C wie am BegiIin der Analyse in den rechten Schenkel hochgedriickt 
wird, worauf der Hahn K3 zugedreht und das Gasvolumen abgelesen 
wird. Von der absorbierten Menge subtrahiert man ein bestimmtes 
Volumen (etwa 2,5 cm3 ), das durch einen einmaligen blinden Versuch 
(2 g Filtrierpapier mit 2,5 g Wasser) bestimmt Wird. Wenn Temperatur 
und Druck bekannt sind, kann das Gewicht des absorbierten Chlors 
berechnet werden. Die Chlorzahl wird nach der Formel 

0,0004168 • V . h 
f • g 
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berechnet, wobei 

V = korrig. absorbiertes Volumen Chlorgas, 
h = Barometerstand in mm Hg, 

t 
f = 1 + 273' 
t = 0 C, 
g = Gramm abs. tr. Stoff, 
Temperatur soIl 20 0 C betragen. 

Wenn t = 20 0 C und g = 2,00 g, ist die Chlorzahl 0,00001942' V = h. 

Die Bestimmung nimmt im ganzen 25 Minuten in Anspruch. Die 
Ausfiihrung verlangt keine chemische Schulung, nur eine gewisse Ge
wohnheit, die leicht erworben wird. Die Chlorbombe ist immer ge
brauchsfertig und reicht jahrelang. 

Bestimmung des AmschluBgrades mittels Hypochloriten. 
Die Hypochloritmethoden beruhen auf der leichteren Oxydierbar

keit der Ligninreste gegeniiber der schwierigeren der Zellulose. Je mehr 
Ligninstoffe im Zellstoff noch vorhanden sind, desto gioBer wird unter 
den gleichen Bedingungen der Verbrauch an einem Oxydationsmittel sein. 
Die Oxydation kann mit Hilfe von Hypochloritlosungen vorgenommen 
werden. Die auf solche Weise erhaltenen Ergebnisse stellen zunachst 
nur reine Zahlenwerte dar. Durch eine Reihe von Versuchen ist jedoch 
festgestellt worden, daB die Ergebnisse dieser Methoden tatsachlich 
parallel mit denen der quantitativen Ligninbestimmung verlaufen, so 
daB sie als eine vereinfachte Art dieser bezeichnet werden konnen. 1hr 
Wert liegt vor allem darin, daB sie der Praxis ein Mittel an die 
Hand geben, moglichst rasch und dabei mit geniigender Genauigkeit 
eine wichtige Kennziffer eines Zellstoffes zu erniitteln. Es sei schlieB
Hch noch erwahnt, daB die Zahlen fiir den AufschluBgrad kein MaB 
fiir die Festigkeitseigenschaften des Zellstoffes geben konnen, sondern 
allein auf dessen chemische Zusammensetzung Riickschliisse zu ziehen 
erlauben. 

Vorbereitung der Zellstoffe zur Analyse!. 

Bei feuchtem Stoff. Liegt der Stoff in feuchter Form vor, so 
preBt man ihn mit der Hand fest aus und wiegt dann hiervon 21 gab. 
Mit Vorteil kann man llfLCh A. Nol12 auch eine Prazisionszentrifuge 
zur Stoffdichtebestimmung, System Pan Separator Gesellschaft, 
Tilsit, benutzen (s. Abb. 48), auf deren Konstruktion hier nicht naher 
eingegangen werden kann. Man erhalt aus Stoffbrei in kiirzester Frist 

1 S i e b e r, Privatmitteilung und 'Zellstoff u. Papier. Bd.2, S. 27-29. 1922. 
2 Noll, A.: Papierfabrikant Bd. 26, S. 664--667. 1928. 
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einen hohlen Zylinder des Schleudergutes (s. Abb. 49). Das Gewicht 
des herausgenommenen Zylinders in g, multipliziert mit einer kon
stanten Zahl (Faktor), dividiert durch das Gewicht der angewandten 
Stoffprobe in g ergibt den Trockengehalt in Prozent absolut. 

Stoffdichte = Gewicht des Schleudergutes. Fakto~ 
Gewicht der angewandten Stoffprobe 

(Die konstante Zahl wird vor der ersten Ingebrauchnahme der 
Zentrifuge nach der Gebrauchsanweisung ermittelt und bleibt dann fiir 

Abb. 48. Panzentrifuge. 

die betreffende Maschine 
unverandert. ) 

Beispiel: Die zu unter
suchende Stoffprobe 500 g, 
konstante Zahl 25,5, her
ausgenommenes Schleuder
gut 98,4 g: 

98,4·25,5 = - 0201 b 
500 b, 10 a s. 

Abb. 49. Fertiger Stoffkucilen 
aus der" Zentrifuge. 

Bestimmung der Chlorverbrauchszahl nach Sieber 
(Sieberzahl1). 

Bei der Ausfiihrung der Methode ist auf stets gleiche Gesamt
alkalinitat der Reaktionsfliissiglieit, sowie auf gleiche Versuchstempe
ratur zu achten. Als geeignete Versuchstemperatur hat sich die von 
20° erwiesen; als brauchbare Gesamtalkalinitat in dem Reaktions
gemisch eine solche, wie sie 10 cm3 n/10 Alkali entspricht. Als Versuchs
probe werden 5 g Zellstoff benutzt, an Chlor 0,3 g, d. i. 6% auf den 
Zellstoff berechnet angewandt. 

Zur Ermittlung der genauen Menge des angewandten Stoffes bestimmt 
man in einer zweiten Probe des ausgepreBten Stoffes den Feuchtigkeits
gehalt und rechnet spaterhin unter Zugrundelegung des gefundenen 
Wertes das Ergebnis der AufschluBgradbestimmung auf genau 5 g 
absolut trockenen Stoff urn. Die abgewogene Menge von 21 g fest 
ausgepreBtem Stoff, welche also etwa 16 g Wasser enthalt, wird 

1 Vgl. auch Moerbeck, Papierfabrikant Bd. 22, S. 409-410. 1924. 
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in ein 750 em3 fassendes braunes oder griines Pulverglas mit einge. 
sehliffenem Glasstopfen gegeben. 150 - 16 = 134 cm3 destilliertes 
Wasser werden zugefiigt, worauf die Flasche nach dem VerschlieBen 
gut durchgeschuttelt wird, bis der Stoff gleichmlWig verteilt ist. Die 
Flasehe wird dann in ein Wasserbad gesetzt, des sen Temperatur 20° 
betragt und darin etwa 1/4 Stunde lang belassen. 

Bei trockenem Stoff. Trockener Stoff muB zunachst in Brei
form gebracht werden. Man wiegt von maschinentrockenem Stoff 5,5 g 
ab, welche bei 90 % Trockengehalt etwa 5,0 g absolut trockenem Stoff 
entspreehen. Man zerreiBt die Pro be in kleine Stuckchen und bringt 
sie in ein Pulverglas. Zur gleichen Zeit setzt man eine Trockenbestim
mung mit einer zweiten Probe des zu untersuchenden Stoffes an, um 
spater das Ergebnis der AufsehluBgradbestimmung auf genau 5 g ab
solut trockenen Stoff korrigieren zu konnen. Zu dem Stoff in der 
Pulverflasche fiigt man 150 - 0,6 = 149,4 g Wasser und setzt die 
Flasche dann in ein Wasserbad, dessen Temperatur 35-40° betragt. 
Der Stoff erweieht hier dann bald so weit, daB er durch StoBen und 
Ruhren mit einem starken Glasstab oder noch einfacher durch An
wendung eines elektrisch betriebenen Ruhrers oder Quirls vollkommen 
aufgelOst und zerfasert werden kann. 1st dies erreicht, so verfahrt 
man weiter in der gleiehen Weise, wie es oben bei der Untersuchung 
von feuchtem Stoff besehrieben wurde. 

Herstellung der Reaktionslosung. Man stellt sieh zwei Chlor
kalklosungen her, von denen die eine mit etwa 30 g, die zweite mit 
80-90 g gutem Chlorkalk im Liter bereitet wird. Beide Losungeu 
werden filtriert (Saugflasche) und in hraunen Flaschen mit wenig 
Paraffinol uberdeckt aufbewahrt. Aus beiden Losungen wird, wie 
nachstehend beschrieben, die Reaktionslosung gemischt, welche gleich
falls in einer braunen Flasche unter Paraffinol aufbewahrt wird. Zweck
maBig steht diese Flasche unmittelbar in Verbindung mit einer Burette, 
aus welcher die jeweils notwendige Menge der Losung entnommen 
werden kann. .Man miseht soviel Losung, als man in einer Betriebs
woehe benotigt. Von den einzelnen Losungen stelle man nur soviel dar, 
als in zwei Wochen gebraucht wird. Kontrolle des Titers der Misch
lOsung wird auBer am Anfang kaum weiter erforderlich sein. Die beiden 
ChlorkalklOsungen, die anfangs dargestellt wurden, titriere man vor 
jeder Mischung von neuem. 

Fur Titration des Chlorgehaltes der beiden Losungen werden 5 em 3 

der Losungen, fur die Bestimmung der Alkalinitat - Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd und darauf folgende Titration mit n/l0 Saure -
25 cm3 angewandt. Setzt man nun fur die starkere Losung: 

die Anzahl Kubikzentimeter n/10 AS20 3 fur 5 em3 der Losung gleich p, 

" " v 
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sowie die entspreehenden Werte bei der sehwaeheren Losung gleieh q 
undo w, so sind zur Herstellung einer Misehlosung mit der gewunsehten 
Eigensehaft erforderlieh von der starken Losung 

422w - 250q 3 
X= em 

wp- vq 

und von der zweiten Losung 

250p-422v 3 
y= em. 

wp- vq 

x + yem3 der Misehlosung enthalten dann 0,3 g Ohlor und die 10 em3 

n/10 NaOH entspreehende Alkalimenge. Wie oben angegeben, miseht 
man ein Vielfaehes dieser Menge, urn etwa einen W oehenbedarf zu 
erhalten. 

Zu der wie oben besehrieben vorbereiteten Probe werden weitere 
100 em3 destilliertes Wasser, welehe auf den Zellstoff bereehnet genau 
6 % wirksames Ohlor - entnommen der obigen Misehlosung - ent
halten, hinzugegeben. Die Flasehe mit der Stoffprobe bleibt wahrend 
des Versuehes dauernd im Bad von 20 0 • 

Genau eine Stunde naeh dem Zusetzen der Losung trennt man 
naeh noehmaligem Durehmisehen dureh AbgieBen dureh ein kleines 
Bronzesieb die Stoffprobe von der Flussigkeit, die man in einem andern 
Becher auffangt. Aus dies em entnimmt man mittels einer Pipette 
50 em3 und bestimmt deren Ohlorgehalt in ublieher Weise. 

Auswertung des Ergebnisses. Es laBt sieh aus dem Ergebnis 
der Titration leieht berechnen, wieviel Gramm 01 unter den genannten 
Verhaltnissen von 100 g Zellstoff verbraucht ~erden. Es ist jedoeh 
zweekmaBiger, die als 0 h lor v e r bra u e h s z a h 1 bezeichnete Ziffer zu 
bereehnen, da man dann zu besser vergleichbaren Zahlen kommt. 
Die Bereehnungsgrundlage ist folgende. Der Zellstoff, welcher genau 
die Menge von 6 % Ohlor verbraucht, bei dem also zum Zurucktitrieren 
am Ende des Versuches 0 em3 n/l0 ASZ0 3 erforderlieh sind, hat die 
Ohlorverbrauchszahl 100 erhalten. Entsprechend wird jenem, bei 
welchem der Ohlorverbrauch 0 war, bei welchem also 50 cm3 der 
Reaktionsflussigkeit am Ende des Versuches 16,9 em3 n/10 ASZ0 3 er
forderten, die Zahl 0 zugeteilt. Das Intervall zwischen 0-16,9 em3 ist 
in 100 Teile geteilt worden, und es bewegen sich aIle mogliehen Ohlor
verbrauchszahlen zwischen 0-100. Urn die Reehnung zu vermeiden, 
ist im Anhang eine Tafel wiedergegeben, welehe aus dem Verbrauch an 
MeBflussigkeit sofort die genannte Sieber -Zahl entnehmen laBt. Die Tafel 
bezieht sieh auf absolut trockene Zellstoffe. Gleichzeitig enthalt diese 
Tafel die den Ohlorverbrauchszahlen entsprechenden Werte fur Lignin, 
(nach Willstatter) sowie sonstige Eigensehaften der Zellstoffe. 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 20 
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Chlorverbrauchszahl nach Sieber-Humm!. 

Humm hat der Methode von Sieber nachstehende Ausfuhrungs
form gegeben: 

Die Sieberzahl wird so bestimmt, daB man 5 g Zellstoff (absolut 
trocken) wahrend einer Stunde bei 20° mit 0,3 g Chlor und Alkali, 
entsprechend 10 cm3 nho NaOH, in 2proz. Stoffdichte behandelt und 
dann den Chlorverbrauch titrimetrisch ermittelt. Das prozentuale 
Verhaltnis von verbrauchtem zum anfanglichen Chlor wird durch'die 
Sieberzahl ausgedruckt. 

Fur die Bereitung der Chlorkalklasung wird von folgenden Er
wagungen ausgegangen. Wie bekannt, ist eine starke Bleichlasung rela
tiv viel weniger alkalisch als eine schwache. Es muB sich deshalb zwischen 
den Extremen, konzentrierter HypochloritlOsung und gesattigter Kalk
hydratlOsung, eine Lasung finden, welche in einer 0,3 g Chlor ent
sprechenden Menge genau soviel Alkali enthalt, als 10 cm3 niIo NaOH 
entspricht. Zur systematischen Ermittlung dieser konstanten Chlor
konzentration bereitet man verschiedene Bleichlasungen mit wech
selndem Gehalt an wirksamem Chlor, sattigt diese mit Kalkhydrat 
(gelaschtem Kalk) und bestimmt im Filtrat sowohl das wirksame Chlor, 
wie auch die Alkalinitat nach bekannten Methoden. Es zeigt sich, 
daB das Laslichkeitsprodukt des Kalziumhydroxyds mit steigender 
Hypochloritkonzentration stetig erniedrigt wird, und zwar von einem 
Maximum bei chlorfreier Lasung von 1,26 g CaOjLiter bis zu 0,986 g 
CaOjLiter bei 24,85 g ChlorjLiter, gemaB folgender Versuchsreihe: 

gw. Cl/L. cm' n/"NaOH 
I 

0,3 g w. CI 

I 
cm' Lsg. entspr. 

pro 20 cm3 Lsg. =cm' Lsg. em' n/"NaOH 

24,85 7,04 12,1 4,26 
20,00 7,10 15,0 5,32 
14,65 7,20 20,5 7,38 
10,20 7,40 29,4 10,87 
7,50 7,60 40,0 15,20 
4,95 7,85 60,6 23,80 
2,45 8,20 122,5 50,20 
1,25 8,55 240,0 100,30 
0,00 8,98 00 00 

Aus dieser Tabelle ist leicht zu ersehen, daB die erforderliche Lasung 
ungefahr 10 g ChlorjLiter enthalten muB. Fur die genauere Ermittlung 
der Chlorkonzentration dient die graphische Interpolation, welche fur 
unseren Fall die Zahl 11,0 ergibt, was besagt, daB man zur Herstellung 
der Standardlasung nur eine Bleichlasung mit genau 11 g wirksamem 
Chlor im Liter benatigt, die mit uberschussigem Kalk gesattigt 
werden muB. Die Aufschlammung wird filtriert, das Filtrat kann sofort 

1 Humm, W.: Papierfabrikant Bd.27, S.387. 1929. 
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benutzt werden. Von dieser klaren Losung sind fiir jeden Versuch 
27,3 cm3 notig, welche 0,3 g wirksames Chlor und die erforderliche 
Menge Gesamtalkali enthalten. Urn den EinfluB der Luftkohlensaure 
auszuschalten, ist es vorteilhaft, statt des empfohlenen Paraffinols 
Benzol zu benutzen, die Losung braucht dann je nach Bedarf nur aIle 
14 Tage erneuert zu werden. ZweckmaBig wird aber bisweilen der Titer 
des Chlorgehalts kontrolliert. Verwendet man hierbei 10 cm3 Losung, die 
mit n/10 AS20 3 titriert werden, so ist der neue Titer = 846: cm3 AS20 3 • 

Fiir die Bestimmung des wirksamen Chlors empfiehlt es sich, Pipetten 
zu 3,55 cm3 zu verwenden. Der Chlorgehalt pro Liter entspricht dann 
unmittelbar der Biirettenablesung. Diese Pipetten sind nicht teurer 
als die normalen und konnen bei jedem Glasblaser bezogen werden. 

Das Abmessen der "Sieberlauge" wird durch einen Titrierapparat 
nach Schiff wesentlich erleichtert und vermindert gleichzeitig die Zer
setzung durch Licht und Luft, wenn die Vorratsflasche aus braunem Glas 
besteht. Auch kann in solchen Apparaten die uberschussige Lauge in 
diese zuruckflieBen, wodurch wesentlich an der Vorratslosung gespart wird. 

Bei der Bestimmung der Sieberzahl wird man in den seltensten 
Fallen absolut trockene Zellstoffproben benutzen, vielmehr kommen 
meist feuchte Proben zur Untersuchung. Jedenfalls ist es ratsam, ganz 
trockene Muster nicht zu raspeln, wie von Sieber angegeben wurde, 
sondern uber Nacht einzuweichen und erst am folgenden Tage zu unter
suchen. Der Zellstoff laBt sich dann leicht durch Schutteln zerteilen. 
Falls die Zellstoffpappe geraspelt wurde, erhalt man fiir die Sieberzahl 
viel zu hohe Werte, welche sich mit denen einer feuchten Probe nicht 
vergleichen lassen. 

rm Betrieb wird man sich womoglich Proben yom Ende der NaB
partie beschaffen, die einen ziemlich konstanten Trockengehalt auf
weisen. Sonst fertigt man sich Handmuster von gut ausgewaschenem, 
eingedickten Stoff an, die einen Trockengehalt von etwa 30 % besitzen, 
wenn sie mittels einer Spindelpresse abgepreBt wurden. Bei einiger 
-Cbung kann dieser geschatzt werden, so daB fUr den Versuch eine 
gewisse Menge, die etwa 5 g absolut trocken entspricht, abgewogen 
und die Trockengehaltsbestimmung mit einer gleichen Menge neben
her ausgefiihrt wird. Der Chlorverbrauch muB dann allerdings nach
traglich auf 5 g umgerechnet werden, was am einfachsten mittels des 
Rechenschiebers, eines Nomogramms oder einer verschiebbaren Skala 
geschieht. Auf diese letztere wird weiter unten noch eingegangen. 

Fur die Genauigkeit dieser Bestimmung ist es wichtig, daB man 
auch den Wassergehalt der Probe beim Verdunnen auf 2% beruck
sichtigt. Wendet man bei 36% Stoff 14 g an, so enthalt diese Menge 
bereits 9 g Wasser, so daB die zuzufugende, verdunnte Chlorlosung nur 
250-9 g, also 241 cm3 betragt. Bei 30proz. Stoff muB aus der gleichen 

20* 
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Uberlegung heraus mit nur 2381/ 2 em3 Wasser verdiinnt werden. Urn 
die jedesmalige Ausreehnung zu umgehen, kann man einen MaBkolben 
zu 250 em3 benutzen, der zwischen 235-250 em3 in em3 geteilt ist 
und beziffert die Skala folgendermaBen: bei 249 em3 mit 6, bei 243 em3 

mit 12 usf., wobei diese Zahlen angeben, welehe Stoffmenge man ein
gewogen hat. Bei der Ausflihrung der Bestimmung geht man so vor, 
daB zunaehst die erforderliehe Chlor16sung aus der BUrette in den 
MaBkolben gebraeht wird, dann fliIlt man bis zur entspreehenden Marke 
mit Wasser auf und zerteilt mit dieser verdiinnten Losung den Zell
stoff in einer 500 em3 Weithalsflasehe mit Glasstopfen dureh Sehiitteln. 
Dann stellt man die Flasehe in einen Thermostaten und belaBt sie 
wahrend einer Stunde bei 20 0 darin. 

1m iibrigen ist es durchaus nicht gleichgiiltig, ob man zu viel oder 
zu wenig Zellstoff verwendet, wie folgende Versuche zeigen, die mit 
weehselnden Stoffmengen angesteIlt wurden: 

Harter Stoff: Leicht bleichbarer Stoff: 

g stoff chlorverbr·1 Sieberzahl Abweichung 
abs. tr. ema As2 0 a % 

g Stoff Chlorverbr. Sieberzahl 
Abweichung 

abs. tr. em3 As 20 a % 

6,35 16,4 76,0 -7,3 7,05 3,8 15,9 -7,6 
6,05 16,0 78,5 -4,8 6,7 3,7 16,2 -5,8 
5,3 14,6 81,5 -1,2 5,6 3,2 16,9 -1,7 
5,0 13,95 82,5 ±O,O 5,0 2,9 17,2 ±O,O 
4,8 13,4 83,0 +0,6 3,9 2,3 17,5 + 1,7 
4,0 11,4 84,3 +2,2 

Daraus ist ersichtlich, daB man bei zu geringer Stoffmenge zu hohe, 
bei hoherer Stoffmenge zu tiefe Sieberzahlen erhalt, und zwar sind die 
prozentualen Abweiehungen bei harten und bleichbaren Stoffen ungefahr 
die gleichen. Diese Erscheinung erklart sich aus dem versehiedenen 
EinfluB der Konzentration an wirksamem Chlor, die bei groBerer Stoff
menge raseher abfaIlt und dementsprechend gegen das Ende des Ver
suchs die Reaktion verlangsamt. 

Schreitet man naeh Ablauf der Reaktionszeit zur Analyse, so kann 
man entweder nach Ehrenfried! vorgehen oder aber den Chlorver
braueh unmittelbar durch Zuriicktitrieren bestimmen. Bedeutet IJ das 
Gewieht der absolut trockenen Probe und t den Titer des unverbrauch
ten Chlors, so berechnet sieh die Sieberzahl naeh der Formel 

S = (16,9- t) 5 • 100. 
16,9. (J 

Wie oben bereits erwahnt wurde, kann man die Bereehnung ganz 
umgehen, wenn man sich eines Rechenschiebers bedient, wie er nach-

1 Ehrenfried schlagt vor, mit arseniger Saure zu iibersattigen, stark an
zusauern und mit Kaliumbromat-Losung zu titrieren. Vgl. Abschn. VI (Bleiche). 
Papierfabrikant Bd. 25, S. 130. 1927 und Papierfabrikant Bd. 26, S. 169. 1928. 
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stehend (Abb. 50) skizziert ist und welcher eine riicklaufige Skala be
sitzt, so daB man nach einer einzigen Einstellung auf die Trocken
substanz unmittelbar das Ergebnis ablesen kann. In der Einteilung der 
Trockengewichte sind die Abweichungen, welche sich aus der An
wendung verschiedener Stoffmengen ergeben, schon beriicksichtigt. 

An Hand dieser Ausfiihrungen darf behauptet werden, daB es auch 
dem Nichtchemiker gelingen diirfte, die Bestimmung der Sieberzahl 
ohne besondere Schwierigkeiten vorzunehmen . 

Jieberzo171 I ~o ~O 70 ~O {O II(l .If ~o fO 
cnrl zurtlckhYr. I i j J J J J ~ ~ ] T T ~ ;s I )-. 10 "1" 1'1 

!J lroc/rensfoj 1 J l #o8stob 1:2 'I-

Abb.50. 

Vorschrift der Feldmiihle, Papier- und Zellstoffwerke A.-G. 

Nach Angaben der Firma kommt die Methode der Chlorverbrauchs
zahl in der Hauptsache fiir die Bleicherei zur Ermittlung der erforder
lichen Bleichlaugenmenge in Frage. Hier erscheint es aber zweck
maBig, die ChlorkalklOsung nicht besonders im Laboratorium zu be
reiten, sondern die im Betrieb verwendete Losung zu nehmen. Die 
Bestimmung wird folgendermaBen ausgefiihrt: Die im Betrieb ver
wendete Chlorkalklosung wird nach Bestimmung des aktiven Chlors 
und des CaO mit Hille einer vorratig gehaltenen Kalkmilch und 
destilliertem Wasser auf die angegebene Konzentration an Chlor und 
Alkali eingestellt. Von der genauen Einhaltung der Temperatur wird 
der Einfachheit halber im allgemeinen abgesehen; da die Fehler infolge 
der geringen Temperaturschwankungen des Laboratoriums kleiner sind 
als die anderen Faktoren (z. B. Probenahme). Dagegen wird der Trocken
gehalt des unter einer Kopierpresse ausgepreBten Stoffes beriicksichtigt 
durch eine parallel angesetzte gleich groBe Probe. Um die Ausrechnung 
zu sparen, wird eine Tabelle benutzt, in der oben das Trockengewicht 
und seitlich die fiir die Riicktitration gebrauchten emS As20 S angegeben 
sind. Die Flache wird dann fiir Laboratoriumszwecke durch die 
Chlorverbrauchszahlen, fiir Betriebszwecke direkt durch die fiir den 
Hollander anzuwendende Anzahl von m3 Chlorlauge (die stets in 
gleicher Konzentration hergestellt wird) ausgefiillt. 

Chlorverbrauchszahl nach Enso. 

Die Enso-Chlorzahl ist nach Bergman! eine Modifikation der 
Bleic~b~rkeitspriifung von Wrede (vgl. Abschnitt VI). Sie wird folgen-

! Bergman, G. K.: Papierfabrikant Bd.24, S.744. 1926. 
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dermaBen durchgefiihrt: Fiir die Bestimmung werden 10 g lufttrockener 
(90 %) Zellstoff angewandt, der von Hand in kleine Stiicke zerrissen 
und mit 250 cm3 Wasser in eine ungefahr 21 fassende Porzellanschale 
eingetragen wird. Die durchweichten Zellstoffstiicke werden zwischen 
den Handen so lange gequetscht und zerrieben, bis ein homogener 
Stoffbrei daraus entstanden ist. Dieser wird quantitativ in eine 1-1-
Kochflasche gebracht, worauf 100 cm3 n/4 Chlorkalklasung, enthaltend 
0,886 g aktives Chlor, zugesetzt werden. Die Gesamtalkalinitat der zu
gesetzten Lasung soll 20 cm3 n/l0 .Alkali entsprechen; sie wird nach 
Abschnitt VI, Bleiche, bestimmt und mittels Kalkwasser und Schwefel
saure .reguliert. 

Die Flasche wird mit einem GummistOpsel versehen, 1 Stunde lang 
ohne vorhergehende Erwarmung in ein Wasserbad von konstanter 
Temperatur (+ 40°) gebracht und mehrere Male umgeschiittelt. Darauf 
wird unverbrauchtes aktives Chlor direkt im Stoff mit n/4 arseniger 
Saure zuriicktitriert. Jodkaliumstarkepapier kommt als Indikator zur 
Anwendung. f'l 

Der Unterschied zwischen zugefiigten cm3 n/4 Chlorkalklasung 
(100 cm3) und verbrauchten cm3 n/4 arseniger Saure ergibt, multipliziert 
mit 0,0886 die Vergleichschlorzahl in Prozenten. 

Chlorver bra uchszahl nach Sie ber -Bergman 1. 

2 oder besser 3 Muster des trockenen Stoffes, je 10.g wiegend, werden 
mit destilliertem Wasser gut gemischt, ahnlich wie dies bei der sogenann
ten Ensoprobe vorgeschrieben ist, und man fiigt allmahlich zunehmende 
Mengen von ChlorkalklOsung hinzu, bis am Ende der Probe ein Uber
schuE von aktivem Chlor in der Mischung enthalten ist. Man verdiinnt 
dann die Probe mit Wasser auf einen Stoffgehalt von 31/ 2%, und die 
.Alkalitat der Lasung muB sich zu dem darin enthaltenen aktiven Chlor 
verhalten wie 0,058 zu 1. Nach griindlichem und raschem Mischen 
wird die Probe auf 40° C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Temperatur 
unter gelegentlichem Umriihren erhalten, worauf man den UberschuB 
an iiberfliissigem Chlor in iiblicher Weise bestimmt. Aus dem Ergebnis 
berechnet man die Bergmansche Chlorzahl. 

Chlorverbrauchszahl nach Kleinstiick mit 
N atriumhypochlorit2. 

Kleinstiick hat die von Sieber verwendete Kalziumhypochlorit
Lasung durch Natriumhypochlorit ersetzt. Die Herstellung dieser 
Lasung ist nach Kleinstiick einfacher als die der Kalziumhypochlorit-

1 Vgl. Lampen, A.: Zellstoff u. Papier Ed. 8, S.289-293. 1928. 
2 Kleinstiick, M.: Wochenbl. f. Papierfabr. Ed. 59, S.981. 1928; ferner 

PrivatmitteiIung der Firma Hoesch & Co., Pirna. 
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Lasung und ergibt, wie Vergleiehsanalysen gezeigt haben, vallig iiberein
stimmende Werte. Naehstehend die Vorsehrift Kleinstiieks fur Her
stellung und Anwendung del' Natriumhypoehlorit-Lasung. 

Die Natriumhypoehlorit-Lasung kommt mit einem Gehalt von etwa 
150 g alktivem Chlor pro Liter in den Handel. ZweekmiLBig verdiinnt 
man sie zunaehst auf etwa das Fiinffaehe. Man bestimmt dann in be
kannter Weise in 5 em3 das Chlor (Zahl a) und in 25 em3 den Gehalt 

an Alkali (Zahl b). Dann sind 0,3 g Chlor in 422,5 em3 del' verdiinnten 
a 

Hypoehlorit-Lasung enthalten (x). In diesel' Menge betragt das Alkali 
16,9· b mithin sind fiir x em3 del' verdiinnten Lasung 

a 

zuzusetzen (y). 
Die Misehlasung betragt also: 

x + y = [42!,5 + (10 _ 16,!. b)] em3. 

Beispiel: a = 18,6; b = 5,3; 

- 422,5 _ 22 72 3. 
x - 18,6 - , em, 

= 10 - 16,9 . 5,3 = 5 18 3. 
Y 18,6' em, 

x + y = 22,72 + 5,18 = 27,9 em3 . 

Steht nun z. B. von der verdiinnten Hypoehlorit-Lasung 1 Liter 
zur Verfiigung, so gilt weiter: 

22,78 1000 
---gy z 

Daraus folgt: 
z = 228, 

das heiBt 1000 em3 del' Lasung sind mit 228 em3 nho NaOH zu ver
setzen. 

Kontrolle del' Miseh16sung auf Riehtigkeit: 
1. Chlor: 10 em3 werden mit n/10 -As20 3 titriert. Es mussen ge-

845 braueht werden: M em3 n/10 -As20 3 • 

2. Alkali: 50 em3 werden mit n/lO -HCI titriert. (Naeh Zerstarung 
del' unterehlorigen Saure mit HzOz!) Es miissen gebraueht werden: 
500 3 nl HCI M em 10- • 

In beiden Fallen bedeutet M die Menge del' Miseh16sung in em3 

(in unserem FaIle 27,9). 
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Die Chlorverbrauehszahl ermittelt man am einfaehsten mit Hille 
der Formel: 

CIVZ = 100 - 5,9· t, 

wobei t die Menge an n/1o -As20 3 in em3 bedeutet, die fUr 50 em3 der 
iibersehiissigen HypoehloritlOsung verbraueht wird. 

Bestimmung des .AufschluBgrades mittels Hypobromit nach Tingle. 
An Stelle der Chlorzahl naeh Sieber empfiehlt Tingle1 die Fest

stellung einer Bromzahl. Tingle benutzt zur Bestimmung der Brom
zahl eine Lasung von 8 g Brom in 100 em3 n. Natronlauge aufgefiillt 
auf 1 Liter, Einstellen durch Zusatz von Jodkalium und Titration mit 
n/10 Thiosulfat auf etwa n/10 BromlOsung. Das Material zur Unter
suehung mu3 in Lasung vorliegen. Als Lasungsmittel dient eine 
Mischung von 450 em3 Salzsaure (D. 1,19) und 50 em3 Schwefelsaure 
(D. 1,84), welche Holzschliff oder Papierbrei in 5 Minuten gelatiniert 
und lOst. In gewissen Fallen ist es besser, die Probe zunachst mit der 
Salzsaure zu mischen und dann die Schwefelsaure zuzugeben. Zur 
Ausfiihrung der Bestimmung gibt man 0,6 bis 0,75 g der trockenen 
Probe in einen troeknen 200-cm3-Glasstopfenkolben, fiigt 30 cm3 Saure
gemiseh zu und schiittelt bis zur Lasung. Darauf werden 20-25 cm3 

BromlOsung zugegeben und unter 6fterem Sehiitteln 1/2 Stunde stehen
gelassen, naeh Zusatz von 2 g Jodkalium, geWst in 25 em3 Wasser, 
mit Wasser verdiinnt und mit Thiosulfat zuriicktitriert. Indikator 
StarkeWsung. Endpunkt iiber Rosa in Cremefarbe. Bromzahl = Ein
wage: Verbrauchte cm3 n/10 BromlOsung. Aus ihr la3t sich leicht der 
Chlorfaktor, das ist die Menge des zur Bleiehung von 100 g Material 
natigen Chlors bereehnen wie folgt: 

verbrauchte cm3 n/lO Brom16sung . 0,00355 . 100 
Einwage 

Bestimmung des .AufschluBgrades mit Permanganatlosungen. 
Nach Johnsen und Parsons 2 kann man den Aufsehlu3grad durch 

Behandlung der Zellstoffe mit PermanganatlOsung ermitteln. Die 
Inkrustenreste werden durch das Permanganat oxydiert und der Ver
braueh an Permanganat gibt ein Ma3 fUr die Menge der vorhandenen 
Inkrusten. Der Verbrauch hangt von der Konzentration der Lasung, 
der Zeit der Einwirkung und der Temperatur abo Die Bestimmung 
wird wie folgt ausgefiihrt: 

1 Tingle: Journ. Ind. Engg. Chem. Bd. 14, S.40-42. 1922; Referat: C. C. II, 
S.536. 1922. Ausfiihrungsform des Verfahrens vonAndrews undBray in Schor
ger: Chemistry of cellulose and wood, S. 547. New York 1926. 

2 Johnsen u. Parsons: Zellstoff u. Papier Bd.2, S.258-261. 1922. 
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10 g trocken gedachter Zellstoff, in etwas destilliertem Wasser auf
geschlagen, werden in eine 500 cm3 fassende, weithalsige Flasche mit 
eingeschliffenem Stapsel gebracht und destilliertes Wasser zugegeben, 
bis im ganzen 225 cm3 Wasser in der Flasche vorhanden sind (ein
schlieBlich des im Zellstoff vorhandenen Wassers). Der Inhalt wird auf 
dem Wasserbade auf 25 0 0 erwarmt und genau 25 cm3 nil Permanganat
lasung hinzugefiigt. Der Inhalt wird mit einem starken Glasstabe 
unter haufigem Umriihren genau eine Stunde bei 25 0 0 stehenge
lassen. Dann wird die Flasche geschlossen, kraftig geschiittelt und 
etwa 100 cm3 der Lasung abgesaugt. Hiervon werden 10 cm3 mit einer 
Pipette abgemessen und in einen Erlenmeyer-Kolben gebracht, in 
welchem sich 10 cm3 n/lo Oxalsaure in etwa 100 cm3 warmem, mit 
Schwefelsaure angesauertem Wasser befinden. Diese Lasung wird nun 
mit n/lo PermanganatlOsung titriert. Die Anzahl cm3, die zum Titrieren 
erforderlich ist, wird die Permanganatzahl (P.Z.) genannt. 

Fiir schwer bleichbaren Zellstoff, dessen P.Z. graBer als 10 ist, 
wird es notwendig sein, statt 10 g Zellstoff nur 5 g zu verwenden 
und das Resultat mit 2 zu multiplizieren. 

Nach Johnsen 1 liiBt sich aus der Permanganatzahl PZ der Ver
brauch an Ohlor zum Bleichen von 100 g abstr. Stoff berechnen, wenn 
man die PZ mit einem Faktor multipliziert, der den Wert 

t = 0,415 + PZ . 0,025 

hat. Der Ohlorverbrauch ist demnach 

01 = PZ (0,415 + 0,025 PZ). 

Als giinstigste Ausfiihrungsform der Kaliumpermanganat-Methode 
empfiehlt H. L. Joachim 2, die Behandlung des Zellstoffes in einer Art 
Buttermaschine vorzunehmen. 29,5 g zentrifugierter Zellstoff (= 10 g 
lufttrockener) werden mit 1 Liter Wasser von 37 0 und 25 cm3 ver
diinnter H 2S04 (1: 4) 1 Minute in der Maschine geriihrt, dann 25 cm3 

n. KMn04-Lasung zugefiigt und genau 7 Minuten bei 37 0 geriihrt. 
Darauf wird das iiberschiissige Permanganat mit Oxalsaure zuriick
titriert. 

Bestimmung des AufschluBgrades nach Johnsen-Roschier. 

Roschier 3 hat zur Grundlage der AufschluBgradbestimmung die 
Zeit genommen, welche verflieBt, bis eine gewisse Menge Permanganat 
verbraucht ist. Die Methode ist nachfolgend beschrieben: 

1 Siehe Zellstoff u. Papier 1922, S. 26l. 
2 Zellstoffu. Papier Bd. 7, S. 361. 1927; Papierfabrikant Bd. 29, 317, 335. 1~3l. 
3 Rosohier: Pappers. ooh TraverutidskriftNr. 7.1922; Zellstoff u.Papier Bd.2, 

S. 184--186. 1922. 
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Von lufttroekenem Zelistoff werden 2 g feingeraspelte, von feueh
tem Zelistoff aber 6 g von Hand ausgedriiekter Masse, am praktisehsten 
auf einer einfaehen Apothekerwaage mit Hornsehalen abgewogen. In 
ein GlasgefaB von 300-400 g Inhalt aus farblosem Glas und mit ein
gesehliffenem Pfropfen werden 80 em3 n/loo KaliumpermanganatlOsung 
gegossen, die jetzt mit 1,6 em3 nil Sehwefelsaure angesauert wird. Der 
abgewogene und zu einem Ball geformte Zelistoff wird in das GefaB 
gefiillt, und der Pfropfen aufgesteekt, dann eine Sekundenuhr in 
Gang gesetzt. NaturgemaB muB dies schnell gesehehen. Das Ge
faB wird hierauf ruhig und gleiehmaBig in der Hand gesehiittelt, 
wahrend man die Uhr in der anderen Hand halt. Wenn man fiir einige 
Augenblieke mit dem Sehiitteln aufhort, kann man, indem man das 
GefiiB, damit die Losung sieh von der Masse trennt, leieht neigt, fest
stellen, ob die Losung noeh violett ist oder nieht. Im Augenbliek, in 
dem die Farbe von rotviolett in farblosgelb oder gelbbraun iibergeht, 
wird die Sekundenuhr abgestellt. Der Farbenumsehlag kann am sieher
sten festgestellt werden, wenn man die klare Losung in durehfallendem 
Licht betraehtet. Da die Reaktionszeit von der Temperatur stark be
einfluBt wird, muB bei der Bestimmung die Temperatur der Permanganat
losung gemessen werden. 

Auf Grund einer Reihe von Bestimmungen, ausgefiihrt mit unmittel
bar gekoehten Sulfitzelistoffen von weehselndem AufsehluBgrad, hat 
es sieh erwiesen, daB die Entfarbungszeit der PermanganatlOsung in 
Sekunden bei 20 ° ist: 

Leicht bleichbarer Zellstoff 
schwer bleichbarer Zellstoff . 
nil ttelliarter Zellstoff. . . 
gewiihnlich harter Zellstoff . 
sehr harter Zellstoff . . . . 

70 Sek. 
50-70 " 
35-50 " 
25-35 " 

25 " 

Naeh Karlberg und Hagfeldtl soli man bei Dntersuehung von 
Sulfatzellstoff wie folgt verfahren: 

Eine 2 g lufttroeknem Stoff entspreehende Menge wird in einer 
Porzellansehale mit Wasser iibergossen, aufgesehlagen, mit der Hand 
ausgedriiekt und in eine Glasflasehe von 300-400 em3 Inhalt (ein
gesehl. Stopfen) gebraeht, in die vorher 80 em3 n/75 KMn04-Losung 
und 2,4 em3 nil H 2S04 eingefiillt wurden. Gleiehzeitig wird eine 
Sekundenuhr in Gang gesetzt, die Glasflasehe langsam bis zum Uber
gang der violetten in die gelbe oder gelbbraune Farbe gesehiittelt und 
die Uhr abgestellt. Die Anzahl Sekunden ergeben die Rosehierzahl. 
Die Bestimmungstemperatur wird auf 20° C gehalten. Dnter Ein-

1 Karlberg, R., und K. Hagfeldt: Svensk Papp. Tidn. Ed. 33, S.594. 1930; 
Referat: Papierfabrikant Ed. 28, S.757. 1930. 
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haltung genannter Vorsehriften mogen fUr die versehiedenen Qualitaten 
von Sulfatzellstoff etwa folgende Entfarbungszeiten gelten: 

Leicht bleichbarer Sulfatzellstoff . 55 Sek. 
schwer bleichbarer Sulfatzellstoff . 35-55 " 
mittelharter Sulfatzellstoff . 25-35 " 
harter Sulfatzellstoff . . . . . . 25 " 

Beziiglieh der Einwirkung von KMn04-Losung auf harten und 
bIeiehfahigen Stoff seheinen zuweilen unbereehenbare Untersehiede zu 
bestehen, die von dem Verhaltnis, in dem Rosehier- und Sieberzahl 
normalerweise zueinander stehen, abweiehen, aber im groBen und ganzen 
wenig von Bedeutung sind. Besonders wiehtig ist die Entnahme einer 
guten Durehsehnittsprobe, da ungIeiehe Werte bei Proben, die dem
selben Bogen entnommen waren, beobaehtet worden sind. 

Bestimmung des AufsehIuBgrades naeh J ohnsen-Bjorkman l . 

Bj orkman ist bei der von ihm ausgearbeiteten Ausfiihrungsform 
der Permanganatmethode wieder zu der schon von Johnsen emp
fohlenen Titration des unverbrauehten Permanganats zuriiekgekehrt. 
Die Methode wird wie foIgt besehrieben: 

Sie beruht auf der BIeiehbarkeit von Zellstoff mit Kalium
permanganat und auf der Mogliehkeit, das nieht verbrauehte Kalium
permanganat naeh folgender ReaktionsgIeiehung zuriiekzutitrieren: 

2KMn°4+10FeS04+8H2S04=K2S04+2MnS04+5Fe2(S04)s+8H20. 

Zur Bestimmung werden foIgendeLosungen gebraueht: n/50 KMn04, 
niI H 2S04 und n/50 Ferrosulfatlosung. Hergestellt wird die Ietztere 
Losung dureh Auflosung von etwa 8 g Ferroammoniumsulfat in etwa 
500 ems Wasser unter Zugabe von 50 emS konzentrierter SehwefeI
saure, Auffiillen auf 1000 emS und Titerstellung gegen n/50 Kalium
permanganat. 

Zur BIeiehung werden 2 g feingeriebener troekener Zellstoff ange
wandt, die mit 5 emS Wasser befeuehtet werden, oder 5 g feuehter 
Stoff, der mit der Hand auf etwa 60 % Wassergehalt ausgepreBt ist. 
Der Zellstoff wird eingegeben in ein Beeherglas von etwa 600 emS 
InhaIt, in dem sieh 150 emS n/50 Kaliumpermanganatlosung und 5 emS 
nil H 2S04 befinden, die auf. 25 0 C angewarmt sind. Bei der Zugabe 
des Zellstoffs wird eine Stoppuhr in Gang gesetzt und naeh genau 
30 Sekunden werden aus einem bereitstehenden zweiten Beeherglas 
100 emS FerrosulfatlOsung zugegossen, das momentan alles KMn04, 
das noeh nieht mit der Zellulose reagiert hat, beseitigt. Das Glas, in 

1 Bjorkman: Pappers- och Travarutidskrift for Finland, Nr. 2 vom 31. 1. 1927 
u. Wochenbl. f. Papierfabr. Bd. 58, S. 323. 1927 u. Papierfabrikant Bd. 25, 
S. 708 und 729. 1927. 
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dem sieh die Ferrosulfat16sung befand, wird mit 40 em 3 Wasser naeh
gespiilt (bei Anwendung von feuehtem Zellstoff mit 42 em3 ) und dieses 
Spiilwasser aueh in das BleiehgefaB gegossen. Dann wird naeh 
10 Sekunden der seit Beginn des Versuehes in Bewegung befindliehe 

N%r 

Abb. 51. 

Riihrer stillgesetzt (vgl. Abb. 51). 
1m BleiehgefaB befinden E!ieh nun ins

gesamt 300 em3 Fliissigkeit: 

150 em3 n/50 KMn04-Losung, 
5 em3 n/1 H 2S04-Losung, 

5 bzw. (3) em3 H 20, eingefiihrt mit der 
Zellstoffpro be, 

100 em3 n/50 FeS04-Losung, 
40 (42) em3 Spiilwasser 

Aus dieser Losung werden nun 100 em3 

mit einer Pipette abgesaugt, die man 
gegen das MitreiBen von Fasern dureh 
einen vor die Miindung gehaltenen Gooeh
tiegel sehiitzt, und in denselben wird die 
niehtverbrauehte Menge FeS04 mit n/50 

Kaliumpermanganat zuriiektitriert. Da 
kleine Faserteilehen sieh nieht ganz aussehlieBen lassen, solI die Titration 
mogliehst sehnell vor sieh gehen und beim erst en Auftreten einer Rotung 
abgebroehen werden. Die Bereehnung der von 2 g Zellstoff in 30 Sekun
den verbrauehten Menge Kaliumpermanganat erfolgt naeh der 
Gleiehung: 

Verbraueh = 150 - (100 - 3 . a), 

worin a die zum Zuriiektitrieren verbrauehten em3 KMn04 bedeuten. 
Die Ergebnisse dieser Methode lassen sieh mit andern Werten fiir 

den AufsehluBgrad sehr gut in Beziehung setzen. Die Methode hat 
den Vorzug, nur etwa 2-3 Minuten fiir jede Bestimmung in Ansprueh 
zu nehmen und nieht von dem subjektiven Farbsinn des Ausfiihrenden 
abhangig zu sein 1. 

Ausfiihrungsform von Steinsehneider (A.-G. fiir Masehinen
papierfabrikation, Asehaffenburg 2). DieseAusfiihrungsform stellt 
eine wesentliehe Vereinfaehung der Originalmethode vor, denn anstatt 
der Unterbreehung der Permanganatbleiehe dureh Ferrosulfat und 
Riiektitration des Ubersehusses an diesem wird einfaeh naeh einer be
stimmten Zeit die entstandene Kohlensaure gemessen. Zur Dureh-

1 Vgl. auch C. Bjorkman: Papierfabrikant Bd.25, S.729. 1927. Vgl. auch 
A. Kung: Papierfabrikant Festheft, Bd. 29, 73-77. 1931. 

2 Privatmitteilung. 
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flihrung der Bestimmung dient ein Apparat, der in nachfolgender 
Zeichnung wiedergegeben ist (Abb. 52). Die Skala des Apparates ist 
nach den Kohlensauremengen von typischen Zellulose-Standardmustern 
verschiedenen AufschluBgrades so geeicht, daB man direkt die B j 0 r k-

Z5 
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10 

Abb.52. 

man-Zahl ablesen kann 1 . Flir die Durch£lihrung der Bestimmung 
wird folgende Vorschrift gegeben. 

Urn eine Beeinflussung der Bestimmung durch Temperaturschwan
kungen nach Moglichkeit zu vermeiden, ist das ReaktionsgefaB mit 
einem luftleeren Mantel umgeben. Man flillt in das ReaktionsgefaB 
bis zur Marke (200 cm3) eine verdlinnte Schwefelsaure, die man aus 
1 Liter Wasser und 27 cm3 konzentrierter Schwefelsaure bereitet. Dann 

1 DerApparat wird von der Firma Herbig, Darmstadt, SchloBgartenstraBe, 
hergestellt. 
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werden aus einem MeBgefaB 20 cma KMn04 zugegeben und das Gauze 
geschiittelt. lnzwischen werden 10 g nasser, fest ausgepreBter Zellstoff 
abgewogen und in das ReaktionsgefaB gebracht. Beim VerschlieBen 
des Apparates ist durch geeignete Hahnstellung zunachst zu entliiften, 
dann wird durch Drehen des Hahnes geschlossen und I Minute ge
schiittelt. Darauf wird der Apparat sofort an das Manometer mittels 
Schliffverbindung angeschlossen und nach der verbindenden Hahn
stellung abgelesen. Das Manometer ist bis zur O-Stellung mit gefarbtem 
Amylalkohol gefiillt. 

In dieser Form eignet sich die Methode infolge ihrer raschen Aus
fiihrungsart besonders zur Untersuchung von aus den Kochern ent
nommenen Stoffproben. 

Kritik der Bestimmungsmethoden fUr den AufschluBgrad. 
Uber die Brauchbarkeit der verschiedenen Methoden gehen die An

sichten weit auseinander. In Riicksicht darauf, daB man mit den kolori
metrischen Methoden zahlenmaBige Angaben nicht erhalten kann, 
kommen fiir die Betriebskontrolle vorwiegend die rasch und einfach 
auszufiihrenden quantitativen Bestimmungsmethoden wie Sie ber -, 
Enso-, Bergman-, Roschier-, Bjorkman-Zahl in Frage. In 
Deutschland diirften Sieber- und Bjorkman-Zahl wohl die weiteste Ver
breitung gefunden haben. In Skandinavien wird mit der Enso-, der 
Bergman-, Roschier- und Bjorkman-Zahl gearbeitet. 

Uber die Bestimmung des AufschluBgrades hat u. a. Hagglund 1 

Versuche durchgefiihrt. Erwahnenswert sind ferner Aufsatze von 
R. Sieber 2, Genberg und Houghton3, sowie v. Possanner. Eine 
Zahlentafel, welche die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen 
Werte in Vergleich zieht, hat Sieber im Anhang dieses Buches 
gegeben, worauf hier verwiesen werden solI. 

Bestimmung des Reinheitsgrades des fertigen 'Zellstofies4• 

Der Bewertung der Reinheit des fertigen Zellstoffes wird in den 
Erzeugungsstatten standig wachsende Beachtung gezollt. In einfachster 
Form erfolgt die Beurteilung der Reinheit durch Betrachtung der 
Oberflachen und der Durchsicht des durch Eintauchen in Wasser 
durchscheinend gemachten Probebogens. Diese Methode hat natiirlich 
den Nachteil, daB sie rein subjektiv ist und daB sich das Ergebnis nicht 

1 Hagglund, E.: Papierfabrikant, Festheft 1928, S. 88-92. Vgl. auch die Zu
sammenstellung iiber AufschIu13grad-Bestimmung von G. Teschner: Technologie 
und Chemie der Papier- und Zellstoffabrikation Bd.25, S.93. 1928. 

2 Zellstoff u. Papier Bd. 2, S. 27-29. 1922. 
3 Paper Trade Journal vom 25.4. 1929, S. 71-73. VgI. v. Possanner: 

Papierfabrikant Bd. 29, 348. 1931. 
4 Sieber, R.: Privatmitteilung. 
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in bestimmten Zahlen ausdriicken laBt. Urn diesen Mangeln abzu
heIfen, versucht man vieIfach die Zahl der Flecke mengenmaBig zu 
erfassen. Zu diesem Zweck werden aus dem Bogen rechteckige oder 
quadratische Stiicke von einem bestimmten FlachenausmaB heraus
geschnitten und zunachst mit Wasser durchtrankt. Dann legt man sie 
auf eine von unten beleuchtete Glasscheibe und zahlt alle sichtbaren 
Flecke aus. Das Ergebnis wird auf ein Einheitsgewicht, beispielsweise 
100 g, umgerechnet. Diese Methode setzt, urn einen zuverlassigen 
Mittelwert zu erhalten, voraus, daB die Zahl der Priifmuster nicht 
zu klein ist. Da nun wieder die Auszahlung der Flecke auf einer 
groBeren Anzahl Proben sich sehr zeitraubend gestalten kann, 
hiIft man sich haufig so, daB man nur bestimmte Ausschnitte des 
Probebogens priift. Beispielsweise verfahrt man in manchen Fabriken 
derart, daB man die Probe mit einer Kupferplatte bedeckt, welche 
eine bestimmte Anzahl gleich groBer Locher (l-P/2 cm im Durch
messer) besitzt und nun die Locher zahlt, in denen sich Flecke vor
finden. Das Ergebnis dieser schneller durchfiihrbaren Priifung gibt 
man in Form des Quotienten aus der Zahl der angemerkten und der 
Zahl der Gesamtlocher an. Die Probebogen wahle man auch hier nicht 
groBer als 20-25 cm im Quadrat. Aufdieser Flache konnen durch 
entsprechende Locher in der Abdeckplatte 49 oder 64 Stellen unter
sucht werden. Statt gelochter Kupferplatten werden zur Abgrenzung 
der zu untersuchenden Ausschnitte auch haufig grobmaschige Draht
netze verwandt, doch ist erfahrungsgemaB das Arbeiten mit gelochten 
Abschirmplatten weniger ermiidend. 

Eine weitere vergleichende Methode besteht im folgenden. Man stellt 
sich beispielsweise 8-10 verschiedene Handmuster von Zellstoffen her, 
welche gradweise die ganze Skala yom reinsten bis geringwertigsten 
Erzeugnis darstellen. Diese Muster werden unter einer oder zwischen 
zwei Glasplatten befestigt. Von unten her konnen die diinnen Muster 
durch zerstreutes Licht gut beleuchtet werden. Mit diesen Standard
proben werden die ganz entsprechend hergestellten Muster der taglichen 
Erzeugnisse verglichen und danach klassifiziert. 

Es kann oft fiir die Betriebsleitung von sehr groBem Wert sein, 
iiber den Charakter der Flecke naher unterrichtet zu werden1 • 

In solchen Fallen werden die Flecke herausprapariert und unter dem 
Mikroskop, gegebenenfalls unter Anwendung chemischer Reagenzien 
untersucht. Die am haufigsten im Zellstoff zu findenden Flecke be
stehen aus Splitterteilchen, Rinde, vermodertem Holz und Astteilchen; 
sie konnen an ihrem Aufbau unter dem Mikroskop leicht erkannt werden. 
Harzflecke werden nach dem Herauspraparieren durch ihre Loslich-

1 Man vgl. H. Roschier u. A. Backman: Uber Flecke im Zellstoff. Pappers 
ooh Travaru.tidskrift for Finland 1923, H.5. 
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keit in Alkohol erkallllt. Meist besitzen sie eine charakteristische 
runde oder ovale Form; sie sind braun bis lichtgelb durchsichtig und 
schon durch diese Eigenschaften unter dem Mikroskop erkellllbar. 
Eisen- und Kupferflecke werden sichtbar, wellll man die Probebogen 
nach erfolgtem Durchtranken mit verdiinnter Salpetersaure (10%) 
in eine 1 proz. Losung von gelbem Blutlaugensalz legt: Eisenflecke er
scheinen blau, Kupferflecke rotbraun. Kupfersulfid, von den Kocher
schlangen stammend, lOst sich nicht in verdunnter Salpetersaure, 
weshalb fiir sie die Probe versagt. Flecke, welche von Kupfersulfid 
zu stammen scheinen, priift man nach dem Herauspraparieren unter 
dem Mikroskop, indem man sie in konz. Salpetersaure auf dem Objekt
trager lost, die Saure abdampft und schlieBlich den Eindampfruckstand 
mit gelbem Blutlaugensalz befeuchtet. Bleiflecke, welche als schwarzes 
Superoxyd vorkommen, werden ebenfalls durch mikrochemische Analyse 
nachgewiesen: Losen in konz. Salzsaure und Befeuchten des abgekuhl
ten Verdampfungsruckstandes mit wenig Wasser fUhrt zur Bildung 
von Bleichloridkristallen. Kalkflecke sehen meist grau aus, sind hart, 
sandig und bruchig. Sie weist man dadurch nach, daB man auf einem 
Objekttrager nach dem Losen in verdunnter Schwefelsaure durch 
Abdampfen das Entstehen von Gipskristallen hervorruft. Die Cha
rakterisierung von Algen- und Pilzflecken, welche besonders im Sommer 
im Zellstoff vorkommen, geschieht ebenfalls mikroskopisch. 

Bestimmung der Einzelbestandteile der Inkrustenreste. 
Ais solche Bestandteile konnen genannt werden die Hemicellulosen, 

also Pentosan, Mannan, Galaktan, Lignin und Zellulose. 

Bestimmung von Pentosanen in Holzzellstoffen. 
Zur Pentosanbestimmung konnen die in Abschnitt II schon wieder

gegebenen Methoden von Tollens bzw. Kullgren benutzt werden. 
Powell und Whittaker! haben bezuglich der letzteren Methode eine 
Ausfiihrungsform gegeben, die jedoch dUrch die Kullgrensche uberholt 
ist. Diese Methode ist im Abschnitt VII, Untersuchung der gebleichten 
Zellstoffe wiedergegeben. Auf die neue Hydroxylamin-Methode von 
Noll fUr Bestimmung des Furfurols ist bereits im Abschnitt II hin
gewiesen worden. 

Bestimmung von Mannan und Gelaktan. 
Hierfiir sind die in Abschnitt II gegebenen Vorschriften bzw. die 

Angaben in Abschnitt VII zu vergleichen. 

1 Powell, W., u. H. Whittaker: Cellulosechemie Bd.5, S.54. 1924. 
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Bestimmung des Lignins. 
Unter den Methoden der Bestimmung des AufschluBgrades sind die

jenigen fiir die Ligninbestimmung, wie z. B. die Schwefelsaure und die 
Salzsauremethode wiedergegeben, so daB auf die oben gemachten An
gaben verwiesen werden kann. 

Bestimmung der Zellulose. 
Das hierfiir zweckmaBigste Verfahren von Roe ist bereits im Ab

schnitt II und oben unter den Chlorgasmethoden der Bestimmung 
des AufschluBgrades wiedergegeben bzw. erwahnt worden. 

Bestimmung eines Gehaltes an Zellulose.Abbauprodukten. 
Bei den AufschlieBverfahren ist hydrolytischer Abbau unvermeid

lich. Infolgedessen enthalten die ungebleichten Zellstoffe gewisse 
Mengen von hydrolysierten Zellulosen und Hemizellulosen. Man kann 
diese Stoffe an ihrem Reduktionsvermogen erkennen. Doch kann dieses 
Reduktionsvermogen auch auf Gehalt der ungebleichten Zellstoffe an 
Kochlaugenresten zuriickzufiihren sein. Gewohnlich wird man in un
gebleichten Zellstoffen die Bestimmung der wasserunlOslichen reduzie
renden Stoffe nicht vornehmen. Diese Bestimmung ist im allgemeinen 
nur bei gebleichten Zellstoffen iiblich und dort in Abschnitt VII unter 
der Bezeichnung "Kupferzahl" beschrieben. 

Zuweilen werden allerdings auch Kupferzahlen bei den ungebleichten 
Zellstoffen festgestellt. Nach E. Richter kommt ihnen eine besondere 
Bedeutung zu fiir die Festigkeitseigenschaften der Zellstoffe. Man ver
gleiche hierzu die im Abschnitt VII, Untersuchung der gebleichten 
Zellstoffe, bei der Beschreibung der Kupferzahl gemachten Angaben 
iiber die Rich terschen Untersuchungen. 

Die Bestimmung der wasserloslichen Bestandteile 
von Zellstoffen. 

Holzzellstoffe enthalten zuweilen gewisse Mengen von wasserlos
lichen Bestandteilen, deren Menge man bisher jedoch noch wenig zur 
Charakterisierung der Holzzellstoffarten herangezogen hat. Renker 
erhielt z. B. 1,3%. Opfermann1 fand ganz ahnliche Werte, 1,54% 
und 1,55 %. Bei der etwaigen Bestimmung solcher wasserloslichen Stoffe 
soll man nach Opfermann wie folgt verfahren: 

In einem fiir die Kupferzahl bestimmten Kolben mit Glasriihrer werden 
20 g lufttrockener Stoff F/2 Stunde unter Riihren mit destilliertem 

1 V gl. "Die chemische U ntersuchung pflanzlicher Rohstoffe und der daraus 
abgeschiedenen Zellstoffe." Verlag der Papier-Zg., Carl Hofmann, Berlin SW.11. 
1920, S.39ff. Ferner Schwalbe-Sieber: Betriebskontrolle 2. Auf I., S.260. 

Schwalbe-Sieber, Betnebskontrolle. 3. Auf!. 21 
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Wasser ausgekocht, abgenutscht, vom Filter getrennt und die
selbe Manipulation nochmals vorgenommen. Das klare Filtrat triibt 
sich allmahlich nach dem Erkalten und scheidet eine weiBe gallert
artige Verbindung aus. Die Fliissigkeit wird samt der Ausscheidung, 
die sich teils zu Boden gesetzt hat, teils an der Wandung des Becher
glases hiingt, in einer Platinschale eingedampft. Der erhaltene ge
trocknete Riickstand wird gewogen, verascht und wieder gewogen. Es 
ergibt sich beispielsweise, daB 1,3 % gesamtltisliche Bestandteile sich 
aus 0,57 % anorganischen und 0,74 % organischen Stoffen zusammen
setzen. Der wasserige Auszug der Zellstoffe kann zur Priifung auf 
Schwefelgehalt bzw. Gehalt an schwefliger Saure benutzt werden. Nach 
N 011 1 kommen fiir diesen Zweck folgende Methoden in Frage: 

In einem der iiblichen Gliihrohrchen wird die gepulverte Substanz
probe, es geniigen einige Zentigramm, mit einem tlberschuB von reinem 
Eisenpulver zunachst gut vermischt, dann iiber dem Bunsenbrenner 
einige Minuten zum Gliihen gebracht und das heiBe Rohrchen in einem 
kleinen Quantum verdiinnter reiner Salzsiiure zersprengt. War Schwefel 
anwesend, so tritt sofort intensiver Schwefelwasserstoffgeruch auf, und 
der Sicherheit halber kann man bei nur spurenhafter Schwefelanwesen
heit oder bei sehr geringer angewandter Substanzmenge die Schmelze 
mit der Saure erhitzen, wobei sich auch die geringste Spur von Schwefel 
noch bekannt gibt (Priifung mit Bleiacetatpapier). Sehr empfindlich 
laBt sich die Reaktion auch gestalten, wenn man den salzsauren Auszug 
alkalisch macht und die Anwesenheit von Schwefel durch die mit Nitro
prussidlosung auftretende Blaufarbung feststellt. 

Eine groBere Probe Zellstoff oder Papier wird.gezupft, mit destillier
tem Wasser gut aufgeschlagen und der resultierende, mit noch etwas Was
ser verdiinnte Stoffbrei einige Zeit auf dem Wasserbad digeriert. Nun 
filtriert man ab, sauert das Filtrat mit Salzsaure an und gibt etwas 
chemisch reines Zink hinzu. Es entwickelt sich Wasserstoff, welcher im 
statu nascendi etwa vorhandene schweflige Saure zu Schwefelwasserstoff 
reduziert, den man dann am Geruch und der Schwarzung von Bleiacetat
papier erkennt. Noch empfindlicher ist die Reaktion, wenn man die 
Fliissigkeit vom Zink abgieBt, mit Natronlauge alkalisiert und mit frisch 
bereiteter Losung von Nitroprussidnatrium ~ie Identitat von Schwefel
wasserstoff feststellt. 

'ncr nach vorstehender Beschreibung gewonnene wasserige Extrakt 
von Zellstoff oder Papier wird auf dem Wasserbad einige Zeit unter 
haufigem Umschiitteln mit etwas Zinkstaub behandelt und sodann 
filtriert, bei welcher Behandlungsweise etwa vorhanden gewesene schwef
lige Saure in Hydrosulfit iibergefiihrt worden ist. Man macht jetzt 

1 Noll, A.: Papierfabrikant, Festheft 1928, S. 59-61. 
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mit Natronlauge eben alkalisch und priift mit einem Streifen Indanthren
gelbpapier, den man in die Fliissigkeit hineinwirft. Bei Anwesenheit 
von Hydrosulfit farbt sich das gelbe Papier nach einiger Zeit blau, 
indem das Indanthrengelb durch das gebildete Natriumhydrosulfit in 
sein kornblumenblau gefarbtes Leukoprodukt iibergefiihrt wird, wo
durch der Nachweis der schwefligen Saure erbracht ist. 

An Stelle des 1ndanthrengelb-Papiers kann man sich auch einer wasse
rigen Suspension von Indanthrengelb bedienen, die man wie folgt be
reitet. Ein kleines Quantum Indanthrengelb G in Pulver oder in Teig 
wird in destilliertem Wasser gut aufgeschiittelt und sodann durch ein 
benetztes Filter gegossen. Die feine Suspension des an sich in Wasser 
un16slichen Farbstoffes lauft groBtenteils durch das Filter hindurch und 
ist dem Reagenzpapier an Empfindlichkeit noch iiberlegen. 

Ein anderer Farbstoff, der sich fiir den Nachweis der schwefligen 
Saure in der Form des Hydrosulfits sehr gut eignet, ist das Methylenblau. 
Dasselbe wird durch die geringsten Spuren Hydrosulfit in farbloses 
Leukomethylenblau iibergefiihrt. Zur Ausfiihrung der Reaktion bedient 
man sich einer passend verdiinnten Farbstofflosung, etwa 1: 10000, 
oder eines Methylenblau-Reagenzpapiers, indessen ist die Reaktion mit 
der Losung scharfer. Man gibt zu dem auf schweflige Saure zu priifenden 
wasserigen Zellstoff- oder Papierauszug eine Spur Zinkstaub und versetzt 
unter Schiitteln mit einigen Tropfen der Farbstofflosung. 1st Hydro
sulfit bzw. war urspriinglich schweflige Saure vorhanden, so tritt Ent
far bung ein. Beim Arbeiten mit Methylenblaupapier wirft man einen 
Streifen desselben in die mit Zinkstaub versetzte, auf schweflige Saure 
zu priifende Losung hinein, wobei sich im positiven FaIle der eben ge
schilderte Vorgang abspielt. 

Ferner empfiehlt es sich, die Zellstoff- oder Papierproben beim 
Extrahieren mit Wasser nicht etwa zu kochen, da sonst unter Um
standen reduzierende Stoffe anderer Art herausge16st werden, die eben
falls auf die Reagenzien 1ndanthrengelb G, Methylenblau reduzierend 
einwirken konnen. Auch ist es zweckmaBig, mehrere Priifungsverfahren 
nebeneinander auszufiihren. 

Bestimmung von Harz und Fett. 
Die Bestimmung von Harz und Fett geschieht nach den im Ab

schnitt II beschriebenen Methoden fiir die Ermittlung des Harz-Fett
Gehaltes von Rohfaserstoffen. Die Bestimmungen werden meist in 
der Soxhlet-Apparatur oder im Besson-Kolbchen vorgenommen. Die 
Zellstoffe werden entweder im zerzupften oder geraspelten Zustande 
angewendet. Da der Raspelstoff Staub enthalt, muB dafiir gesorgt 
werden, daB dieser Staub in der Besson- oder Soxhlet-Apparatur nicht 

21* 
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in die Extraktlosung gelangen kann, was durch VerschluJ3 der Extrak
tionshiilse mit Wattebauschchen usw. geschehen kann. Eine Unter
suchung der Harz-Fett-Bestandteile in ungebleichten Holzzellstoffen in 
9 verschiedenen La bora tori en 1 hat gezeigt, daJ3 die Werte fUr Harz
Fett durch Extraktion mitAther ermittelt, auJ3erordentlich groJ3e Streu
ung aufweisen, was zum Teil der verschiedenen Apparatur, verschiedenen 
Arbeitsweise, zum Teil aber auch der ungleichmaJ3igen Verteilung von 
Harz und Fett in den Zellstoffen zugeschrieben werden muJ3. Als 
Losungsmittel wurde von den Mitgliedern der Analysenkommission 
der Ather bevorzugt. Die Grunde fur und gegen die Anwendung von 
Ather sind ebenfalls schon im Abschnitt II dargelegt. 

Bestimmung der alkoholloslichen Substanzen. 

Neben Ather wird auch Alkohol bei der Bestimmung von Zell
stoff verwendet. Es ist nach Opfermann fur viele Zellstoffe die Menge 
des Alkoholextraktes geradezu charakteristisch fur dessen Gute. Wie 
schon im Abschnitt II ausgefUhrt worden ist, lOst an und fur sich der 
Alkoho1 2 allerdings Stoffe, welche nicht zum Harz-Fett-Gehalt der 
Fasern gehoren, z. B. zuckerahnliche Stoffe. 

Selbstverstandlich muJ3 man bei den Extraktionen bestimmte Zeiten 
einhalten, wenn man vergleichbare Werte bekommen will. Eine vollige 
Extraktion der in Alkohol lOslichen Stoffe kann innerhalb der ublichen 
Zeit nicht erreicht werden. Da man aber auch nach wochenlanger 
Extraktion 3 immer noch wieder mit den Losungsmitteln etwas aus den 
Fasern herausziehen kann, ist es praktisch ohne Belang, eine absolute 
Genauigkeit anzustreben. 

Die Temperatur des Losungsmittels ist bei der Soxhletapparatur 
nicht immer so hoch wie sie sein sollte. Die von Jonas vorgeschlagene 
Siede-Soxhlet-Apparatur und ihre Kritik ist schon im Abschnitt II des 
Buches gegeben. Zur Gewinnung von Durchschnittswerten ist es an
gezeigt, eine groJ3ere Anzahl (8-10 Proben) derselben Zellstoffpappen
Lieferung nebeneinander zu untersuchen, wozu eine Batterie von ein
fachen Besson-Kolbchen dienen kann, wie sie Lauber 4 skizziert hat. 

1 Schwalbe, C. G.: Die Bestimmung von Harz und Fett. Wochenbl. f. 
Papierfabr. Bd. 62, S. 279-980. 1931; Jahresbericht 1930 des Vereins der Zell
stoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure S. 99-104. 

2 Werden Zellstoffe mit Alkohol gewaschen, dann getrocknet, so konnen 
Alkoholmengen hartnackig festgehalten werden und dem Trocknen widerstehen, 
eine Tatsache, die allerdings noch nicht allgemein anerkannt ist und von manchen 
Forschern (vgl. Renker u. Konig) bestritten wird. Nach Richter ist es deshalb 
zweckmaBig, erst mit Ather, dann mit Alkohol, schlieBlich mit Wasser auszuziehen. 
Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.49, S. 1632. 1918. 

3 Wahlberg, H. E.: Zellstoff u. Papier Bd.2, S.129, 155, 202. 1922. 
4 Lauber: Jahresbericht der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure 1929, 

S. 154; vgl. ferner E. Richter: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.62, S. 549. 1931. 
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Fiir die Praxis des Papiermachers kommt es wenig darauf an, wie
viel Gesamtharz in den Fasern enthalten ist, vielmehr darauf, ob dieses 
Harz klebrig ist und zur Bildung von Harzflecken AnlaB gibt. Das 
frische Harz ist klebriger als das alte Harz, welch letzteres durch Oxy
dation kristallin und sprode wird. 

Bestimmung des Gesamtgehaltes an fett-, harz- und wachs
artigen Bestandteilen. 

Eine groBere Durchschnittsprobe - etwa 20 g - Zellstoff wird fein 
zerzupft. Nach gutem Durchmengen entnimmt man eine Probe zur 
Feuchtigkeitsbestimmung und wiegt fiir die Extraktion je nach GroBe 
des verfiigbaren Apparates, 10 oder 15 g auf einer genauen Zeigerwaage 
abo Nach Einfiillen dieser Probe in den Apparat und dessen Ingang
setzung extrahiert man 4 Stunden lang. Danach wird, wie bereits bei 
der gleichen Bestimmung bei Faserrohstoffen beschrieben, aufgearbeitet. 

Bestimmung des petrolatherloslichen Harzes. 

Da das kristalline Harz in Petrolather nicht lOslich ist, hat man 
versucht, durch Bestimmung des petrolatherloslichen Harzes ein MaB 
fiir die Menge des klebrigen Harzes zu gewinnen. Man kann entweder 
die Zellstoffprobe direkt mit Petrolather ausziehen oder den Ather
extrakt, der bis zur Sirupdicke eingedampft ist, auf seine Petrolather
lOslichkeit priifen. Die oben erwahnte Untersuchung in neun ver
schiedenen Laboratorien hat ergeben, daB die Petrolatherwerte eine 
geringere Streuung zeigen als die Atherwerte. J edoch hat es sich heraus
gestellt, daB die verbreitete Anschauung, im Sommer enthielten die 
Zellstoffe mehr und klebrigeres Harz als im Winter, in ihrem ersten 
Teil nicht zutrifft. Die Menge des Harzes schwankt sowohl im Winter 
wie im Sommer ganz auBerordentlich. GroBere Klebrigkeit des Harzes 
im Sommer diirfte mit der hoheren Wassertemperatur zusammen
hangen. Die groBere Klebrigkeit hat auch mit dem Gehalt an Kalzium
sulfit und Sulfat nur insofern zu tun, als die Kristallchen dieser Mineral
stoffe AnlaB zur Zusammenballung von Harzen geben. 

Bestimmung des klebrigen Harzes nach C. G. Schwalbe 1 : 

25 g Zellstoff werden in etwa 1 cm2 groBe Stiickchen fein zerzupft, 
nicht geschnitten, wobei man moglichst die dicken Zellstoffpappen zu 
spalten sucht. Der zerzupfte Zellstoff wird in ein Pulverglas von 500 cm3 

Inhalt, das sich mit Glasstopfen oder gutem Korkstopfen einigermaBen 
dicht verschlieBen laBt, gebracht und mit 300 cm3 Ather iibergossen. 
Vom Ather bedeckt bleibt die Probe 12 Stunden, am einfachsten iiber 
Nacht stehen. Dann wird der Ather abgegossen, jedoch der Zellstoff 

1 Schwalbe, C. G.: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.45, S.2286-2288. 1914. 
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nicht etwa ausgepreBt, sondern nur abtropfen gelassen. Man wird dann 
zwischen 220 und 230 cm3 Ather wieder erhalten, der Rest bleibt im 
Zellstoff aufgesaugt, In einer Kochflasche destilliert man nun den 
Ather aus 200 cm3 Filtrat ab - Verdunsten ist wegen des relativ 
groBen Atherverlustes und der Feuersgefahr nicht angebracht - bis 
nur noch etwa 5 cm3 Flussigkeit vorhanden sind. Diese werden auf 
ein groBes Uhrglas von etwa 15 cm Durchmesser ausgegossen, die Koch
flasche mit etwa 2 cm3 Ather nachgespiilt und nun das Uhrglas an einem 
erschutterungs- und staubfreien Ort zur Verdunstung des Ather
extraktes hingestellt. Gleichzeitig stellt man den Atherextrakt des 
Kontrollmusters zur Verdunstung hin. Das Harz scheidet sich in 
der Mitte des Uhrglases als klarer, durchsichtiger Dberzug abo Das 
Fett umgibt als wei13er, milchiger, truber Rand den Harzuberzug. 
Aus der Breite des Fettringes kann man unter Berucksichtigung des 
Vergleichsmusters Schlusse auf die vorhandene schadliche Fettmenge 
ziehen. Nach einigen Stunden kann man auch durch Betasten des 
klaren Harzringes feststellen, ob dieser klebrig-harzig oder alig ist. Um 
zu verhuten, daB zufallig bei der verhaltnisma13ig geringen Zellstoff
menge ein Stuck Zellstoffpappe untersucht wird, das gerade sehr 
arm an Atherextrakt ist, wird man das Versuchsmaterial von ver
schiedenen Stellen ein und desselben Bogens, womaglich aus ver
schiedenen Bogen entnehmen und zweckma13ig gleich eine Kontroll
probe ansetzen. Abgesehen vom Zupfen des Zellstoffes ist die erforder
liche Arbeitsleistung nicht groB. 

Bestimmung des klebrigen Harzes nach Sieber: Nach 
Sieber! solI man das klebrige Harz in dem Wasser bestimmen, 
welches bei der Mahlung der Zellstoffe in der Lampen-Muhle ab
gerieben wird. Sieber macht uber die Bestimmung folgende An
gaben: Je mehr von dem ursprunglich im Zellstoff vorhandenen Harz, 
Fett und Wachs beim Mahlen von den Fasern abge16st und im 
Stoffwasser verteilt wird, desto graBer wird unter sonst gleichen Um
standen die Wahrscheinlichkeit sein, daB Harzausscheidungen eintreten 
kannen. Gleichartige Vermahlungsbedingungen kannen fur Versuchs
zwecke beispielsweise mittels der Lam penschen Muhle eingehalten 
werden. Die eigentliche Untersuchung wird sich dann auf die Bestim
mung der Extraktstoffe im unveranderten Halbstoff, sowie auf die nach 
seiner Vermahlung erzeugten Papiere zu erstrecken haben. 'Zwecks Vor
bereitung des Zellstoffes fur die Vermahlung wird in diesem FaIle wie 
folgt verfahren. Die abgewogene Zellstoffprobe von 40 g wird in kleine 
Stuck chen zerrissen und in einem starkwandigen Porzellanbecher mit 
wenig Wasser uberdeckt iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Nach dieser 

1 Harz der Nadelholzer, 2. Auf!., S. 140. Berlin: Carl Hofmann 1925. 
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Zeit ist der Zellstoff so erweicht, daB er leicht durch stampfendes 
Bearbeiten mit zwei Holzstaben in kurzer Zeit gequollen und unter 
allmahlicher Zugabe von mehr Wasser gut zerfasert werden kann. 
Stoff und Auflosungswasser werden dann in die Miihle gefiillt. Nach 
der Mahlung werden in bekannter Weise Papierblatter - 150 g/m2 -
geformt, welche nach dem Zerschneiden in schmale Streifen im Soxhlet 
extrahiert werden. Der Zellstoff wird auBerdem ungemahlen unter
sucht auf seinen Gesamtextraktgehalt. Die Differenz beider Be
stimmungen gibt dann unmittelbar jene Menge an Harz- und Fett
stoffen an, welche durch die Mahlung von den Fasern abgelost werden. 
J e groBer diese Menge ist, desto wahrscheinlicher wird das Auftreten 
von Harzschwierigkeiten sein. 

Physikalisch-mechanische Prtifung der Holzzellstoffe. 
Neben den chemischen Priifungen spielt gegenwartig mit Recht die 

mechanische Untersuchung der Holzzellstoffe eine groBe Rolle. Es ist 
unumganglich notwendig, das Verhalten der Faser bei der Bearbeitung 
im Hollander zu kennen und die Festigkeitseigenschaften festzustellen. 
Die Festigkeit der aus dem Zellstoff gefertigten Papiere kann nicht 
aus der Festigkeit der einzelnen Fasern abgeleitet werden, ganz abge
sehen davon, daB die Methode zur Festigkeitsbestimmung dieser fUr 
das Fabriklaboratorium als zu miihsam und umstandlich erscheintl. 
Die Festigkeit des spateren Papierblattes hangt, abgesehen von der 
Eigenfestigkeit der Faser, von einer groBen Zahl von Faktoren ab, vor 
allen Dingen von der Krauselung und Verfilzungsfahigkeit, welche die 
Fasern im nassen Zustand besitzen, von ihrer Oberflachenbeschaffen
heit,. von ihrer Plastizitat, der sie bedeckenden Schleimhaut und dem 
zwischen den Fasern bei der Mahlung entstandenen strukturlosen 
Schleim. Fiir diese letztgenannten Eigenschaften der Plastizitat und 
des Schleimbildungs-Vermogens ist die Quellbarkeit der Faser in Wasser 
und die Schleimbildung bei mechanischer Bearbeitung ausschlaggebend. 
Diese mechanische Bearbeitung erfahren die Fasern erst im Hollander. 
Man hat sich besonders in den Vereinigten Staaten bemiiht, ohne diese 
schwer reproduzierbaren Mahlungspriifungen auszukommen und die 
Festigkeit eines Holzzellstoffes aus den Papierblattern zu erschlieBen, 
die man aus ungemahlenen Fasern erhalt. Wahrend man in den Ver
einigten Staaten mit den erzielten Erfolgen stellenweise zufrieden ist, 
glaubt man in Europa aus einer solchen Festigkeitspriifung keine maB
geblichen Schliisse ziehen zu konnen. Nachstehend sollen die Methoden 
zur Bestimmung der wichtigsten phyiskalisch-mechanischen Eigen
schaften der Holzzellstoffe bescl;lrieben werden. 

1 Riihlemann, F.: Papierfabrikant Bd.24, S.I-6. 1926. 
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Bestimmung des Sedimentiervolumens. 
Die Holzzellstoffe nehmen im feuchten Zustande, nachdem sie durch 

das sogenannte Aufschlagen v6llig mit Wasser gesattigt sind, ein sehr 
verschiedenes Volumen ein. Nicht nur etwa die Sulfitzellstoffe ein 
wesentlich kleineres Volumen als die Natronzellstoffe, sondern auch 
innerhalb dieser groBen Klassen von Zellstoffarten ergeben sich erheb
liche Unterschiede. 

Priifung des Sedimentiervolumens nach P. Klemm. 

Paul Klemm 1 hat vor langerer Zeit einen Sedimentierpriifer an
gegeben, einen Apparat, in welchem man eine bestimmte Menge des 
im Versuchshollander nur zerfaserten, aber nicht gemahlenen Zellstoff
breies durch ein Sieb nach unten abflieBen laBt und nun das Volumen 
miBt, welches der abgetropfte Faserbrei in dem MeBrohr einnimmt. 
Der Nachteil des Verfahrens liegt hauptsachlich darin, daB es schwer 
ist, bei der verhaltnismaBig graBen Weite des MeBrohres einen zur 
genaueren Ablesung geeigneten Meniskus zu bekommen. 

Bestimmung des Sedimentiervolumens nach Schwalbe. 

Dem Fehler schlechter Ablesbarkeit der Menisken entgeht man, 
wenn man sehr diinne Fasersuspensionen in MeBzylindern wahrend 
bestimmter Zeitraume absitzen laBt. Schwalbe und Feldtmann 2 

geben zur Bestimmung des Sedimentiervolumens folgende Vorschrift: 
0,4 g nur roh auf der Handwaage abgewogener lufttrockener Stoff 
werden von Hand fein zerfasert und in einer 300 cm3 fassenden Pulver
£lasche, deren Boden mit einer einfachen Schicht von Glaskugeln bedeckt 
ist, mit 100 cm3 weichem Wasser und 2 cm3 Eisessig iibergossen. Es 
empfiehlt sich, nur mit enthartetem Leitungswasser zu arbeiten, urn 
aIle Spuren von Fett auszuschalten. Destilliertes Wasser steht einmal 
nicht iiberall zur Verfiigung und enthalt ferner aus mannigfaltigen 
Griinden meistens zwar kaum nachweisbare, aber immerhin in ihrer 
Auswirkung bei der Sedimentation von Zellstoffasern in Erscheinung 
tretende Spuren von Fett. Nach zweistiindigem Schiitteln auf der 
Schiittelmaschine wird die Suspension in einen mit eingeschliffenem 
Glasstopfen verschlieBbaren, mit Chromschwefelsaure von Fettspuren 
sorgfaltig gereinigten Mischzylinder von 500 cm3 , der eine Unter
teilung in je 5 cm3 besitzt, gebracht. Die Pulverflasche wird so oft 
mit Wasser ausgespiilt, bis sich samtliche Fasern in dem Zylinder 
befinden. Nachdem man bis zur 500-cm3-Marke aufgefiiIlt und genau 
3 Tropfen eines handelsiiblichen 50proz. Tiirkischrot61s hinzugegeben 

1 Herzberg: Papierpriifung. 6. Auf!., S. 228. Berlin 1927. 
2 Schwalbe-Feldtmann: Wochenb!. f. Papierfabr. Bd. 56, S. 251-256.1925. 
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hat, wird der Zylinder mit der Hand kraftig durchgeschiittelt. Urn bei 
sehr langfaserigen Zellstoffen ein sicheres Absetzen zu erreichen, wird 
in der Mitte der Suspension durch Umriihren mit einem Glasstab 
schnell ein Wirbel erzeugt. Nach 45 Minuten, von diesem Moment an 
gerechnet, wird die Hohe des Meniskus abgelesen und das absolute 
Trockengewicht des im Zylinder befindlichen Stoffes bestimmt. Als 
Sedimentvolumen (in cm3 ) wird das Volumen bezeichnet, das 
1 g absolut trockener Faserstoff bei freiwilliger Sedimen
tation nach einem Zeitraum von 45 Minuten einnimmt. 

Wertbestimmung del' Zellstoffe nach del' Siebmethode von 
Schafer und Carpenter l • 

In Anlehnung an die Wertbestimmung von Holzstoffen durch 
Mehlstoffbestimmung und Messung der Faserlange nach Absiebung 
haben Schafer und Carpenter diese Methode auch bei Zellstoffen 
erprobt. Mit Hilfe von Sieben verschiedener MaschengroBe werden die 
Mengen der einzelnen FasergroBen eines Zellstoffes bestimmt und hier
nach die Giite des Zellstoffes beurteilt. Die Apparatur besteht in einem 
rechteckigen Siebkasten mit auswechselbarem Bodensieb. Zur Aus
sortierung einer FasergroBe auf einem bestimmt gelochten Sieb wird 
mit einem Wasserstrahl wahrend 10 Minuten die Menge von 100 g Faser
stoff aufgewirbeIt und hierauf zur weiteren Sortierung die nachstgrobere 
Siebnummer in den Siebkasten eingesetzt. Die Autoren haben auch eine 
Methode zur Berechnung der durchschnittIichen Faserlange entwickeIt. 
Mittels des Feinheitsmoduls kann die Faserliinge zahlenmiiBig aus
gedriickt werden. 

Die Priifung des Quellgrades. 
Bei der Quellung verandern die Fasern ihr V olumen. Sie nehmen 

Wasser auf. Ein Teil desselben erfiilIt die Kapillaren, adsorbiert an 
den Oberflachen der Zellmembranen oder wird endIich zwischen die 
Mizellen eingelagert oder von diesen unter Volumenzunahme auf
genommen. Diese Quellung ist von groBer Bedeutung fiir das Ver
haIten des Zellstoffes bei der Verarbeitung auf Papier, bei der Mahlung 
im Hollander. 1m Hollander vollzieht sich eine ZerkIeinerung, FibriIIi
sierung, eine Knetung und Stauchung der Fasern, welche zur mehr 
oder minder raschen Aufnahme von Wasser in verschiedenen Bindungs
formen fiihrt. Die Stauchung veranlaBt eine Ausscheidung von Schleim, 
der die Fasern iiberkleidet, zum Teil aber auch von den Fasern ab
gestreift wird oder sich aus Fasertriimmern als strukturloser Schleim 
bildet. Die Veranderung durch Wasseraufnahme, welche nicht zur 

1 Schafer u. Carpenter: Paper Trade Journal, Tappi Section Bd.90, 
S.258. 1930; Technologie u. Chemie der ZelIstoff- u. Papierfabrikation Bd.27, 
S. 170. 1930. 
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Entstehung von Schleim fiihrt, kann als das Quellvermogen der Fasern 
bezeichnet werden. Es gibt eine Reihe von chemischen Methoden fiir 
die Quellgradbestimmung, die in dem Abschnitt "Untersuchung der 
gebleichten Zellstoffe" beschrieben werden sollen. Fiir die Unter
suchung der Festigkeitseigenschaften der Fasern kommen einige Me
thoden in Betracht, durch welche man in verhaltnism1:U3ig roher, aber 
fiir die Bediirfnisse der Praxis ausreichender Art und Weise die Wasser
bindung bestimmen kann. 

Quellgradbestimmung nach der Streifenmethode 
von Schwalbe l . 

Schneidet man aus Zellstoffpappen Streifen von etwa 3-4 em Breite 
und 5-7 em Lange, taucht sie in destilliertes Wasser wahrend 1/2 Stunde 
bzw. 4 Stunden ein, laBt abtropfen und tupft vorsichtig ohne Druck 
auf Filtrierpapier das auBerIich noch anhaftende Wasser fort und wagt 
dann die Streifen, so ergibt der Unterschied zwischen dem Trocken
gewicht und dem NaBgewicht den Quellgrad des betreffenden Zell
stoffes. NatiirIich handelt es sich hierbei nicht lediglich urn Wasser, 
welches von Fasern selbst aufgenommen ware, sondern es wird auch 
das Wasser mitgewogen, welches in den Kapillaren der Zellstoffpappen 
sich befindet. Infolgedessen ist die Probe von dem Grade der Pres sung 
der Pappe abhangig. Man kann also nicht bei Einhaltung derselben 
Zeiten den Quellgrad einer hydraulisch gepreBten Pappe mit demjenigen 
einer nur wenig gepreBten in Vergleich setzen. Die Wasseraufnahme der 
hydraulisch gepreBten Zellstoffpappe vollzieht sich wesentlich langsamer 
als bei nicht gepreBten. Den Fehlern, die durch verschiedene Grade ge
ringeres Pressen dennoch entstehen k6nnen, geht man aus dem Wege 
durch Bestimmung des Raumgewichtes der Pappen, aus welchem man 
einen SchluB auf den Grad der Pressung ziehen kann. 

Quellgradbestimmung nach der Schleudermethode. 

Von verschiedenen Seiten ist versucht worden, den Quellgrad durch 
Abschleudern der mit Wasser getrankten Fasern zu bestimmen. Die 
Methode hat bei Kunstseide und Baumwollfasern gute Ergebnisse ge
zeitigt. Dahingehende Versuche sind von Schwalbe und Teschner 2 

beschrieben worden. Fiir derartige Quellgradbestimmungen steht in der 
schon friiher oben erwahnten Pan-Zentrifuge ein geeigneter Apparat 
zur Verfiigung. Durch Wagung des aus gleichen Stoffmengen erhaltenen 
Schleuderkuchens kann bei gleichbleibenden Tourenzahlen der Zentri
fuge das Wasserbindungsvermogen des Zellstoffs bestimmt werden, 

1 Papierfabrikant Bd. 21, S. 73-80. 1923; Z. angew. Chern. Bd.37, S. 125-128. 
1924; Zellstoff u. Papier Bd. 4, S. 178-180, 1924; Kunstseide Bd. 7, S. 286. 1925. 

2 Schwalbe u. Teschner: Z. angew. Chern. Bd.37, S.125-128. 1924. VgI. 
ferner S c h w alb e: Zellstoff und Papier Bd. 3, S. 10-11. 1923. 
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wobei selbstverstandlich nicht nur das Wasser, welches in den Fasern 
vorhanden ist, sondern auch das Wasser, welches nach dem Schleudern 
zwischen den Fasern zuriickbleibt, mitgewogen wird. 

Es steht diese Bestimmung in engem Zusammenhang mit dem Ver
fahren zur Stoffdichtebestimmung, wie es A. N 011 1 beschrieben hat. 

Bestimmung der Quellfahigkeit nach Nippe 2 • 

Nach Nippe ist die spezifische Quellfahigkeit das Vermogen der 
Faser, eine bestimmte Wassermenge unter VolumenvergroBerung in 
sich homogen aufzunehmen. 

Bringt man die Zellstoffasern in einen Raum, der zur Vermeidung 
der Taubildung nicht mit Wasserdampf gesattigt ist, so nehmen sie 
Wasserdampf aus der Luft auf, und zwar so viel, bis die Dampftension 
der durch Quellung aufgenommenen Flftssigkeit mit der Dampftension 
des Raumes im Gleichgewicht steht. Nippe gibt folgende Vorschrift: 
1-2 g der Zelluloseblatter werden in Wageglaschen bei Zimmertempe
ratur im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, was 12 
bis 36 Stunden Zeit in Anspruch nimmt. Zur Quellung werden die 
Proben dann in einen Exsikkator gebracht, dessen unterer Raum mit 
feuchtem Kochsalz gefiillt ist und durch dessen Tubus eine Zu- und 
eine Ableitung der auf 80 % relative Feuchtigkeit einregulierten Luft 
fiihrt. Diese ·wird einer Druckleitung entnommen und hat nachein
ander eine Flasche mit Wasser und 3 Flaschen mit gesattigter Kochsalz-
16sung und festem Kochsalz als Bodenkorper passiert. Ais Sicherheits
abschluB dient eine Flasche mit festem Kochsalz, die die aus dem 
Exsikkator austretende Luft noch durchstreichen muB. Der Deckel des 
Exsikkators wird gut gefettet und mit einem Metallbiigel befestigt. Die 
ganze Apparatur wird dann in einen mit Wasser gefiillten Thermostaten 
versenkt, dessen Temperatur elektrisch auf 30 ± 0,25 0 einreguliert wird. 
Der Austritt der Luft aus der Quellungsapparatur wird unter die Ober
flache des Thermostatenwassers verlegt. Hierdurch wird dieses in aus
reichende Bewegung versetzt, so daB auf eine besondere Riihrung ver
zichtet werden kann. Die Proben werden bis zur Gewichtskonstanz ge
quollen. Die von 100 g trockener Zellulose aufgenommene Wasser
menge wird der Einfachheit halber mit Quellzahl bezeichnet. Die 
Quellung erreicht in 2-3 Tagen einen konstanten Wert. Die Kontroll
wagungen stimmen auf ±0,075% iiberein. Da auch bei Parallelver
suchen die Abweichungen diesen Wert nicht iibersteigen, kann man 
die Fehlergrenze mit ±0,075% (absolut) annehmen. Die Hauptfehler
quelle der Bestimmung bildet wohl die Wagung des trockenen Stoffes. 
Hier ist schnelles Arbeiten beim Offnen der Exsikkatoren und SchlieBen 

1 Noll, A.: Papierfabrikant Bd. 26, S. 664-667. 1928. 
2 Nippe, W.: Papierfabrikant Bd.26, S.501-506. 1928. 
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der WagegHischen unbedingt erforderlich. Man mull es deshalb ver
meiden, mehr als 8 Glaschen gemeinsam in einem Exsikkator zu trock
nen (oder auch Zu quellen) und mull vor allem die Deckel der Wageglas
chen so bereit halten, dall sie ohne Zeitverlust sofort auf das richtige 
Glaschen gesetzt werden kannen. 

Das von der trockenen Zellulose durch Quellung aufgenommene 
Wasser steht mit dem Wasserdampf des Gasraumes im Gleichgewicht, 
sobald Gewichtskonstanz eingetreten ist. Der Dampfdruck des Quel
lungswassers ist dann gleich dem Partialdruck des Wasserdampfes in 
der Atmosphare. 1m allgemeinen kannen Gleichgewichte von zwei 
Seiten aus erreicht werden. Lasungsgleichgewichte erhalt man bei
spielsweise sowohl von der untersattigten wie ubersattigten Lasung 
aus. Auf die hygroskopische Quellung ubertragen, mullte sich das 
Gleichgewicht bei konstanter Temperatur und Luftfeuchtigkeit ein
stellen, ganz gleich, ob getrocknete oder durchnaBte Zellulose zur Pru
fung gelangte. Die Quellung der Zellulose verhalt sich jedoch anders. 

Geht man bei den Untersuchungen nicht von getrocknetem, sondern 
von nassem Stoff aus, so sinkt die. Quellzahl nicht bis auf den Wert, 
der fUr die getrocknete Zellulose gefunden wurde. Wir haben es hier 
mit Erscheinungen der Hysteresis zu tun, wie man sie bei Quellungen 
recht allgemein findet. Urn diese zu eliminieren, werden vielfach die 
Quellungen von der trockenen und von der nassen Substanz ausgehend 
bestimmt und der Mittelwert als wirklicher Quellungswert angenom
men. Bei der vorstehend beschriebenen Methode wird jedoch auf die 
Entquellungsbestimmungen verzichtet. Die Bestimmung der Ent
quellung bedeutet wegen ihres langsamen Verlaufes eine unnatige Kom
plizierung. Es kommt nur auf Relativwerte an. 1m iibrigen konnte man 
bei der Entquellungskurve feststellen: Von "lufttrockener" Zellulose 
ausgehend, ist es nicht maglich, reproduzierbare Zahlen zu erhalten, 
da bei dieser die Hysteresis verschieden stark in Erscheinung tritt, je 
nach dem wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphare, in der die 
Proben vorher aufbewahrt wurden. Es ist jedoch nicht notwendig, den 
Zellstoff vollkommen zu trocknen, urn reproduzierbare Zahlen zu er
halten; Zellstoffe, die noch rund 5% Wasser enthielten, erreichten die 
Quellzahlen des absolut getrockneten Stoffes. 

Die Bestimmung des MahIgrades. 
Das Verhalten der Zellstoffe im Hollander bei der Mahlung ist von 

ausschlaggebender Bedeutung fur die Verarbeitbarkeit zu Papier. Man 
hat deshalb versucht, die Veranderung des Zellstoffes, das mehr oder 
weniger rasche "Schmierigwerden" des Stoffes bzw. seine "Raschheit" 
durch Mahlgradbestimmungen festzulegen. Eine sehr groBe Schwierig
keit Iiegt darin, im VersuchsmaBstabe die Mahlarbeit der groBen Hol-
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lander nachzuahmen, die mit verhaltnismaBig hohen Stoffdichten von 
5-8% arbeiten, wahrend es in den sogenannten Versuchshollandern nur 
schwer oder gar nicht gelingt, diese hohe Stoffkonzentration oder 
andere wichtige Bedingungen der technischen Mahlarbeit einzuhalten. 

Die Mahlmaschinen fur Versuchszwecke. 

Bei der Konstruktion von Versuchshollandern hat man meist nur 
die Dimensionen der Betriebshollander verkleinert in der Hoffnung, 
daB die Mahlarbeit annahernd im gleichen Sinne bei Verwendung 
kleiner Stoffmengen vor sich gehen mochte. Bedenkt man jedoch, daB 
die Breite der Messer, das Gewicht der Walzen, die Reibung an den 
Trogwanden bei der Verkleinerung ganz ande~e Versuchsbedingungen 
schaffen, als sie im GroBbetriebe obwalten, so ist es nicht verwunder
lich, daB die Versuchshollander bei der Mahlarbeit andere Ergebnisse 
zeitigen, als man sie in der Fabrikpraxis beobachtet. Man hat die Ver
suchshollander mit besonderen Propellern ausgestattet, um auf hohere 
Stoffdichten zu kommen und zum mindesten deren praktische untere 
Grenze von etwa 5 % zu erreichen. Doch bleibt der Mangel der schmalen, 
viel zu stark schneidenden Messer. Rieth! hat deshalb dem Versuchs
hollander eine Walzenkonstruktion gegeben, bei welcher relativ sehr 
breite Messer eingesetzt sind. Er hat mit diesem Versuchshollander 
zufriedenstellende Ergebnisse erlangt. 

GroBe Verbreitung haben die KugeImiihlen gefunden. In den Ver
einigten Staaten wurde urspriinglich mit der Pe b ble -Mi1l 2 gemahIen, 
bei welcher die Fiillung aus unregelmaBig geformten Feuersteinstucken 
besteht. Die Ergebnisse sind haufig nicht befriedigend. Auch ist sehr 
lastig die sehr starke Abnutzung der Steine und die Beladung des Stoff
breis mit Mineralbestandteilen. Verwendet man an Stelle von Feuer
steinstucken Porzellankugeln, so hangt die Wirkung durchaus von der 
GroBe der Kugeln und der Stoffkonzentration ab, so daB es schwer ist, 
reproduzierbare Werte zu erlangen. An Stelle von Porzellankugeln 
sind dann auch Bronzekugeln zur Anwendung gelangt, die in den Ver
einigten Staaten zufriedenstellende Ergebnisse gezeitigt haben. Neu
stens wird dort eine Miniaturnachahmung der Stabmuhle (Rod-Mill) 
mit Bronzestaben empfohlen, uber deren Brauchbarkeit jedoch noch 
genauere Mitteilungen abzuwarten sind. 

Ein groBer Fortschritt fUr die Kugelmuhlenarbeit war die Appa
ratur von Lampen3, bei welcher an Stelle vieler Kugeln eine einzige 

1 Rieth: Jahresbericht der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. Ingenieure 1928, 
S. 1I8. 

2 Vgl. z. B. Richter, E.: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.60, S.263. 1929. 
3 Lampen: Zellstoffu.PapierBd.8, S.289. 1928, ferner Papierfabrikant Bd.27, 

S.256. 1929 und Technologie u. Chemie der Papier- u. Zellstoffabrikation Bd. 26, 
S.87. 1929. 
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sehr schwere Bronzekugel in einem Bronzegehause rotiert. Die Arbeit 
mit der Lampen-Miihle 1 verschiedener GroBenordnung hat sich wohl 
am meisten eingebiirgert und soIl der kurzen Beschreibung der Ver
suchsmahlung zugrunde gelegt werden. Man versucht gegenwartig, 
durch andere Mahlmaschinen, wie z. B. mit Hilfe von Scheibenhollandern, 
also Maschinen, die mit Mahlscheiben arbeiten, zu noch besser geeigneten 
Konstruktionen zu kommen. Die neuste Maschine dieser Art, die so
genannte Darmstadter Mahlmaschine von KroB2 und J onas 3 arbeitet 
mit einer groBeren Zahl von Mahlbiichsen, in welchen ein Stahlzylinder 
mit Frasnuten, welche etwa der Hollanderwalze entspricht, durch die 
Fliehkraft an die War;td der Biichsen gepreBt wird. Die Maschine 
bietet die Moglichkeit, sozusagen wahrend des Betriebes Proben ent
nehmen zu konnen, indem man eine der Biichsen ausschaltet und den 
Betrieb der anderen Biichsen nach Bedarf weiter fortsetzt, bis die ge
wiinschte Mahldauer erreicht ist. 

Mahlung mit der Lampen-Miihle. 

1m Ho lzfors ch ungs - lnsti t utE berswalde wird mit der 
Lampen-Miihle 4 nach folgender Vorschrift gearbeitet: 

25 g lufttrockener Zellstoff werden im Zerfaserer Abb. 53 mit 11 
Wasser aufgeschlagen. Nachdem das Material homogen verteilt ist, wird 

Abb.53. Zerfaserer von Louis Schopp e r, Leipzig. 

es auf dem Biichner-
Trichter abgesaugt, und 
zwar so, daB der Stoff 
eben nicht mehr tropft. 
Ein scharfes Absaugen 
ist nicht anzuraten 
wegen der schlechten 
Verteilung von zu festem 
Material in der Lampen-
Miihle. Durch Abnehmen 
des VerschluBdeckels 
wird die Miihle (vgl. 

Abb. 54) geoffnet und mit dem abgesaugten, feuchten Stoff beschickt. 
Hierauf wird die Lampen-Miihle durch den Deckel verschlossen. Die 
Stoffkonzentration bei der Mahlung betragt 5 %. Die noch notwendige 
Wassermenge wird durch eine seitliche Offnung, die durch einen Pfropfen 

1 Schwalbe, H.: Papierfabrikant Bd.23, S.234-241. 1925. Sieber: Pa· 
pierfabrikant Bd. 23, S. 245. 1925. 

2 KroJ3: Diss. Darmstadt 1930. 
3 Jonas: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd. 61, S. 1526. 1930. 
4 Von den Lampenmiihlen sind von der Herstellerin verschiedene Typen 

herausgebracht worden. Die Miihle kann auch von der Firma Louis Schopper, 
Leipzig, bezogen werden. 
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mit Gewinde verschlieBbar ist, zuge£iigt_ Hierauf wird die Lampen
Miihle von Hand einige Male gedreht und dann kurze Zeit sich se1bst 
iiberlassen, damit das zuge£iigte Wasser sich mit dem feuchten Zellstoff 
mischen kann. Nach Ablauf von ungefahr 5 Minuten 1aBt man die 
Miihle mit 320 Umdrehungen je Minute laufen. Um nach einer ge
wissen Zeit den erreichten Mah1grad zu bestimmen, wird der VerschluB
decke1 der Lampen-Miihle abgeschraubt, der Stoffbrei mit Hilfe eines 
Wasserstrahles in einen Stutz en gespiilt und auf ein bestimmtes V olumen 
(51) aufgefiiIlt. Von einem aliquoten Tei1 wird auf bekannte Weise 

Abb.54. 

der Mahlgrad bestimmt. SoIl der Stoff noch weiter gemahlen werden, 
so wird alles in einem Biichner-Trichter gesammelt, abgesaugt und 
wieder in die Miihle gebracht, wie oben ausgefiihrt. 

Mahlgradpriifer von Schopper-Rieg1er usw. 1 

Die Wirkung der Mah1ung priift man mit sogenannten Mahlgrad
priifern, bei welchen der Stoffbrei-durch ein Sieb abfiltriert und aus der 
Menge des rasch und langsam abtropfenden Wassers ein RiickschluB auf 
die rosche oder schmierige Beschaffenheit der Fasern gezogen werden 
kann. Die Mahlgradpriifer haben mannigfaltige Modifikationen erfahren. 
Ihre Konstruktion zu beschreiben ist nicht notwendig, da dies schon in 
der Fachliteratur zur Geniige geschehen ist2 • Die Genauigkeit der Prii
fungen hangt sehr davon ab, daB man fettfreie Siebe verwendet oder 
durch einige Vorversuche fettfrei macht. Von Bedeutung ist auch die 
Art, wie man den das Sieb bedeckenden Konus emporzieht. Geschieht 
dies ungleich, so werden auch ung1eiche Zah1en erha1ten. Schopper 

1 In den Vereinigten Staaten ist eine Ausfiihrungsform von F. W. Williams 
verbreitet. F. W. Williams: Pulp and Paper Magazine Bd. 23, S. 443. 1925; 
Referat: Papierfabrikant Bd. 23, S. 420. 1925. 

2 Siehe z. B. Herzberg: Papierpriifung 6. Aufl. Berlin 1927, S.229. 
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hat deshalb einen Mahlgradpriifer herausgebracht, bei welchem das 
Abheben des Konus gewissermaBen maschinell geschieht und dadurch 
eine groBe GleichmiiBigkeit auch bei geringer Ubung des Experimenta
tors erzielt werden kann. Die Werte, welche man bei der Mahlgrad
priifung erhalt, kann man zu Kurven zusammenfassen und so fest
stellen, in welcher Zeit, d. h. also mit welcher Mahldauer ein bestimmter 
Mahlgrad erreicht werden kann. Diese Kurven sind zu einer sicheren 
Beurteilung der Mahlwirkung natiirlich weit besser geeignet, als wenn 
nur ein bestimmter hoher Mahlgrad als Grenzwert festgelegt wird. 

Mahlgradbestimmung durch Messung der Alkaliloslichkeit 
nach Schwalbe. 

Wiinschenswert ware eine Kontrolle der Mahlgrade durch chemische 
Methoden. Einen Versuch in dieser Richtung hat C. G. Schwalbe l 

unternommen, indem er die Alkaliloslichkeit der Zellstoffschleime be
stimmt. Je weiter die Mahlung fortschreitet, je groBer die sich bildenden 
Schleimmengen sind, um so groBere Loslichkeit des Zellstoffschleimes 
wird erreicht. 

Der beim Mahlen sich bildende Schleim wird mit fortschreitender 
Mahlung immer alkaliloslicher, so daB man mit Hille der Bestimmung 
der Alkaliloslichkeit die Mahlgradwerte des Schopper-Riegler-Apparates 
kontrollieren kann. Man verwendet zur Bestimmung 1,51 Iproz. 
Stoffbrei, der auf einem Biichner-Trichter abgesaugt, dann naB gewogen 
wird. Hierauf bringt man den Stoffkuchen in eine Reibschale und 
fiigt IOproz. Atznatronlauge zu, so viel, daB auf 15 g Ausgangsstoff 
150 cm3 der Natronlauge angewendet werden. Nach 7 Minuten langem 
Kneten des Stoffbreies in der Reibschale wird der Stoff wieder auf dem 
Biichner-Trichter abgesaugt und das in der ersten Minute abflieBende 
Filtrat weiter verarbeitet. Von diesem Filtrat werden 20 cm3 mit etwa 
5 cm3 konzentrierter Salzsaure neutralisiert, 10 cm3 97proz. Alkohol 
hinzugefiigt und in der Einsatzrohre einer Schleuder zentrifugiert. 
Nach etwa 5 Minuten hat sich der Stoff geniigend abgeschieden, so 
daB man an der mit Teilung versehenen Rohre ablesen kann. Zweck
maBig sind Schleudern, welche enge Einsatzrohren von 10 mm Weite 
haben, doch war auch ein Einsatzrohr mit 29 mm Weite anwendbar. 
Die beobachteten Absatzhohen sind proportional der Mahldauer. Es 
entsprechen beispielsweise 29 Schopper-Riegler-Grade 7,75 em Absatz
hohe, 59 Schopper-Riegler-Grade 11,0 em Absatzhohe. 

Bestimmung der Festigkeit von Zellstoffen. 
Es ist oben bereits ausgefiihrt worden, daB die Priifung der Zellstoff

fasern auf Festigkeit durch Herstellung von Probeblattern und ZerreiBen 

1 WochenbI. f. Papierfabr., Festheft 1928, S.107. 



Physikalisch-mecharusche Priifung der Holzzellstoffe. 337 

derselben aus ungemahlenem Zellstoff eine sehr verschiedene Beurteilung 
erfahren hat. Dagegen ist man sich einig uber den Wert der Festigkeits
bestimmung an Probeblattern, welche aus gemahlenem Zellstoff her
gestellt sind. Es ist deshalb in neuerer Zeit ublich geworden, Zellstoff
breie verschiedenen Mahlgrades zu Papierblattern zu formen und diese 
Festigkeitspriifungen zu unterwerfen. Von ausschlaggebender Be
deutung ist dabei die Herstellung einwandfreier Probeblatter, welche 
beim ZerreiBen annahernd die gleichen Werte geben. 

Blattbildung. 

Fur die Gute der Probebogen ist die Z ei t, die zwischen der Mahlung 
und Blattbildung vergeht, von Bedeutung. Das heiBt, man darf nicht 
bei Vergleichen den gemahlenen Stoffbrei in einem FaIle sofort nach 
Fertigstellung der Mahlung verarbeiten, im anderen FaIle aber etwa 
diesen Stoffbrei 12 Stunden, 24 Stunden oder noch langer vor der Ver
arbeitung liegen lassen. Hierdurch konnen Fehler entstehen, weil die 
Quellung in etwa 8 Stunden ihr Maximum erreicht, um hierauf all
mahlich wieder zuruckzugehen. Da die Quellung die Plastizitat be
dingt, und diese von erheblichem EinfluB auf die Festigkeit des Papier
blattes ist, sollte man dem Z e i t f a k tor die erforderliche Beachtung 
schenken . 

. Man kann Probebogen von entsprechenden Eigenschaften durch 
Schopfen mit dem Schopfrahmen herstellen. Doch erfordert diese 
SchOpfarbeit eine groBe Ubung, wenn verlaBliche gleichmaBige Ergeb
nisse erzielt werden sollen. Man ist deshalb zu der Blattbildung in be
sonderen "Blattapparaten" ubergegangen, bei welchen der Papier
brei auf ein Sieb aufgebracht und durch AbflieBenlassen des Wassers, 
was vielfach durch Saugen unterstutzt wird, das Papierblatt gebildet 
wird. Man hat diese Apparate in rechteckiger und runder Form 
konstruiert. Beide Formen haben Anhanger und Gegner. Fur die 
rechteckige Form spricht die bessere Ausnutzung der Probeblatter bei 
der Herstellung von Streifen fur die ZerreiBprobe, fUr die runde Form 
die theoretisch und wohl auch praktisch leichtere Herstellung gleich
maBiger Blatter. Beim AufgieBen des Zellstoffbreies auf das Sieb kommt 
es sehr darauf an, daB nicht dunne Stellen im Papierblatt entstehen. Es 
muB also der Zellstoffbrei gleichmaBig aufgegossen oder gleichmaBig ver
teilt werden. Damit nicht durch vorzeitig abflieBendes Wasser von vorn
herein diinne Stellen entstehen, fiillt man den Raum unter dem Sieb mit 
Wasser an und laBt dieses erst durch Offnen eines Hahnes abflieBen, 
wenn auf dem Sieb gleichmaBige Verteilung des Stoffbreies erreicht ist. 
Man hat sich viel um gleichmaBige Saughohen bemuht und behauptet, 
daB nur bei einer bestimmten Saugung die Herstellung gleichmaBiger 
Blatter moglich seL N ach den Erfahrungen des HoI z for s c hun g s -

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 22 
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Instituts Eberswalde kommt es eigentIieh nur darauf an, daB 
man den Stoffbrei auf dem Sieb gleiehmaBig verteilt. Es wird dies in 
Eberswalde bei einem reehteekigen Blattbildungsapparat (vgl. Abb. 55) 
dadureh erreieht, daB in dem Sieb ein Verteiler eingebaut ist (vgl. 

Abb.56). Auf die Spitze der viereekigen 
Pyramide aus Zinkbleeh, welehe dieser 
darstellt, wird der Zellstoffbrei gegossen. 
Er gleitet an den vier Flaehen des Ver
tellers herunter und prallt etwa 1 em iiber 
dem Sieb an die vier Wandungen des 
Blattapparates. Zieht man. naeh Auf
gieBen des gesamten Zellstoffbreis den Ver
teller empor, so bringen die entstehenden 
Wirbel eine sehr gleiehmaBige Verteilung 
der Zellstoffasern zuwege, so daB beim 
naehherigen Ablassen des Wassers ohne 
Saugung sehr gleiehmaBige Blatter ent
stehen l . Es wird wie folgt gearbeitet: 

N aeh Erreiehen des gewiinsehten Mahl
grades werden Probeblatter fUr die meeha
nisehe Priifung naeh folgender V orsehrift 
hergestellt: Der gesamte Stoff wird dureh 
ein Sehlitzsieb von 0,4 mm sortiert, um 

Abb. 55. Blattblldungsapparat nach evtl. vorhandene Knoten zuriiekzuhalten. 
Louis Schopper, Leipzig. 

Der durch das Sieb gelaufene diinne Stoff-
brei wird in einen Stutzen gefUllt. Naeh dem Absitzen des Stoffes wird 
das klare, iiberstehende Wasser abgehebert und dann der Stoffbrei bis 
auf 121 aufgefiillt. Der Wasserkasten des Blattbildungstriehters wird 
gefUllt, so daB das Wasser noeh 1 em iiber dem Sieb steht. 7 em oberhalb k= ~ des Wasserspiegels ist der Verteiler 

-....... ____ angebraeht,dessenFormausderoben 

l erwahnten Zeiehnung zu ersehen ist. 
. Naeh guter Durehmisehung des 

Stoffbreis im Stutzen werden 2 1 
Abb.56. 

entnommen und auf den Verteiler 
des Blattbildungsapparates im gleiehmaBigen Strom gegossen. Der Ver
teiler wird entfernt und naeh bekannter Vorsehrift das Papierblatt her
gestellt. Die Rohe des Saugkastens betragt 28 em; die Papiere werden auf 
einem nassenFilz abgegautseht undinder hydraulisehenPresseentwassert. 

1 Nach einer Notiz in der Dissertation von KroB (Darmstadt 1930) iiber die 
Darmstadter Mahlmaschine arbeitet Bergman in Helsinki bei einem runden 
Apparat ebenialls mit einem Verteiler. Nach Jonas solI man mit einem Schlitz
apparat gleichmaBige Verteilung ani dem Sieb bekommen. 
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Das Pressen der Probeblatter. 

Bei der Einfiihrung der Festigkeitsbestimmung hat man sich zu
meist mit der Anwendung einer Kopierpresse begniigt. Spater hat man 
gefunden, daB gleichma13igere Ergebnisse mit einer hydraulischen Presse 
erreicht werden konnen. Bei dem an und fiir sich zu befiirwortenden 
Versuch, zu einer allgemeingiiltigen Vorschrift fiir die Festigkeitspriifung 
zu kommen, hat die Festsetzung des geeigneten hydraulischen Druckes 
eine groBe Rolle gespielt. Doch ist noch immer keine Einigung in dieser 
Hinsicht erzielt. Mit einem Druck von 40 Atmospharen erhalt man 
jedenfalls sehr gleichmaBige Ergebnisse. Es kommt weniger darauf an, 
wie hoch der Druck ist, als daB man immer denselben Druck verwendet. 

Die Trocknung der Papierblatter. 

Die Trocknung der Papierblatter wird haufig auf dampfgeheizten 
Trockenzylindern vorgenommen. Die Papierblatter werden mit einem 
Filz, der durch eine schwere Eisenstange beschwert ist, auf den 
Zylinder aufgepreBt, wenn man nicht rotierende Trockenzylinder zur 
Verfiigung hat. Es wird ferner in Trockenschrankenunter Beschwerung 
getrocknet. 

Trocknung der Blatter nach A. Frohberg, Apparatur der 
Firma Hoesch & Co., Pirna. Die auf Chromoersatzkarton aufge
gautschten und mit einem ebensolchen Karton bedeckten Blatter werden 
nach der Pressung in einer Lage von 5 Stiick zwischen gelochte Kupfer
platten (von einem alten Voi thschen Sortiersieb geschnitten) gelegt und 
mit einer Bleiplatte von etwa 10 kg Gewicht belastet. Diese Bleiplatte 
steht auf 6 FiiBen, damit das verdampfende Wasser gut abziehen kann. 
Nun werden die so belasteten Blatter in ein an 3 Seiten geschlossenes 
Regal gelegt, unter dem sich ein Rippenheizrohr befindet. Die Tempe
ratur wird auf etwa 70° eingestellt. Nach etwa 6-8 Stunden sind die 
Blatter trocken und konnen leicht von dem Karton entfernt werden. 

Legt man nur 1 Blatt zwischen die Kupferplatten, so verkiirzt sich 
die Trockenzeit auf etwa eine Stunde, was fiir eilige Betriebsunter
suchungen von groBem Vorteil ist. 

Methode des Holdorschungs-Instituts Eberswalde. Da 
in einem Trockenschrank die abstromende feuchte Luft mit den iiber
einander gestapelten Proben in Beriihrung bleibt und demnach die im 
oberen Teil befindlichen Proben infolge der feuchten Luft schwerer und 
langsamer trocknen als die im unteren Teil befindlichen, wird in Ebers
walde die Trocknung folgendermaBen ausgefiihrt. Die noch feuchten 
Papierblatter werden in einem Trockenapparat folgender Konstruktion 
getrocknet: Zwischen zwei perforierte Zinkplatten, die innen mit 
einem feinen Papiermaschinensieb iiberzogen sind, legt man das feuchte 
Papierblatt, das von beiden Seiten von je drei diinnen Woll£ilzen 

22* 



340 Die Untersuchung der Holzstoffeund ungebleichtenHolzzellstoffe (Halbstoffe). 

umgeben ist. Die 2 Zinkplatten werden durch von auBen aufgelegte 
Klammern zusammengehalten1 und durch ein Spezialstativ in senk
rech ter Lage wahrend der Trocknung im Trockenschrank gehalten. Die 
Temperatur betragt 60-80°. Die Trocknung dauert etwa 11/2 Stunden. 

Die Vorbereitung der Papierblatter fur 
die ZerreiBprobe usw. 

Bekanntlich miissen die Festigkeitsbestimmungen bei gleichbleiben. 
dem Luftfeuchtigkeitsgehalt durchgefiihrt werden. Die Einstellung 
der Luftfeuchtigkeit in dem MeBraum kann durch Verstauben von 
Wasser und durch Anwendung einer elektrischen Heizsonne oder durch 
Kiihlung mit Eis erfolgen. Will oder muB man von diesen Einrichtungen 
absehen, so kann man sich dadurch helfen, daB man die fUr die ZerreiB
probe u. dgl. geschnittenen Papierstreifen in einen Raum mit geeigneter 
Feuchtigkeit bringt und dort bis zur Annahme der normalen Feuchtig
keit belaBt, wozu meist 4 Stunden erforderlich sind. Man erreicht den 
richtigen Luftfeuchtigkeitsgehalt in solch geschlossenen Raumen durch 
Anwendung von hochkonzentrierten Salz16sungen, in welchen das ge
laste Salz als Bodenkarper im tTberschuB vorhanden ist 2 • Fiir die Luft
feuchtigkeit von 65 % ist Ammonnitrat das geeignetste. Man kann 
etwa in flachen Glasbiichsen, welche mit aufgeschliffenem Deckel ver
sehen sind, auf dem Boden das Salz ausbreiten, mit Wasser uber
decken und dann auf einem Siebboden die Streifen ausbreiten, welche 
den Festigkeitsproben unterworfen werden sollen. Werden diese Strei
fen rasch herausgenommen und sofort zerrissen, so gelingt es, gleich
maBige Ergebnisse auch in einem Raum zu erhalten, welcher beziiglich 
seiner Luftfeuchtigkeit und Temperatur nicht genau den normalen Be
dingungen entspricht. 

Die Bestimmung der ReiBlange, Falzzahl 
und des Berstdruckes. 

Diese sind in dem schon erwahnten Werk von Herzberg "Die 
Papierpriifung" eingehend beschrieben, so daB hier nur festgestellt 
werden soll, daB man in neuerer Zeit neben der ReiBlange die Falzzahl 
und die Berstfahigkeit zu bestimmen pflegt. FUr diese Bestimmungen 
kannen die bekannten ZerreiB- und Falzapparate von Schopper und 
der Mullen Tester 3 Verwendung finden. 

1 Beziiglich des Einflusses der Spannung und Trocknung vgl. G. P. Gensberg: 
Papierfabrikant Bd. 23, S. 391. 1925. 

2 Obermiller: Z. angew. Chern. Bd.36, S.429. 1923; Bd.37, S.940. 1924; 
Bd.40, S.419. 1927. 

3 In etwas abgeanderter Form wird diese amerikanische Priifmaschine auch 
von der Firma Louis Schopper, Leipzig, gebaut. 
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Bestimmung der Festigkeit von Zellstoffen nach A. Kiing 
und E. Seger!. 

Die wissenschaftliche Methode. In Anlehnung an die Vor
schlage des Festigkeitsausschusses des Vereins der Zellstoff
und Papierchemiker und Ingenieure wurde wie folgt gearbeitet: 

Abwagen und Aufschlagen: Von einer guten Durchschnittsprobc 
wird zunachst der Trockengehalt bestimmt und soviel Material ver
wendet, als 40,0 g absolut trockenem Zellstoff entspricht. Der Stoff 
wird im Schopperschen Zerfaserer aufgeschlossen, der sich hierzu vor
ziiglich eignet. Der Stoff wird von Hand groblich zerzupft in den 
Apparat eingefiillt, den man, urn rascher zum Ziele zu kommen, mit 
heiBem Wasser beschickt. Der Apparat lauft mit 400 Umdrehungen 
pro Minute. In maximal 2 Stunden ist auch der harteste Stoff voll
standig aufgeschlossen. Nun kippt man den Apparat urn, indem man 
den Inhalt in das unter dem Trog aufgestellte BlechgefaB ausgieBt und 
mit Druckwasser quantitativ ausspiilt. Bevor man zur Mahlung schrei
tet, wird der Stoff auf dem Schopperschen BlattguBapparat kon
zentriert, der Kuchen auf dem Sieb zusammengerollt, in einen weiten 
MeBzylinder von II gebracht, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, mit 
einem Glasstabe umgeriihrt, bis ein homogener Stoffbrei entstanden ist 
und mit diesem die Lampen-Miihle gefiillt. 

Mahlung. Man benutzt in Attisholz sowohl das aIte Modell mit 
den beiden Probeentnahmestopfen als auch das neue, kippbare Modell. 
Die Resultate .sind genau dieselben innerhalb der Fehlergrenzen. Die 
alte Miihle hatte jedoch den Nachteil, daB sie sowohl durch die Stopfen 
als unter dem Deckel Wasser verlor, wodurch die Resultate unsicher 
wurden. Man behob dies en Ubelstand durch Abdrehen und gewann 
dadurch Raum fiir Dichtungen. Endlich machte man die alte Miihle 
nach riickwarts kippbar, indem man sie auf einen Schlitten setzte, welcher 
gestattet, die Miihle erst nach vorwarts zu ziehen und dann nach riick
warts zu kippen. In dieser Lage kann man allen Stoff quantitativ bei 
abgenommenem Deckel eintragen. Auch die Mahlgradproben entnimmt 
man auf diese Weise und benutzt die Zapfen nur noch zum Ausspiilen 
der letzten Stoffreste nach beendeter Mahlung. Die Lampen-Miihlen 
laufen in Attisholz normalerweise mit 450 Touren ohne das geringste 
Klopfen. Guter Aufschlu13 und ein sicheres Fundament sind die Vor
bedingungen, dies zu erreichen. Es wurde friiher, namentlich zu Anfang 
der Mahlung, auch gelegentliches Klopfen beobachtet, jetzt nicht mehr. 

Mahlgrad nach Schopper-Riegler. Man entnimmt der Miihle 
50 cm3, entsprechend 2,0 g Stoff, verdiinnt mit Wasser von 20° zum 

1 Kiing, A., u. E. Seger: Papierfabrikant Festheft. Bd. 27, S. 96. 1929. 
Vgl. auch W. Humm: Papierfabrikant Bd. 29, 431. 1931. 
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Liter, liiBt einige Minuten am Propellerriihrwerk laufen, um allfiillige 
KnoIlchen aufzulosen, und preBt, falls der gewiinschte Mahlungsgrad 
erreicht ist, den auf dem Sieb verbliebenen Stoff ab, trocknet und wiigt. 
Die Kontrolle ergibt in seltenen Fiillen groBere Abweichungen als 0,1 g, 
andernfalls korrigiert man den Mahlgrad nach der von Korn 1 an
gegebenen Tabelle. 1st der gewiinschte Mahlgrad noch nicht erreicht, 
so gibt man den Stoff in der ursprunglichen Verdunnung wieder in die 
Muhle zuruck. 

Die Herstellung des Papierblattes. Man entleert die Miihle, 
entwiissert den Stoff auf dem BlattguBapparat, raIlt ihn auf dem Sieb 
zusammen, wiigt und teilt das Ganze in so viel Gewichtsteile, als man 
Bliitter zu formen wiinscht, d. h. in 10 Teile oder, falls Stoff fiir zwei 
Mahlgradbestimmungen weggenommen wurde, in 9 Teile. Man schlieBt 
jeden Teil in dem obenerwiihnten Propellerriihrwerk, zu 11 gelost, auf 
und liiBt wiihrend des EingieBens in den Schopperschen Blattapparat 
gleichzeitig einen kriiftigen Wasserstrahl in den Kasten laufen. Die 
Verteilung ist so eine bessere, als wenn man den Stoff vorher auf 21 
verdunnt und eingegossen hat. 1st der Stoff zur Ruhe gekommen, so 
saugt man mit 75 cm-Wassen:iiule ab, erst langsam, dann bei vall ge
offnetem Hahn. Kiinstliches Vakuum wird nicht verwendet. 

Abgautschen. Man benutzt hierzu weiBe, geleimte, also nicht ge
webte Wollfi1ze von 20 cm Liinge und 221/2 cm Breite, entsprechend 
652 cm2 Fliiche und preBt jedes Blatt einzeln abo Die Fi1ze 1egt man 
zwischen zwei Messingp1atten, die mit Handgriffen versehen sind. Man 
verwendet in Attisholz eine hydraulische Presse von Rucks & Sohn, 
G1auchau (Sachsen). Sie ist bis zu einem Hochstdruck von 128 Atmo
sphiiren bzw. 40000 kg Gesamtdruck gebaut. Das Anziehen des oberen 
Spindelrades erlaubt ein sehr rasches Arbeiten, und es genugen nachher 
nur wenige Kolbenhube, um den gewunschten Druck, in Attisho1z von 
20000 kg (am Manometer 64 Atmosphiiren), zu erreichen. 
. Trockn ung. Sie ist bekanntlich von groBem EinfluB auf die Festig
keit eines Blattes. In Attisholz wurde ein elektrisch heizbarer Trocken
zylinder aus AluminiumguB von 2 m Umfang und 32 cm Breite gebaut. 
Er besitzt Leit- und SpannroIlen fiir den Siebuberzug. Der Heizstrom 
wird durch 6 Schleifringe mit Biirsten zugefuhrt. Drei Ringe schlieBen 
an ein Widerstandssystem von 1 kW, drei andere von 2 kW an. Man 
kann entweder mit 1,2 oder 3 kW arbeiten. Hebt man von den drei 
Biirsten eine ab, so kann die Regu1ierung der Temperatur noch we iter 
getrieben werden. Man arbeitet durch Abheben einer Biirste mit nur 
etwa 2/3 kW und erhiilt so eine Oberfliichentemperatur von 45-50°. 
Siimtliche Widerstiinde befinden sich unter dem abnehmbaren Fe1gen
kranz isoliert eingebaut. Die Trocknung normaler Versuchsbliitter er-

1 Papierfabrikant Bd. 27, S. 123. 1929. 
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folgt in etwa 10-12 Minuten_ Die Blatter sind glatt, auch bei hohen 
Mahlgraden und gehen nur um wenige Prozente ein_ Ein groBes Hand
rad gestattet das bequeme Drehen des Zylinders, um die Blatter ein
zufiihren und nach erfolgter Trocknung herauszubekommen. Man laBt 
die Blatter wahrend einiger Stunden an der Luft liegen, welche auf 65 % 
relative Feuchtigkeit und, soweit dies vorlaufig moglich ist, auch auf 20 0 

gehalten wird. Die Luftfeuchtigkeit miBt man mit dem Psychrometer 
von Heyde, das durch Einstellung von zwei gekoppelten Thermometer
zeigern ohne Beniitzung von Tabellen an einer Skala die relative Feuch
tigkeit angibt. 

Die vorhin beschriebene Arbeitsweise - 6 Einzelmahlungen zu 
40 g - hat den unbestrittenen Vorteil, die genauesten Ergebnisse zu 
liefern. Man bekommt je 9-10 Blatter von 300 cm2 und etwa 4 g Ge
wicht; man kann die besten Blatter auslesen zur Bestimmung der ReiB
lange, des Berstdruckes, der EinreiBfestigkeit (Tearing resistance nach 
Elmendorf) und der Falzzahl; es verbleibt auBerdem noch ein geniigend 
groBer Vorrat fUr allfallig notwendige Kontrollbestimmungen, aber als 
Betriebskontrolle fallt sie auBer Frage. 

Die Festigkeitsbestimmung in vereinfachter Form (Be
triebsmethode). Es wurde deshalb, einen Vorschlag von Wenzl be
folgend, dazu iibergegangen, die Lampen-Miihlen mit abnehmbarer Stoff
menge bei moglichst hoher Tourenzahl (450) laufen zu lassen. Die Miihle 
wird wiederum mit 40 g Stoff beschickt, der zu 11 ge16st ist. Nach genau 
20 Minuten entnimmt man 200 cm3, entsprechend 8 g Stoff, bestimmt 
den Mahlgrad und formt zwei Blatter, laBt unterdessen die Miihle weiter
laufen, entnimmt ihr nach 40 Minuten erneut 8 g Stoff usw. Zuletzt lauft 
die Miihle mit 8 g Charge, und nach 100 Minuten bricht man den Ver
such abo Man kann so 5mal Stoff entnehmen, erhalt von jeder Mahlung 
2 Blatter, welche ausreichen zur Bestimmung der ReiBlange, des Berst
druckes und der Falzzahl. DaB die Miihle mit abnehmbarer Beschickung 
rascher mahlt als bei konstanter Stoffmenge, ist evident, auch entfernt 
man sich dadurch von der Fabrikpraxis, gewinnt aber anderseits soviel an 
Zeit, daB ein fleiBiger und geschickter Laborant in einer Tagesarbeit 
leicht drei Festigkeitskurven bewaltigen kann. Interessiert die Festig
keit des ungemahlenen Stoffes (non beating test), so wird sie in geson
derter Probe bestimmt. 

Weitere Methoden zur Bestimmung der Festigkeit von 
Holzzellstoffen. 

Die sehr umfangreiche Literatur iiber diesen Gegenstand findet sich 
zusammengestellt ffir die Zeit von 1912-1924 in einem Aufsatz von 
H. Schwalbe!, ferner ffir die Zeit von 1905-1929 in der Bibliographie 

1 Schwalbe, H.: Papierfabrikant Bd.23, S .. 241. 1925. 
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von Moore 1. Eine erganzende Bibliographie hat D. E. Ca ble 2 gegeben. 
Die Verhandlungen der Festigkeitskommission des Vereines der 
Zellstoff- und Papier-Chemiker und -IngEmieure sind zusammen
gefaBt in einem Aufmtz von Possanner von Ehrentha13 und in 
einem Bericht uber die Verhandlungen des Ausschusfes. 

Die schwedische Arbeitsweise kann den Aufsatzen von Gosta Ha1l 4 

entnommen werden. 
Die britische Priifmethode ist von Harrison 5 kurz beEchrieben, aus

fiihrlich in dem Buche: "Interim Report of t.he Pulp Evaluation 
Committee to The Technical Section of the Papermakers' 
Association of Great Britain and Ireland." Bezuglich der ameri
kanischen Vorschlage vergleiche man die Aufeatze von Rothchild 6 

und von Merle B. Shaw 7• 

Die Klassifikation der Holzzellstoffe. 
Es gibt eine auBerordentlich groBe Zahl von Handelsmarken von 

Zellstoffen, die fur die verschiedenartigen Bedurfnisse des Papier
machers hergestellt werden. Man unterscheidet etwa Zellstoffe fUr 
Schreib-, Druck-, Packpapier, Pergamynpapier, Kunstseiden-Zellstoff 
u. dgl. mehr. Neben dieser Einteilung nach dem Verbrauchszweck sind 
noch viel gebrauchlicher charakterisierende Beiworte wie zah, fest, 
weich, stark, bleichfahig, endlich Bezeichnungen nach der Her
stellungsart: Sulfit-, Natronzellstoffe, Ritter-Kellner-, Mitscherlich-Zell
stoffe, voll gebleich.t.e, halb gebleichte, 1/4 gebleichte Zellstoffe u. a. m. 
Es wird seit langem angestrebt, solche Zellstofftypen naher zu charak
terisieren. 

Eine solche Charakterisierung setzt ein einheitliches Untersuchungs
schema voraus, nach welchem die einzelnen Typen untersucht werden, 
so daB man fur die Zellstoffe gewisse Kennzifferintervalle fur die ein-

1 Moore, W. F.: Paper Trade J., Tappi Section Bd.89, S. 112-122. 1929. 
2 Cable, D. E.: Paper Trade J., Tappi Section Bd. 92, S. 118-122. 1931. 
3 Possanner v.: Jahresbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker 

und -Ingenieure 1929, S.20. Vgl. ferner W. Nippe: Papierfabrikant Bd.29, 
418. 1931. 

4 Hall, Gosta: Svensk Pappers Tidning Bd. 17, 18, 19, S. 488.1926. Referat: 
Papierfabrikant Bd. 25, S.153. 1927. Vgl. ferner: Worlds Paper Trade Review 
Bd. 91, Nr. 16, S. 1340. 1929. Erschopfender Bericht in zahlreichen Fort
setzungen. Vgl. auch Papierfabrikant Ed. 27, S. 640. 1929. 

5 Harrison, A.: Paper Trade J., Tappi Section Bd.89, S.99. 1929 v. 5. Sep
tember. 

6 Rothchild, H. A., I var Lund beck u. C. E. Ca ble: Paper Trade J., 
Tappi Section Bd. 90, S. 143. 1930. Referat: Technologie und Chemie der Zellstoff
u. Papierfabrikation Bd. 27, S. 168. 1930. 

7 Shaw, Merle B., G. W. Bicking u. Leo W. Snyder: Paper Trade J., 
Tappi Section Bd. 90, S. 225. 1930. Mit zahlreichen Abbildungen der benutzten 
Apparate. 
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zelnen Eigenschaften festsetzen kann. Dabei muB maBgebend sein, 
daB diese Charakterisierung nur mit einer kleinen Zahl von gut aus
gewahlten analytischen Methoden ausgefUhrt wird. Die UberfiilIe von 
analytischen Bestimmungen, wie sie jetzt existieren, konnen im laufen
den Betrieb des Erzeugers und Verbrauchers nicht wohl aIle durch
gefiihrt werden, sondern nur einige wenige. Je weniger, desto besser. 
Man muB demnach Standardzellulosen fUr technische Zwecke schaffen, 
wie dies fUr wissenschaftliche Zwecke versucht worden ist. Fiir diesen 
Abschnitt des Werkes kommen hier nur die Papier-Standard-Holz
zellstoffe in Betrachtl. Die Art der nach seiner Ansicht zweckmaBigen 
Priifung hat C. G. Schwalbe in einem alteren Aufsatz charakterisiert. 
Von weiteren Versuchen zur Klassifikation von Holzzellstoffen seien 
aus der umfangreichen Literatur die Arbeiten von H. Krul12, Roschier 
und Backmann 3, R. Sieber 4, G. P. Gens berg 5, 1. Crolard 6, I. L. 
A. Macdonald und G. A. Cramond 7 genannt. 

Jute, Hanf, Leinen und Baumwollfaserstoffe 
(Hadern). 

In besonderen Halbstoffwerken werden fUr die Papierfabrikation 
Hadernhalbstoffe erzeugt. In den meisten Papierfabriken werden diese 
selbst erzeugt. Das Rohmaterial der Fabrikation sind die Hadem 
oder Lumpen, welche aus Baumwoll-, Flachs-, Hanf- oder Jutefasem 
zu bestehen pflegen. Hinzu kommen noch die bei der Verarbeitung in 
den Bekleidungsindustrien abfallenden sogenannten neuen Abschnitte, 
endlich die Abfalle der Textilindustrie, Werg (Hede) und die Abfalle bei 
der Baumwollgewinnung, die Linters. 

Bei der Untersuchung der Rohmaterialien und bei der Betriebs
kontrolle spielt die mikroskopisahe Untersuchung eine hervorragimde 
Rolle. Sie gewahrt nicht nur Aufschliisse iiber das vorliegende Material, 

1 Schwalbe, C. G.: Die Standardcellulosen. Papierfabr. Bd. 24, S. 769. 1926. 
2 Krull, H.: Papierfabrikant., Festheft Bd. 19, S. 65-70. 1921. 
3 Roschier u. Backmann: Pappers och Travarutidskrift fOr Finland 1923, 

S.65. 
4 Sie ber, R.: Papierfabrikant Bd. 22, Fest- und Auslandsheft, S. 59-65. 1924. 
Ii Gensberg, G. P.: Papierfabrikant Bd.23, 39l. 1925. 
6 Crolard, 1.: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd.56, S. 59l. 1925. 
7 Macdonald, 1. L. A. u. G. A. Cramond: Paper Trade J., Tappi Section 

Bd. 87, S. 37. 1928. Referat: Papierfabrikant Bd. 26, S.606. 1928. Vgl. ferner 
R. N. Miller: Paper Trade Journal Bd. 82, Nr. 16, S. 44-51; Referat: Chern. 
Zentralbl. 1926 II, S.515. R. H. Rasch: Paper Trade Journ. Bd. 88, Nr. 8, 
S.233-268. 1929; Referat: Chern. Zentralbl. 1929 I, S.2493. Macdonald u. 
Cramond: Paper Trade Journ. Bd. 87, Nr. 5, S. 5l. 1928; Referat: Technologie u. 
Chemie der Papier- u. Zellstoffabrikation Bd.26, S. 8l. 1929. 
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sondern auch uber den durch Koch- und Bleichprozesse erzielten 
AufschluBgrad. Sie hat vor anderen Untersuchungs- und Kontroll
methoden den Vorzug verhaltnismaBig sehr rascher Ausfiihrbarkeit. Sie 
muB deshalb auf das angelegentlichste empfohlen werden. Uber die 
mikroskopische Technik im allgemeinen kann auf das Buch von Herz
berg!, "Die Papierpriifung", verwiesen werden. Nachstehend seien 
jedoch noch einige Angaben zur Unterscheidung der Bastfaserarten 
und der verschiedenen Sorten von Baumwolle beschrieben. 

Bastfaserstoffe. 
Unterscheidung der Bastfasern von den Baumwollfasern 

(Baumwolle und Leinen). 

Taucht man Halbleinen 1-2 Minuten lang in konzentrierte Schwe
felsaure, so lOsen sich zuerst die Baumwollfasern, die Leinenfasern 
widerstehen langer. Durch Spiilen mit Wasser, schwaches Reiben mit 
den Fingern, Einlegen in Ammoniak und Trocknen kann nach Kind 
die Probe weiter verscharft werden. 

Nach Ausfarbungen von Halbleinen in alkoholischer Cyaninlosung 
entfarben sich beim Einlegen in verdiinnte Schwefelsaure nur die 
Baumwollfasern; die Flachsfasern bleiben blau, eine Farbung, die durch 
Einlegen in verdiinntes Ammoniakwasser verstarkt wird. 

Nach Herzog 2 speichert Flachs viel mehr Kupfersulfat auf als 
Baumwolle. Legt man daher Halbleinen fUr etwa 10 Minuten in un
gefahr lOproz. Kupfersulfatlosung ein, spiilt das Gewebe dann mit 
Wasser aus und bringt in lOproz. Ferrozyankaliumlosung, so wird die 
Leinenfaser durch Ferrozyankupfer rot gefarbt, die Baumwollfaser 
bleibt weiB. 

Die quantitative Bestimmung der verschiedenen Faserarten in ge
mischten Geweben geschieht nach A. Herzog 3 am besten durch mikro
skopische bzw. optische Methoden. 

Unterscheidung von Flachs- und Hanffasern. 

Auch diese Unterscheidung ist nach F. To bler 4 durch mikroskopi
sche Untersuchung zu bewirken. 

Bestimmung des AufschluBgrades beim Flachs. 

Zur Bestimmung des AufschluBgrades beim Flachs kann die Er
mittlung des Fett- und Wachsgehaltes, ferner die Furfurolbestimmung 

1 Verlag von Julius Springer, 6. Auf!., Berlin 1927. 
2 Herzog: Z. f. Farben- u. Textilindustrie Bd.4, S. 12. 1905; Bd.7, S.83. 

1908. 
3 Herzog, A.: Textile Forschung Bd.4, S.55-58, 58-61. 1922. 
4 Tobler, F.: Faserforschung Bd.6, S.85-88. 1927; Referat: Melliands 

Textilberichte Bd. 8, S. 629. 1927. 
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dienen. Letztere insofern, als Pektin bei der Hydrolyse Furfurol ab
spaltet. Da der reine Flachs von Pektin nur noch wenig oder gar nichts 
enthalten soIl, ist also eine kIeine Furfurolzahl ein Anzeichen fUr gute 
Bleiche der Flachsfaser. 

Bei der Bleiche der Flachsfaser ist Rucksicht zu nehmen auf einen 
moglichen Gehalt an Chloramin, das bei der Einwirkung von Chlor bzw. 
chlorhaltigen Bleichmitteln auf die Flachsfaser entsteht. Die gebleichte 
reine Faser kann trotz sorgfaltigsten Auswaschens und Absauerns noch 
die Chlorreaktion geben, die jedoch nicht durch Chlor selbst, sondern 
durch die Verbindung von Chlor mit den Stickstoffbestandteilen des 
EiweiBes hervorgerufen wird. Diese Chloramine sind leicht zu beseitigen 
durch kochendes Wasser, einfacher durch die sogenannten Antichlor
praparate, wie z. B. Natriumsulfit. Die Gegenwart der Chloramine kann 
erhepliche Festigkeitsverminderung der Fasern, insbesondere beim Er
hitzen und bei der Einwirkung von Alkalien hervorrufen. Man wird 
also gebleichte reine Faser mit Jodkaliumstarkepapier zu prUfen haben, 
urn beim Ausbleiben der Reaktion sicher zu sein, daB weder Chlorreste 
von der Bleiche, noch Chloramine vorhanden sind l • 

Ais Anzeichen fur Pektingehalt der reinen Faser gilt das Ver
halten gegen verdunntes Ammoniak 2 • Nur ein vollig von Pektinstoffen 
befreites Garn oder Gewebe bleibt farblos, andernfalls tritt eine Gelb
farbung auf. Pektinhaltige reine Faser laBt allmahliches Gelbwerden 
voraussehen. Besser noch soIl die Anwendung von siedendem Ammoniak 3 

bei der Reaktion sein. 
P. Budnikoff und Solotareff4 schlag en vor, den wertvollen Be

standteil der mehr oder weniger rohen Flachsfasern mit Hilfe der Ver
zuckerungsmethode zu bestimmen. Wegen der Ausfuhrung sei auf Ab
schnitt II bzw. auf das Original verwiesen. 

Untersuchung des AufschluBgrades von Hanf. 

Der AufschluBgrad der Hanffasern kann nach F. To bIers an den 
mikroskopischen Bildern erkannt werden, welche sich bei der Quellung 
mit Kupferoxydammoniak ergeben. 

Untersuchung von Werg und Hede. 

Ais Hanfwerg und Hanfhede kommen die mannigfaltigen Abfalle 
der Hanf verarbeitenden Spinnfaser- und Webindustrien in Frage. 
Ahnliches gilt von den Abfallen des Flachses, den Trocken- und NaB
SpinnabfaIlen, den Karden- und Kammstuhlabfallen. Bei diesen Halb-

1 Heincke: Chem.-Zg. Bd. 31, S. 974. 1907. 
2 Kolb, J.: Bull. Mulhouse Bd. 38, S.924. 1868. 
3 Tassel: Rev. mat. Bd.4, S. 127. 1900. 
4 Budnikoff, P., u. Solotareff: Z. angew. Chem. Bd. 36, S. 138. 1923. 
5 Tobler, F.: Faserforschung Bd.6, S.85-88. 1927. 
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stoffen kommt es im wesentlichen darauf an, die Menge der sogenannten 
Scheben oder Schewen, der an den Fasern noch hangengebliebenen 
verholzten Teile des Stengels zu bestimmen. Dies wird am einfachsten 
durch Auskammen der Schewen geschehen. Fur die Bestimmung des 
Hanf- und Flachswachses, des Pektins, scheint ein Bedurfnis noch nicht 
zu bestehen. 

Erkennung von Jutefasern. 

Man priift am besten mit der Chlor-Natriumsulfit-Reaktion. Die 
Faser wird in Wasser abgekocht, etwas ausgepreBt und dann in eine 
Chlorgasatmosphare oder eine stark angesauerte ChlorkalklOsung ge
bracht. 1st nach 5-10 Minuten die Faser weiB geworden, so wird mog
lichst in flieBendem Wasser grundlich bis zum Verschwinden des Chlors 
gespult, dann in eine Auflosung von neutralem Natriumsulfit getaucht. 
Eine purpurrote Farbung zeigt das Vorhandensein von Jute anI. 

Baumwolle. 

Linters und Samenschalenfasern (Hull-Fibre). 

Von der Rohbaumwolle gelangen in die Papierfabriken nur die 
Linters, sogenannte Abfalle, die langen Samenhaare, welche an den 
Baumwollsamen bei der Egrenierung hangen bleiben, ferner die so
genannten Samenschalenfasern, die "hull-fibre", die kurzen Fasern, 
welche von den Samenschalen selbst durch mechanische Verfahren 
abgetrennt werden konnen. Beide Materialien weichen insofern von 
der eigentlichen Baumwollfaser ab, als unreife und unvollkommen 
ausgebiIdete Fasern von geringer Widerstandsfahigkeit in dies em 
Material enthalten sind. - Allenfalls kommt noch in Betracht der 
Kapok, ein minderwertiges Samenhaar, das von Baumwolle auf Grund 
der Anilinsulfatreaktion (Baumwolle farblos, Kapok gelb) unterschieden 
werden kann 2. - Hull-fibre und Linters unterscheiden sich vorzugsweise 
durch den Gehalt an Samenschalenresten, der bei ersterer sehr hoch, 
bei letzteren verhaltnismaBig gering ist. Man konnte eine analytische 
Kontrolle des Gehaltes an· Samenschalen auf dem hohen Pentosan
gehalt dieser aufbauen. Bei der chemischen Untersuchung der Linters 
kame etwa der Gehalt an Baumwollwachs und Asche, sowie Pektin 
oder Pentosan in Frage. Uber die Analyse der Rohbaumwolle liegen 
ausgedehnte Arbeiten von amerikanischen Autoren vor3. 

1 CroB, Bevan u. Smith: Berichte der deutschen chern. Gesellschaft Bd. 27, 
S. 1001. 1914. 

2 Vgl. A. Lejeune: Soc. Dyers Col. Bd. 42, S.232. 1926; Referat: Cellulose
chemie Bd. 7, S. 150. 1926. 

3 Vgl. z. B. Douglas A. Clibbens u. B. P. Ridge: Cellulosechemie Bd.8, 
S.95. 1927; Original: Textile lnst. Bd.18, S.135. 1927. H. Fikentscher: 
Melliands Textilberichte Bd. 9, S.479--482, 566-567. 1928. 
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Baumwollgewebe. 

Als solche kommen gegenwartig die gewohnlichen Baumwollgewebe 
und die merzerisierten in Frage, sowie deren Verunreinigung mit den 
yom Papiermacherstandpunkt aus minderwertigen Kunstseidengeweben 1. 

Bestimmung des AufschluBgrades der Baumwolle. 

In den AufschlieBoperationen werden stickstoffhaltige EiweiBbestand
teile, Fette und Wachse, Farbstoffe, pektinartige Stoffe u. a. m. entfernt. 
Die Gute der AufschlieBarbeit kann also durch Bestimmung von Stick
stoff2 nach Kjeldahl (vgl. Abschnitt VII) und von Fett und Wachs 3 

kontrolliert werden4 • Da fettartige Bestandteile, an Kalk gebunden, in 
der Faser verbleiben konnten, empfiehlt sich die Fettbestimmung mit
tels organischer Losungsmittel auch am vorher gesauerten Material. 
Bei guter Bleiche darf der Atherauszug nicht mehr als 0,025 %, 
die mit 5proz. Salzsaure behandelte Faser darf nicht mehr als 0,03 
bis 0,04% durch Ather extrahierbare Fettsauren ergeben. Die aus
gezogenen Fettsauren werden nach der Wagung in heiBem Alkohol ge
lOst und zur Kontrolle unter Zusatz von Phenolphthalein mit n/20 Natron
lauge titriert. Der Aschengehalt ist auch fur gute Reinigung charakte
ristisch; er solI nicht mehr als 0,03-0,05% betragen. 

Einfacher noch als die Bestimmung des Stickstoffes ist die Sicht
barmachung von Resten verholzten Pflanzenmaterials in der gereinigten 
Baumwolle. Es kann dies durch Ausfarben mit Farbstoffen und nach
heriger ZerstoJ;ung der Farbstoffe durch Oxydationsmittel geschehen. 
Die gefarbten holzigen Verunreinigungen widerstehen der Wirkung des 
Oxydationsmittels weit langer als die gefarbten Baumwollfasern selbst. 

Bar ret t 5 beschrei bt folgendermaBen dieses Far beverfahren : 
Eine Malachitgrunlosung, die 0,1 g in 100 cm3-Losung enthalt, wird 

auf 500 cm3 verdunnt, 50 cm3 40proz. Formaldehydlosung und 1 g 
Natriumbisul£at zugefugt, das Gauze auf 11 gestellt. Mit dieser Losung 
wird das zu untersuchende Fasermaterial, etwa 2 g, ausgefarbt. Das 
Farben wird in 500 cm3 haltenden Porzellanbechern vorgenommen, die 
in Wasserbader eingehangt sind. Es werden etwa 3 g Faser auf 300 cm3 

Farbstofflosung verwendet und 10 Minuten lang bei Kochtemperatur 

1 Vgl. Shaw u. Bicking: Paper Trade Journal, Tappi Section Bd. 91, S.95. 
1930. 

2 Trotman u. Pentecost: J. Soc. Chem. Ind. Bd.29, S.4. 1910. 
3 Ambiihl: Chem.-Zg. Bd.27, S.792. 1903. 
4 Nach Ridge ist die Bestimmung des Stickstoffs fiir die Bleichkontrolle 

belanglos. C. C. 1926 I, S. 1072; J. Textile Inst. Bd. 15, S.94-103. 1925. 
5 Frank Leslie Barrett: Nachweis von ligninartigen Verunreinigungen in 

Baumwolle und Baumwollabfallen. Paper Bd. 26, Nr.9 vom 5. Mai 1920; Papier
Fabrikant Bd. 18, S.575-576. 1920, Nr. 13; J. Soc. Chem. Ind. Bd.39, S.81-82. 
1920; Chem. Zentralblatt Bd. 4, S. 159. 1920. 
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unter zeitweiligem Umriihren belassen. Hierauf werden 125 cm3 einer 
ChlorkalklOsung, die 20 g Chlorkalk auf 11 Wasser enthalt, hinzugefiigt 
und tiichtig umgeriihrt. Die Farbe verschwindet sofort; nach einigen 
Minuten wird die heiBe Fliissigkeit abgegossen, die Baumwolle mit Lei
tungswasser, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und hierauf naB 
auf griine Flecken gepriift. Die verholzten Teilchen sind griin, wahrend 
die Baumwolle selbst entfarbt ist. 

Schwefelbestimmung in Baumwolle. Bei den Reinigungs
operationen der Baumwolle wird Schwefelsaure verwendet, die bei 
schlechtem Spiilen in der Faser zuriickbleibt und schwere Schadigungen 
durch Zermiirbung - Hydrozellulosebildung - hervorrufen kann. Zur 
Bestimmung kleinster Schwefelmengen in Baumwolle empfehlen Zan. 
ker und Weyrich1 folgendes Verfahren: 

In einem geraumigen Porzellantiegel werden etwa 2,5 g der zu unter
suchenden Baumwolle mit 10 cm3 konzentrierter Salpetersaure und 2 g 
Kaliumnitrat auf dem Wasserbade fast zur Trockne verdampft. Hierzu 
setzt man 5 g reines sul£atfreies Ammoniumnitrat und verdampft voll
standig zur Trockne. Dann wird auf der Asbestplatte vorsichtig weiter 
erhitzt. Nach kurzer Zeit verbrennt der gesamte Tiegelinhalt ruhig 
und ohne Verpuffung. 1st die Reaktion beendet, so wird der Tiegel 
auf freier Flamme erhitzt, bis der gesamte Inhalt weiB erscheint. Die 
Schmelze ist in Wasser leicht loslich; in der Losung wird in iiblicher 
Weise durch Fallen mit Chlorbarium die Schwefelsaure bestimmt. 

Erkennung merzerisierter Baumwolle. 

Die Erkennung merzerisierter Faser geschieht am besten durch Be
trachtung des mikroskopischen Bildes, gegebenenfalls unter Anfarbung 
mit Chlorzinkjod und nachfolgender Wasserung. Von makroskopischen 
Proben sind etwa die folgenden brauchbar: 

Charakteristisch ist die satte Blaufarbung mit Chlorzinkjodlosung, 
eine Farbung, die beim Auswaschen sehr langsam verschwindet, wah· 
rend gewohnliche Baumwolle eine etwaige Dunkelfarbung sehr rasch 
wieder verliert. 

Nach Hiibner 2 verwendet man zur bloBen Erkennung der Merzeri
sation eine Losung von 20 g Jod in 100 cm3 einer gesattigten Jodkalium
lOsung. Die zu untersuchenden Proben werden fiir einige Minuten in 
diese Lasung getaucht, dann gewassert. Die nichtmerzerisierte Baum· 
wolle wird beim Wassern weiB, die merzerisierle Baumwolle bleibt 
blauschwarz. 

Will man den Grad der Merzerisation und damit den Starkegrad 
der zur Merzerisation verwendeten Natronlauge festlegen, so fiigt man 

1 Zanker, W., u. Paul Weyrich: Fiirber-Zg. Bd.26, S.338. 1911. 
2 Hiibner: Journ. Soc. Chern. Ind. Bd.27, S. 106. 1908. 
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kurz vor dem Versueh zu einer Chlorzinklosung, die in 100 em3 Wasser 
93,3 g Chlorzink enthalt, 10-15 Tropfen einer JodkaliumlOsung, die 
1 g Jod und 2 g Jodkalium in 100 em3 enthalt. Die befeuehteten Pro
ben werden eingelegt: die niehtmerzerisierten bleiben farblos, die merze
risierten farben sieh mehr oder weniger blau. Ein Wasehen ist nieht 
notig. Bei gefarbten Proben zieht man vor dem Versueh die Farbe mit 
Permanganat und Oxalsaure oder Bisulfit abo 

Nach Kinkead 1 wird eine kleine Probe in einer Losung mit 0,001 % 
Methylenblau und 0,5 % Soda gefarbt, mit destilliertem Wasser gewaschen 
und in einem Reagenzglasmit 10 em3 3proz. SodalOsung bedeckt. Nach 
Zusatz von 4 Tropfen einer Losung von 1 % Jod in 1Oproz. Jodkalilosung 
wird aufgekocht, die Losung abgegossen und durch kalte SodalOsung 
ersetzt. Merzerisiertes Material ist purpurrot, nichtmerzerisiertes blau 
bis blaugriin gefarbt. 

Die bekannte Tatsache, daB merzerisierte Baumwolle durch sub
stantive Farbstoffe tiefer angefarbt wird als niehtmerzerisierte, wird 
von R. Haller 2 zur Bestimmung des Merzerisationsgrades benutzt. 
Dureh Messung des Schwarz-WeiBgehaltes der Farbe nach Ostwald 
ergibt sieh, daB mit steigender Merzerisation und hoheren Farbstoff
mengen der Schwarzgehalt der Farbe wachst. Dureh Vergleich des 
Schwarzgehaltes der Farbe der nichtmerzerisierten Faser mit dem der 
merzerisierten laBt sieh der Grad der Merzerisation abschatzen. 

Untersuchung roher und gekochter Hadern. 

Untersuchung roher Hadern. 

Eine ehemische Untersuchung dieser Papiermacher-Rohstoffe findet 
im allgemeinen zwar noeh nieht statt, wiirde aber doch wohl zweckmaBig 
sein. Schon die Bestimmung des Aschengehaltes vor und nach der Auf
schlieBung wiirde beurteilen lassen, ob es durch die Koehung gelungen 
ist, den anhaftenden und anklebenden Schmutz zu entfernen. In gleicher 
Hinsicht wiirde eine Bestimmung des Fettgehaltes - zweckmaBig mit 
einem Gemisch von gleichen Volumteilen Alkohol und Benzol - vor und 
naeh der Kochung dariiber belehren, ob die Verseifung der fettigen 
Schmutzbestandteile eine geniigende gewesen ist. - Von Interesse wiirde 
unter Umstanden aueh die Ermittlung gewisser Aschenbestandteile sein. 
Bei Verarbeitung bedruckter Hadern (Kattun) verbleiben im gekochten 
Material die Metalle der Farbstoffbeizen. Z. B. Chrom, die bei der Bleiche 
schadlieh wirken konnen. 

Vielfach wird die Ansicht vertreten, daB derartige Bestimmungs
methoden an der Ungleichheit des Materials scheitern. Dies wird bei 

1 Kinkead, K. W.: Einfache und zuverliissige Priifung der Merzerisation. 
Ref. in Soc. Dyers Col. Bd.42, S. 232. 1926; Cellulosechemie Bd. 7, S. 150. 1926. 

2 Raller, R.: Textilberichte Bd.7, S.65. 1926. 
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Rohmaterialien bis zu gewissem Grade zutreffen, obwohl durch eine 
sorgfaltige Probenahme auch hier in vielen Fallen die Bestimmung 
der chemischen Eigenschaften, soweit sie von Interesse ist, mogIich 
sein wird. 

H. V. Kiely! empfiehlt zur Probenahme von jedem Ballen je eine 
Probe von 250 g aus der Mitte und 25 cm von der Umhiillung zu ent
nehmen. Die Feuchtigkeit soll nach folgender Vorschrift bestimmt 
werden: Die Probe wird 12 Stunden lang bei 105 0 getrocknet. Ein 
Feuchtigkeitsgehalt von iiber 3 % kann auf absichtliche Feuchtung 
deuten. 

Der Gehalt an Fetten und Olen wird in einem 200 g-Muster durch 
4-5stiindige Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff ermittelt. Der Ab
dampfriickstand der Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird bei 100-104 0 

getrocknet. 
Untersuchung gekochter Hadern. 

Die Halbstoffausbeute wird entweder durch eine Probekochung im 
Betrieb oder annahernd im Laboratorium wie folgt ermittelt: Eine 
trockene Probe von 450 g wird mit 2 % Soda 5 Stunden im Autoklaven 
bei 150 0 gekocht, dann 6-8 Stunden im flieBenden Wasser gewaschen. 
Hierauf mit 2 % Chlorkalk gebleicht und abermals 2 Stunden gewaschen. 
Der so gefundene Verlust diirfte jedoch nur die Halfte des Betriebs
verlustes ausmachen. 

Bei den gekochten Hadern, die den Waschhollander passiert haben, 
ist die GleichmaBigkeit groB genug, urn durch Fett- und Wachsbestim
mungen usw. Vergleichszahlen fiir den Erfolg der Kochungen gewinnen 
zu konnen. Wahrscheinlich wiirde auch eine Stickstoffbestimmung (vgl. 
Abschnitt VII) gute Anhaltspunkte zur Beurteilung des Reinheitsgrades 
der Fasern geben. 

AufschluBgradbestimmung nach Schwalbe- Grimm. AuBer 
den angedeuteten Bestimmungsmethoden kann man sich bei der Be
urteilung neuer Kochverfahren wohl gelegentlich der von Schwalbe 
und Grimm ~ versuchsweise angewendeten AzetyIierprobe bedienen. 
Die Erkennung der nicht aufgeschlossenen -verholzten Fasern in dem 
gekochten oder gebleichten Hadernmaterial kann durch Azetylierung 
ermoglicht werden. Nur Zellulose selbst ist in den iiblichen Azetylie
rungsgemischen klar lOslich. Die verholzten Fasern bleiben ungelOst 
und werden als braune oder schwarze Splitter sichtbar. Grimm gibt 
folgende V orschrift : 

1 Kiely, H. V.: Standardmethode zur Priifung von Lumpen. Paper Trade 
Journal Bd. 53,80, Nr. 6, S.149. 1925; Referat: Papierfabr. Bd. 23, S.454. 1925. 

2 Grimm, H.: Uber die Einwirkung von Alkalien und alkalischeJ?- Erden auf 
Spinnfaser-Zellstoffe (Hadernkochung). Zellstoff u. Papier Bd. 1, S.33-56. 
1921, Nr. 2. 
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1 g lufttroekenes Material wird in einem weiten festen Rohre mit 
einer Misehung von 5 g Essigsaureanhydrid, 5 g Eisessig und 0,15 g 
Sehwefelsaure, 1,84 spez. Gewieht, ubergossen (die Sehwefelsaure wird 
in den Eisessig eingetraufelt und darauf das Anhydrid zugegeben) und 
unter zeitweiligem Durehkneten, besonders haufig in den ersten 6 Stun
den, mit einem dieken Glasstabe 24 Stunden lang azetyliert. Darauf 
wird mit 15 em3 des Azetylierungsgemisehes verdunnt und die gesamte 
Flussigkeit naeh gutem Durehriihren in ein graduiertes Glasrohr um
gefiillt und in einer Zentrifuge 25 Minuten lang ausgesehleudert. Die 
nieht gelOsten Bestandteile setzen sieh zu Boden, die Rohe des· Ab
satzes wird an der Skala abgelesen und der Wert in Prozenten wasser
und asehefreier Faser angegeben. Das Material muB vollkommen luft
troeken und sehr fein zerfasert sein, was z. B. bei getroekneten Ralb
stoffen etwas sehwierig ist. Am besten ist es, den Ralbstoff dureh 
Sehopfen in Papierform zu bringen, zu troeknen, darauf zu raspeln 
und dureh Absieben des Raspelstaubes und der Knotehen das geeignete 
Material zu gewinnen. Da das Umfullen naeh der Verdiinnung, besonders 
bei sehr unreinen Stoffen, unmoglieh genau gemaeht werden kann, ist 
es zweekmaBig, die Azetylierung hier gleieh in den graduierten Rohren 
vorzunehmen, die mit einem Korkstopfen versehlossen sind, dureh den 
der Glasstab hindurehfiihrt und diese dann in die Glasrohre der Zen
trifuge mit Watte einzusetzen. Der Durehmesser der graduierten Rohre 
betrug bei Grimms Versuehen 15 mm, die Rohe 165 mm, die Ein
teilung ging bis 30 em3, gefiillt wurde nur bis 25 em3 , der auBere Sehleu
derdurehmesser betrug 550 mm, die Umdrehungszahl in der Minute 1060. 
Die Ablesung erfolgt am besten so, daB man naeh Beendigung des 
Sehleuderns die Rohre umdreht und die iiberstehende mehr oder minder 
viskose Fliissigkeit ablaufen laBt, wahrend der meist dunkler gefarbte 
Absatz als fester Pfropfen darin bleibt. 

Schwalbe·Sieber, Betricbskontrolle. 3. Auf!. 23 



VI. Die Betriebskontrolle in der Bleicherei. 
Von Carl G. Schwalbe. 

Aufgabe der Bleiche ist die Entfarbung und Reinigung der Halb
stoffe. Es sollen die Natur-Farbstoffe zerstort oder farblos gemacht 
werden. Es sollen ferner gefarbte Produkte, die bei der AufschlieB
arbeit entstanden sind, in gleicher Weise vernichtet und entfarbt werden. 
Endlich solI die Aufschlu13arbeit durch die im wesentlichen oxydative 
Bleiche eine Fortfiihrung oder Vollendung erfahren. Es sollen also 
Reste dcs Lignins und Anteile der Hemizellulosen wahrend der Bleich
operation verschwinden. Der Grad, bis zu welchem eine solche Bleiche 
durchzufiihren ist, hangt ganz von den an das Papier zu stellenden An
spriichen abo Die Wirkung der Bleichoperation la13t sich annahernd 
durch die Wei13messung (s. unten) ermitteln. 

Die Bleiche wird gegenwartig in sehr verschiedenartiger Weise durch
gefiihrt. Man wendet in sehr gro13em MaBstabe die sogenannte Stufen
bleiche an, wobei die Bleichoperation durch Wasser- oder alkalische 
Wasche unterbrochen wird, zwecks Entfernung von loslich gemachten 
Verunreinigungen. Hinsichtlich der Bleichmittel spielen immer noch 
Chlorkalk und Natriumhypochloritlosung, aus fliissigem Chlor oder 
durch Elektrolyse bereitet, die Hauptrolle. 

Die Untersuchung der Bleich-Chemikalien. 
Chlorkalk. 

Die technische Untersuchung von Chlorkalk erstreckt sich im 
wesentlichen auf die Ermittlung seines Gehaltes an bleichendem Chlor. 
Bevor auf diese Bestimmung eingegangen wird, solI die Entnahme 
von Proben aus den Chlorkalkfassern und deren Aufbewahrung erortert 
werden. 

Pro benahme. 

Nach Mitteilung der Chemischen Fabrik Griesheim Elektron 
verfahrt man zur Probeentnahme zweckmaJ3ig wie folgt: Man benutzt 
einen Probestecher nach Abb. 57, welcher in einfacher Weise aus einem 
11/2" Gasrohr durch Aufmei13eln in der Langsrichtung hergestellt wird 
derart, da13 die entstehende Langsoffnung eine Breite von 25 mm be
sitzt. Der untere Teil b des Stechers wird etwas zugespitzt und ge-
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scharft. Auch eine Seite der Langsoffnung a wird mit einer Scharfe 
versehen. Zur leichteren Handhabung bringt man am oberen Ende 
den Griff can. 

Zur Entnahme der Durchschnittsprobe wahlt man je nach der GroBe 
der Sendung jedes dritte, funfte oder zehnte FaB aus, laBt es aufrecht 
stellen, gut durchriitteln, seinen Deckel entfernen oder diesen an
bohren l . In den Inhalt des Fasses treibt man den Probenehmer hinein, 
welcher so lang sein solI, daB er ziemlich bis zur Mitte des Fasses reicht. 
Durch Umdrehen des 
Stechers um seine 
Achse derart, daB die 
gescharfte Seite den 
Chlorkalkdurchschnei-
det, fiillt man ihn. 

a 

Abb. 67. Probestecber. 

Nach dem Herausziehen breitet man die Probe auf Papier aus, zerkleinert 
notigenfalls groBere Stuckchen und gibt mittels eines Spatels von ver
schiedenen Stellen Probchen in ein braunes Pulverglas, welches die Ge
samtmenge der aus den einzelnen Fassern entnommenen Proben auf
zunehmen vermag. Den Inhalt dieser Flasche verringert man in der be
reits an anderer Stelle wiedergegebenen Weise 2 auf die fur die eigent
liche Analyse notige Menge. Es ist wesentlich, bei der Probeziehung so 
rasch als moglich zu verfahren und das Durchschnittsmuster des Chlor
kalks sobald als angangig nach seiner Entnahme zu untersuchen. 

Um Zersetzung des Chlorkalkes und damit Verluste an wirksamem 
Chlor zu vermeiden, muB der Chlorkalk sorgfaItig vor Licht geschutzt, 
in kuhlen, trockenen Raumen aufbewahrt werden. Bei unsachgemaBer 
Lagerung kann sich der Chlorkalk derart erhitzen, daB schlieBIich eine 
Selbstzersetzung mit explosionsartiger Heftigkeit einsetzt 3• 

Von groBer Wichtigkeit fur den Verbraucher ist die KIarungs
geschwindigkeit des mit Wasser angeruhrten Chlorkalks. Da anscheinend 
eine allgemein gebrauchliche diesbezugliche Untersuchungsmethode nicht 
existiert, muB man verschiedene Chlorkalkmuster bezuglich ihrer 
KIarungsgeschwindigkeit vergleichen. 

Bestimmung des bleichenden Chlors. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an bleichendem Chlor im Chlorkalk 
ist eine groBe Anzahl verschiedener Methoden vorgeschlagen worden, 
von denen sich vornehmlich die jodometrische Methode von Bun
sen und jene von Penot in der Praxis eingebiirgert haben. Die erste 

1 Die Bohroffnung wird nach erfolgter Probenahme durch Verkleben mit Pa
pier wieder verschlossen. 

2 Siehe Abschnitt Kohle. 
8 Vgl. Schwarz, Richard: Farber-Zg.1908, Heft 1. 

23* 
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Methode gibt nur bei sehr peinlichem Ausfiihren gute Resultate und 
stellt sich bei haufiger Anwendung infolge ihres ziemlich erheblichen 
Bedarfes an Jodkalium verhaltnismaBig viel teurer als die zweite Me
thode von Penot. In der von Lunge gegebenen Form ist diese Methode 
einfach und bequem auszufiihren und ergibt Werte von groBer Ge
nauigkeit. Diese V orziige lassen es berechtigt erscheinen, die Methode 
an erster Stelle hier wiederzugeben. 

Bestimmung mittels Arsenit16sung nach Penot. 

Als MaBfliissigkeit beniitzt man eine alkalische n/10 Arsenit
losungl, als Indikator zur Erkennung des Endpunktes der Titration 
dient Jodkaliumstarkepapier. 

Herstellung von Jodkaliumstarkepapier. 1 g Starke wird 
mit Wasser zur Milch verrieben und in 100 Teile siedendes Wasser ein
getragen. Nach etwa 5 Minuten langer Erhitzung wird 1 g Jodkalium 
eingeriihrt. Man trankt reines Filtrierpapier Init der Losung und trock
net an einem staub- und saurefreien, v{)r Licht geschiitzten Ort. 

Man wagt zur Bestimmung 7,092 g des gut gemischten Durchschnitts
musters von Chlorkalk in einem verschlossenen Wageglaschen ab, gibt 
diese Menge in einen Porzellanmorser und riihrt sie unter all m ahli c hem 
Zusatz von Wasser zu einem feinen gleichmaBigen Brei an. Nach Zu
satz von mehr Wasser spiilt man ihn in einen Literkolben, welchen man 
schlieBlich bis zur Marke auffiillt. Zur Titration entnimmt man dem 
unmittelbar vorher gut durchgeschiittelten Inhalte des Kolbens 50 cm3 , 

gibt diese in einen Titrierbecher oder eine Porzellanschale und laBt nach 
Zugabe von etwas destilliertem Wasser unter standigem Umschwenken 
bzw. Umriihren mit einem Glasstabe hierzu die n/10 Arsenlosung flieBen, 
bis nahezuder Endpunkt der Titrationerreicht ist. (Da der Chlorkalk 
selten weniger als 30 % bleichendes Chlor enthalt, so kann man zunachst 
etwa 30 cm3 der MeBfiiissigkeit zulaufen lassen.) Die Titration fiihrt 
man nun so zu Ende, daB man die MeBfliissigkeit in immer kleiner 
werdenden Mengen zugibt und zwischen den einzelnen Zugaben ein 
Tropfchen des Gemisches auf Jodkaliumstarkepapier aufbringt. Je nach 
der Tiefe der entstehenden Farbung setzt man neuerdings mehr odeI' 
weniger ArsenitlOsung zu, bis schlieBlich beim Tiipfeln kein Fleck 
mehr zu beobachten ist. Zur Kontrolle wiederholt man nun die Be
stimmung, wobei man jedoch auf einmal soviel Arsenitlosung zu
setzt, daB nur noch einige 1/10 cm3 bis zum volligen Verschwinden der 
Farbung dann tropfenweise zugefiigt zu werden brauchen. Die Anzahl 
der verbrauchten Kubikzentimeter MeBfliissigkeit geben unmittelbar den 
Gehalt an bleichendem Chlor in Prozenten an. 

1 Bereitung und Titerstellung siehe Anhang. 
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Naeh Rodtl kann man die Genauigkeit des Verfahrens von Penot 
steigern, wenn man naeh Beendigung des Tiipfelns 1 em3 Jodstarke· 
IOsung zusetzt und bis zur Entfarbung titriert. 

Eine zur Ausfiihrung dureh Arbeiter geeignete Form der Penot. 
Bestimmung gibt Barnes 2 an. Als StandardlOsung wird n/10 Losung 
von arseniger Saure benutzt, die auf 2 I 1 g Jodkalium enthalt, auBer
dem dazu die Losung aus 1 g Starke, die man mit 300 em3 Wasser 
gekoeht hat und absetzen lieB. Von dieser ArsenitlOsung werden 25 em3 

in 1/2 I Wasser gegossen und die zu untersuehende Bleiehfliissigkeit aus 
einem graduierten Zylinder so lange unter Umriihren hinzuflieBen ge
lassen, bis blaue Farbe auftritt. 

Das Chlor in sehr verdiinnter Losung soll man naeh Dienert und 
Wandenbuleke 3 mit besonderer Genauigkeit bestimmen konnen, 
wenn man wie folgt verfahrt: 1 em3 Bleieh16sung gibt man mit 2 g 
Ammonsulfat zu 1 I destilliertem Wasser, fiigt naeh Durehsehiitteln 
etwas Jodkali und StarkelOsung zu und titriert das freigemaehte Jod 
mit einer alkalisehen n/25,5 AS20 3-L6sung. Dann entsprieht 1 em3• 

Losung einem Milligramm Chloraquivalent. 

Bestimm ung mittels J odkali um -Losu ng naeh Bunsen. 

Naeh Griffin und Hedallen 4 sind die Titrationsergebnisse naeh 
Penot um 6% geringer als die naeh der gleieh zu besehreibenden 
Bunsen-Methode. Will man diese dureh Verwendung von Jod· 
kalium kostspielige Methode benutzen, so kann man wie folgt ver
fahren 5 : 

10 g Chlorkalk werden naeh dem Anreiben mit 1/21 Wasser einige 
Minuten gesehiittelt. Die Fliissigkeit erganzt man zu einem Liter und 
miseht griindIieh. Naeh dem Absetzen bringt man 10 em3 der klaren, 
iiberstehenden Fliissigkeit in einen Kolben, in welehen man vorher 
erst 10 em 3 einer lOproz. Kaliumjodidlosung und dann 10 em 3 ver
diinnte Essigsaure oder Salzsaure (1 : 10) hat einflieBen lassen, und ti
triert unter Zusatz von Starkekleister mit n 110 N a2S20 3 • Die ver
brauehte Anzahl Kubikzentimeter n/10 Na2S20 3 mit 11,2 multipliziert 
ergibt den franzosisehen ehlorometrisehen Grad. 

Wendet inan bei der Gehaltsbestimmung des Chlorkalks 50 g des
selben an, stellt diese Menge auf 500 em3 und benutzt 10 em3 zur Ti
tration, so geben bei Anwendung einer Natriumthiosulfatl6sung, die 

1 Rodt: Z. angew. Chern. Bd.37, S.38. 1924. 
2 Barnes, J.: Journ. of the Society of Dyers and Colourists Bd.29, S.12. 1913. 
3 Dienert u. Wandenbulcke: Papierfabrikant Bd. -21, S.449. 1923. 
4 Griffin u. HedaIIen: Journ. Soc. Chern. Ind. Bd.34, S.530-533. 1915; 

Chern. ZbI. Bd. 2, S. 436. 1915. 
5 Comte: Z. analyt. Chern. Bd.57, S.199. 1918. 
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70,06 g im Liter enthaltl, die Kubikzentimeterzahlen die Anzahl von 
Gewichtsprozenten aktiven Chlors im Chlorkalk an. 

Bestimmung mittels Nitritlosung nach Kertesz. 

An Stelle der Arsenitlosung zur Bestimmung des Chlorkalkes schlagt 
Kertesz 2 NitritlOsung vor. Natrium- oder Kaliumnitrit wird durch 
unterchlorige Saure bzw. durch Chlorkalk zu Nitrat oxydiert. Man 
verfahrt wie folgt: 

Man lOst 3,6 g NaN02 (oder 4,5 g KN02) und 20 g Natrium
bikarbonat in Wasser zu einem Liter. Die Losung wird mit D/ 10 Ka
liumpermanganatlOsung folgendermaBen eingestellt: Man sauert in 
einem Becherglase 2-300 cm3 destilliertes Wasser mit 20 cm3 ver
diinnter Schwefelsaure von 20% H 2S04 an, laBt 50 cm3 D/ 10 Nitrit
losung unter fortdauerndem Umriihren langsam hinzulaufen, bis die 
Farbe des Permanganats verschwindet. In diesem Moment ist schon 
ein kleiner NitritiiberschuB vorhanden. Man laBt dann nach jedes
maliger Entfarbung tropfenweise soviel Permanganat hinzulaufen, bis 
eine schwache, mindestens 5-8 Minuten bleibende Rotung entsteht, 
die dann auch mehrme Stunden unverandert bleibt. Die Titrations
ergebnisse mit der in solcher Weise eingestellten Nitritlosung sind 
sehr genau und stimmen mit den aus reinen PraparatelL frisch her
gestellten ArsenitlOsungen vollkommen iiberein. Den theoretischen 
Titer der Permanganatlosung ermittelt man entweder mit Natrium
oxalat nach Sorensen oder, falls genau eingestellte D/10 Thiosulfat· 
losung zur Verfiigung steht, nach Volhards Verfahren. Urn die 
Permanganatlosung und die fUr die Vergleichsanalysen gebrauchte, 
frisch bereitete ArsenitlOsung zu vergleichen, titriert man von der 
Permanganat16sung ausgeschiedenes Jod statt mit Thiosulfat unter 
ZufUgen von Natriumbikarbonat mit der Arsenitlosung. 

Fiir den Fall, daB der Chlorkalk sehr viel Kalziumhydroxyd enthalt, muB 
N atriumbikarbonat zugesetzt werden. Bei Vorhandensein von N atrium
hydroxyd oder Kaliumhydroxyd ist ein Zusatz von Borsaure erforderlich. 

Die Titration wird genau so ausgefiihrt wie bei der Methode von 
Penot-Lunge. 

Natriumnitrit reagiert mit dem Hypochlorit wie folgt: 

oder 
NaN02 + HClO = NaN03 + HCI ..... . 

NaN02 + CaCI(OCI) = NaN03 + CaCI2 • 

Die vorhandenen Chlorate und etwa vorhandene Ferriverbindung sind 
ganz ohne EinfluB. Die Oxydation des Nitrits tritt ganz glatt ohne 

1 Ebert, W.: Bestirnrnung des Gehaltes an aktivern ChIaro Papierfabrikant 
Bd.5, S.692. 1907. 

2 Kertesz: Z. angew. Chern. Bd.36, S.596. 1923; Referat: Z. anaIyt. Chern. 
Bd. 74, S. 105. 1928. 
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Entweichen von Chlor ein, und das Ende der Reaktion wird durch 
Blauung von Jodstarkepapier oder Jodzinkstarketropfen vollkommen 
scharf angezeigt. 

Die elektrometrische Titration der unterchlorigen Saure. 

Nach Schleicher und Toussaint! kann man mit gewissen Ver
besserungen ein elektrometrisches Titrationsverfahren von Tread well 
benutzen. In die zu untersuchende Losung wird ein Platindraht als 
Indikatorelektrode und eine Umschlags- oder Vergleichselektrode ge
taucht und beide durch ein Galvanometer kurz verbunden. Die Um
schlagselektrode besteht aus einem Glasrohr mit Kapillare, in welchem 
sich eine Kaliumsulfatlosung, der etwas fertig titrierte Hypochloritlosung 
zugesetzt ist, und ein kleiner Platindraht befindet. Man titriert nun mit 
arseniger Saure bis Stromlosigkeit eintritt. Die genannten Autoren, 
fanden, daB man an Stelle der austitrierten Losungen zweckmaBiger 
andere Zusatze macht wie z. B. 3proz. Wasserstoffsuperoxyd16sung, 
Ammoniumchromat (0,5 g in 50 cm3 Wasser), n/5 Kaliumchromat16sung, 
Kaliumbichromatlosung (0,93 g in 50 cm3 Wasser). Als zweckmaBige. 
Apparatur empfehlen sie den von A. Fischer in die Praxis der elektro
metrischen Methodik eingefiihrten Kompensationsapparat 2• 

Bestimmung des Chloridchlors. 

Die Bestimmung des Chloridchlors im Chlorkalk ist von Wichtigkeit, 
um eine beginnende Chioratbildung festzustellen. Erhalt man eine groBere 
Differenz ais 4 % zwischen dem Chioridchlor und dem bleichenden Chlor, 
so ist eine Dberchlorierung vorhanden. Die Bestimmung des Chiorid
chlors kann nach der Titrierung mit Arsenit16sung in bekannter Weise 
mit Hilfe von Silbernitrat-Titration geschehen. Um den urspriinglichen 
Chloridgehalt zu ermitteIn, hat man von der gefundenen Chiormenge 
das bleichende Chlor abzuzieheri. 

Bezeichnung der Gradigkeit des Chiorkalks. 

Man unterscheidet englische und franzosische (Gay-Lussac-) 
Grade. Die letzteren geben an, wieviel Liter Chlorgas aus 1 kg Chlor
kalk erhalten werden konnen. (1 I Chlorgas bei 0 0 und 760 mm Druck 
= 3,1776 g, Atomgewicht fiir Chior 35,48 angenommen.) Die eng
lischen Grade geben den Gehalt an bleichendem Chlor in Gewichts
prozent an. Durch Multiplikation der franzosischen ·Grade mit 0,318 

1 Schleicher, A. u. L. Toussaint: Z. analyt. Chern. Bd. 65, S. 399. 1924/25. 
2 Vgl. z. B. das Buch "Elektroanalytische Schnellmethoden". Stuttgart 1908, 

S.100. Vgl. ferner die Apparatur von Thrun und Todt mit der Wasserstoffelek
trode, welche von Strohlein u. Co. in Diisseldorf gebaut wird. Wochenbl. f. 
Papierfabr. Bd.59, S. 1040. 1928. 
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(nach neueren Bestimmungen 0,3219) erhalt man die englischen Grade. 
Es sind: Franz. Grade = % wirksamen Chlars 

60° = 19,07% 90° = 28,60% 1l0° = 34,95% 
80° = 25,42% 100° = 31,78% 115° = 36,54% 

Chemikalien bei del' Arbeit mit Elektrolytchlor und fliissigem Chlor. 
In manchen Zellstoff- und Papierfabriken wird das BIeichmitteI in 

eigenem Betriebe durch EIektroIyse von Kochsalz erzeugt. In zahI
reichen anderen Fabriken wird die Bleichlauge durch Einleiten von 
vergastem ChIor, das in fliissigem Zustande in Tankwagen oder Stahl
flaschen bezogen wird, in Atznatron-Soda-Bikarbonatlasungen oder in 
Kalkmilch hergestellt. In seltneren Fallen wird das Chlorgas aus den 
Stahlflaschen mit fliissigem Chlor zur Gasbleiche von Hadernzellstoff 
verwendet. Die Untersuchung der erforderlichen Chemikalien ist nach
stehend kurz beschrieben. 

Chlorgas. 

Fiir die maBanalytische Bestimmung wird das Chlor entweder durch 
eine JodkaIiumlOsupg absorbiert und das freigewordene Jod mit Thio
sulfatlasung titriert oder es erfoIgt die Absorption durch iiberschiissige 
ArsenitlOsung, deren DberschuB mittels JodlOsung bestimmt wird. Da 
die Menge verunreinigender Gase im Elektrolytchlor sehr klein ist, ge
stalten sich solche Titrationen recht schwierig. 

Die Bestimmung des als Verunreinigung auftretenden Kohlen
dioxyds kann in folgender Weise geschehen: In eine trockene Bunte
Biirette, deren Gesamtinhalt (v) bekannt ist, wird das zu untersuchende 
Gas durch den unteren Hahn eingeleitet, wobei das schwere Chlor die 
leichtere Luft schnell verdrangt. An die so gefiillte Biirette wird an 
dem unteren Hahne ein mit Quecksilber ge£iilltes Niveaurohr an
geschlossen, so daB keine Luft in die Burette eindringen kann. N ach 
C)ffnen des unteren Hahnes steigt das Quecksilber in die Biirette und ab
sorbiert das Chlor nach einigem Schiitteln der Biirette vollstandig. Nach 
10-15 Minuten langem Stehen bringt man in den oberen Becher 1-2 cm3 

gesattigte KochsaIzlOsung und saugt diese durch Erzeugung von Min
derdruck in die Biirette, ohne daB Luft mit eintritt. Der pulverige 
Karper (Hg2CI2), der auf dem Quecksilber schwimmt und sonst die 
genaue Ablesung unmaglich macht, sinkt zu Boden. Das Gasvolumen (a) 
wird nun abgelesen, hierauf das Kohlendioxyd mit etwas KaliIauge 
(1 : 2), die durch den Becher in die Biirette eingelassen wird, absorbiert 
und nach Einstellung auf Atmospharendruck wieder abgelesen (b). 
Die Formel [(a - b) X 100] : v ergibt die Prozente CO2 im unter
suchten CI-Gase. Die oft unangenehme Verschmierung der Biirette 
kann man durch Einbringen von 1-;-1,5 cm3 konzentriertem Jodkalium 
vor dem Quecksilber beseitigen. 
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Fiir die Untersuchung des im Elektrolytchlor noch vorhandenen 
Wasserstoffs und Sauerstoffs absorbiert man Chlor und Kohlendioxyd 
durch KaIilauge. Den Sauerstoff kann man durch Absorption mit 
Pyrogailollosung bestimmen, den Wasserstoff fiihrt man durch Ver
brennung in Wasser iiber. In Riicksicht auf die geringen Mengen an 
Wasserstoff miissen entsprechend groBe Gasvolumina (etwa 10 I) ver
wendet werden. Das fIiissige Chlor in den Stahlflaschen oder Tank
wagen ist so rein, daB im allgemeinen eine Untersuchung nicht er
forderlich erscheint. SoIl sie dennoch durchgefiihrt werden, so kann 
man die vorstehend skizzierte Methode anwenden. 

Kochsalz. 

Fiir den glatten Betrieb der elektrolytischen Anlage ist moglichst 
reines Kochsalz von groBer Wichtigkeit. Die Wertbestimmung ge
schieht durch Titration mit Silbernitrat unter Verwendung von Chromat 
als Indikator. Sulfat bestimmt man mit Bariumchlorid, Kalzium- undo 
Magnesiumgehalt nach den iiblichen Methoden (vgI. z. B. Abschnitt 
Kesselhaus). 

Das rohe Kochsalz wird gelost und gegebenenfaIIs gereinigt. Die 
Losung ist nach der Reinigung wiederum auf SuIfat, Kalzium-Magnesium
gehalt und Kochsalzgehalt in der angedeuteten Weise zu unter~uchen. 
Der Gehalt an Kochsalz kann auch durch Spindelung mittels eines 
Ariometers nach der im Anhang wiedergegebenen Zahlentafel ermittelt 
werden. 

Atznatron. 

Die Untersuchung des Atznatrons erfolgt nach Mitteilung der Feld
miihle-A. - G., Werk Odermiinde nach folgender Vorschrift: 50 g 
werden zu 500 cm3 aufge16st und 20 cm3 der Losung mit nil Salpeter
saure (Phenolphtalein, und nach Verschwinden der Farbung Methyl
orange als Indikator) titriert. ArtschlieBend daran Titration des NaCI 
mit Silbernitrat. 

Soda und Bikarbonat. 

Fiir diese Untersuchung konnen wiederum die in Abschnitt I ge
gebenen Methoden herangezogen werden. 

Atzkalk. 

Die Giite des Atzkalks ist von wesentlicher Bedeutung fiir die 
Brauchbarkeit der mit ihrer Hilfe hergesteIIten Bleichlauge. AuBer 
den schon in den friiheren Abschnitten I und III gemachten Angaben 
iiber die Wertbestimmung von Atzkalk, Kalkbrei bzw. Kalkmilch er
scheinen folgende Ausfiihrungen von Hookerl beherzigenswert: 

1 Hooker: Paper Trade J. Bd.85, S.52. 1927; Referat: Papierfabrikant 
Bd. 25, S.757. 1927. 
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Bei dem zu verwendenden Kalk kommt es nicht nur auf seinen Ge
halt an Kalziumhydroxyd, sondern auch auf die Verunreinigungen des 
Kalkes an. Der Kalk darf nicht mehr als 1 % Silikat, 2 % Magnesia und 
nicht iiber 0,5% Aluminium, Eisen usw. enthalten. Fiigt man zu 100 g 
gepulvertem, gebranntem Kalk 60 cm3 Wasser, so darf die Volumen
zunahme 200 cm3 nicht iiberschreiten. Gelaschter Kalk kann nur durch 
Umsetzung mittels Chlors, Absitzenlassen und nochmaliges oder mehr
maliges Umsetzen des Schlammriickstandes mit Chlor beurteiIt werden. 

Fiir den Betrieb kommt auch Schnellbestimmung der anzuwenden
den Kalkmilch in Frage. Eine Zahlentafel iiber den Gehalt der Kalk
milch an CaO auf Grund der Bestimmung des spez. Gewichts durch 
Spindelung ist im Anhang gegeben. 

Betriebskontrolle bei der HersteJIung von 
Natriumhypochloritlosungen. 

Die zur Verwendung kommenden basischen Lasungen wie Atz
natron, Soda, Bikarbonat kannen nach den in den vorhergehenden 
Abschnitten dieses Buches (Abschnitt I und III) angegebenen Vor
schriften untersucht werden. 

Bei der Einleitung des Chlors ist es von groBer Bedeutung, die Neu
tralitatsgrenze nicht zu iiberschreiten, da sonst weitgehende Zersetzung 
der Bleichlaugen die Folge sein kann. Zur Kontrolle kann man eine 
elektrometrische Methode benutzen, die von Erich MiilIer 1 im Verein 
mit der Chemischen Fabrik Buckau ausgearbeitet worden ist und 
die auf bequeme und einfache Weise mit Hilfe einer elektrometri
schen Methode das Ende der Reaktion automatisch anzeigt. Dem Ver
fahren liegt die Beobachtung zugrunde, daB das Potential einer un
angreifbaren Elektrode, die in die zu chlorierende Lauge taucht, beim 
Einleiten von Chlor eine sprunghafte Anderung auf den Wert erfahrt, 
den die Lasung nach Eintritt der Aquivalenz aufweist; man nennt ihn 
das Umschlagspotential. Fiir die Praxis ist ein Apparatgebaut worden 2, 

der aus einer Tauchdoppelelektrode und einer galvanischen Anzeige
vorrichtung besteht. Bei Erreichung der Reaktionsgrenze geht die 
Nadel des Anzeigeinstrumentes durch den Nullpunkt, und es ertant 
ein Klingelzeichen oder eine GIiihlampe leuchtet auf. 

Untersuchung der Hypochloritlosungen. 
ChlorkalklOsungen. 

Chlorkalklasungen werden fast ausschlieBlich nur auf ihren Gehalt 
an bleichendem Chlor untersucht. 

1 Die Chemische Fabrik 1928, S.677. 
2 Genaue Beschreibung und Abbildung siehe Original. 
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Zur Uberwachung des Betriebes der CWorwasseranlage geniigt es, 
den Gehalt an wirksamem CWor mit Hille des Araometers zu be
stimmen. Eine hierfiir geeignete Zahlentafel ist im Anhang zu finden. 
Die angefiihrten Werte gelten jedoch nur fUr frisch bereitete Losungen, 
welche unter Benutzung guter Ware erzeugt worden sind. Alte oder 
ausgebrauchte Chlorkalklosungen spindeln ebenso hoch wie frische. 

Je nachdem man den Chlorkalk mit viel oder wenig Wasser ansetzt 
und verreibt, erhalt man Losungen von gro13erem oder geringerem Atz
kalkgehalt. Da die Alkalinitat einer Chlorkalklosung von wesentlicher 
Bedeutung fUr die Geschwindigkeit der Bleichoperation ist, kann eine 
Bestimniung des Alkalinitatsgrades notwendig werden, dann namlich, 
wenn bei Herstellung der CWorkalklOsungen mit anderen Wasser
mengen als iiblich gearbeitet worden ist. Uber die AusfUhrung der Be
stimmungen vergleiche man den spateren Abschnitt iiber die Ermitt
lung der Alkalinitat der Bleichlosungen. Es ist demnach weit besser, 
sich nicht auf die Spindelung zu verlassen, sondern den Gehalt an wirk
samem Chlor durch Titration zu bestimmen. Die Ermittlung der Menge 
der iibrigen Bestandteile wie Atzkalk, Chlorkalzium, Kalziumchlorat 
kommt nur selten in Frage und wird im Bedarfsfalle wie unten fiir die 
Hypoehloritlosungen beschrieben durehgefiihrt. 

Bestimmung des wirksamen Chlors in der Chlorkalklosung. 

Das wirksame Chlor mu13 durch fortla:ufende Titration der taglich 
erzeugten Chlorwassermengen geschehen. Als Bestimmungsmethode be
nutzt man das bereits angefUhrte Verfahren von Penot. Man gibt 
lO cm3 der ChlorkalklOsung in einen 100 cm3 fassenden Me13kcilben, 
fUIlt mit Wasser bis zur Marke auf und entnimmt der Losung lO cm3, 

welehe man mit n/10 ArsenitlOsung, wie beim Chlorkalk besehrieben, 
titriert. Jeder Kubikzentimeter der n/10 ArsenitlOsung entspricht 
0,003564 g Chlor. Als Ergebnis der Bestimmung gibt man den wirk
samen Chlorgehalt in 1 1 des Bleichwassers an. 

Wenn man zu dieser Bestimmung sieh einer Pipette bedient, welche 
35,5 cm3 fa13t, die mit ihr entnommene BleiehlOsung auf 500 cm3 ver
diinnt und von der erhaltenen Fliissigkeit je 50 em3 mit n/10 Arsenit
lOsung titriert, so gibt die Zahl der verbrauehten Kubikzentimeter ohne 
wei teres das wirksame Chlor in Gramm im Liter an. 

Fiir Betriebe, welche nicht iiber geiibte Chemiker oder Laboranten 
verfiigen, ist die Methode von Theis1 empfehlenswert. Man verwendet 
eine eingestellte IndigolOsung, erhalten durch Auflosen von Indigo rein 
in konzentrierter Sehwefelsaure und Verdiinnen, und titriert lO oder 
20 cm3 mit der Chlorkalklosung bis zur Gelbfarbung, wobei auf 1 Molekiil 

1 Theis: Leipz. Monatsschr. Textilind. Bd_ 37, S.216. 1922. 
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Indigo 2 Molekiile Isatin unter Verbraueh von 2 Atomen Sauerstoff 
entstehen. 

Danaeh verbrauehen 266 Teile Indigo 142 Teile wirksames Chlor; 
hat man daher 1,873 g Indigo rein zu II gelost, so entspreehen 10 em3 

0,01 g Chlor, und dieser Betrag ist in der Anzahl Kubikzentimeter 
Bleiehbad enthalten, die zum Entfarben der Indigolosung verbraueht 
werden. Die Indigo16sung ist dureh eine Chlorkalk16sung von bekanntem 
GehaIte einzustellen. 

Naeh J. Hausner l verlauft die Oxydation zu Isatin nieht quanti
tativ; er sehlagt daher vor, die Hauptmenge des aktiven Chlors dureh 
Natriumthiosulfat zu titrieren und nur eine kleine Menge Indigo als 
Indikator zuzusetzen. 

Hausner empfiehlt fiir die Bestimmung den "Chlorzyli~der" der 
Chem. Fabrik Pyrgos in Radebeul-Dresden. In diesen werden 5 em3 

der Chlorkalklosung 10: 1000 eingefiillt und dazu so lange mit Indigo 
versetzte D/3546 Na2S20 3-Losung gegeben, bis keine Entfarbung mehr 
eintritt. Je 1 Teilstrieh des Zylinders entsprieht 5 em3, mithin 5 mg 
aktiven Chlors und, da 5 em3 Chlorkalk16s1.1ng = 50 mg Chlorkalk an
gewendet wurden, 10 % aktiven Chlors. 

Volumetrisehe Bestimmung. 

Dureh Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer sehwaeh alkali
sehen Bleiehlosung wird diese zersetzt und ein dem wirksamen Chlor 
gleiehes Volumen Sauerstoff in Freiheit gesetzt2. Dieses volumetrisehe 
Verfahren laBt sieh von jedem Arbeiter durehfiihren. Eine dafiir ge
eignete Apparatur, die von der Firma Janke & Kunkel A.-G. in 
Koln auf den Markt gebraeht ist, besehreibt H. Wenzl (vgl. Abb. 58). 

Der Apparat besteht aus drei Teilen: Tropftriehter mit MeBeintei
lung, Reaktionskolbehen und Queeksilbermanometer. Dureh geeignete 
Konstruktion sind die Sehwierigkeiten, die beim ZuflieBen des Wasser
stoffsuperoxyds dureh den entstehenden Sauerstoffiiberdruek sieh be
merkbar machen, beseitigt worden. 

Von der zu untersuehenden Bleiehfliissigkeit oder Chlorkalkauf
sehlammung werden 10 em3 mit der dem Apparat beigegebenen Pipette 
in das Reaktionskolbehen gebraeht. Der Tropftriehter wird mit wage
reeht stehendem Dreiwegehahn aufgesetzt und der Gummistopfen bis 
zur Striehmarke eingepreBt. Man faBt hierbei das Kolbehen zweek
maBig am Kolbenhals, um eine unnotige Erwarmung zu vermeiden. 

In den aufgesetzten Tropftriehter werden 10 em3 3proz. Wasser
stoffsuperoxyd16sung und 20 em3 Wasser eingebraeht. Hierzu geniigt 
die eingeatzte MeBeinteilung, es braueht also nieht pipettiert zu werden. 

1 Hausner, J.: Chem.-Zg. Bd.51, S.373 u. 580. 1927. 
2 Z. ges. Textilind. 1913, S. 84. 
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Der Tropftrichter wird durch Einschieben des Stopfens bis zur Marke 
verschlossen und die Schlauchverbindung zwischen KOlbchenund Mano
meter hergestellt. Das Quecksilber im Manometer steht in beiden Schen
keln gleich hoch. Die bewegliche Skala des Manometers wird solange 
verschoben, bis der obere Meniskus des Quecksilbers auf Null einsteht. 
Hierauf wird der Dreiwegehahn rasch um 90 0 gedreht, so daB das 
Wasserstoffsuperoxyd aus dem Trichter in kraftigem Strahl zur Bleich
fliissigkeit flieBt. Hierbei steigt gleichzeitig der Druck am Manometer. 
Nachdem aIle Fliissigkeit aus 
dem Trichter zugeflossen ist, 
liest man sofort den "Ober
druck am Manometer in 
Millimetern Quecksilber 
a b. Es geniigt hierbei die Ab
lesung der Quecksilbersaule im 
rechten Schenkel des Mano
meters. 1st der Apparat auf 
Gramme wirksamen Chlors pro 
Liter geeicht, so kann man aus 
der Vergleichstabelle direkt den 
'Wert fUr Chlor entnehmen. Da 
die ganze Messung nur wenige 
Minuten in Anspruch nimmt, 
empfiehlt sich die Ausfiihrung 
von zwei Bestimmungen und die 
Berechnung des Mittelwertes. 
Die Genauigkeit des Apparates 
betrug bei Messungen, die an 
Losungen von 5-30 g wirksamen 
Chlors pro Liter ausgefiihrt 
worden sind, durchschnittlich 
1 g wirksamen Chlors pro Liter. 

Abb.58. 

Zu beachten ist die Notwendigkeit, sofort nach dem ZuflieBen des 
Wasserstoffsuperoxydes abzulesen und vom Augenblick der Hahn
umstellung an jede Erschiitterung, vor aHem aber jedes Umschiitteln 
unbedingt zu vermeiden. Die Wasserstoffsuperoxyd-Losung spaltet, da 
im "OberschuB angewendet, bei starkerem Schiitteln sofort, bei langerem 
Zuwarten aHmahlich Sauerstoff ab, wodurch falsche Ablesungen hervor
gerufen werden. 

Werden Chlorkalklosungen oder Natriumhypochlorit-Losungen ge
priift, die iiber 30 g wirksamen Chlors im Liter enthalten (spez. 'Gewicht 
bei ChlorkalklOsungen iiber 1,05), so sind 20cm3 Wasserstoffsuperoxyd, 
3proz. und 10 cm3 Wasser in den Tropftrichter einzufiillen. Sehr 
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starke HypochloritlOsungen (iiber 45 g wirksamen Chlors im Liter) 
werden zweckmaJ3ig zuvor unter Zuhilfenahme eines MeBkolbchens in 
bestimmtem VerhaItnis verdiinnt und das ·erhaltene Messungsergebnis 
mit dem Verdiinnungsfaktor multipliziert. 

Hypochloritlosungen. 
Die Hypochloritlaugen, auf welche Art sie auch immer dargestellt 

sein mogen, ob durcli Einleiten von Chlorgas in Kalkmilch oder durch 
elektrolytische Zersetzung von Kochsalz16sungen oder endlich durch 
wechselseitige Urusetzung von Chlorkalk mit AIkalisalzlosungen, immer 
enthalten sie, wenn auch jeweils in verschiedenem Verhaltnis, freies 
Chlor, freie unterchlorige Saure, Salze dieser Saure, Chlorate, Chloride 
der zur Anwendung gelangenden Basen und zuweiIen kohlensaure 
AIkalien und Atzalkalien. 

In allen Fallen bleibt daher die Untersuchung der Hypochlorit
laugeu die gleiche. Zu ermitteln ist vor allem die Gesamtmenge an 
bleichendem Chlor, das ist der Gehalt an freiem Chlor, unter
chloriger Saure und unterchlorigsauren Salzen. Zur Kon
trolle der chemischen bzw. elektrochemischen Umsetzungen bei der 
Erzeugung dieser Bleichfliissigkeiten und infolge der verschiedenen 
Bleichwirkung, die obigen BestandteiIen zukommt, ist bfters eine 
Einzelbestimmung dieser wirksamen Stoffe von Interesse. Da bei 
nicht richtiger Leitung ihrer Darstellung die Hypochloritlaugen groBere 
Mengen fiir die Bleiche bedeutungslosen Chlorates enthalten konnen, 
so sind sie auch auf diesen BestandteiI zu untersuchen. SchlieBlich 
sind noch von Bedeutung die Bestimmungen von vorhandenem Chlorid 
und freiem Alkali. 

Bestimmung des Gesamtgehaltes an wirksamem Chlor. 

Die Gesamtmenge an bleichendem Chlor wird in Hypochloritlaugen 
wie bei Chlorkalklaugen durch Titration mit D/10 arseniger Saure unter 
Benutzung von Jodkaliumstarkepapier als Indikator ermittelt. 

Es mag' erwahnt werden, daB bei diesen Laugen das aktive Chlor 
niemals durch Spindelung mittels des Araometers bestimmt werden 
kann; dieser Umstand ist zuriickzufiihren auf den Gehalt der Laugen 
an einer Anzahl verschiedener Salze, die samtlich das spez. Gewicht 
der Fliissigkeit beeinflussen. 

Bestimmung und Unterscheidung von unterchloriger 
Saure und freiem Chlor nach Lunge. Die Methode beruht darauf, 
daB unterchlorige Saure im Gegensatz zu freiem Chlor aus neutraler 
Jodkalium16sung Atzkali frei macht: 

HOCl+ 2KJ= KCl + KOH +J2 , 

C12 + 2 KJ = 2 KCl + J 2 • 

(1) 

(2) 
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Durch Zugabe einer bestimmten Menge iiberschiissiger Salzsaure 
IaBt sich verhindern, daB das nach Gleichung 1 entstehende Alkali 
weiter mit Jod reagiert. Wie die folgenden Gleichungen zeigen, ist es 
nun beim Bekanntsein der Menge der zugef!etzten Saure ohne wei teres 
moglich, zwischen freiem CWor und untercWoriger Saure zu unter
scheiden: Bei untercWoriger Saure wird namIich auf 

HOOI + 2KJ + HOI = 2KOI + J 2 + H 20, (la) 

012 + 2 KJ + HOI = 2 KOI + J 2 + HOI (2a) 

jedes Molekel derselben ein Molekel HOI neutralisiert; bei der ihr chloro
metrisch gieichwertigen Ohlormenge bIeibt jedoch die zugesetzte Menge 
Salzsaure unverandert. 1m ersten FaIle reagl.ert die Fliissigkeit nach 
der Titration des freien Jods mit Thiosulfat neutral, im letzten FaIle 
hingegen sauer. Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich nun 
folgendermaBen. Man versetzt eine JodkaliumIosung mit einer gemesse
nen Menge n/lO Salzsaure, laBt zu dieser Losung die abgemessene Probe 
der Hypochloritlauge flieBen und titriert das ausgeschiedene Jod mit 
n/10 Thiosulfatlosung. Nach Zusatz von Methylorange zur farblosen 
Fliissigkeit titriert man den SaureiiberschuB mit n/lO Natronlauge 
zuriick. Das von der untercWorigen Saure in Freiheit gesetzte 1itzkali 
bzw. die vorgeIegte Salzsaure benotigt halb soviel n/lO Lauge zur Neu
tralisation als n/10 Natriumthiosulfat-Losung zur Reduktion des durch 
die unterchlorige Saure ausgeschiedenen Jods. 

Zur Erlauterung sei hier ein Beispiel angefiihrt: Es seien angewandt 
worden A cm3 (Ohlor + untercWorige Saure). Die ZaW der vorgelegten 
Kubikzentimeter Salzsaure sei B. Zur Bestimmung des Gesamtjods 
seien 0 cm3 n/lO Thiosulfat und zur Neutralisation der iiberschiissigen 
Saure b cm3 n/ro Natronlauge verbraucht worden. Zur Neutralisation 
des von der untercWorigen Saure freigemachten 1itzkalis sind demnach 
erforderlich gewesen (B - b) cmS n/10 Saure, auf welche nach Glei
chung 2a die doppelte Menge, also 2 (B - b) cm3 n/10 Jod16sung kommt. 
Die Menge HOOl in Gramm in A cm3 der Bleichlauge ist sonach: 
(B - b) • 0,005247 (HOOI = 52,468),' die Menge Ohlor in Gramm ist 
andererseits gleich 0 - 2 (B - b) • 0,003546. 

Bei Anwesenheit von freiem bzw. kohlensaurem Alkali ist diese 
Methode nicht gut anwendbar, aber in diesem FaIle ist freies Ohlor 
ohnehin nicht vorhanden. 

Bestimmung von Ohlorat. 

Von den zur Ermittlung des Ohloratgehaltes in Bleichlaugen be
kannten Methoden sind einige umstandlich und zeitraubend, andere 
nur unter gewissen V oraussetzungen anwendbar . Von fiir die Praxis 
hinreichender Genauigkeit ist das von Lunge gegebene Bestimmungs-
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verfahren, das sieh dureh schnelle Ausfiihrung auszeiehnet. N aeh diesem 
bestimmt man zunaehst das bleiehende Chlor und ermittelt dann dieses 
zusammen mit dem Chloratehlor dureh Koehen mit Eisenvitriol und 
Zuriiektitrieren mit Permanganat. Der Vntersehied in den erhaltenen 
Werten ergibt den Gehalt an Chlorat. Die Ausfiihrung der Methode 
gestaltet sieh wie folgt: 

10 em3 der Bleiehlauge werden in einem 100 em3 fassenden Kolben 
mit destilliertem Wasser bis zur Marke verdiinnt. Von dieser verdiinnten 
Lauge laBt man 10 em3 zu 50 em3 Ferrosulfatlasung (100 g Ferrosulfat, 
100 em3 konzentrierte Sehwefelsaure mit Wasser zu 11 verdiinnt) 
flieBen. Als AufnahmegefaB fiir diese Misehung bedient man sieh eines 
Kolbens mit Ventilstopfen naeh Bunsen oder Contat-Gaekel. Vnter 
LuftabsehluB laBt man den Kolbeninhalt zunaehst einige Minuten ruhig 
stehen und erhitzt nun 1/4 Stunde lang ohne aufgesetzten Ventilstopfen. 
Hierauf versehlieBt man wiederum, laBt erkalten und titriert mit n/ 10 Per
manganat. Erfordern 50 em3 der urspriingliehen EisenlOsung z. B. 
a em3 Permanganat und sind naeh dem Koehen mit der Bleiehlauge 
noeh b em3 hierzu erforderlieh, so ergibt sieh aus (a - b) die Menge 
des zum Oxydieren des Ferrosalzes verbrauehten Chlors in Form von 
Chlorat, Hypoehlorit und freiem Chlor. Vermindert man diesen Wert 
urn den sieh bei der Titration mit ArsenitlOsung ergebenden Betrag von 
aktivem Chlor, so erhalt man die Menge Chlorat-Chlor in Gramm in 
1 em3 der Bleiehlauge. 

Aueh hier ist es sehr zweekmaBig, sieh zur Abmessung der Bleieh
lauge einer Pipette zu beqienen, welehe 35,5 em3 faBt. Verdiinnt man 
diese Menge Bleiehlauge auf 500 em3 und verwendet zur Bestimmung 
je 50 em3 dieser Lasung, so ergeben die erhaltenen Werte ohne weiteres 
den Gehalt an Chlorat-Chlor im Liter Bleiehlauge. Die besehriebene 
Methode gibt bis auf 0,1 oder 0,2% riehtige Ergebnisse. 

Naeh E. Rys1 ist die Methode von Lunge bei Gegenwart organiseher 
Verbindungen unsieher. Man kann zwar unter gewissen Bedingungen 
aueh mit dieser Methode gute Ergebnisse erhalten. Besser soIl jedoeh 
folgende Methode sein: 

Eine entspreehende Menge der Lasung der Chloride, Hypochlorite 
und Chlorate wird auf 100 em3 gebraeht, 5 em3 1Oproz. NaN02 (ehlorid
frei) zugesetzt und unter fortwahrendem Riihren langsam mit 10 bis 
15 em3 konzentrierter reiner HN03 versetzt. :N"aeh einstiindigem Stehen 
gibt man 1 em3 H 20 2 (Perhydrol pro analysi) zu, laBt 15 Minuten stehen, 
verdiinnt auf 175 em3 und titriert mit n/10 Hg(N03)2 naeh Votocek 2 . 

Dadureh wird das Chlor bestimmt, das als Chlorid, Hypoehlorit und 
Chlorat vorhanden ist. 

1 Rys, E., Eichmann & Co.: Papierfabrikant Bd. 24, S.625. 1926. 
~ Votocek: Chem.-Zg. Bd.42, S.259. 1918. 
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In einer anderen Probe der zu untersuchenden Fliissigkeit wird das 
Hypochlorit durch H 20 2 zerstort, die Losung mit HN03 angesauert 
und das Chlor, welches als Chlorid und Hypochlorit anwesend ist, 
mit 11/10 Hg(NOa)2 bestimmt. Der Unterschied zwischen beiden Be
stimmungen gibt die Menge des Chlorates an. 

Votocek gibt folgende Vorschrift zur Darstellung von 11/10 Queck
silberlosung mit 1/10 normalem Wirkungswerte. Etwas mehr als 1/20 MoI.
Gewicht reinsten Merkurinitrats (Hg(N03)2· 1/2 H 20) oder Kahlbaum
schen reinsten Quecksilberoxydes werden in Wasser unter Zusatz der 
notigen Menge von Salpetersaure zu 1 1 klar gelOst. Die Losung laBt 
man aus einer BUrette in ein Becherglas, das 25 cm3 11/10 Kochsalz (ge
schmolzen), 150 cm3 destilliertes Wasser, 6 Tropfen einer Natriumnitro
prussidlOsung (durch Losen von 6 g des kristallisierten Salzes in 30 cm3 

destilliertem Wasser bereitet) und 10 Tropfen reinster chlorfreier kon
zentrierter HNOa enthalt. Als Unterlage des Becherglases verwendet 
man schwarzes Papier. Die Titration ist zu Ende, sobald sich eine gut 
merkbare blaulich-milchige Opaleszenz (verursacht durch kolloidales 
Merkurinitroprussid) bildet, die im Verlaufe einer Minute nicht ver
schwindet. Man erkennt diesen Punkt am scharfsten, wenn man das 
Becherglas schrag gegen eine schwarze Unterlage halt. Von dem ver
brauchten Volumen (v) der Hg-Losung wird die Triibungskorrektion (k), 
welche bei 200 cm3 Gesamtvolumen der Fliissigkeit etwa 0,025 cm3 

11/10 Hg-Losungen bzw. bei konzentrierten Hg-Losungen entsprechend 
weniger ausmacht, abgezogen. Je (v - k) cm3 der Hg-Losung werden 
sodann auf 25 cm3 verdiinnt. Der Titer der so erhaltenen Losung wird 
durch einen gleichen Titrationsversuch kontrolliert und, falls der n/ 10 Wir
kungswert nicht genau getroffen wurde, mit dem betreffenden Umrech
nungsfaktor versehen. Direkt erhalt man eine n/10 wirkende QuecksiIber
losung durch Auflosen von 10,9307 (d. h. HgO/20. 1,0093 g) reinsten 
Kahlbaumschen getrockneten Quecksilberoxyds in der notigen Menge 
reiner chlorfreier Salpetersaure und Auffiillen auf 1 I. 

Nach Pre linger 1 erhalt man weit genauere Werte, wenn man das 
Chlorat mit Hilfe von schwefliger Saure zu Chlorid reduziert, den Uber
schuB wegkocht und nunmehr das Chlorid in iiblicher Weise bestimmt. 
Pre linger gibt folgende Vorschrift: 1-5 cm3 der Probe (je nach dem 
Chloratgehalt) werden zwecks Reduktion mit schwefliger Saure versetzt. 
Der UberschuB an S02 wird sorgfaltigst weggekocht, hierauf versetzt 
man mit einer gemessenen Menge von n/10 AgN03 im UberschuB (a cm3) 

und fiigt ein paar Tropfen konzentrierter Salpetersaure hinzu. Der 
Niederschlag von AgCl wird quantitativ durch ein dichtes Filter (Schlei
cher & Schiill Blauband) filtriert und auf AgN03-Freiheit ausgewaschen. 

1 Prelinger, H.: Zellstoff u. Papier Bd. 8, S.294-295. 1928. 
Schwalbe-Sieber, Betriebskol1trolle. 3. Aufl. 24 
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1m klaren Filtrat wird der UberschuB an n/l0 AgN03 mit n/10 KCNS . 
(b cm3 ) und Ferrinitratlosung als lndikator (2-3 cm3 auf 50 cm3 Fliissig
keit) bis zu schwacher Rosafarbung zuriicktitriert. Der Chloratgehalt 
errechnet sich dann: 

a - b = c . 0,012256 fUr KCl03 , 

·0,010646 fUr NaC103 , 

. 0,010349 fUr Ca(Cl03)2' 

Bestimmung von Chlorid. 

Nach Lunge wird das Chloridchlor der Bleichlaugen wie folgt er
mittelt: In der mit arseniger Saure titrierten Probe der Bleichfliissig
keit stumpft man das von der Arsenlosung herriihrende Alkali so 
weit mit Salpetersaure ab, daB die Fliissigkeit schwach alkalisch 
bleibt (SaureiiberschuB schadet !). Alsdann titriert man mit neu
traler n/10 Silbernitratlosung unter bestandigem Umriihren, bis der 
entstehende Niederschlag ein wenig rotlich geworden ist. Dieses Ent
stehen der rotlichen Farbe wird verursacht durch bei der Titration 
der Probe mit Arsenitlosung sich bildendes Natriumarseniat, das selbst 
einen vorziiglichen lndikator fUr die Silbertitration darstellt. Bei dieser 
Bestimmung ermittelt man sowohl das Chlorid-Chlor als auch das in 
Chlorid durch die Arsentitration iibergefiihrte bleichende Chlor; das 
urspriinglich vorhandene Chlorid-Chlor wird demnach als Differenz 
des nach dieser Methode erhaltenen Wertes und friiher ermittelten Ge
haltes an bleichendem Chlor gefunden. 

Nach Prelinger1 bestimmt man die Chloride in einem Teilder Probe 
nach Volhard. Einen zweiten Teil der Probe versetzt man, wie oben 
angegeben, mit S02 und bestimmt in iihnlicher Weise die Gesamtchloride. 
Aus dem Unterschied der Gesamtchloride und der urspriinglichen 
Chloride erhiilt man jene Menge an Chlorid, die dem Chlorat entspricht. 
Nach Umrechnung, wie oben angegeben, erhiilt man die Menge des vor
handenen Chlorats. 

Bestimmung von Chlor, Chlorat und Chlorid in einer Losung. 

HierfUr empfiehlt Carnot2 nachstehend beschriebenes Verfahren: 
Man reduziert zunachst das Hypochlorit mit Arsenigsaurelosung von. 
bekanntem Gehalt zu Chlorid (Methode von Penot); dann fUgt man 
nach Ansauern mit Schwefelsaure etwa das Zwanzigfache des vermuteten 
Chlorates an Eisenammon-Alaun (chemischrein, genau abgewogen) zu, er
hitzt auf 100° und laBt allmahlich kleine Quantitaten von 5 cm3 Schwefel
saure in 15 cm3 Wasser zuflieBen Das Chlorat oxydiert das Ferrosalz 
zu Ferrisalz und geht selbst in Chlorid iiber; der FerrosalziiberschuB 
wird mit Permanganat zuriicktitriert. Nun befindet sich das gesamte 

1 a. a. O. 2 Carnot: Papierfabrikant Bd.21, S. 518. 1923. 
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Chlor als Chlorid in der Lasung. Nach Zugabe einer Spur Ferrosulfat, 
welches den ratlichen Ton des Permanganats wieder wegnimmt, wird 
samtliches Chlorid durch im UberschuB zugefiigte Silberlasung als Chlor
silber gefallt und der SilberiiberschuB mit Thiocyanidlasung zuriick
titriert. Das friiher gebildete Ferrisalz spielt die Rolle des Indikators: 
nach Verbrauch des gesamten Silbers tritt die Rotfarbung von Eisen
rhodanid auf. Die Differenz aus dem gefundenen Gehalt an Gesamt
chlorid und dem Chlorid, welches sekundar aus Hypochlorit und Chlorat 
gebildet wurde, gibt dann den Chloridgehalt des Chlorkalks an. 

Bestimmung der Aziditat oder AlkaIinitat von 
Hypo c hlori tla ugen. 

Bestimmung von freiem AlkalP. Zum Nachweis von freiem 
Alkali in Bleichfliissigkeiten kann, solange es sich urn qualitative 
Priifung handelt, dieVorschrift von Blattner dienen. Nach dieser 
bewahrt namlich Phenolphtalein in einer Hypochlorit16sung seine 
rote Farbe, so lange noch .A.tznatron vorhanden ist. Sobald dieses 
verschwunden ist, wird die rote Farbe durch freies Chlor sehr schnell 
zerstart. 

Zur quantitativen Bestimmung benutzt man folgende sehr ein
fache Methode. 25 cm3 Hypochloritlauge werden mit 2 cm3 n/10 Natron
lauge versetzt und alsdann Wasserstoffsuperoxyd zugegeben, bis ein 
Tropfen der Fliissigkeit auf Jodkaliumstarkepapier keinen blauen Fleck 
mehr verursacht. Die dann mit Phenolphtalein rot gefarbte Lasung 
wird mit n/10 Salzsaure bis zur Entfarbung titriert. Von der verbrauchten 
Sauremenge bringt man die zugesetzten 2 cm3 Lauge in Abzug und erhalt 
alsdann die wahre Alkalitat der Bleichfliissigkeit, die man zweckmaBig 
als Na20 ausdriickt. 

Nach Rupp und L ewy 2 kann man auch ohne Zusatz von Alkali 
arbeiten. Man versetzt die Lasung in kleinen Portionen mit etwa 3proz. 
saurefreiem Wasserstoffsuperoxyd, bis kein Aufbrausen von Sauerstoff 
mehr stattfindet. Hierauf titriert man das Alkali neben verbliebenem 
Chlorid und evtl. vorhandenem Chlorat mit n/1~-n/4 Saure und Methyl
orange als Indikator. Bei zu groBem SuperoxydiiberschuB kann der 
Indikator alsbald verbleichen. Man kocht dann einige Minuten, um den 
SuperoxydiiberschuB zu zerstaren, laBt erkalten und titriert nach er
neutem Methylorangezusatz. 

Die Bestimmung der Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen bei 
der Bleiche ist, wie sich aus einer Veraffentlichung von H. Wenzp 

1 Vgl. Forster u. Jorre: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 23, S. 181. 1900. 
2 Rupp, E. u. F. Lewy: Z. analyt. Chern. Bd.73, S.283. 1928. 
3 Wenzl, H.: Technologie und Chemie der Zellstoff- und Papierfabrikation 

Ed. 26, S. 17-37. 1930, ferner Privatmitteilung. Vgl. auch den Vortrag von 
H. Wenzl tiber Zellstoffbleiche. Papierfabrikant Bd.29, S.49-55. 1931. 

24* 
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sowie aus einer Arbeit von Bergq vistI ergibt, zwecklos, und zwar inner
halb des Aziditatsbereiches: Normalitat Saure O,Ol-Normalitat Alkali 
0,05, also praktisch iiber den ganzen Bereich der technischen Bleiche. 
Es handelt sich namlich urn ein gepuffertes System. Praktisch konstant 
6,4-6,8. Will man trotzdem PH-Messungen machen, so geschieht dieses 
mit Hilfe des an und fiir sich sehr brauchbaren Universalindikators nach 
Merck 2 nach vorheriger Zerstorung des wirksamen Ohlors mit genau 
PH = 7 eingestelltem Wasserstoffsuperoxyd. Man erhalt aber falsche 
Werte, da stets unterchlorige Saure durch Dissoziation zugegen ist. 

Die Untersuchung des Bleichgutes. 
Bleiehbarkeitsprlifungen. 

Die Bleichbarkeit oder Bleichfahigkeit von Zellstoffen wird gegen
wartig nach dem Ausfall der Bestimmung des AufschluBgrades beurteilt. 
Die anwendbaren quantitativen und qualitativen Methoden sind aus
fiihrlich im Abschnitt V beschrieben worden. 

Es sind, urn unmittelbar aus dem Ergebnis der AufschluBgradbestim
mung den Bedarf an Bleichchlor zahlenmaBig ermitteln zu konnen, ver
schiedene Formeln aufgestellt worden. Bedeutet im folgenden 01 den 
Bleichchlorbedarf von 100 gabs. trockenem Stoff, P.Z. die Permanga
natzahlnach Johnsen, Si.Z. die Sieberzahl, so ist nach Johnsen 3 : 

01 = (0,104 + 0,00144 Si.Z.) . Si.Z. 

01 = (0,415 + 0,025· P.Z.) . P.Z. 

Genauere Werte gibt nach Sie ber 4 : 

01 = (0,08 + 0,00144. Si.Z.) . Si.Z. 

Ferner ist, wenn E.Z. die Ensozahl des lufttrockenen Stoffes 90/100 und 
B.Z. die Bergmanzahlfiir den gleichen Stoff absolut trocken bedeutet 5: 

B.Z. = (0,70 + 0,23 . E.Z.) . E.Z. fiir Sulfitstoff, 

B.Z. = (0,82 + 0,11 . E.Z.) . E.Z. fUr Sulfatstoff. 

Endlich ist nach Tingle 6• 

01 = Tingle Ohlorfaktor· 3. 

1 Bergqvist: Svensk Pappers Tidning Bd.30, S.686. 1927. 
2 Ein weiteres Kolorimeter, bei welchem die charakteristische Farbenskala 

auf Porzellan eingebrannt ist, hat die Firma F. Hellige & Co., Freiburg im 
Breisgau, in den Handel gebracht. -Eine Tupfelapparatur hat auch Todt kon
struiert, die von der Firma Strohlein & Co., Dusseldorf, gebaut wird. (Wochenbl. 
f. Papierfabr. Bd.59, S. 1040. 1928.) 

3 Zellstoff u. Papier Bd. 2, S. 185. 1925. 4 S i e b e r, Privatmitteilung. 
5 Papierfabrikant Bd.24, S.742. 1926. 
6 Zellstoff u. Papier Bd. 2, S. 103. 1922. 
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Genauer jedoch nach Bergmans 1 Feststellungen: 

Cl = Tingle Chlorfaktor· 2,3 fiir Sulfitstoff, 

Cl = Tingle Chlorfaktor· 4,0 fiir Sulfatstoff, 

alles auf abs. trockenen Stoff bezogen. 
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GewissermaBen zur Bestatigung der Priifungen des AufschluBgrades 
kann man Bleichbarkeitsbestimmungen durchfiihren, indem man Bleich
versuche mit dem aufgeschlagenen Stoff in kleinem oder groBerem MaB
stabe anstellt. 

Zur quantitativen Feststellung der zur Bleiche erforderlichen Menge 
Bleichlosung sind eine ganze Reihe von Verfahren im Gebrauch, die 
nachstehend beschrieben werden sollen. Den Verhaltnissen der Praxis 
kommt, abgesehen von der Bewegung des Stoffbreies, wohl das zuerst 
angefiihrte Verfahren von Arnot am nachsten. 

Die Bestimmung der Bleichbarkeit von Holzzellstoffen. 
Nach Arnot 2 werden 20 g Zellstoff lufttrocken moglichst gut zer
kleinert und im Becherglas oder in einer Porzellanschale mit 250 cm 3 

Betriebswasser von gIeicher War me, wie sie das Bleichhollanderwasser 
hat, versetzt. Die Masse muB genau die Stoffdichte des Bleichhollanders 
haben. Der Brei wird mit einem trberschuB von titrierter Chlorkalk
li:isung versetzt und bleibt dann unter zeitweiligem Umriihren so lange 
stehen, bis die WeiBe eines feuchten, in einer versiegelten farblosen 
Glasrohre aufbewahrten Standardmusters erreicht ist. Man entnimmt 
dann mit der Pipette 5 oder 10 cm3 Bleichfliissigkeit und titriert, indem 
ein UbersehuB an zehntelnormaler arseniger Saure zugelOetzt und mit 
zehntelnormaler Jodlosung zuriiekgemessen wird. Man kennt dann 
die Menge des fiir 20 g Zellstoff verbrauehten Chlors, die man auf 100 
umreehnet. 

Wrede 3 hat dieses Verfahren folgendermaBen abgeandert. Er 
benutzt 25 g troekenes oder 27,7- g lufttrockenes Material. PreBt man 
mit der Hand oder unter Zuhilfenahme eines zusammengedrehten Hand
tuches feuchten Stoff kraftig aus, so entspreehen 83 g ausgepreBter 
Stoff 25 g absolut troekenem Stoff ziemlieh genau. (Dieses Verhaltnis 
gilt, wie bemerkt sei, nur bei Zellstoffen.) Diese Menge verwandelt man 
mit 500 em3 Fabrikationswasser in einen Brei, fiigt bei leicht bleieh
baren Stoffen 225 em3, bei schwer bleiehbaren 450 em3 einer Chlorkalk
li:isung hinzu, die einer viertelnormalen Arsenigsaurelosung entsprieht. 
Nun erhitzt man im 2-I-Kolben binnen 10 Minuten auf 40°, welehe 
Temperatur man am Thermometer im durehbohrten Stopfen des GefaBes 
abliest. Naeh weiteren 50 Minuten unterbrieht man den Versueh und 
titriert mittels viertelnormaler Arsenigsaurelosung zuriiek unter Ver-

I S. o. Anm.5. a. S.372. 2 Arnot: Papier-Zg. Bd.34, S.1274. 1909. 
3 Wrede: Papier-Zg. Bd.34, S.806. 1909. 
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wendung von Jodkaliumstarkepapier als Indikator. Man kann gegen 
diese Form der Methode einwenden, daB sie mit verhaltnismaBig ge
ringer Stoffdichte und mit Erwarmung arbeitet. Durch Erwarmung 
geht aber auBerdem Chloratbildung vor sich, so daB der Verbrauch 
hoher ausfallen muB, als er 'wirklich ist. Das Verfahren hat sich jedoch 
in der Fabrikpraxis als brauchbar erwiesen. Fur genaue Bleichbarkeits
bestimmungen muB selbstverstandlich der Wassergehalt des luft
trockenen Stoffes berucksichtigt werden. 

Die im Abschnitt V beschriebene Methode der Bestimmung des Auf
schluBgrades naeh Enso ist naeh Bergman eine verbesserte Aus
fiihrungsform der W red e - Bestimmung. Die Ens 0 zahl-Methode kann 
also aueh zu den Methoden der Bleiehbarkeitspriliung gezahlt werden. 

Klemm! besehiekt 4 zylindrische GefaBe mit den 15, 20, 25 und 
30 Teilen Chlorkalk auf 100 Teile des lufttrockenen Zellstoffs ent
sprechenden Mengen von klarer Chlorkalklosung und fUgt die in Wasser 
aufgequirlten Stoffproben von je 5 g hinzu. Die Gesamtwassermenge 
wird auf 400 cm3 bemessen. Die 4 GefaBe werden in einem groBen 
Wasserbad auf 30-40° erwarmt und der Stoffbrei mit GIasruhrern 
umgeruhrt. Versuchsdauer 5 Stunden. Probeentnahme mit Pipette, auf 
deren Spitze eine Hulse von Kupferdrahtnetz geschoben ist, zur maB
analytischen Bestimmung des unverbrauchten, wirksamen Chlors. Nach 
Beendigung des Versuchs Absaugen und Abpressen auf Buchner-Trichter, 
zweimaliges Aufsehutteln und Auswaschen mit je II Wasser. Der Stoff
brei wird dann in 500 cm3 Wasser aufgequirlt und aus dies em Iproz. 
Brei Papierblatter durch Absaugen oder Ablaufenlassen auf Trichter 
(besser Hahntrichter) geformt. Die Papierblatter werden abgepreBt, ge
trocknet und zwecks Vergleiehung auf Bleiehgrad nebeneinander geklebt. 

Die englischen Papierchemiker Sind all und Bacon geben nach
stehende V orschrift zur Bleichbarkeitsprufung 2. 5 g Zellstoff werden 
in einem Morser mit etwa 50 cm3 Wasser angerieben. Von einer 
etwa 5 % Chlorkalk enthaItenden Losung, deren Titer durch Titra
tion mit Zehntelnormal-Arsenigsaure-Losung bestimmt ist, wird die 
20% Chlorkalk entsprechende Menge genommen, mit dem Stoff in 
einer Flasche vermischt und das Volumen der Flussigkeit auf 125 em3 

gebracht. Unter zeitweiligem Schutteln wird bei etwa 40° C (100° F) 
gebleicht, bis die Farbe das Maximum erreicht hat, dann wird 
abfiltriert und grundlieh ausgewaschen. Im Filtrat und den Waseh
wassern wird die unverbrauchte Chlorkalklosung mit Arsenigsaure-

1 Klemm, Paul: WochenbI. f. Papierfabr. Bd.40, S. 3973-3976. 1909; 
femer P. Klemm: Bleichbarkeitsprlifung. Chem.-Zg. Bd. 44, S. 458. 1920, Nr. 74: 
.Ausfiihrliches Referat. 

2 Sindall u. Bacon: Worlds paper trade review Bd.56, S. 817, 977, 1129; 
Bd.57, S.97. 1911. 
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losung gemessen. 1st dieser UberschuB groB, so wird ein zweiter Bleich
versuch angesetzt, bei welchem nur wenig mehr Chlorkalklosung an
gewendet wird, als im ersten Versuch tatsachlich verbraucht wurde. 
Aus dem gebleichten Stoff werden Handmuster geformt, deren WeiBe im 
Lovibondschen Tintometer mit dem WeiB des gefaIlten Gipses ver
glichen wird. 

Nach Sutermeisterl verfahrt man zur Bleichgradbestimmung 
wie folgt: 3 Muster von je 50 g Faser werden hergestellt und die Feuchtig
keit bestimmt, damit man auf sogenannte lufttrockene, 10% Feuchtig
keit haltende Faser umrechnen kann. Eine dieser Proben wird mit 
II Wasser aufgeschlagen und nach voIIiger Zerkleinerung zu Zellstoffbrei 
auf 21/21 verdiinnt. Zu dies em Brei wird dann Bleichlosung zugefiigt, 
deren Menge so berechnet ist, daB die Bleichmittelmenge ausreicht zur 
volligen Bleiche der Faser. Der Inhalt des GefaBes wird dann in einem 
Wasserbade unter bestandigem Umriihren bei 35-40° bis zur Erschop
fung des Bleichmittels geriihrt. Das Fasermaterial wird schlieBIich 
sorgfaltig gewaschen und mit einem Schopfrahmen in Bogenform ge
bracht. Die Bogen werden an cler Luft getrocknet, in einer Kopierpresse 
gepreBt und in bezug auf Farbe mit den Standardpapierbogen verglichen, 
welche in genau der gleichen Weise angefertigt worden sind. Zeigt der 
Vergleich beim ersten Versuch, daB die Bleiche ein zu hohes WeiB 
oder eine zu stark gelbe Farbung ergeben hat, so wird eine zweite Probe 
in genau der gleichen Weise unter Verwendung von groBeren oder 
geringeren Mengen des Bleichmittels hergestellt, so lange, bis Bogen 
erhalten werden, die in der Farbe dem Standard entsprechen. Wenn 
man etwas -obung besitzt, ist es selten notig, mehr als 2 Muster der· 
selben Faser zu bleichen, und die endgiiltige Schatzung des erforder
lichen Aufwandes an Bleichmitteln kann leicht innerhalb der Fehler
grenze von 2/10 oder 3/10 % derjenigen Menge angegeben werden, die 
man in der fabrikatorischen Praxis tatsachlich findet. 

Kontrolle wiihrend der Bleiche. 
Diese erstreckt sich im wesentlichen auf die Beobachtung der Ver

anderung der Farbe und die Feststellung der Erschopfung des Bleich
mittels. Man kann z. B. mit Jodkaliumstarkepapier das allmahliche 
Schwacherwerden der Bleichlosung verfolgen. Man kann auch durch 
Titration, wenn dies erforderlich erscheint, genauer den jeweiligen 
Gehalt des Bleichbades feststellen. Bei der Stufenbleiche wird man das 
Waschwasser und bei der alkalischen Wasche das Verschwinden der 
Alkalinitat beim Waschvorgang kontrollieren. Am SchluB des Bleich
vorganges kann man durch Vergleichung des gebleichten Stoffes mit 

1 Su termeister: "Paper" Nr. 21. 1914. 
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bereitgehaltenen feuchten Stoffmustern, die man in einem gut ver
schlossenen GefaB aufbewahrt, den Grad der erreichten Bleiche, wie oben 
schon bei der Arnot-Methode erwahnt, kontrollieren. 

Kontrolle nach der Bleiche. 
1st die Bleiche beendet, aber noch unverbrauchtes Hypochlorit vor

handen, so kann dieses durch Zugabe geeigneter Chemikalien vernichtet 
werden, falls man nicht die Absicht hat, durch eine Nachbleiche etwa 
in den Stoffkasten die immer langsamer werdende Wirkung eines Hypo
chloritrestes noch auszunutzen. Die weitere Untersuchung wird sich 
am gewaschenen Stoff vollziehen, in welchem auf etwa noch vorhandenen 
Gehalt an Bleich- und gegebenenfalls auch Saureresten untersucht wer
den muB. 

Antichlor. 
Unter dem Namen Antichlor versteht man Substanzen, welche 

imstande sind, etwa. bei Beendigung der Bleiche vorhandenes iiber
schiissiges Bleichchlor zu zerstoren. Notwendig ist eine Zerstorung dieses 
Dberschusses einmal deswegen, weil Bleichchlorreste spater zugesetzte 
Farbstoffe beeinflussen konnten, andererseits, weil Reste von Bleich
chlor auch nicht ohne schadigende Einwirkung auf die Maschinerie, 
Papiermaschine u. dgl. sind. Zur Zerstorung der Bleichchlorreste dienen 
Natriumthiosulfat, Natriumsulfit und Natriumbisulfit; AmI)1oniak und 
Wasserstoffsuperoxyd sind fiir den allgemeinen Gebrauch zu teuer. Das 
Natriumthiosulfat ergibt bei seiner Umsetzung mit Bleichchlor eine Salz
saure- und Schwefelabscheidung, was unter Umstanden nicht erwiinscht 
ist. Bei der Natriumbisulfit16sung muB man mit der Bildung einer 
kleinen Menge Schwefelsaure rechnen, wahrend man bei der Verwendung 
von Natriumsulfit keinerlei Saurebildung zu fiirchten hat. Die Ver
wendung des einen oder des anderen Mittels muB jedoch im wesent
lichen von Preisriicksichten abhangig gemacht werden. - Die Salze wir
ken derart: daB sie Hypochlorite des Kalziums und Natriums in Chloride 
iiberfiihren, wobei sie seIber in Salze der Schwefelsaure, bzw. in freie 
Schwefelsaure iibergehen. Die Wirksamkeit dieser Stoffe hangt ab 
von ihrem Gehalt an freier oder gebundener Schwefligsaure; die Wert
bestimmung geschieht deshalb in der Art, daB man mit einer ll/IO Jod-
16sung titriert und so die Menge der schwefligen Saure bestimmt. 

Man wendet beispielsweise etwa 19 fein gepulvertes Natrium
sulfit (Na2S03 + 7 H 20) an, iibergieBt es mit 20 cm 3 einer ll/IO Jod-
16sung und schiittelt so lange, bis das Kristallpulver sich vollstandig 
aufgelost hat. Hierauf wird ll/IO Thiosulfat16sung vorsichtig so lange 
zugefiihrt, bis die gelbe Jodfarbe zerstort ist. Den genauen Endpunkt 
erkennt man nach Zusatz einer kleinen Menge Starke16sung. Da 1 cm3 
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n/10 JodlOsung 0,0032 g S02 entspricht, zieht man die Zahl der ver
brauchten Kubikzentimeter nl 10' Thiosulfat von 20 ab, multipliziert 
mit 3,2 und erhalt so den Prozentgehalt an S02' 

Bei Natriumthiosulfat Na2S20 3 + 5 H 20 (falschlich auch Hypo
sulfit genannt) werden 10 g in 100 cm3 destilliertem Wasser gelOst und 
10 cm3 der Losung mit n/l0 Jod titriert. 1 cm3 n/10 Jodlosung entspricht 
0,0248 g Natriumthiosulfat. 

Ammoniaklosung. Ammoniak kommt als wasserige Losung in 
den Handel, welche bis zu 35% NH3-Gas enthalt (spez. Gewicht etwa 
0,880 bei 15 0 C). Der Gehalt der Losung wird entweder durch Spinde
lung oder titrimetrisch bestimmt; eine entsprechend verdiinnte Probe 
wird mit Normalsaure unter Benutzung von Methylorange als 1ndikator 
titriert. 1 cm3 Normalsaure entspricht 0,017 g NH3. 

Bleichmittel- und Saurereste im Bleichgut. 
Die Anwesenheit von Bleichresten in gebleichten Zellstoffen wird 

an der Blaufarbung von Jodkaliumstarkepapier erkannt, das man 
zwischen einzelne ausgepreBte Proben des feuchten Zellstoffmaterials 
legt und die man auf das Reagenzpapier kraftig aufpreBt. 

Werden Zellstoffe, z. B. Strohzellstoffe, unter Zusatz von Saure ge
bleicht, so ist es, falls der gebleichte Stoff nicht ausgewaschen wird, 
notwendig, auf etwaigen Sauregehalt zu priifen. 1st iiberschii.ssige 
Saure im Stoff, so kann die Saure beim Lagern Hydrozellulosebildung 
hervorrufen und damit den Zellstoff also weniger fest, ja briichig und 
dadurch minderwertig machen. Wird freilich der Zellstoff sogleich 
nach der Bleiche auf geleimtes Papier verarbeitet, so scheint die Ge
fahr eines Miirbewerdens nicht sehr groB, denn bei der Leimung wird 
ein saureabstumpfendes Alkali in Form des harzsauren Natrons zu
gegeben. 1mmerhin besteht auch hier die Moglichkeit, daB die Um
setzung zwischen harzsaurem Natron und der im 1nnern der Faser 
enthaltenen Saure eine unvollstandige ist. Die Hydrozellulosebildung 
geht nun, wie Girard schon 1881 nachgewiesen hat, selbst mit sehr 
kleinen Sauremengen (etwa 0,006%), allerdings erst nach monatelanger 
Einwirkung, vor sich. Es ist also sicherlich besser, man sorgt dafiir, 
daB iiberhaupt keine Saure von der Bleiche her im Zellstoff enthaIten 
sein kann. 

Es ist sonach eine Priifung der Reaktion des fertig gebleichten 
Stoffes erforderlich, damit etwaige fehlerhafte, zu groBe Zusatze an 
Saure erkannt werden konnen. Die gebrauchlichen Reagenzpapiere 
sind in Gegenwart von unverbrauchtem Bieichchlor unzuverliissig, da 
ihre Farbstoffe auch einer Bleichung unterliegen. 

Der Nachweis freier Saure muB gelingen, wenn das noch vorhandene 
iiberschiissige Bleichchlor entfernt ist. Von den fiir die Entfernung 
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uberschussigen Bleichchlors ublichen Praparaten werden aber nur die 
anwendbar sein, die bei ihrer ZersetzlUlg lediglich neutrale Endprodukte 
ergeben. Natriumthiosulfat und Natriumbisulfit lassen Mineralsaure 
entstehen. Wasserstoffsuperoxyd ist sehr geeignet, da bei seiner Zer
setzung nur neutrale Produkte sich bilden. Aber die Zersetzung geht 
nur in alkalischer Lasung glatt und rasch vonstatten. Man setzt zu dem 
zu prufenden Stoffwasser eine gemessene Menge von n/ lO bzw. n/5 Natron
lauge und einen DberschuB an neu tralem Wasserstoffsuperoxyd. Mit 
sturmischem Aufbrausen entweicht der Sauerstoff. Man titriert dann 
mit einer n/10 bzw. n/u Saure zuruck. Nach Abzug der fur Neutralisation 
der gemessenen Natronlauge erforderlichen Kubikzentimeter an Saure 
gibt der ubrigbleibende Rest ein MaB fur die im Stoff vorhandene 
Saure. Waren z. B. 5 cm 3 n/10 Natronlauge angewendet, so soUten 
5 cm3 n/10 Saure zur Neutralisation erforderIich sein. Werden aber nur 
noch 2 cm3 verbraucht, so sind 3 cm3 n/10 Natronlauge durch die im 
Stoff vorhandene Saure aufgezehrt worden, deren Menge ist damit also 
bestimmt. 

Man wird meist auf diese quantitative immerhin etwas umstand
liche Bestimmung verzichten kannen, denn man will ja einen Stoff 
erzielen, der uberhaupt keine uberschussige Saure enthalt. Der also 
nur qualitativ erforderliche Nachweis laBt sich unter Anwendung 
von Natriumsulfit, JodkaIiumstarkepapier, Lackmuspapier oder Kongo
papier auBerordentIich einfach gestalten. Man nimmt eine beliebige 
Menge Stoffbrei aus dem BleichhoUander heraus, bringt ihn in eine 
Porzellanschale oder in einen dickwandigen, ebenfalls nicht so leicht 
zerbrechlichen Stutzen aus Glas und fiigt nun tropfenweise Natrium
sulfit16sung (etwa 5proz.) so lange hinzu, bis ein in den Stoff eingetauch
tes und zweckmaBig mit ihm zwischen den sauberen Fingern oder einem 
PorzelIanspatel und der GefaBwandung zusammengepreBtes Stuck emp
findliches JodkaIiumstarkepapier keine Blaufarbung mehr ergibt. Ist 
nunmehr also das Chlor vallig zerstort, so pruft man den Stoff mit 
Kongopapier oder blauem Lackmuspapier auf Sauregehalt. Das Lack
muspapier ist vorzuziehen, da es weit empfindIicher als das Kongo
papier ist. 

Die Wei8gradbestimmung. 

Das Abmustern. 

Wie oben bei den BIeichbarkeitsprufungen bescbrieben, mussen fur 
die Beurteilung des Bleicbergebnisses neben dem feuchten Stoff auch 
die aus dies em gefertigten Papierprobebogen hinsichtlich ihres WeiB
grades untersucht werden. Voraussetzung fur eine solche Untersuchung 
ist die BIattbildung. Die gebleichten Fasern muss en zu maglichst gleich
maBigen BIattern geformt werden, damit ein Vergleich mit Standard-
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oder Typmustern moglieh ist. Die fur die Blattbildung gegenwartig 
als besonders brauehbar erkannte Apparatur ist im Absehnitt V bereits 
besehrieben worden. Die in dieser Vorriehtung gewonnenen Bogen mussen 
fur das Abmustern unter vollig gleiehen Bedingungen gepreBt und ge
troeknet worden sein, damit eine gleiehmaBige Oberflaehe erzielt wird. 
Die Beurteilung der Farbe ist mit einem sehr starken personliehen 
Faktor behaftet. Durehaus nieht jedes Auge ist fur die Beurteilung des 
Wei13grades geeignet. Sehr viel Mensehen sind, ohne es zu wissen, mehr 
oder weniger farbenblind. Selbstverstandlieh spielt auch die Ubung 
eine gro13e Rolle, andererseits auch die Ermudung des Auges, was die 
andauernde Beschaftigung ein und derselben Person mit AbmusterungE
versuchen· erschwert. 

Von Bedeutung ist naturlich aueh die Beleuchtung, also der Zustand 
des Himmels, der Grad der Bewolkung. Von EinfluB ist auch das 
Reflexlicht. So gelingt einwandfreies Abmustern nicht, wenn man 
den Reflex stark gefarbter Wande, etwa von hohen Ziegelmauern, 
in den Kauf nehmen mu13. Unter diesen Umstanden empfiehlt es 
sich, die Abmusterung mit Hilfe der sogenannten Tag e s lie h t I amp e 
durchzufUhren. Als Vergleichsmuster kommen in erster Linie Zellstoff
bogen in Frage, die man zum Vergleich sorgfaltig aufbewahren muB. 
Nach Su termeister sind Musterbogen aus Sulfitzellstoff 5 Monate 
haltbar, sofern sie in einer Schublade aus Hartholz, jedoch nicht aus 
Fichten- oder Kiefernholz, besser in einer Blechkapsel aufbewahrt wer
den. Natronzellstoffmuster mussen in kurzeren Zwischenraumen ·er
neuert werden. 

An Stelle der Vergleichsmuster aus Zellstoffasern hat man auch andere 
hoehwei13e Stoffe empfohlen, z. B. fein gemahlenen Gips!, KreideblOcke, 
matte Porzellanplatten. 

Wei13messung in Photometern. 

Fur genauere Wei13messungen bedient man sieh der Kolorimeter bzw. 
Photometer. Fur die subjektive Messung des Wei13grades kommt nach 
W enzl 2 vorerst noch die subjektive Methode - lVIessung mit dem Auge 
- in Frage. Fur die subjektive Photometrie bedient man sich vorteil
haft der Apparate von Zeiss, Jena, oder von Janke & Kunkel. Das 
Stufenphotometer nach Pulfrich ist nieht ohne Zusatzvorrichtungen 
fUr die Wei13gehaltsprufung von Zellstoff geeignet. Bei Anwendung 

1 Porrvik, G.: Papierfabrikant Bd. 27, S. 333. 1929; Chemie u. Technologie 
der Papier- u. Zellstoffabrikation Bd.25, S. 185. 1928. 

2 Vgl. hierzu weitere Mitteilungen. zur Frage "Optische Wei13messungen". 
Papierfabrikant Bd.27, S. 569.1929. - Wenzl, H.: Wochenbl.f.Papierfabr. Bd. 56, 
S. 1122. 1925; Papierfabrikant Bd. 24, S. 409. 1926; Jahresbericht des Vereins der 
Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure 1929, S. 14 und Technologie und 
Chemie der Zellstoff- und Papierfabr. Bd. 28, S. 1-6. 1931. 
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solcher gelingt die Priifung rauher Zellstoffproben ohne vorherige GIat
tung. Auch fUr die GIanz- und Farbenmessung ist das Stu fen p hot o
met e r mit entsprechenden Zusatzvorrichtungen anwendbar. Fur die 
Wei13gehaltsprufung von Zellstoff, nicht aber von Papier, eignet sich 
der Farbmultiplikator von Zeiss. 

Das Photometer nach Ostwald wurde von Janke & Kunkel fUr 
die Zwecke der WeiBmessungen an Papier und Zellstoffen umkonstruiert. 
Mit diesem Instrument sind die Priifungen gut durchfUhrbar. Es mu13 
aber die Oberflache glatt sein. 

Genauer als die subjektiven Me13methoden sind die objektiven 
Differentialmethoden unter Verwend~ng von Photozellen. Selen
zellen kommen fur diesen Zweck weniger in Frage. Man verwendet 
vielmehr Alkaliphotozellen. Gasfreie Zellen sind weniger empfindlich 
als die gasgefUllten Zellen. Die sehr geringen Photostrome erfordern 
eine Verstarkung, und die Fortschritte in der Radiotechnik haben die 
Verwendung der Verstarkerrohren nahegelegt. Jedoch sind die Appara
turen noch in der Entwicklung begriffen. Versuchsweise ist in Frankreich 
das "T.C.B."-Kolorimeter von Maillard-Dantzer, in den Vereinigten 
Staaten der Razek-Mulder-Color Analyzer gebaut worden. 
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Priifung der Vergilbbarkeit. 
Solche Prufungen, welche das Verhalten der Zellstoffe gegenuber 

Licht und Luft feststellen sollen, werden am besten an Zellstof~bogen 
vorgenommen. Man darf jedoch nicht die Gilbung vergleichen mit der
jenigen Farbe, welche ein mit schwarzem photographischen Papier 
bedeckter Teil desselben Musters nach einer Belichtungsprobe aufweist. 
Man findet namlich, daB die Farbenveranderung in dem yom schwarzen 
Papier bedeckten Teil ausgesprochener ist als in demjenigen Teil, der 
dem Licht ausgesetzt war. Man mu13 demnach mit einem Muster ver
gleichen, welches in einer Blechkapsel verwahrt gewesen ist. Die Ver
gilbungsproben an Luft und Licht nehmen lange Zeit in Anspruch. Man 
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kann durch Einwirkung von Oxydationsmitteln Bedingungen schaffen, 
unter denen die Vergilbung rascher ablauft als durch das Tageslicht. 
Dessen Wirkung ist zudem ganz abhangig von dem Grade der Be
wOlkung. 

Als solche chemische Mittel konnen dienen die Salpetersauredampfe. 
Bedeckt man den Boden eines Becherglases mit konzentrierter Salpeter
saure und befestigt uber der Qffnung des Becherglases einen Probebogen 
des zu prufenden Zellstoffes, so beobachtet man ein rasches Vergilben 
der Zellstoffasern. Durch Vergleichen mit dem als gut brauchbar be
fundenen, wenig vergilbenden Zellstoff kann man dann den Grad der 
Vergilbung annahernd abschatzen. 

In der Textilindustrie ist ein Verfahren im Gebrauch, welches viel
leicht auch fUr die Zellstoff- und Papierindustrie Bedeutung erlangen 
konnte. Man trankt in den Baumwollbleichereien das gebleichte Ge
webe mit 1-2proz. wasserigen Losungen von Turkischrotol und 
dampft die Proben wahrend 1/4 Stunde im stromenden Wasserdampf. 
Hierdurch treten Vergilbungen auf, die um so starker ausfallen, je 
schlechter die Bleiche gewesen ist. Die Vergilbung ist zuruckzufUhren 
auf nicht beseitigte Inkrustenreste einerseits oder auf Uberbleichung 
der Zellstoffasern (Bildung von Oxyzellulose) andererseits. Vergil
bungsversuche werden auch mit starken kunstlichen Lichtquellen 
durchgefUhrt. Die bekannten Quarzlampen sind auch fUr solche Ver
suche brauchbar. Doch muB man berucksichtigen, daB die Wirkung 
des Quarzlampenlichtes eine auBerordentlich intensive ist und daher 
tiefgreifende Anderungen sich vollziehen, wie solche bei normaler Be
anspruchung der Zellstoffasern nicht oder nur nach sehr langer Zeit, 
vorkommen. 



VII. Untersuchung der gebleichten 
Zellstoffe. 

Von Carl G. Schwalbe. 

Die Untersuchung der gebleichten Zellstoffe deekt sich zu einem er
heblichen Teil mit derjenigen der ungebleiehten Zellstoffe, der schon 
besprochenen Halbstoffe. Jedoch treten durch die Bleiche haufig un
Iiebsame Veranderungen der Faser ein, die auf die Bildung von Oxy
zellulose, die Verringerung der sogenannten resistenten Zellulose und 
einiger Inkrustenarten, Pentosan, Mannan, Galaktan und Lignin hinaus
kommen. In den gebleichten Zellstoffen treten auch die Fehler, die etwa 
bei der AufschlieBarbeit gemacht worden sind, in Erscheinung. Die zu 
weit getriebene Hydrolyse bei der sauren oder alkalisehen Kcchung laBt 
sieh bei den gebleichten Zellstoffen dureh Bestimmung des Reduktions
verm6gens oder durch Bestimmung der Viskositat der Zellstoffl6sungen 
und des Quellgrades erkennen, wahrend bei den ungebleichten Zell
stoffen infolge des h6heren Inkrustengehaltes die charakteristischen Re
aktionen der Hydrolysierprodukte - Hydrozellulosen - iiberdeekt 
werden von denjenigen der Inkrusten. 

Naehstehend sind diejenigen Methoden ausfiihrlieh abgehandelt, 
welche zu den schon im Absehnitt V beschriebenen hinzukommen bzw. 
neue Ausfiihrungsformen der dort erwahnten Methoden, wenn sie fiir 
gebleiehte Zellstoffe zweekmaBig eine Abanderung erfahren. Die ge
bleiehten Zellstoffe sind in der naehfolgenden Darstellung in zwei groBe 
Gruppen untersehieden: Holz- und Strohzellstoffe einerseits, Hadern
zellstoffe andererseits. Die Untersuehung der sonst noeh in der Papier
fabrikation verwendeten Zellstoffarten (Esparto, Mais, Bambus) kann 
naeh den fiir Holz- und Strohzellstoff gegebenen Methoden vorgenommen 
werden. Diese neuen Zellstoffarten spieIen aueh noeh, abgesehen von 
Esparto, keine besonders wichtige Rolle in der Papierfabrikation. 

Holz- und Strohzellstoffe. 
Die Bestimmung des Wassergehaltes, der Asche, von 

Harz, Fett und der wasserloslichen Substanzen. 
Diese Bestimmungen k6nnen bei den gebleichten Zellstoffen genau 

in der gleichen Weise ausgefiihrt werden, wie dies bei den Halbstoffen 
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besehrieben ist. Aueh hier ist fur die Untersuehung von Wiehtigkeit, 
daB die Probenahme sorgfaltig gesehieht, wofur die im Absehnitt V, 
Halbstoffe, besehriebene Keilmethode oder aueh die folgende geeignet 
ist. Es werden aus den einzelnen Ballen Zellstoffpappen entnommen, 
sie werden numeriert und hierauf aus dem 1. Bogen ein 3 em breiter 
Diagonalstreifen von links unten naeh reehts oben gesehnitten, wahrend 
bei dem 2. Bogen die Diagonale von links oben naeh reehts unten ver
lauft. Hat man aus den samtliehen Probebogen die Diagonalen in 
der angegebenen Weise entnommen, so folgt die Unterteilung dieser 
Streifen in Stucke von etwa 5 em Lange. Sie werden darauf von Hand 
grundlieh gemiseht oder besser aueh noeh numeriert und von jedem 
Teilstuek ein em2 groBes Stuekehen abgeschnitten, die dann einer noeh
maligen Misehung fur die Analyse unterliegen. Fur manehe Bestim
mungen kann man diese Art der Probenahme nieht verwenden und muB 
von groBeren Zellstoffstiiekehen von mindestens 10 em Kantenlange 
ausgehen, z. B. dann, wenn diese Stucke einer Raspelung unterworfen 
werden mussen. Der Zweek dieser umstandliehen Probenahme ist, die 
vorkommenden UngleiehmaBigkeiten in der ehemisehen Zusammen
setzung der Pappen auszugleiehen. Fur die Raspelung konnen die 
Streifen aufeinandergelegt und fest zusammengerollt werden, worauf 
es moglieh ist, mit der Handreibe oder in den Reibemasehinen das 
Raspelgut in kurzer Zeit herzustellen. 

Bestimmung eines Gehaltes an Hydro- und Oxyzellulosen, 
des Reduktionsvermogens (Kupferzahl). 

Wie oben ausgefuhrt, enthalten die gebleiehten Zellstoffe von der 
Bleiehe her haufig Oxyzellulose; sie sind also uberbleieht worden. Von 
der Koehung her (AufsehlieBung) enthalten sie Hydrozellulosen, worunter 
die dureh Hydrolyse entstehenden, in ihren ehemischen und physika
lisehen Eigensehaften veranderten Zellulosen verstanden werden soli en. 
Auf eine Erorterung des gegenwartigen Begriffs der Hydrozellulosen 
kann an dieser Stelle verziehtet werden!. Man hat fur die Erkennung 
der Hydro- und Oxyzellulosen zunachst in der Textilindustrie und 
zwar fur die Haumwoll- und Leinenwaren Methoden ausgearbeitet, 
welche qualitativ und quantitativ eine Erkennung ermogliehen sollen. 
Man hat z. B. Ausfarbungen mit Methylenblau vorgenommen, dureh 
welehe die an Oxyzellulose reiehen Stellen, beispielsweise eines Gewebes, 
dunkler angefarbt werden als die oxyzellulosefreien Teile desselben. 
Man hat auch dureh kolorimetrisehe Bestimmungen den Verbraueh an 
Methylenblau festgestellt. Es hat sich jedoeh gezeigt, daB diese Methode 
mit starken Fehlern behaftet ist und nur unter bestimmten Bedingungen, 

1 Vgl. HeB: Cellulosechemie. Leipzig 1928, S. 450. 
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insonderheit bei Geweben, brauchbar erscheint. Die Farbeverfahren 
leiden auBerdem an dem Nachteil, daB je nach dem Quellungszustand 
der Fasern und je nach der Art des angewendeten Farbstoffes erhebliche 
Farbunterschiede auftreten k6nnen. 

Eine hervorstechende Eigenschaft der Oxyzellulose und Hydro
zellulose ist das Reduktionsverm6gen. Man hat schon friihzeitig dieses 
Reduktionsverm6gen an den wasserigen Ausziigen beobachtet, welche 
man durch Digerieren der verdachtigen Faserproben mit Wasser er
halten kann. 

Es kommt aber bei den Schadigungen, die in der Praxis sich zeigen, 
meist nicht bis zur Bildung von wasser16slichem Traubenzucker, sondern 
nur bis zur Bildung von Zellulosedextrinen, welche in Wasser unl6slich 
sind und demnach nicht durch Priifung des wasserigen Auszuges auf 
Reduktionsverm6gen erkannt werden k6nnen. 

Schwalbe! hat nun 1910 gezeigt, daB auch die unl6slichen Zellu
losedextrine, die auf und in der Faser sich befinden, durch Abkochen 
mit Fehling16sung erkannt und sogar quantitativ bestimmt werden 
k6nnen. Die Fehling16sung liefert mit solchen Fasern eine gewisse 
Menge von Kupferoxydul, das man analytisch bestimmen kann. 
Schwalbe hat die Menge Kupferoxydul, welche von 100 g Fasermaterial 
abgeschieden wird, auf Kupfer umgerechnet und das Reduktionsver
m6gen als "Kupferzahl" ausgedriickt. Die Kupferzahl gibt 
also an, welche Mengen von Kupfer in der Form von 
Kupferoxydul von 100 g Faser, trocken gedacht, ab
geschieden werden 2 • 

Bei der Schwalbeschen Originalmethode wird das gut zerfaserte 
Material eine bestimmte Zeit hindurch in Fehling16sung gekocht. Darauf 
wird abfiltriert bzw. abgsaugt und kupferfrei gewaschen. Das gebildete 
Kupferoxydul bleibt an der Faser haften, nur in einzelnen Fallen hat 
man mit kolloidge16stem Kupferoxydul zu kampfen. Jedoch kann der 
Ubelstand durch Kieselgurfiltration beseitigt werden. Das Kupferoxy
dul wird aus der Faser mitSalpetersaure herausge16st und durch Elektro
lyse die Menge des zunachst als Kupferoxydul abgeschiedenen Kupfers 
bestimmt. Da die Fasern aus einer alkalis chen Fehling16sung schon 
in der Kalte eine gewisse Menge von Kupfer aufnehmen, indem sie die 
alkalische L6sung adsorbieren (speichern), muB man eine Korrektur 
anbringen. Die Kupferzahl muB korrigiert werden, indem man die 
durch Quellung festgehaltene Menge Kupfer in Abzug bringt. Man muB 
also eine H y d rat k u p fer - Bestimmung durchfiihren, urn zu der allein 

1 Schwalbe: Z. angew. Chern. Bd.23, S.924. 1910. 
2 Bergmann u. Machemer empfehlen die Addition von Jod an aldehyd

gruppenhaltige Zellulose (vgl. Abschnitt VII). Ber. dtsch. chern. Ges. Bd. 63, 
S. 2304. 1930. 
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maBgebenden k 0 r rig i e r ten K u p fer z a h 11 zu gelangen. Hierin liegt 
eine gewisse Umstandlichkeit der Methode. Hagglund hat gezeigt, 
daB man auf die Bestimmung der Hydratkupferzahl, die aUerdings in 
anderer Richtung auch charakteristisch fUr einen Zellstoff sein kann, 
verzichten darf, wenn man das in und auf der Faser abgeschiedene 
Kupferoxydul in stark saurer Ferrisulfatflussigkeit auflost. Das Kupfer
oxydul bewirkt ·eine teilweise Reduktion des Ferrisulfats; die gebildete 
Ferroverbindung kann durch eine Titration mit Kaliumpermanganat
losung bestimmt werden. Es ist also bei dieser AusfUhrungsform der 
Originalmethode nicht notig, eine besondere Hydratkupferzahl zur 
Korrektur des Kupferzahlwertes durchzufuhren, sondern man gewinnt 
durch die Titration sofort die "korrigierte" Kupferzahl. Die Original
methode von S c h w alb e verlangt eine Ruhrapparatur, die verhaltnismaBig 
kostspielig und umstandlich ist. Es ist mehrfach versucht worden, diese 
Ruhrung zu umgehen 2 und die Erhitzung der Faser mit der FehlinglOsung 
auf freier Flamme im Wasserbade oder im Chlorcalciumbade vorzunehmen. 

Es hat sich gezeigt, daB bei Verzicht auf die Ruhrung Fehler durch 
Uberhitzung der GefaBwande entstehen. Bei der Einhaltung einer be
stimmten Erhitzungszeit gerat man bei Ersatz der direkten Erhitzung 
durch diejeuige mittels eines Chlorcalcium- oder Olbades insofern in 
Schwierigkeiten, als die Zeitspanne, welche notig ist, die Siedetemperatur 
zu erreichen, bei diesen Badern naturgemaB langer ist, als wenn man 
uber freier Flamme erhitzt. Dadurch ergeben sich UnregelmaBigkeiten 
in bezug auf die Einhaltung der vorgeschriebenen Erhitzungsdauer. 
Wendet man endlich ein Wasserbad an, so verzogert sich die Reaktion 
ganz betrachtlich, und statt der 15 Minuten muB 3 Stunden erhitzt 
werden, wie dies z. B. bei dem Verfahren von Braidy, das usprunglich 
fUr Baumwolle ausgearbeitet wurde, der Fall ist. Man hat auch, um 
das lastige Filtrieren einer verhaltuismaBig groBen Flussigkeitsmenge 
und das vollige Auswaschen der mit Kupferoxydul beladenen Faser zu 
vermeiden, danach gestrebt, die Menge des unverandert gebliebenen 
Kupfersulfates zu bestimmen. Die diesbezugliche Methode von 
Schandroch3 hat sich jedoch nicht einfuhren konnen aus Grunden, 

1 Siehe im Abschnitt " Quellgradbestimmung". 
2 Nach H. L. Barthelemy soil man Stickstoffgas zwecks Rtihrung einleiten, 

wodurch man gleichzeitig den Vorteil der AusschlieBung des schadlichen Luftsauer
stoffes hat. Rev. univ. Soies et Soies artif. Bd.5, S. 1111-1117. 1930; Referat: 
C. C. 1930 II, 2594. 

3 Papierfabrikant Bd.23, S.43. 1925. Vgl. auch Bruhns Z. Zuckerind. 
tschechoslowak. Industrie Bd. 45, S. 101-104. 1922. Nach Vorschlag von Fontes 
und Thi vole (C. r. Soc. BioI. Paris Bd. 84, S. 669 - C. C. 1921 IV, 320) und 
einer neueren Vorschrift von Gault und Mukerji (C. r. Acad. Sci. Paris Bd. 178, 
S. 711-713 - C. C. 1924 I, 1982) ist es von Vorteil, das Kupferoxydul in einem 
Phosphormolybdan-Sauregemisch zu losen und titrimetrisch zu bestimmen. 

Schwalbe-Sieber, BetriebskontroUe. 3. Auf!. 25 
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die zu erartern hier zu weit fiihren wiirde 1. An Stelle der FehlinglOsung 
haben manche Autoren die Ostsche KupfercarbonatlOsung verwendet. 
Diese Lasung gibt etwas abweichende Werte. Sie hat den Vorteil, daB 
Seignettesalz bei der Herstellung der "Fehlinglasung nicht erforderlich ist. 
Die durch schlechtes Seignettesalz entstehenden Fehler und ihre Ausschal
tung sind unten bei der Beschreibung der Originalmethode besprochen. 
Doch ist es nicht zu verkennen, daB es zweckmaBiger ware, eine Substanz 
von stets gleichbleibender Reinheit verwenden zu kannen. We nz I hat des
halb das weinsaure Natrium-Kalium durch zitronensaures Salz ersetzt. Er 
erreicht dadurch noch den Vorteil, daB die erforderliche Lasung, bestehend 
aus Alkali, Zitronensaure und KupfersulfatlOsung, von vornherein zu
sammengemischt und aufbewahrt werden kann. Sie verandert sich nicht, 
wie dies bei einer FehlinglOsung geschieht, die man deshalb, wie iiblich, 
erst unmittelbar vor der Verwendung aus den einzeln aufzubewahrenden 
alkalischen Seignettesalz- und KupfersulfatlOsungen zusammengieBt. 

Die Literatur iiber die Kupferzahl ist auBerordentlich angeschwollen. 
Sie kann nicht im vollen Umfange hier beriicksichtigt werden. Es sollen 
nachstehend nur diejenigen Methoden beschrieben werden, welche graBere 
Verbreitung gefunden haben: die Originalmethode, die Methode von 
Schwalbe-Hagglund 2 , Schwal?e-Braidy, Schwalbe-Wenzl. 

Die letztgenannten 4 Methoden sind einer vergleichenden Priifung 
in der Faserstoff-Analysenkommission des Vereins der Zell
stoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure unterworfen worden. 
In 9 verschiedenen Laboratorien wurden an gewissen Zellstoffmustern 
eine graBere Anzahl von Bestimmungen durchgefiihrt 3 • Bei dieser kriti
schen Priifung hat sich ergeben, daB innerhalb der Laboratorien mit 
allen Methoden ganz zufriedenstellende Ergebnisse erzielt werden kannen. 
Jedoch zeigt es sich, daB offenbar diese Methoden mit einem starken 
persanlichen Fehler behaftet sind, da bei einem Vergleich der Werte ver
schiedener Laboratorien sich zum Teil groBe Unterschiede ergeben haben. 
Diese Unterschiede sind genau ausgewertet und auf Grund des umfang
reichen Zahlenmaterials 4 hat sich ergeben, daB gegenwartig die genauesten 
Werte mittels der Methode Schwalbe- Wenzl erhalten werden kannen. 
Da bei dieser Methode nur eine einzige Lasung herzustellen ist und sie in 
20 Minuten durchgefiihrt werden kann, also in kaum langerer Zeit als die 
Originalmethode, muB sie als die gegenwartig beste empfohlen werden. 

1 Vgl. Carl G. Schwalbe: Die Bestimmung der Kupferzahl. Papierfabrikant 
Bd. 25, S. 157-160. 1927. 

2 Nach dem Vorschlag von Clibbens und Geake sollen die Ausfiihrungs
formen der Schwalbeschen Originalmethode in der angegebenen Weise gekenn
zeichnet werden. Papierfabrikant Bd. 25, S. 401. 1927. 

3 Schwalbe. C. G.: Papierfabrikant Bd.27, S.2. 1929. 
4 Vgl. Schwalbe: Jahresbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier

Chemiker und -Ingenieure 1930, S. 99. 
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Die Kupferzahl-Bestimmung hat auch besonders in den Vereinigten 
Staaten intensive Bearbeitung gefunden, wie z. B. die Braidysche Me
thode aus den Vereinigten Staaten stammt. Man hat sich dort gegen
wartig eine Standardmethode geschaffen, die als verbindlich fiir die 
Kupferzahl-Bestimmung erachtet wird. Es ist darum auch diese ameri
kanische Vorschrift zum Abdruck gebracht worden. 

Vorbereitung des Zellstoffmaterials fiir die Kupferzahl-Bestimmung. 
Einflufl der Troeknung auf die Kupferzahl. Die Zellstoffe werden 

fiir die Untersuchung teils trocken, teils naB in Pappenform verwendet. 
Die Trocknung auf der Entwasserungsmaschine bewirkt eine Veranderung 
der Kupferzahl, selbstverstandlich auch das in wissenschaftlichen Labo
ratorien vor Beginn einer Analyse beliebte Trocknen auf 105 0 • Man 
muB sich also daruber klar sein, daB man bei der Untersuchung ein und 
desselben Zellstoffes verschiedene Werte erhalten wird, wenn man ihn 
naB oder trocken verwendet. 

Zerkleinerung. Bei der Untersuchung trockener Zellstoffpappen wird 
meist die Zellstoffpappe durch Raspeln zerkleinert, indem man ein Stuck 
Pappe aufrollt und den Pappenwickel auf einer Handreibe oder in einer 
Muhle zerkleinert. Bei der Zerkleinerung durch eine Muhle konnen bei 
schnellen Umdrehungszahlen des raspelnden Organes der Maschine 
lJberhitzungen von Zellstoff vorkommen. Ebenfalls muB man damit 
rechnen, daB das Material der Muhle, also Eisen, in den Zellstoff gerat 
und bei der eben schon erwahnten analytischen Bestimmung des Kupfer
oxyduls mit Hilfe von Ferrisulfat16sung und Kaliumpermanganat
titration Fehler durch Eisengegenwart entstehen konnen. Es ist ublich, 
das durch Raspeln gewonnene Material abzusieben, da erfahrungsgemaB 
der feine Staub zu Fehlern AnlaB gibt. Bei den Arbeiten der oben
erwahnten Analysenkommission haben sich beispielsweise groBere Unter
schiede in den Zahlenwerten der einzelnen Laboratorien ergeben, wenn 
das Material geraspelt, als wenn es in zerzupftem oder naB zerfaserten 
Zustand angewendet wurde. Der Staub kann auch insofern schadlich 
wirken, als er durch die Filter geht und in die mit Kaliumpermanganat zu 
titrierendeLosung gelangt, wobei durch Reaktion zwischen dem Staub und 
dem Kaliumpermanganat ein zu hoher Verbrauch des letzteren eintritt. 

Um diese Fehler auszuschlieBen, ist vorgeschlagen worden, den Zell
stoff vor der Kupferzahl-Bestimmung naB zu zerfasern. Es hat dies un
streitig den Vorteil, daB man eine gleichmaBige Zerteilung des Zell
stoffes erreich11, ohne die Willkur einer teilweisen Beseitigung des Unter
suchungsmaterials, wie sie bei dem Absieben des geraspelten Zellstoffes 
besteht. Nach E. Richter ist die Anwendung des nassen Zellstoffes 
auch deshalb von erheblichem V orteil, weil man bei der so wichtigen 
Festigkeitsuntersuchung auch den nassen Zellstoff verarbeitet. Nach 

25* 
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Richter besteht ein Zusammenhang zwischen den Festigkeitseigen
schaften und der Kupferzahl, worauf unten noch naher hingewiesen 
werden solI. Ftir die Vorbereitung des Analyscnmaterials hat Jonas1 

folgende Vorschrift gegeben: 
2,5 g Stoff werden in einer langlichen Pulverflasche mit Schliff

stopfen von etwa 300 cm3 Inhalt, 50 mm innerem Durchmesser und 
150 mm lichter Hohe in 50 cm3 Wasser (bei stark gepreBtem Stoff am 
besten tiber Nacht) eingeweicht, dann mit 25 (nicht, wie ursprtinglich vor
geschlagen, 40) Glasperlen von 7 mm Durchmesser von Hand 2 Minuten 
lang kraftig geschtittelt und mit 50 cm3 Wasser in einen 300 cm3 

fassenden Erlenmeyer gespiilt. Diese Wassermenge kann in der Weise 
"vermehrt" werden, daB zunachst ein kleiner Teil des aufgeschlagenen 
Stoffes als Filter auf einen auf den Erlenmeyer aufgesetzten Trichter 
gebracht, dann die Hauptmenge nachgesptilt und das auf diese Weise 
wiederholt filtrierte Wasser zum Trennen des Stoffes von den Kugeln 
und zum Ubersptilen in das KochgefaB benutzt wird. 

Man hat gegen diese nasse Zerfaserung eingewendet, daB dabei 
eine Auslaugung stattfande und durch Heraus16sung reduzierenden 
Materials zu geringe Kupferzahlen gefunden werden. Aber da es ja 
darauf ankommt, das Reduktionsvermogen der Faser zu priifen, wie 
sie nach der Bertihrung mit sehr viel Wasser im Papierblatt vorliegt, 
fallt dieser Einwand nicht ins Gewicht. Von wesentlicher Bedeutung 
ist jedoch die Einhaltung genauer Zeitraume zur Einweichung des Zell
stoffes und der Durchftihrung der Kupferzahl-Bestimmung nach der Ein
weichung. Es ist beispielsweise nicht statthaft, in dem einen FaIle un
mittelbar nach der Zerfaserung die Kupferzahl-Bestimmung zu machen, 
wahrend bei der Vergleichsuntersuchung eines anderen Zellstoffs eine 
langere Pause von 12 Stunden und mehr gemacht wird. Die Quellung 
der Zellstoffasern in Wasser bedingt eine Volumenzunahme der Faser, 
welche sich zunachst durchschnittlich bis zu 8 Stunden vergroBert, um 
dann wieder langsam abzunehmen. Zur Erzielung genauer Zahlen mtissen 
die Fasern in dem gleichen Quellungszustand untersucht werden, da bei 
der Bestimmung der Kupferzahl Adsorptionsvorgange zwischen der 
alkalischen Kupferlosung und dem Zellstoff sicherlich eine ausschlag
gebende Rolle spielen. 

, Bestimmung der Kupferzahl nach Schwalbe 2 , (Originalmethode). 
2-3 g lufttrockene Substanz werden in einen Rundkolben 3 von 1,5 1 

Inhalt (Abb. 59a) gebracht und mit 250 cm3 destilliertem Wasser tiber-

I Vgl. K. G. Jonas u. A. Drossel: Papierfabrikant Bd.27, S. 109. 1929 
(Fest- und Auslandsheft) - Referat: Cellulosechemie Bd. 11, S.79. 1930. 

2 Schwalbe, C. G.: Die Chemie der Zellulose. Berlin 1911, S.625-629. 
3 Der vollstandige Apparat wird von der Firma Erhardt & Metzger Nachf., 

Darmstadt, geliefert. 
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gossen. Der Kolben wird von unten her iiber einen Glaskiihler ge
schoben, so daB der Ietztere in den Kolbenhals hineinhangt und nur 
auBerst wenig Spielraum zwischen Kolbenhals und Kiihlerwand bleibt. 
Der Kiihler ist an einem Nickel
draht aufgehangt. Er besitzt ein 
zentrales Rohr, in welches ein mit 
seitlichem Ansatz versehenes Glas
rohr bis etwa zur Mitte hineinragt. 
Durch das innere Rohr hindurch 
fiihrt der Glasriihrer, je nach dem 
anzuwendenden Material, entweder 
ein Zentrifugalkugelriihrer oder aus 
einem Glasstab so gebogen, daB das 
Glasstabende dem Stab des Riihrers 
anliegt und aus der Fliissigkeit her
vorragt. Letztere Form (Abb. 59b) 
ist fiir lose Baumwolle besonders 
empfehlenswert. Das seitliche An
satzrohr gestattet das EingieBen 
von Fliissigkeiten durch den Tropf
trichter. Der Kolben selbst ruht auf 
einem daruntergestellten DreifuB 
mit Drahtnetz und wird durch einen 
Teklubrenner mit Pilzaufsatz er
warmt. Die Kiihlung der aufsteigen
den heiDen Dampfe ist so vorziiglich, 
daB selbst bei einer Fliissigkeits
menge von 1 I beim Sieden keine 
Verdampfverluste eintreten. Der 
Riihrer wird durch eine mit Wasser
kraft oder durch Elektromotor an
getriebene Turbine in Umdrehung 
versetzt. Der VorteiI dieser Apparat
anordnung besteht darin, daB die zu 
reduzierende Fliissigkeit nur mit 
Glas, nicht aber mit Stoffen in Be
riihrung kommt, die wie Kautschuk 

b 

Abb. 59a. ApparatzurKupferzahl·Bestimmung 
nach Schwalbe. Abb. 59b. Riihrform fUr 

den Kupferzahl·Apparat. 

und Kork an Wasser bei Iangerem Kochen reduzierende Substanzen 
abzugeben vermogen. 

Wahrend nun die Fliissigkeit unter Riihren zum Sieden erhitzt wird, 
werden 50 cm3 KupfersulfatlOsung und 50 cm3 alkalische Seignettesalz
lOsung mit Pipetten abgemessen und jede fiir sich in einen ca. 200 cm3 

fassenden Erlenmeyerkolben einlaufen gelassen. In diesem werden die 
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Losungen fiir sich zum Sieden erhitzt. Sobald die Fliissigkeit mit der Zellu
lose siedet, gieBt man die heiBe KupfersulfatlOsung zur heiBen alkalischen 
Seignettesalzlosung und gibt das Gemisch - die Fehlingsche Losung -
auf einmal in den Tropftrichter, dessen Hahn ganz geoffnet ist. Hierauf 
spiilt man die Kolben und den Tropftrichter mit 50 cm3 heiBem, destil
liertem Wasser nacho Von dem Augenblick an, in welchem die Fliissig
keit im Rundkolben zu sieden beginnt, laBt man unter Riihren genau 
eine Viertelstunde lang sieden. Alsdann nimmt man den Brenner weg, 
unterbricht das Riihren, entfernt den DreifuB und schiebt den heiBen 
Rundkolben, der sich iibrigens am Hals bequem mit der Hand anfassen 
laBt, wieder vom Kiihler herunter. Den Kiihler wie auch den Riihrer spiilt 
man mit der Spritzflasche von anhangender Losung in den Kolben abo 

Nun setzt man ca. 1 g in ungefahr 50 cm3 destillierlem Wasser sus
pendierte Kieselgur (Bereitung siehe unten) zu, falls Durchgehen des 
Kupferoxyduls durch das Filter zu befiirchten ist (in den meisten 
Fallen kann man iibrigens von der Verwendung der Kieselgur absehen, 
da sich das Cu20 gewohnlich gut filtrieren laBt), schiittelt den Kolben 
durch und saugt auf einem doppelten Filter, im Biichnertrichter liegend, 
schnell ab, wobei das Kupferoxydul nicht tracken gesaugt werden darf. 
Man wascht hierauf solange mit heiBem, destilliertem Wasser nach, 
bis aIle Fehlingsche Losung verdrangt ist, d. h., bis die ablaufende 
Fliissigkeit kein Kupfer mehr enthalt (Ferrocyankaliumprobe, unten 
beschrieben) .. Der Riickstand auf dem Filter ist auch nach dem Aus
waschen mehr ader weniger blau durch zuriickgehaltene, unauswasch
bare Kupfersalze, was die schon erwlihnte Korrektur (Hydratkupfer
bzw. Zellulosezahl) bedingt. Der gesamte Trichterinhalt wird in eine 
Porzellanschale gebracht und der Trichter quantitativ mit 6,5proz. 
Salpetersaure in diese ausgespiilt. Sobald sich nach kurzem Stehen der 
Schale auf einem siedenden Wasserbade alles Kupferoxydul gelost hat, 
wird wieder durch den Biichnertrichter mit einem Filter vom UngelOsten 
abgesaugt. Falls der Faserbrei ein AusgieBen aus der Porzellanschale ohne 
Fliissigkeitsverluste unmoglich macht, wird mit einem Porzellanloffel 
erst die Hauptmenge des Breies quantitativ auf den Trichter geschopft. 

Der ungelOste Riickstand, bestehend aus Kieselgur, Filtrierpapier 
und den Zellulosefasern, halt nun zumeist aber noch KupfersalzlOsung 
zuriick, die durch HeiBauswaschen nicht entfernt werden kann. Man 
mull deshalb den Riickstand mit konzentriertem Ammoniak im Trichter 
iibergieBen, worauf sich der Kupfergehalt der Fasermasse durch Blau
farbung zu erkennen gibt. Besser noch digeriert man nach dem AbgieBen 
der salpetersauren Losung, falls dies moglich ist, die restierenden Fasern 
mit ziemlich konzentrierter warmer AmmoniaklOsung. Nachdem man 
alles UngelOste auf dem Trichter bzw. in der Schale wiederum mit 
6,5proz. Salpetersaure und schlieBlich mit heiBem, destilliertem Wasser 
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nachgespiilt hat, darf sich bei einer Priifung mit Ferrozyankalium 
Kupfer nicht mehr nachweisen lassen!. 

Das griine bis gelbgriine Filtrat wird nun in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, mit einem genau an die 
Schale anschlieBenden Glastrichter bedeckt und auf dem Sandbade ab
geraucht 2 • Hierdurch werden die etwa noch vorhandenen organischen 
Stoffe derart verandert, daB sie sich bei der spater folgenden Elektro
lyse nicht mehr in und unter dem Kupferniederschlage absetzen und 
so das Gewicht des abgeschiedenen Kupfers vermehren konnen. Das 
beim Abrauchen in der Schale gebildete Kupferoxyd lost sich leicht in 
warmer 6,5proz. Salpetersaure; mit solcher spiilt man auch den Glas
trichter sorgfaltig nacho Die saure Losung wird in eine Platinschale 
gebracht, die Porzellanschale mit ganz wenig Ammoniak digeriert, mit 
6,5proz. Salpetersaure und schlieBlich mit destiIliertem Wasser nach
gespiilt und noch 1 cm3 Schwefelsaure (1 : 10) in die Platinschale zu
gegeben. 

Alsdann wird die Losung mit Hilfe einer schnell rotierenden Riihr
anode elektrolysiert. Letztere besteht am besten aus einem an einen 
dicken Platindraht angeschweiBten Platinblech. Die Stromstarke solI 
durchschnittlich 2-3 Ampere betragen. Das an der Kathode abgeschie
dene Kupfer ist schon blank, wahrend oft braunrot gefarbte, jedoch 
kupferfreie Zellulosepartikel in der entkupferten Losung schwimmen, sich 
aber nicht mit dem Kupfer niederschlagen, so daB ein Filtrieren vor der 
Elektrolyse nach dem Abrauchen unnotig wird. Gegen Ende der Elektro
lyse, die je nach der abzuscheidenden Kupfermenge eine Viertel- bis 
eine ganze Stunde dauern kann, priift man, ob alles Kupfer nieder
geschlagen ist. Wahrend der Rotation des Riihrers hebert man 1-2 cm 3 

aus der Platinschale ab, versetzt die Probe in einem Reagierzylinder 
mit ein paar Tropfen einer Losung von essigsaurem Natrium zwecks Ab
stumpfung der Saure, bringt von dieser Losung einige Tropfen auf ein 
Stiick FiItrierpapier und laBt auf den Auslaufrand einen Tropfen Ferro
zyankaliumlosung fallen. Sind noch Spuren Kupfer in der Losung vor
handen, so entsteht an der Beriihrungsstelle beider Tropfenrander eine 
kupferrote Linie von Ferrocyankupfer. 

tIber die besten Bedingungen zur Ausfiihrung dieser Kupferprobe 
machen die Autoren Pritz, Guillaudeu und Withrow 3 folgende 
Angaben: 

1 Gegebenenfalls ist sonst die Digestion mit Ammoniak zu wiederholen. 
2 Bei Baumwolle unnotig, nur bei Zellstoffen erforderlich. Bei Baumwolle wird 

nur soweit eingedampft, daB man die Fliissigkeitsmenge in der Platinschale unter
bringen kann. 

a Pritz, W. B., Guillaudeu, A. u. J. R. Withrow: Z. analyt,. Chern. Bd.58, 
4. Heft, S. 163 - Chem.-Zg. Bd.42, S.205. 1918 - J. Am. Chern. Soc. Bd.35, 
S. 168. 1913. 
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Sie bringen 1 cm3 Badfliissigkeit in ein Vergleichsglas (ein diinn
wandiges Reagensglas von 3-5 mm innerem Durchmesser und 15 em 
Lange, das etwa 3 cm3 faBt), machen mit Ammoniak alkalisch, sauern 
mit Eisessig an und geben 2 Tropfen einer 2proz. Kaliumferrozyanid
losung zu; eine ausgesprochene rote Farbung zeigt an, daB mehr als 
1 mg Cu zugegen ist. Als Gegenprobe behandelt man 1 em 3 destilliertes 
Wasser in derselben Weise. LaBt sich ein Farbenunterschied nicht fest
stellen, so ist sicher nicht mehr als 0,1 mg Cu in dem ganzen Elektro
lyten vorhanden. Ammoniumnitrat verstarkt die Reaktion, Ammonium
azetat und Eisessig beeinflussen sie nicht, dagegen wirkt Salpetersaure 
storend. Bei Gegenwart von Zink ist die Priifung mit Ammoniak vor
zunehmen. 

Erweist sich bei dieser Priifung die Losung als kupferfrei, so stellt 
man das Riihrwerk ab, gieBt gleich destilliertes Wasser bis zum Rand der 
Platinschale nach und hebert bei andauerndem Nachfiillen mit destil
liertem Wasser solange ab, bis kein Strom mehr durch die Fliissigkeit 
gebt, was an dem Erloschen der als sehr bequemer elektrischer Wider
stand benutzten Gliihbirnen leicht zu erkennen ist. 1st der Nieder
schlag beim Auswaschen an den Randern oder ganz und gar dunkel
braun geworden, so hat dies erfahrungsgemaB weiter keine Bedeutung. 

Die Platinschale wird zwecks schnelleren Trocknens mit reinem 
Alkohol ausgespiilt und im Wassertrockenschranke getrocknet. Ebenso 
wird auch mit der leeren Platinschale vor der Wagung verfahren. Er
geben z. B. 1,7832 g Su1fitzellulose 0,0427 g Kupfer, so wiirden 100 g 
Sulfitzellstoff 2,39 g Kupfer abscheiden. Der Sulfitzellstoff hat dann 
die Kupferzahl 2,39. Da, wie oben erwahnt, Fehlinglosung von der 
mehr oder weniger gequollenen Faser aufgespeichert wird, muB zur 
Korrektur des gefundenen Wertes eine sogenannte Hydratkupfer
zahl-Bestimmung vorgenommen werden l . Die festgehaltene Kupfer
menge wild von der wie oben ermittelten Kupferzahl abgezogen und 
so die korrigierte Kupferzahl gefunden. 

Reinigung der Kieselgur. Zur Reinigung der Kieselgur wird wie 
folgt verfahren: Die kaufliche Terra silicea, gegliiht (Merck) wird mit 
Fehlingscher Losung 1 Stunde ausgekocht, auf groBen Leinenfiltern 
abgesaugt und eine Probe auf ihr Reduktionsvermogen gepriift. Ein 
solches darf nicht mehr vorhanden sein. Dann wird mit hei13em, destil
liertem Wasser digeriert und unter Zugabe von konzentrierter Sal
petersaurelosung langere Zeit gekocht. Nach dem Absaugen und 
Auswaschen solI alles Kupfer herausgelost sein (Ferrozyankaliumprobe). 
Hiernach wird mit konzentrierter Salzsaurelosung kurz auf
gekocht, abgesaugt, ausgewaschen und die so bereitete Kieselgur in 

J Vgl. unten Abschnitt "Quellgradbestimmung". 
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destilliertem Wasser, ca. 20 g im Liter, in Flaschen aufbewahrt. Vor 
dem Gebrauch schiittelt man die Flasche urn und fUgt der betreffenden 
Losung 50 cm 3 (ca. 1 g) in Wasser fein suspendierter Kieselgur zu. 

Herstellung der Fehlingschen Losung. Losung I: 692 g 
Seignettesalz, pro anal., und 200 g Natriumhydroxyd, Alcohol. depur. 
(Mercks purum) werden zu 2 I gelOst und die Losung durch einen GIas
trichter mit Filtrierplattchen und Asbestbelag abgesaugt. Beriihrung 
mit Gummi, Kork und ahnlichem organischen Material ist unbedingt zu 
vermeiden. 

Losung II: 138,6 g Kupfersulfat, pro anal., werden zu 2 I gelOst und 
durch Leinenfilter gesaugt. - Die Losungen werden getrennt aufbe
wahrt. 

Verunreinigungen, besonders die gewisser Sorten Filtrierpapier, 
Gummi, Kork usw. konnen eine Zersetzung der Fehlingschen Losung 
beim Kochen veranlassen - Abscheidung eines schwarzen, flockigen 
Niederschlages -, wie dies wiederholt beobachtet worden ist. 

Ferner ist durch eingehende Versuche festgestellt worden, daB 
Schwankungen in dem Fliissigkeitsvolumen bei der Zugabe der Feh
lingschen Losung, statt wie iiblich 250 cm3, bis zu 500 cm3 ohne irgend
welchen EinfluB auf das Resultat sind. Das gleiche gilt auch fUr die 
Menge des angewandten Ausgangsmaterials, so daB demnach in dieser 
Beziehung weiter Spielraum gelassen ist. Mit Riicksicht auf den 
hohen Faktor, mit dem man bei der Umrechnung auf 100 multipliziert, 
sind zu kleine Substanzmengen nicht ratsam. 

VorsichtsmaBregeln bei der Durchfiihrung der Bestim
m u n g: Dberhitzung des oberen Kolbenteiles durch heiBe Flammgase 
muB vermieden werden. Durch teilweise Zersetzung der yom Riihrer 
emporgeschleuderten Seignettesalzteilchen konnen reduzierende Stoffe er
zeugt werden, so daB Dberhitzung zu hohe Kupferzahlenwerte veranlaBt. 
Zum Schutz gegen Dberhitzung sollte man daher einen Pilzbrenner ver
wenden und eine bestimmte FlammengroBe sowie eine stets gleich
bleibende Entfernung zwischen Flamme und Kolbenboden einhalten. 
Zur groBeren Sicherheit kann man noch iiber den Kolben einen Asbest
ring stiilpen, der die aufsteigenden Flammengase yom Oberteil des 
Kolbens fernhalt. Auch wird Unterlegen eines Kupferbleches empfohlen. 

Beim Abfiltrieren der Fasern nach beendetem Sieden solI man nach 
:Freiberger1 die Fliissigkeit sofort in ein Becherglas ausgieBen, die 
Fasern im Rundkolben aber mehrmals mit destilliertem Wasser von 
80 0 abspiilen und dann lauwarmes Wasser auf die Faserreste aufgieBen; 
Kochtemperatur ruft in sehr verdiinnten Fehlingschen Losungen 
Triibungen hervor. 

1 Freiberger: Z. angew. Chern. Bd.30, S.121. 1917. 
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Mit einem gebogenen Glasstabe werden nach beendeter Filtration 
der Losung und der Waschwasser durch ein glattes Filter (Nr.595 
Schleicher und Schiill) in einen Biichnertrichter schlieBlich die 
Fasern auf das Filter gebracht. Filter sind dem ebenfalls empfohlenen 
Goochtiegel mit Asbest vorzuziehen. Auswaschen und Filtrieren laBt 
sich in 15-20 Minuten erledigen. 

Neigen die Niederschlage zum Durchgehen durch das Filter, was bei 
Baumwollen fast nie, wohl aber haufig bei Holzzellstoffen der Fall ist, 
so setzt man, wie oben erwahnt, gereinigte Kieselgur zu, mit deren Hilfe 
man vollig klare Filtrate erhiilt. 

Zur Erzielung scharfer Werte ist gute Beschaffenheit des Seignette
salzes erforderlich. Es kommen Praparate im Handel vor, die auch 
ohne Fasern beim blind en Versuch bei Gegenwart von Kupfersulfat 
Kupfer abscheiden. Vermutlich ist ein stark schwankender Gehalt 
an oxalsaurem Salz die Ursache der unliebsamen Erscheinung. Auch 
auf Reinheit des destillierten Wassers ist zu achten. Olspuren im 
Wasser, wenn solches etwa aus elektrischen Zentralen, aus Konden
sator-Anlagen stammt, konnen ebenfalls zu Reduktionserscheinungen 
AnlaB geben. Man schiitzt sich gegen derartige Fehlerquellen durch 
Anstellung blinder Versuche1 . 400 cm3 heiBes destilliertes Wasser 
werden mit 50 cm3 Atznatron-Seignettesalz16sung und 50 cm3 Kupfer
sulfat16sung versetzt und eine Viertelstunde lang im Sieden erhalten. 
Die Losung darf weder griine Farbtone annehmen, noch gar einen Nieder
schlag abscheiden. In Ermanglung vollig reiner Seignettesalzpraparate 
kann man dennoch zuverlassig arbeiten, wenn man die abgeschiedene 
Menge Kupfer ermittelt und als Korrektionsfaktor benutzt. Hat man 
eine reine Typbaumwolle zur Verfiigung, so kann man an deren Aus
sehen nach viertelstiindiger Kochung mit Fehling16sung die Giite dieser 
Losung feststellen. Die Baumwolle darf weder braun noch schwarz 
werden, sondern muB vielmehr weiB bleiben oder sich nur schwach 
rotlich-gelb farben. 

Nach Freiberger 2 _muB man bei der Kupferzahl ferner noch fol
gende mogliche Fehlerquellen beriicksichtigen: Das Alkali greift die 
verschiedenen Glassorten ungleich stark an. Das in der Seignettesalz
losung enthaltene Natriumsilikat erhoht die Kupferzahl stark. Auch 
destilliertes Wasser lost bei langerem Stehen aus GlasgefaBen Silikate 
auf, die, wie oben das Natriumsilikat, wirken. Der Verfasser empfiehlt, 
um der~rtige Fehler moglichst auszuschalten, stets einen blind en Ver
such auszufiihren, was auch schon Schwalbe empfohlen hat. Bei der 
Bereitung der Atznatronlosung ist es nach Freiberger 3 zweckmaBig, 

1 Schwalbe: Z. angew. Chern. Ed. 27, S.567-568. 1914. 
2 Freiberger: Z. angew. Chern. Ed. 30, S.121-122. 1917. 
3 Freiberger: a. a. O. 
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sie aus Natriummetall in eisernen fettfreien GefaBen herzustellen, weil 
bei Anfertigung in GlasgefaBen NatriumsiIikat entsteht, das, wie schon 
hervorgehoben, zu starken Erhohungen der Kupferzahl AnlaB geben 
kann. Nach dem Abkiihlen gibt man die Natronlauge zu der ebenfalls 
gekiihlten, wasserigen, frisch bereiteten Seignettesalzlosung. Die Kupfer
sulfatlosung soUte man nach Freiberger nicht zu alt werden lassen, 
da zu hohe Kupferzahlen bei Verwendung sehr alter Losungen beob
achtet wurden. Schwalbe hat Abscheidung hellgriiner basischer 
Kupfersalze beim Losen mancher Kupfervitriolsorten in siedendem 
Wasser beobachtet. 

Bestimmung des abgeschiedenen Kupferoxyduls nach Falke. 

Die kostspielige Elektrolysiereinrichtung und die umstandliche V or
bereitung des Kupferoxyduls fiir die Elektrolyse kann man nach Falke! 
in folgender Weise umgehen: 

Nachdem man in iiblicher Weise durch Kochen mit Fehlinglosung 
Kupferoxydul auf dem Fasermaterial niedergeschlagen hat, wird das 
-Faser-Kupferoxydul-Gemisch nach volligem Auswaschen in einen 500 cm3 

Jenakolben mit langem Hals iibertragen und hierauf mit Konigswasser 
versetzt, dann iiber freier Flamme ohne Drahtnetz eingedampft. Da 
der -Kolben in fast wagerechter Lage eingespannt wird und langhalsig 
ist, geht durch Verspritzung nichts veri oren ; man kann in einer halben 
Stunde die gesamte Fliissigkeitsmenge so weit eindunsten, daB etwas 
zugesetzte Schwefelsaure zu rauchen beginnt. 1st dieser Punkt erreicht, 
so verdiinnt man etwas mit Wasser und fiigt Natriumthiosulfat hinzu. 
Hierauf wird kurze Zeit gekocht, worauf ein Niederschlag von Kupfer
sulfiir ausfallt, der beim Abfiltrieren sich als geniigend luftbestandig 
erweist. Durch Veras chung im Porzellantiegel wird das Kupfer schlieB
lich als Kupferoxyd bestimmt. 

Bestimmung der Kupferzahl nach Schwalbe.Hagglund. 
Nach Hagglund 2 kommt man schneller bei der Bestimmung der 

Kupferzahl zum Ziel, wenn man das durch siedende Fehlinglo~ung ge
bildete Kupferoxydul nach einer Methode von Bertrand 3 in Ferri
sulfat-Schwefelsaure lost und das gebildete Ferrosulfat mit Kalium
permanganat titriert. Das, wie oben beschrieben, ausgewaschene 
Kupferoxydul bzw. das kupferoxydulhaltige Faser- oder Zellstoff
material wird dann mit 100 cm3 kalter Ferrisulfat-Schwefelsaure be
handelt. Diese Losung wird aus 50 g Ferrisulfat und 200 g Schwefel
saure im Liter hergestellt. Die Eisenlosung darf jedoch Permanganat 

1 Privatmitteilung des Autors. 
2 Hagglund: PapieIfabrikant Bd. 17, S.301-305. 1919. 
3 Bertrand: Bull. Soc. Chim. Bd. 35, S. 1285. 1906. 
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nicht reduzieren, wovon man sich durch Zusatz einiger Tropfen n/IO Ka
liumpermanganat-Losung iiberzeugt. Ein sofortiger Farbenumschlag zu 
Rosa solI dabei hervorgerufen werden. 1st dies nicht der Fall, so wird 
Kaliumpermanganat-Losung hinzugefiigt, bis der Farbenumschlag ein
tritt, erst dann ist die EisenlOsung zum Gebrauch fertig. Das Kupfer
oxydul geht bei dem Zusatz der Eisenlosung unmittelbar von Rot in 
Schwarzblau iiber und liefert dann eine hellgriine Losung. Nachdem 
aIles Kupferoxydul gelOst ist, was man daran bemerkt, daB aIle schwarz
blauen Flecken verschwunden sind, wird die Losung filtriert, wobei 
auch die im Tiegel oder im Trichter vorhandenen kleinen Mengen Kupfer
oxydul gelOst werden. Die Auflosung geht nach folgender Gleichung von
statten: 

Cu20 + Fe2(S04h + H 2S04 = 2 CuS04 +2 FeS04 +H20. 

Nunmehr wird der Faserbrei mit kaItem, destiIIierten Wasser mehr
mals abgesaugt und gewaschen. Die Losung wird im Filtrierkolben mit 
n/IO Kaliumpermanganat-Losung direkt titriert. Der Farbenumschlag von 
Griin in Rosa ist scharf. Da man in diesem FaIle nur das Kupferoxydul 
umsetzt und das im iibrigen von der Faser festgehaltene "Hydrat
kupf~r" nicht mitbestimmt., so eriibrigt sich dessen Bestimmung (siehe 
Hydratkupferzahl); man erhalt direkt die wahre oder die korrigierte 
Kupferzahl. Es entspricht 1 cm3 n/!O KMn04 0,00636 g Cu. 

Nach Sie ber! erhalt man bei kleinen Cu-Zahlen relativ kleine Ver
brauchsmengen von Kaliumpermanganat, weshalb es zweckmaBig ist, 
in sol chen Fallen mit n/25 Kaliumpermanganat-Losung zu arbeiten. Bei 
zu erwartenden kleinen Kupferzahlen kann man mit der Menge des zum 
Auflosen verwendeten Ferrisulfates zuriickgehen. Man erhalt dann 
Losungen, welche geringe Eigenfarbe besitzen und die die Anwendung 
von n/25 Kaliumpermanganat-Losung ermoglichen. 1 cm3 n/25 KMn04 

entspricht 0,002543 g Cu. 

Bestimmung der Kupferzahl nach Schwalbe-Hagglund, neu 2. 

Das Iufttrockene Material - der ZeIlstoff - wird . geraspelt und 
darauf durch ein grobmaschiges Sieb gesiebt. Von dem gesiebten Ma
terial wird etwa 1 g abgewogen und in eine siedende Kupferlosung ein
getragen, welche aus 20 cm3 der Losung I und 20 cm 3 der Losung II 
nach Bertrand besteht. Die Zusammensetzung der beiden Losungen 
ist wie folgt: Losung I: 62,5 g CuS04 • 5 H 20 im Liter. Losung II: 
200 g Seignettesalz und 150 g NaOH im Liter. Das Kochen, welches 
genau 3 Minuten dauert, geschieht zweckmaBig in einer Berliner Por-

I Sieber: Privatmitteilung. 
2 Hagglund, E.: Studien tiber die Bestimmung der Kupferzahl. Cellulose

chemie Bd. II, S. 1-4. 1930. 
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zellanschale. Umriihrung ist nicht notwendig, da sich die Fliissigkeit 
sofort mit dem Stoff zu einem homogenen Brei mischt. Nach Ab
kiihlul1g wird del' Inhalt der Schale durch einen kleinen Biichnertrichter 
mit gehartetem Filter (Schleicher und Schiill, Nr.575) unter 
schwachem Saugen filtriert. Man wascht mit warmem Wasser nacho 
Sobald das Waschwasser farblos durchgeht, wird die Saugflasche gegen 
eine andere ausgetauscht, das Kupferoxydul in bekannter Weise mit 
Ferrisulfatlosung in kleinen Portionen ausgelost, etwa 10 cm3 jedesmal, 
so daB die Gesamtmenge etwa 30-40 cm3 betragt, worauf mit n/l0 

Permanganatlosung titriert wird. 

Bestimmung der Kupferzahl nach Schwalbe-Braidyl. 
Fiir die Braidy-Bestimmung sind auBerordentlich viele, in ihren 

Einzelheiten etwas abweichende Vorschriften gegeben worden, von 
denen in der FuBnote einige mitgeteilt sind. Die hier ausfiihrlich wieder
gegebene Ausfiihrungsform der Braidy -Vorschrift nach We n z 12 ist 
von der "Kupferzahlkommission", die innerhalb des Rahmens der 
Faserstoff-Analysenkommission arbeitete, befolgt worden 3 . 

Zu 15 cm3 der Losung I (100 g reines CuS04 in 1000 cm3 destil
liertem Wasser) gibt man 95 cm3 der Losung II (50 g reines NaHC03 

und 130 g NaZC03 in 100 cm3 destilliertem Wasser), kocht auf, gieBt die 
Losung iiber 2,5 g des zu untersuchenden Materials und erhitzt im 
siedenden Wasserbad 3 Stunden lang. Dann wird durch ein Jenaer 
Glasfilter abgesaugt, mit verdiinnter Soda16sung und heiBem Wasser 
gewaschen und das Kupferoxydul wie gewohnlich durch Losen in Ferri
sulfat-HzS04 und Titration mit KMn04 bestimmt. 

Die Umrechnung der Schwalbe-Hagglund-Werte auf die Schwalbe
Braidy-Werte ist moglich unter Benutzung des Zahlenverhii1tnisses von 
1,3: 1,5. 

Schwalbe-Braidy-Methode in der Ausfiihrungsform von 
E. Richter4. Losung I: 100 g krist. chemisch reines Kupfersulfat pro 
1 1. Losung II: 130 g wasserfreie chemisch reine Soda und 50 g chemisch 
reines Bikarbonat, ge16st in 1 1. 

1 Braidy: Rev. gen. Stat. color. Bd. 25, S. 35. 1921. - Clibbens u. Geake: 
Textile Institute Bd. 15, T. 27. 1924 - Referat: Cellulosechemie Bd. 5, S. 99. 1924. 
- Jonas,K. G.: Papierfabrikant, Festheft 1929, S. 109ff. - Wenzl, H.: Techno
logie und Chemie der Zellstoff- und Papierfabrikation Bd. 26, S. 109. 1929. -
Richter, E.: Technologie und Chemie derZellstoff-undPapierfabrikation Bd. 26, 
S. 157. 1929. - Wochenbl. f. Papierfabr. Bd. 60, S. 261. 1929. 

2 Wenzl, H.: Technologie und Chemie der Zellstoff- und Papierfabrikation, 
Beilage zum Wochenblatt ftir Papierfabrikation Bd. 25, S.77. 1928. 

3 Vgl. C. G. Schwalbe: Wochenbl. f. Papierfabr. Bd. 62, S.279-280. 1931. 
4 Richter, E.: Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-Fabrikation, 

Beilage zum Wochenblatt ftir Papierfabrikation Bd. 26, S. 179. 1929. 
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500 cm3 Zellstoffsuspension, entsprechend 2-2,5 g Zellstoff werden 
mit Glasperlen oder Glasstabstiickchen aufgeschlagen und der Brei in 
einem 1-I-Kolben mit 30 cm3 Losung I versetzt, umgeschwenkt und 
10-20 Minuten stehengelassen. 190 cm3 Losung II werden dann zu
gefUgt, der Kolben mit einem kleinen Trichter oder einer Glaskugel 
geschlossen und dann in ein Dampfbad gestellt. 

Das Dampfbad kann ein rechteckiger Kasten sein (MaBe etwa 
55 X 40 X 18 cm hoch). In der Mitte einer Schmalseite, etwa 3 cm vom 
Boden, tritt Dampf ein, auf der entgegengesetzten Seite tritt das Wasser 
mogIichst nahe am Boden aus. Ein solcher Dampfkasten ist fUr 6 Be
stimmungen gleichzeitig ausreichend. AbschluB des Kolbenhalses nach 
oben geschieht durch einen Ring und zuletzt durch einen Stofflappen. 
Bei einem neuerdings an anderer Stelle aufgestellten Wasserbad mit 
etwas groBerem Volumen hat es sich herausgestellt, daB es sicherer ist, 
den Dampf mit etwa 10 cm Wassersaulendruck durch eine 2-3-cm
Wasserschicht hindurchgehen zu lassen, weil sonst die Temperatur in 
den Kolben wesentlich iiber 940 C steigt. AIle neuen Dampfbadversuche 
ergaben, daB mit feuchtem Dampf die Temperatur auch ohne Thermo
stat gut auf 93 - 94 0 C gehalten werden kann. Wenn man ohne Thermostat 
ganz sicher gehen will, muB man Einzelbader von 20· 20 . 20 cm (ver
zinktes Blech) mit etwa 10 cm hoher Wasserschicht nehmen. Dieser 
Kasten strahlt so viel Warme ab, daB bei verniinftigem Dampfdurchgang 
und gesattigtem oder nahezu gesattigtem Dampf eine Maximaltemperatur 
von 95 0 C im Kolben erzielt wird. Die Bestimmung wird 3-3 Stunden 
10 Minuten im maBig stromenden Dampf stehen gelassen. Dann wird 
auf einem Biichner- oder J enaer GlasfiIter filtriert, ohne trocken zu 
saugen, zweimal mit 1/21 kaltem destillierten Wasser gewaschen, zwei
mal mit 1/41 kochendem Wasser iibergossen, wieder durch zwei Por
tionen kaltes Wasser abgekiihlt. In den durch das erste kalte Wasser 
schon ziemlich gereinigten Kolben werden 15-25 cm3 Schwefelsaure 
(10%) laufengelassen und gut geschwenkt. Der Niederschlag auf dem 
Filter und in den Fasern wird mit 25 cm3 Ammon. ferric. Alaunlosung 
(100 g Eisenammonalaun mit 140 cm3 konzentrierter Schwefelsaure auf 
1 1) mid 80-90 cm3 lOproz. Schwefelsaure gelost. (Umriihren mit 
Glasstab, natiirIich ohne Saugung, bis alles ge16st ist.) Wenn die Masse 
durchaus griin geworden ist, wird abgesaugt. Die erste Waschung ge
schieht mit der Schwefelsaure aus dem Kolben plus Wasser. Dann wer
den Kolben und Niederschlag noch etwa 3-4mal mit kaltem Wasser 
nachgespiilt, jeweils abgesaugt (anfangs nicht ganz trocken saugen) und 
das Filtrat mit Permanganat titriert. (Giinstige Konzentration: 1 cm3 

Permanganat fiir 0,004-0,005 g Cu.) 
(Wenn man ein paar Stunden Zeit hat, um die Suspension stehen

lassen zu konnen, kann man die Kontrollbestimmung auch so ausfiihren, 
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daB man 30 em3 Losung I mit 190 em3 Losung II miseht, sehwenkt, bis 
der erste Niederschlag wieder in Losung gegangen ist und die komplexe 
Kupfer16sung der Zellstoffsuspension direkt zusetzt. 1m iibrigen ver
fahrt man wie oben. Bei Gebrauch eines Filtrierpapiers sollte man einen 
blinden Versuch machen, da die meisten Papiere 0,2-0,3 cm3 KMn04 
durch Reduktion von etwas eu verbrauchen.) 

Nach Richter besteht ein Zusammenhang zwischen den Festigkeits
eigenschaften der Faser und der Kupferzahl, wenn man diese in der 
von ihm vorgeschlagenen Form, namlich in stark verdiinnter Losung, 
durchfUhrt. 

Festigkeit . Mahlungsgrad (Freeness) _ K t t 
100 K f hl . - . ons an . 

. up erza 

Die Kupferzahl ist mit 100 zu multiplizieren, urn handliehe End
zahlen zu bekommen. Richter nennt dieseKonstante dieR.-Zahl. Die 
R.-Zahl ist ein dem Absoluten angenaherter Qualitatsausdruck fUr 
Zellstoff. Diese neue Zahl gleieht nach Richter einen groBen Teil, wenn 
nicht so gut wie aIle Differenzen aus, welche entstehen, wenn in ver
sehiedenen Laboratorien die gleichen Muster Zellstoff untersucht werden. 
Sie diirfte auch dann die haufig auftretenden Differenzen beseitigen, 
wenn nicht nur versehiedene gleichartige Mahlmaschinen benutzt werden, 
sondern auch dann, wenn z. B. Hollander und Kugelmiihle oder zwei 
Arten Kugelmiihlen angewendet werden. FUr die Festigkeitspriifungen 
zeigt sie auch, daB selbst nur unter annehmbar angenaherter Gleich
heit der Versuchsbedingungen, worunter Richter die Konsistenz beim 
Mahlen und Blattbilden, beilaufig gleichen Pressendruck und ungefahr 
gleiche Feuchtigkeitsbedingungen beim Priifen mit Mullentester ver
steht, die Resultate in der R.-Zahl iibereinstimmend ausfallen werden. 

Ausfiihrungsform der Fo.rest Products Laboratories 1. 

1. Herstellung der FehIinglosung. 137 g reines kristallisiertes 
Kupfersulfat werden mit destilliertem Wasser auf 2 1 gestellt, 692 g 
reines Seignettesalz werden in destilliertem Wasser aufgelost, 200 g 
reines .Atznatron in Wasser ge16st werden zusammengegossen und ,auf 
2 1 gestellt. 

2. Herstellung der Ferriammonsulfatlosung. 100 g reines 
kristallisiertes Ferriammonsulfat werden in 700 cm3 destilliertem Wasser 
ge16st, 140 cm3 reine konzentrierte Sehwefelsaure hinzugefUgt und naeh 
Klarung der Fliissigkeit auf 1 1 gestellt. 25 cm3 sollten nicht mehr als 
0,3 cm3 einer 0,04 n-Kaliumpermanganat16sung bis zum Endpunkt der 
Titration erfordern. 

1 Staud u. Gray bzw. Forest Products Laboratories: Paper Trade 
J., Tappi Sect. Bd.87, S.64. 1928. 
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3. Normal-Permanganatlasung. 1,2644 g reines Kaliumper
manganat werden zu 1 I gelast, so daB eine 0,04 n-Lasung des Salzes 
entsteht. Die Lasung wird mit reinem Natriumoxalat eingestellt. 1 em3 

0,01 n-Kaliumpermanganat = 0,00254 g Kupfer. 
4. 2 noN ormal- Sehwefelsaure. 
2 g Zellstoff, bei 105° getroeknet, werden mit 200 em 3 Wasser in 

einen 600 em3 fassenden Erlenmeyer gebraeht. Man setzt zweek
maBigerweise gleiehzeitig zwei Bestimmungen an. 2 Erlenmeyer
kolben werden mit Luftktihlrohren versehen und in einem Salzbade 
erhitzt, das bei 100-101 ° C siedet. Wenn der Inhalt der Flasehe 
die Temperatur des Heizbades erreieht hat, werden 25 em3 der 
Lasung A mit 25 em3 der Lasung B in einem Beeherglase gemiseht. 
Die Misehung wird zu dem Zellstoffbrei gegeben. Man erhalt bessere 
Zahlen mit kalter als mit vorher erhitzter FehlinglOsung. Die Erlen
meyerkolben werden umgesehtittelt, um vallige Misehung zu erzielen. 
Naeh der Zufiigung der FehlinglOsung wird 45 Minuten lang erhitzt, ohne 
wei teres Umriihren. Der Zellstoffbrei wird dann hei13 dureh einen porasen 
Porzellan- (Porositat R. A. 98) oder Jenaer Glasfiltertiegel filtriert und 
mit hei13em Wasser gewasehen. In den Erlenmeyerkolben werden dann 
50 em3 FerriammonsulfatlOsung hinzugegeben. Diese Menge des Re
agenses wird in den Tiegel in Portionen von 25 em3 gegossen, urn das 
Kupferoxydul zu lOsen. Wenn die Lasung erfolgt ist, wird abgesaugt. 
Der Zellstoff im Tiegel wird mit 50 em3 einer 2 n-Normalsehwefelsaure 
gewasehen. Das Filtrat wird sofort mit der 0,04 n-Kaliumpermanganat
lOsung titriert. 

Bereehnung. 

cm3 KMn04 • N . 0,0635 100 K f hI W • = up erza . 

N = Normalitat der Kaliumpermanganatlasung. 
W = Gewieht des troekenen Zellstoffes. 
1 em 3 normale Kaliumpermanganatlasung = 0,0635 g Kupfer. 

Bestimmung der Kupferzahl nach H. Wenzl!. 
25 g ehemiseh reines Kupfersulfat, 20 g ehemiseh reine kristallisierte 

Zitronensaure und 144 g Natriumcarbonat, chemiseh rein, wasserfrei, 
werden zu 1 I aufgelast. 

2,5 g Iufttrockener Zellstoff, geraspelt und durch Sieben tiber ein 
weitmaschiges Drahtsieb von Staub befreit, werden in einem Erlenmeyer
kolben mit einer Mischung von 50 em3 obiger Kupterlasung und 60 em3 

destilliertem Wasser, die vorher zum Sieden erhitzt worden ist, tiber-

1 Wenzl, H.: Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-Fabrikation, 
Beilage zum Wochenblatt fiir Papierfabrikation Bd.26, S. 109-112. 1929. 
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gossen und die Reaktionsmischung wahrend genau 20 Minuten im ge
linden Sieden am RiickfluBkiihler erhalten. An Stelle des RiickfluB
kiihlers kann auch ein langeres Steigrohr Verwendung finden. Die Er
hitzung geschieht mit sehr kleiner Flamme unter Abschirmung des Kol
bens mit Asbestpappe oder im Chlorkalziumbad oder auf elektrischer 
Heizplatte 1. 

Nach genau 20 Minuten wird die Reaktionsmischung auf einem 
Biichnertrichter oder Jenaer GIasfilter abgesaugt, heiB gewaschen und 
der Riickstand in iiblicher Weise mit Ferrisulfatschwefelsaure behandelt. 

Die Bestimmung des Holzgummis, der Alpha- (IX), Beta- (11), 
Gamma- (y) Zellulose und der Barytresistenz. 

Die ungebleichten und gebleichten Zellstoffe enthalten Inkrustenreste 
verschiedenster Art: Lignin, Hexosan, Pentosan, Hydro- und Oxy
zellulose, Harz und Fett. Von diesen Stoffen konnen gewisse Anteile 
durch Alkali in Losung gebracht werden. Es ist schon im Abschnitt II, 
"Rohfaserstoffe", davon gesprochen worden, daB die Bestimmung der 
AlkaliIoslichkeit unter Umstanden bei solchen Rohmaterialien von Inter
esse ist. 1m erhohten MaBe gilt dies von der Bestimnung der AlkalilOs
lichkeit der Zellstoffe. Man hat fiir die analytische Bestimmung zwei 
Wege eingeEchlagen, indem man einerseits die Widerstandsfahigkeit der 
Zellstoffe gegeniiber Alkali verschiedener Konzentration priift, anderer
seits die in Alkali gelosten Substanzen durch Ausfallung oder durch 
Titration zu bestimmen sucht. Die Widerstandsfahigkeit der in den 
Zellstoffen enthaltenen Zellulose hangt von der Konzentration der 
Natronlauge und verschiedenen, unten noch zu erorternden Faktoren 
abo Der Angriff des Alkalis beschrankt sich nicht auf die Inkrusten, 
sondern es wird auch Zellulose gelOst. Bei fortgesetzter Einwirkung von 
Alkali kann schlieBIich der Fall eintreten, daB mehr Zellulose als In
krustenreste (Pentosan) in Losung gehen. Die zuriickbleibende Zellulose 
ist daher nicht vollig rein zu erhalten, sondern sie enthalt stets Pentosan 
und andere Hemizellulosen. Will man den wahren Wert der "resisten
ten" Zellulose kennenlernen, so muB in dem Riickstand von der Alkali
behandlung noch eine Pentosanbestimmung gemacht werden. Das 
Alkali wird bei derartigen Bestimmungen niemals verbraucht. Doch 
wird die Einwirkung des Alkalis allmahlich schwacher, je mehr sich die 
AlkaliIauge mit den kolloiden Holzgummi-Bestandteilen anreichert. 

1 Die betriebsmaBige Ausprobierung der neuen Modifikation hat inzwischen 
ergeben, daB man bei Verwendung eines auf etwa 110° C angeheizten Chlorkalzium
bades oder einer entsprechend geheizten elektrischen Heizplatte durch Aufsetzen 
der anderen Ortes beschriebenen Glashohlkorper auf die Reaktionskolben aus
kommen kaun, womit Steigrohr und RiickfluBkiihler entbehrlich werden. 

Schwalbe~Sleber, BetriebskontroUe. 3. Anf!. 26 
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Die bei der Analyse zur Verwendung kommende Konzentration der 
Natronlauge ist sehr versehieden. Man hat ursprunglieh diese Art der 
Bestimmung bei der Rohbaumwolle, den Linters und den halb- oder 
ganz gebleiehten Baumwollwaren angewendet und dabei 2- oder 5proz. 
Natronlauge benutzt. Die Bestimmung mit Hilfe 5proz. Natronlauge 
ist dann auf die Holzzellstoffe ubertragen worden. Fur Baumwolle ist 
naeh Ro binoff die 4- bis 5proz. Natronlauge besonders angreifend. 
Fur Holzzellstoffe wird behauptet, daB entweder die 9- oder die 12,5proz. 
am starksten lOsP. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB die Feststellung der Alkali
lOsliehkeit keine streng wissensehaftliehe Methode zur Bestimmung ist, 
sondern nur eine durehaus konventionelle Methode, die nur bei ge
nauester Einhaltung der gleiehen Versuehsbedingungen zu annahernd 
gleiehen Werten fUhrt. 

Die Bestimmung des Holzgummis. 

Die Holzgummibestimmung wurde an Zellstoffen fruher haufiger als 
jetzt durehgefuhrt. Man digerierte den Zellstoff eine bestimmte Zeit 
hindureh mit 5proz. Natronlauge, trennte die Fasern von der Lauge 
dureh Filtration und fugte zur alkalisehen Flussigkeit Saure bis zur 
Neutralisation, gegebenenfalls im DbersehuB, hinzu. Die sieh abseheiden
den Niedersehlage wurden filtriert, ausgewasehen, getroeknet und ge
wogen. Ein gewisser Anteil blieb in Losung. Fur die Bestimmung des 
Holzgummis sind naehstehend zwei Vorsehriften gegeben, fUr die "neu
trale" und fiir die "saure" Gummizahl. 

Neutrale GummizahP. 15 g getroeknete Baumwolle oder Zell
stoff (bei 90 0 C im W assertroekensehrank) werden mit 300 em3 einer genau 
5proz. Natronlauge ubergossen und unter ofterem Umsehutteln 24 Stun
den stehen gelassen. Hierauf saugt man von den Fasern ab und miseht 
100 em3 des klaren FlItrates mit 200 em3 Alkohol von 95 Gewiehts
prozent Gehalt. Zu dieser Misehung laBt man naeh Zusatz eines Tropfens 
Phenolphtalein 9,5 em3 konzentrierte Salzsaure (spezifisehes Gewieht 
1,19) und soviel Normalsalzsaure flieJ3en, bis die Rotfarbung eben ver
sehwunden ist. Die Flussigkeit bleibt nun 24 Stunden in gesehlossenem 
GefaJ3 (bei Zimmertemperatur von ca. 20 0 C) stehen. Dann wird der 
Niedersehlag auf einem mit Asbest besehiekten Gooehtiegel gesammelt, 
der zuvor in einem gut sehlieBenden Wageglase naeh dem Troeknen bei 
105 0 C gewogen worden ist. Zuerst wird mit Alkohol von 95,5 Gewiehts
prozenten, dann mit Ather ausgewasehen, bei 105 0 C bis zur Gewiehts-

1 Vgl. auch H. Bubeck: Papierfabrikant Bd.25, S.617. 1927. 
2 Kast: Untersuchung der Spreng- und Ziindstoffe. S.919. 1909. - Ferner 

Piest: Die Zellulose. S. 122. 1910. 
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konstanz - ca. 2 Stunden - wieder im Wageglas getrocknet und ge
wogen. Durch eine Veraschung bei maBigen Temperaturen - zur Ver
meidung der Verfliichtigung von Chlornatrium bei hoheren Temperaturen 
- sollte man sich iiber den Kochsalzgehalt des Fallproduktes ver
gewissern. 

Saure GummizahF. Ihre Bestimmung gesehieht genau wie die 
der neutralen Gummizahl, nur werden nach der Neutralisation mit 
Normalsalzsaure noeh 5 em3 Saure als DberschuB hinzugegeben. Die 
Werte fiir die sauren Gummizahlen fallen in allen untersuchten Fallen 
stets niedriger als die entsprechenden bei den neutralen Bestimmungen 
aus. 

Die Bestimmung der iX-Zellulose. 

Der Begriff iX-Zellulose ist gleichbedeutend mit resistenter Zellulose 
und mit der Bestimmung der Merzerisation. Wie schon in der Ein
leitung zur Holzgummibestimmung auseinandergesetzt wurde, handelt 
es sich urn konventionelle Methoden, bei welchen es sehr auf die Aus
fiihrungsform und den personlichen Faktor des Experimentators an
kommt. Die tX-Zellulosebestimmung wird durehweg mit 17,5proz. 
Natronlauge, mit einer sogenannten "Merzerisierlauge" durchgefiihrt. 
In der Baumwollgewebs-Veredelung hat man bei Einfiihrung der Merzeri
sation die Gewebe auf ihre Widerstandsfahigkeit gegen die Merzerisier
fliissigkeit, namlich die 18-20proz. Atznatronlauge gepriift. Diese 
Priifung wurde auf Holzzellstoff iibertragen, als sich die Viscosefabrika
tion entwiekelte und stets groBer werdende Mengen von Holzzellstoff 
durch die Behandlung mit Alkali und Sehwefelkohlenstoff in Viscose
kunstseide iiberfiihrt wurden. Die alteste Vorschrift fiir die Vnter
suchung der Holzzellstoffe auf den Gehalt an widerstandsfahiger Zellu
lose, welc,he die Behandlung wahrend der Visc~sefabrikation iiberdauert, 
stammt von Jentgen. Die Methode ist in der Folge von vielen Seiten 
studiert und ihre Verbesserung versueht worden. In den Jahren 1925 
und 1927 sind von demVorsitzenden der F aserstoff-Analysenkom
m iss ion drei experimentelle Priifungen dureh eine Arbeitskommission 
vorgenommen worden 2, bei welchen im ganzen 6 verschiedene Methoden 
gepriift worden sind. Von diesen sind naehstehend drei wiedergegeben. 
Es erseheint zweckmaBig, noch weitere Vorsehriften zu geben, die in 
den skandinavischen und angelsachsisehen Landern im Gebrauch bzw. 
vorgesehlagen sind, namlich die Methoden von Bergqvist, Porrvik 
und die Methode von Ritter, die von einer amerikanischen Arbeits
kommission empfohlen worden ist. 

1 Pi est: Z. angew. Chern. Bd.22, S. 1215. 1909. 
2 Schwalbe, Carl G.: Die Bestimmung der Alpha-Zellulose. Papierfabrikant 

Bd.23, S.697-705. 1925; Bd.26, S. 189-198. 1928. 

26* 
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Die Literatur iiber lX-Zellulose ist entsprechend der Wichtigkeit der 
Bestimmung allmahlich sehr umfangreich geworden. Schwalbe l hat 
zu verschiedenen Zeiten Dbersichten gegeben. Besonders ausfUhrlich 
hat den Gegenstand Porrvik2 bearbeitet. Einzelne, besonders wichtige 
Momente sind in den unten wiedergegebenen Vorschriften von den je
weiligen Autoren besonders hervorgehoben worden. Zusammenfassend 
seien die bei der Durchfiihrung der lX-Zellulosebestimmung wichtigsten 
Faktoren nachstehend zusammengestellt. 

Von erheblicher Bedeutung fiir die Genauigkeit der Ergebnisse ist 
nach Wahlberg3 die Trocknungstemperatur und die Trocknungsdauer 
der Zellstoffe. Werden diese langere Zeit bei 105 0 C getrocknet, so erhalt 
man stark abweichende Werte, und zwar niedrigere Werte fUr die 
lX-Zellulose, so daB es unbedingt erforderlich ist, die Trocknung bei 105 0 C 
ganzlich zu vermeiden und vom lufttrockenen Material auszugehen. Die 
erforderliche TrockengehaIts-Bestimmung muB in einer besonderen Probe 
gemacht werden. 

Der Feuchtigkeitsgehalt des Zellstoffes bewirkt eine Quellung. Je 
starker der Zellstoff gequollen ist, urn so starker der Angriff der Natron
lauge. Bei der Ungleichheit des WassergehaItes innerhalb einiger Zell
stoffpappen halt Bergq vist 4 einen langeren Ausgleich der Feuchtigkeit 
der in kleine Stiickchen von 1 cm Kantenlange zerschnittenen Pappen 
fiir notwendig. Die Zerkleinerung darf nicht durch Raspeln erfolgen. 
Auch die Benutzung einer Exzelsiormiihle gibt zu Fehlern AnIaB. Am 
besten ist natiirlich die Zerzupfung, die aber im Fabriklaboratorium wohl 
kaum durchgefiihrt werden kann. Bei der Merzerisation sind Temperatur
schwankungen nicht von solcher Bedeutung, wie dies von einzelnen 
Autoren behauptet worden ist. Man kann von einem Thermostaten ab
sehen. Jedoch empfiehlt Bergqvist die Raumtemperatur bei der 
Merzerisation zu beach ten und je Grad eine Korrektur von + 0,1 % 
lX-Zellulose bei Temperaturen unter 20 0 C hinzuzuzahlen, bei Tempe
raturen iiber 20 0 C abzuziehen. Die starke Knetung bei der Merzeri
sation bewirkt lange Filtrations- und Waschdauer und damit niedere 
lX-Zellulosewerte. Die Schnelligkeit der Filtration schwankt bei ver
schiedenen Zellstoffen. MogIicherweise ist eine Einwirkung der Luft
kohlensaure von Bedeutung. Der Hauptfehler bei der lX-Zellulose
Bestimmung ergibt sich bei der Wasche. Mit zunehmender Ver-

1 Schwalbe, C. G.: Papierfabrikant Bd.23, S. 185,477--480. 1925; auBer 
den oben angegebenen Literaturstellen vgl. man noch 

2 Porrvik: Papierfabrikant Bd.26, S. 120, 133, 151, 179. 1928; Chern. Zen
tralbl. 1928 I, S.2473; Svensk Pappers Tidning Nr.3 yom 15. Febr. 1928. 

3 Wahlberg, H.E.: Cellulosechemie Bd.7, S.67. 1926. 
4 Die Vorschrift von Bergqvist siehe unten. - tiber den EinfluB der 

Feuchtigkeit des Zellstoffs auf die Bestimmung der a-Zellulose vgl. auch H. Pin
kass: Kunstseide Bd.12, S.282. 1930 - Cellulosechemie Ed. II, S.179. 1930. 
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dunnung der Natronlauge wird die besonders stark losende Konzentra
tion von 12 % durehlaufen. Je naeh der Durehfuhrungsart der Wasehe, 
der Wassermenge, der Temperatur, der Sehnelligkeit und Starke des 
Absaugens, des Auswasehens kann man versehiedene Werte erhalten. 
Ein weiterer Fehler entsteht dureh Anwendung von Filtern, weil diese 
von der beim Wasehen ausfallenden Hemizellulose verstopft werden. 
Die Anwendung von Filtern ist deshalb zu verwerfen und aueh gar nieht 
erforderlieh. Die Natronlauge fUhrt ,8-Zellulose langsam in y-Zellulose 
uber, so daB aueh der Zeitfaktor beim Auswasehen eine groBe Rolle 
spielt. Porrvik hat deshalb vorgesehlagen, auf ein Auswasehen uber
haupt zu verziehten. Neben den Methoden von Jentgen, Waldhof, 
Bergq vist, Ri tter ist deshalb aueh die neueste Methode von Porrvik 
wiedergegeben. Porrvik sehlagt vor, ohne Verdunnung abzusaugen 
und den Saugkuehen in Sehwefelsaure zu lOsen. Die Korrektur fUr die 
in der anhaftenden Lauge befindliehe ,8-Zellulose ergibt sieh aus einer 
Bestimmung dieser im Filtrat der Absaugung. Die Sehwefelsaurelosung 
des Saugkuehens wird mit Kaliumbiehromat oxydiert. 

Vorsehrift von J entgenl. 

Der Feuehtigkeitsgehalt des zu untersuehenden Zellstoffes wird in 
einer besonderen Probe bestimmt. Von dem lufttroekenen Zellstoff 
werden genau 3 g eingewogen, in eine Reibsehale gebraeht, mit 15 em3 

17,5proz. Natronlauge ubergossen und mit dem Pistill unter Zuhilfe
nahme eines Porzellanspatels grundlieh durehgeknetet. Die Masse bleibt 
eine halbe Stunde vom Beginn des Knetens ab gereehnet unter mehr
faehem abermaligem Durehkneten stehen; dann werden 15 em3 destil· 
liertes Wasser zugesetzt und mit dem Spatel das Ganze verruhrt, wozu 
etwa eine halbe Minute erforderlieh ist, bis ein gleiehma13iger Brei 
entsteht. Die Masse wird auf eine Porzellannutsehe von 5-7 em 
Durehmesser ohne Filter gebraeht, abgesaugt und mit einem Glasstopfen 
zusammengedruekt. Das Filtrat wird zweimal dureh die Nutsehe 
zuruekgegossen, urn die etwa im Filtrat befindliehen Fasern auf den 
Saugkuehen zu bringen. Dann wird mit 750 em3 Wasser wie folgt aus
gewasehen: das Vakuum wird aufgehoben, 75 em3 Wasser auf die Nutsehe 
gegossen und gewartet, bis das Wasser gleiehma13ig durehtropft. Naeh 
etwa 1/2 Minute wird das Wasehwasser abgesaugt. Der Vorgang wiederholt 
sieh von neuem, bis die gesamte Wasehwassermenge verbraueht ist. Da
naeh wird zweimal mit je 50 em3 heiBer lOproz. Essigsaure und noehmals 
mit 750 em3 heiBem Wasser in der oben gesehilderten Weise gewasehen. 

Die .x-Zellulose wird in der Nutsehe im Troekensehrank 2 Stunden 
bei 105 0 C getroeknet. Sie wird hierauf in einen gewogenen Porzellan- oder 
Quarztiegel gebraeht, der in einem gewogenen, gutsehlieBenden Wage-

1 Jentgen: Papierfabrikant Bd.26, S.196. 1928. 
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glas steht, noehmals 21/2 Stunden bei 105 0 C getroeknet, gewogen und 
veraseht. 

Vorsehrift der Zellstoffabrik Waldhof. 
3,5 g lufttroekener (ca. 7-8 % H 20) Zellstoff, dessen Feuehtigkeits

gehalt dureh Troeknen bei 105 0 C bis zur Konstanz in besonderer Probe 
nebenher bestimmt wird, werden in einem 100 em3 fassenden Hartglas
beeher mit 50 em3 mittels Pipette entnommener Atznatronlosung von 
17,5 Gewiehtsprozent NaOH-Gehalt, deren Temperatur genau auf 
20 0 C eingestellt ist, ubergossen, grundlieh durehgemiseht (Zeitdauer ca. 
1 Minute) und, mit Uhrglas bedeekt, 3/4 Stunden in temperiertem Wasser 
von 20° C stehen gelassen. Dann wird naeh einmaligem Durehmisehen 
des Stoffbreies dieser dureh einen mit Porzellansiebplatte versehenen 
Triehter filtriert, das Filtrat zweeks Vermeidung von Faserverlusten 
noehmals auf den Trichter gegeben und abgesaugt. Dann wird zunaehst 
mit 400 em3 Natronlauge von 8 Gewiehtsprozenten NaOH-Gehalt, die 
ebenfalls genau auf 20 0 C eingestellt ist, naehgewasehen, worauf unter 
Absaugen fest abgepreBt wird. Hierauf wird mit destilliertem Wasser 
ausgewasehen bis zur Neutralitat (wozu etwa 2 I Wasser notig sind); 
dann werden 100 em3 lOproz. Essigsaure zu der Masse auf den Triehter 
gegeben, naeh einigen Minuten abgesaugt und alsdann mit destilliertem 
Wasser voIlkommen neutral gewasehen, wozu ebenfalls etwa 2 I Wasser 
notig sind. Zuletzt waseht man noeh mit 96proz. Alkohol naeh, troeknet 
bei 105 0 C und wagt naeh dem Erkalten im Exsikkator. Von der 
Wasehung mit Alkohol ist in keinem FaIle abzusehen, da sonst erheb
liehe Analysendifferenzen entstehen. 

Bei Durehfuhrung der Analyse ist besonders sorgfaltig auf die Tempe
ratur der Natronlaugen zu aehten. Vor Beginn der Analyse ist sowohl 
die 17,5proz. als aueh die 8proz. Lauge im Wasserbad auf genau 20° C 
einzustellen. Dann erst sind die benotigten Mengen abzumessen. Da
bei sind die zum Naehwasehen dienenden 400 em3 8 gewiehtsprozentige 
(= 8,8 volumpronzentige) Natronlauge in einem 500-em3-Erlenmeyer 
in ein Wasserbad von 20 0 C zu bringen und wahrend der gesamten 
Filtration unter dauernder genauester Kontrolle der Tem
peratur zu halten, also naeh AufgieBen eines Teiles auf das Filter 
stets sofort wieder in das temperierte Wasserbad zuruekzustellen. 

Fur das Auswasehen mit den vorgeschriebenen 400 em3 8proz. Na
tronlauge solI eine Zeitdauer von genau 10 Minuten eingehalten werden. 

Vorsehrift von Bergq vistl. 
Zerteilen des Stoffes auf StuckgroBe unter 1 em, Mischen und Lagern 

im versehlossenen GlasgefaB (3 Stunden). Einwiegen von 10 g fUr die 

1 Bergq vist: Svensk Pappers Tidning Bd. 31, S. 76. 1928 - Referat Papier
fabrikant Bd. 26, S. 447. 1928 - Technologie und Chemie der Zellstoff· und Papier
fabrikation Bd. 25, S. 69. 1928. 
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Feuehtigkeits- und 10 g fUr die (X-Zellulosebestimmung. Zusatz von 50 
bis 60 em3 18proz. Natronlauge. Temperatur in Ubereinstimmung mit 
Raumtemperatur und Aufzeiehnung derselben. Ohne allzu hartes Be
arbeiten 7 Minuten langes Kneten im 400 em3 Morser; 30 Minuten stehen 
lassen, mit 300 em3 20 0 0 warmem Wasser anriihren und zweeks Filtration 
raseh auf einen Triehter bringen. Neutralwasehen des Faserbreies mit 
Wasser (20 0 0), Durehtranken mit 100 em3 lOproz. warmer Essigsaure 
und Auswasehen mit warmem Wasser (1/2 Stunde), Troeknen in einem 
Wageglas bei 100-104 0 0 (gleiehzeitig mit der Feuehtigkeitsbestim
mung). Bei einer Raumtemperatur von unter 20 0 0 (wahrend der Ad
sorption) wird zum erhaltenen (X-Wert 0,1 per Grad addiert, bei iiber 
20 0 0 wird derselbe Betrag subtrahiert. Bei gleiehzeitiger Bestiinmung 
von ,B-Oellulose wird der erhaltene Wert gleieher Art, jedoeh in umgekehr
ter Ordnung, korrigiert. 

Vorsehrift von Ri tter1. 

Die Baumwolle wird keiner Vorbehandlung unterworfen. Zellstoff 
wird in Quadrate von 1,25 em Seitenlange gesehnitten. Das Material, 
das zur Feuehtigkeits- und (X-Zellulosebestimmung benutzt werden solI, 
wird fiir 48 Stunden in ein Wageglas mit Glasstopfen gegeben, urn einen 
gleiehformigen Feuehtigkeitsgehalt der ganzen Proben zu erhalten. 

Annahernd 3 g werden in einem Wageglas genau gewogen und in 
einen 250-em3-Pyrexbeeher getan. 35 em3 17,5proz. earbonatfreier Na
triumhydroxydlOsung (17,5 g Natriumhydroxyd auf 100 g Losung) 
(20 0 0) werden hinzugefiigt (s. entspreehenden Hinweis fiir die Her
stellung unten in den Anmerkungen). Das Ganze bleibt dann 5 Minuten 
stehen. Mit einem kurzen Glasstab, des sen Ende zu einer Scheibe von 
1 em Durehmesser verbreitert ist, wird der Zellstoff oder die Baumwolle 
10 Minuten mazeriert. Wahrenddessen fiigt man in 1O-em3-Portionen 
naeheinander insgesamt 40 em3 Natriumhydroxyd-Losung (20 0 0) hinzu 
(s. Anmerkung). Der Becher ~ird miteinem Uhrglas bedeckt. Naeh 
einer weiteren halbstiindigen Merzerisation in einem Wasserbad von 
20 0 0 (vollstandige Merzerisationszeit 45 Minuten) werden 75 em3 destil
Iiertes Wasser (20 0 0) der Alkalizellulosemisehung zugefiigt und dann 
das Ganze tiiehtig geriihrt. Der Inhalt des Beehers wird unmittelbar 
mit Hilfe einer Absaugevorriehtung dureh ~inen 40-em3-Gooehtiegel 
filtriert (s. Anmerkung), der einen fein durehloeherten Boden hat, so 
daB die Zellulose ihreeigene Filtermasse bilden kann. Das Filtrat wird 
notigenfalls ein zweites und drittes Mal zuriickgegossen, urn etwaige 

1 Ritter, G. J.: Papierfabrikant Bd. 27, S.678-682. 1929. Arbeitsbericht des 
Unterausschusses II der Abteilung fill Zellulosechemie der Amerikanisch-Chemi
schen Gesellschaft. - Eine neue Abanderung, die fill Routineanalysen geeignet 
sein soIl, hat Willetts im Paper Trade Journ., Tappi Section Bd. 92, S. 79. 1931 
gegeben. 
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feine Teilchen zuriickzuhalten. Der Riickstand im Goochtiegel wird mit 
750 cm3 destillierten Wassers (20 0 C) mittels einer Absaugevorrichtung 
ausgewaschen. Die Saugvorrichtung wird dann abgestellt, und es wer· 
den 40 cm3 lOproz. Essigsaure (20 0 C) hinzugefiigt. Diese laBt man 5 Mi
nuten wirken. Darauf wird wieder abgesaugt. Dann wird die lX-Cellu
lose mit destilliertem Wasser (20 0 C) ausgewaschen, bis sie saurefrei ist. 
Zur Priifung des Filtrates (s. Anmerkung) wird Lackmuspapier benutzt. 
Die lX-Zellulose wird hierauf sorgfaltig yom Goochtiegel in ein tariertes, 
£laches, mit einem Glasstopfen versehenes Wageglas gebracht und wird 
im offenen Glas bei 105 0 C auf konstantes Gewicht getrocknet, d. h., 
es gelten die ersten aufeinanderfolgenden konstanten Gewichtszahlen, 
die nach einer Trockenzeit von mindestens 6 Stunden nach 1 stiindigem 
Trocknungsintervall erhalten werden. Das Wageglas mit Inhalt wird 
in einem Exsikkator 30 Minuten abgekiihlt und dann gewogen. 

Die lX-Zellulose wird aus dem Trockengewicht des Stoffes berechnet. 
Zwei 3-g-Proben fiir die Feuchtigkeitsbestimmung sollen zur selben Zeit 
eingewogen werden, in der die Proben zur lX-Zellulosebestimmung ge
r.ogen werden. 

Anmerkungen: Die Natriumhydroxydliisung wird'dadurch hergesteIlt, daB 
Atznatron in einer entsprechenden Gewichtsmenge Wasser aufgeliist wird. Dann 
laBt man die Liisung 10 Tage stehen, damit sich Natriumkarbonat und unreine 
Bestandteile absetzen kiinnen; die dariiber befindliche klare Fliissigkeit wird ab
gegossen und mit kohlesaurefreiem Wasser verdiinnt, bis ihre Dichte bei 15 0 C 1,197 
betragt. Eine derartige Liisung enthalt 17,5 ± 0,1 g Natriumhydroxyd pro 100 g 
Liisung. 

Zwischen der AIkalibehandlung der drei Einzelproben soIl je eine Pause von 
15 Minuten liegen. Dadurch wird Zeit gewonnen fiir die verschiedenen Arbeits
vorgange wie Impragnierung, Mazeration, Filtration und partielle Auswaschung. 

Wenn 5 Minuten zwischen der Zugabe eines Teiles der Atznatronliisung und 
dem Beginn der Mazeration vergeh€n, wird man finden, daB Sulfitzellstoff sein 
Volumen urn ein Fiinf- oder Sechsfaches vergriiBert und die Fasern leichter maze
riert werden kiinnen. Das IO-Minutenintervall, wahrend welcher die restlichen 
40 cm3 Atznatronl6sung (die Totalmenge betragt 75 cm3 ) hinzugefiigt wird, wurde 
fiir die Mazeration des Zellstoffs als geniigend befunden. Nach einem derartigen 
Schema wiirde z. B. das Atznatron den Liisungen beigefiigt, urn 9 Uhr, 9,15 Uhr 
und 9,30 Uhr. Die Filtration wiirde urn 9,45, 10 und 10,15 Uhr beginnen. 

Filtriertiegel aus Jenaer Glas (gewiihnliche) kiinnen an Stelle des Gooch
tiegels verwendet werden. , 

Fiir die Priifung des Waschwassers mit Lackmuspapier auf Saure sollen immer 
die letzten Tropfen nach der Zugabe des Wassers gepriift werden. 

Vorschrift von G. Porrvik1. 

Etwa 2,5 g Stoff werden mit 70 cm3 Lauge auf hergebrachte Weise 
merzerisiert und darauf 50 cm3 Lauge abgesaugt. Die darin enthaltene 
Menge Hemizellulose wird durch Bichromatoxydation bestimmt, wobei 
fiir die Oxydation h cm3 n/10 K 2Cr20 7 verbraucht werden. Der zUrUck-

1 Porrvik, G.: Papierfabrikant Bd.26, S. 122. 1928. 
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gebliebene ungeloste Stoffkuchen samt anhaftender Lauge wird in kon. 
zentrierter H 2S04 ge16st. Deren Menge an organischer Substanz, K g, 
wird ebenfalIs durch Bichromatoxydation bestimmt. DeI' Verbrauch 
wird eingesetzt in k cm3 n/ IO K 2Cr20 7• Wenn I cm3 n/IO K 2Cr20 7 von 
t g Zellulose verbraucht wird, so haben wir H = ht und K = kt und die 
organische Substanz in der abgewogenen Probe H + K = ht + kt. 

Die Menge an organischer Substanz in der abgesaugten Lauge ist 
in Prozent der Menge organischer Substanz in der urspriinglichen Probe 
ausgedriickt. 

100·H 
H+K 

100· ht 
ht + kt 

100· h 
h+k 

und die Menge organischer Substanz im Stoffkuchen, d. h. in der un· 
ge16sten Zellulose + anhaftender Lauge ist 

100· K 100 . kt 100 • k 
H + K = ht + kt = h + k . 

D· f I' h P 'ff 100 . h d 100 k . d I hI Ie rag lC en rozentzI ern h + k un h + k SIll a so sowo von 

der Feuchtigkeit der abgewogenen Probe als auch deren exakter Menge 
unabhangig (ein ungefahres Abwiegen von 2,5 gist natiirlich zweckdien
lich, urn die wiinschenswerten Proportionen und Mengen wahrend der 
Ausfiihrung der Analysen einhalten zu konnen). Des weiteren sind die 
Prozentziffern vom Titer und eventuellen Einstellungsfehlern der an· 
gewandten K 2Cr20 7- und Na2S20 3-Losungen unabhangig. 

Bestimmung der fI- und y-Zellulose. 
Neben der Bestimmung der .x·ZeIlulose ist von Interesse die Be· 

stimmung der in Natronlauge 16slichen Bestandteile der Faser. Man 
bestimmt entweder die Summe aller in Natronlauge loslichen Anteile, 
oder man fallt durch Saure die sogenannte ,8.Zellulose aus, bestimmt 
diese durch Wagung odeI' Oxydation gesondert und hierauf die y. 
Zellulose dureh Oxydation im Filtrat. 

Bestimmung der Summe von ,8. und y.Zellulose. Zur Be· 
stimmung der ,8. und y.ZeIlulose wird das FiItrat von der .x·ZeIlulose 
mit einem Oxydationsmittel behandelt und der Verbrauch an Oxydations. 
mittel gemessen. 

Die nachstehend beschriebene Ausfiihrungsform gilt als Normal· 
methode bei der Untersuchung der HolzzeIlstoffeI, wird aber wohl 
fiir aIle Zellstoffe als typisch gelten konnen. Von dem wie oben bei 
der Bestimmung der .x·ZelIulose sich ergebenden Filtrat wird ein ali· 
quoter Teil in iiberschiissige, mit Schwefelsaure angesauerte Bichromat· 

1 Vgl. z. B. Bronnert: 01-, p., y.Zellulose in "Die chemische Untersuchung 
pflanzlicher Rohstoffe und daraus abgeschiedenen Zellstoffe" von C. G. Schwalbe. 
Verlag der Papier.Zg. Bd. 11, 1920. Carl Hofmann, Berlin SW. 
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losung eingegossen, aufgekoeht und heW noeh einige Zeit digeriert. 
Naeh dem Erkalten wird der DbersehuB an Biehromat mittels Ferro
ammonsulfat zuriiekgemessen. 

Ferroammonsulfat wird im abgewogenen Dbersehuf3 zugesetzt und 
das unverandert gebliebene Salz, das natiirlieh ferrisalzfrei sein muf3, 
mit Permanganat zuriiektitriert. Fallt man aus einem anderen TeiI des 
Filtrates die ,B-ZelIulose dureh Essigsaure aus, so kann man im Filtrat 
dieser Fallung aueh die y-ZelIulose direkt dureh Oxydation bestimmen. 

Bei der Oxydation zerfalIt die ZelIulose wie folgt: 

CSHI005 + 6 O2 = 6 CO2 + 5 H 20. 

1 Mol. Biehromat (K20, Cr20 3 , 30) gibt 3 Sauerstoff abo Also zur 
Oxydation von 1 Mol. ZelIulose gehoren 4 Mol. Biehromat oder in For
meln ausgedriiekt: 

CSHI005 : 4 . K 2Cr20 7 • 

162,1 294,5 

Folglieh entsprieht 1 g K 2Cr20 7 : 0,1375 g ZelIulose. Um nun die Starke 
einer Biehromatlosung, deren Zusammensetzung nieht konstant bleibt, 
jedesmal ermitteln zu konnen, stelIt man sie gegen eine Ferroammon
sulfatli:isung ein, deren Konzentration genau bekannt ist. Als Indikator 
benutzt man Ferrizyankaliumli:isung, die genau naeh Vorsehrift her-
gestelIt und aufbewahrt sein muf3. . 

Ferroammonsulfat: 

FeS04(NH4)2S04 + 6 aq 
392,4 

2 J!'eO + ° = Fe20 3 

Kaliumbiehromat: 

K 2Cr20 7 

294,5 

30, 

also en tspreehen 6 Ferroammonsulfat: 1 Kaliumbiehromat bei der Oxy
dation. 

SolI nun eine lOproz. Biehromatli:isung hergestellt werden, so 
. 6 . 392,4 . 100 g .. . 

milf3ten 294,5 Ferromamonsulfat auf II gelost werden (799,5 g). 

Die Losliehkeit des Ferroammonsulfates ist aber nur 170 g im Liter, 
folglieh muf3 eine sehwaehere Losung hergestellt werden. 

Zur HerstelIung der Kaliumbiehromatli:isung werden 90 g K 2Cr20 7 

pro analysi abgewogen und zu einem Liter geli:ist. 799 5 
Zur HerstelIung der Ferroammonsulfatlosung werden T = 159,9 g 

Mohrsehes Salz zu einem Liter gelost unter Zusatz von 5 em3 lOproz. 
Sehwefelsaure, um Ausseheidung von basisehem Salz zu verhindern. 
50 em3 dieser Losung entspreehen dann 1 g Kaliumbiehromat oder 
0,1375 g ZelIulose. 

Die HerstelIung des Indikators Kaliumferrizyanid gesehieht dureh 
Losen von 1 g in ca. 500 em3 destilliertem Wasser. Das Kaliumferri-
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zyanid muB vollkommen frei von Ferrozyankalium sein. Man priift 
dies, indem man zu _der Ferrizyankalium16sung eine Eisenoxydlosung 
setzt, die zuverlassig kein Oxydul enthalt. Diese letztere Bedingung laBt 
sieh leieht erfiillen bei Anwendung von reinem Eisenoxydammonalaun 
oder Eisenehlorid, dessen verdiinnte Losung von einem Tropfen Perman
ganat16sung schon deutlieh gefarbt wird oder ein Eisenehlorid, welches 
dureh Oxydation mit Salpetersaure kein Oxydul enthalten kann. Wird 
das Kaliumferrizyanid von dem reinen Eisenoxydsalz braunlieh gefarbt, 
ohne Spur einer Beimisehung von Blau oder Griin, so ist es frei von 
gelbem Blutlaugensalz K4Fe(CNa) und brauehbar. 

Einstellung der Kaliumbiehromatlosung auf Ferroammon
sulfatlosung. 25 em3 Ferroammonsulfat16sung werden in einem ca. 
100 em3 fassenden Hartglasbeeher unter Zusatz von 5 em3 Sehwefel
saure (1 : 10) mit Kaliumbiehromat16sung titriert. Als Indikator dient 
Kaliumferrizyanid. Dieses soIl sieh stets in einer Flasehe befinden, die 
in einer sehwarzen Sehutzhiille aus Pappe steht und einen ebensolehen 
Deekel als LiehtabsehluB besitzt. Man bringt von dieser gelben Indi
katorlosung eine Reihe Tropfen auf eine weiBe Porzellanplatte, die 
speziell fiir Tiipfelanalysen kreisrunde Vertiefungen hat. Naeh je
weiIigem Zusatz der Biehromat16sung riihrt man mit einem Glasstab 
gut um und nimmt einen Tropfen heraus, den man zu einem Tropfen 
Kaliumferrizyanid auf der Porzellanplatte fallen laBt. Anfangs bleibt 
die nun entstehende Misehfarbe tiefblau und geht allmahlieh dureh 
Dunkelgriin, Griin, Hellgriin in Hellbraun bis Gelbbraun iiber. Der 
Punkt, wo ein Tropfen der zu titrierenden Ferroammonsulfat16sung mit 
einem Tropfen Kaliumferrizyanid eine braune Farbung, ohne Beimisehung 
von Griin, ergibt, gilt als Endpunkt der Titration. Man liest hierauf 
die verbrauehten Kubikzentimeter Kaliumbiehromat16sung ab und priift, 
ob ein UbersehuB von Kaliumbiehromat (es geniigen 2 Tropfen) die 
Farbung noeh wesentlieh verandert. 

Von dem wie oben bei der IX-Zellulosebestimmung gewonnenen 
Filtrat werden 100 bzw. 200 em3 mit 15 em3 BiehromatlOsung und 
10 em3 konzentrierter Sehwefelsaure zum Sieden erhitzt, etwa 4 Mi
nuten lang gekoeht, erkalten gelassen, hierauf mit Ferroammonsulfat 
zuriiektitriert. 

Beispiel: 25 em3 Ferroammonsulfat16sung verbrauehten 5,6 em3 

Kaliumbiehromat. 50 em3 Ferroammonsulfat16sung entspreehen 1 g 
Kaliumbiehromat resp. 0,1375 g Zellulose. Demnaeh 25 em3 Ferro
ammonsulfatlosung = 5,6 em3 Kaliumbiehromat16sung = 0,5 g Kalium
biehromat = 0,06875 g Zellulose. 

Bestimmung der tJ-Zellulose dureh Wagung. Das bei der 
Bestimmung der a-Zellulose gewonnene FiItrat und die Wasehwasser 
werden vereinigt. und auf 1000 bzw. 2000 em3 gestellt. 100 bzw. 200 em3 
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dieses Filtrates werden mit nj 1 Salzsaure oder besser Essigsaure bis zur 
deutlich sauren Reaktion zersetzt. Das zunachst braun gefarbte Filtrat 
hellt sich beim Zusatz der Sauren auf, und ,B-Zellulose scheidet sich in 
fein verteiltem Zustande ab. Zur besseren Koagulation der Nieder
schlagsteilchen wird auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis sich der 
Niederschlag klar abgesetzt hat, worauf man durch ein kleines Baum
wollfilter oder einen Filtertiegel abfiItriert, 6-8mal mit heiBem Wasser 
auswascht, trocknet und wagt. Eine Veraschung ist erforderlich mit 
Rucksicht auf die Festhaltung von Salzen infolge der kolloiden Be
schaffenheit des Niederschlages. AuBer der wie vorstehend beschriebenen 
Bestimmung der ,B-Zellulose durch Fallung kann diese auch durch Oxy
dation der alkalischen Losung ermittelt werden, wenn nachtraglich 
noch eine Bestimmung der I'-Zellulose im Filtrat des ,B-Zellulosennieder
schlages vorgenommen wird. 

Bestimmung der I'-Zellulose durch Oxydation. Wunscht 
man die I'-Zellulose zu bestimmen, so muB man das Filtrat verwenden, 
welches bei der Bestimmung der ,B-Zellulose durch Wagung (siehe oben) 
gewonnen wird. Dieses Filtrat wird in genau der gleichen Weise wie 
vorstehend . beschrieben, mit angesauerter BichromatlOsung oxydiert 
und der DberschuB an Bichromat mit Ferroammonsulfat zuruckge
messen. Zieht man den Wert fUr I'-Zellulose von dem durch Titration 
gefundenen Wert fUr /1- und I'-Zellulose ab, so erhalt man einen Wert 
fur ,B-Zellulose. 

Bestimmung der "Barytresistenz". 
In der Erwagung, daB sich bei der Einwirkung von konzentrierter 

Natronlauge von 17,5% NaOH-Gehalt gewisse Anteile der Zellulose 
lOsen werden, haben Schwalbe und Beckerl an Stelle der Natronlauge 
Barytwasser bei Siedetemperatur zur Bestimmung der chemisch wider
standsfahigen (resistenten) Zellulose angewendet. Dies geschah, nach
dem festgestellt war 2, daB alkalische Erden nur die Abbauprodukte der 
Zellulose (Zellulosedextrine, Hemizellulosen) lOsen, wahrend die reine 
Zellulose durch Behandeln mit einer kochenden Losung alkalischer 
Erden nicht gelost wird. Die bisher durchgefuhrten vergleichenden 
Untersuchungen lassen erkennen, daB man ahnliche Zahlen wie bei 
der cx-Zellulosebestimmung erhalt. Der Angriff der BarytlOsung ist etwas 
starker, wenn es sich urn Zellulosen handelt, die keinerlei nachtragliche 
Reinigung mit alkalischen Stoffen erfahren haben. Bei N atronzellstoffen 
sind die Werte fur Barytresistenz weit hoher als fUr cx-Zellulose, wahr
scheinlich deshalb, weil die starke Natronlauge mehr Zellulose lOst als 
Barytwasser. 

1 Schwalbe u. Becker: Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 100-102. 1921. -
Ferner Carl G. Schwalbe: Zellstoffchem. Abhandlungen Bd. 1, S. 115. 1921. 

2 Schwalbe u. Becker: J. prakt. Chern. Bd. 100, S. 19. 1920. 
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Bestimmung der Barytresistenz nach Schwalbe-Becker!. 

3 g des lufttrockenen Zellstoffes werden mit 200 cm3 kalt gesattigter 
Bariumhydroxydlosung versetzt und am RiickfluBkiihler genau 1 Stunde 
lang zum Sieden erhitzt. Die heiBe Mischung wird in einem Goochtiegel 
mit eingelegter englochiger Siebplatte - die Anwendung eines Filters 
hat sich als nicht notwendig erwiesen - abgesaugt und mit heiBem 
Wasser reichlich ausgewaschen. Hierauf wird mit kalter 1 proz. Salz
saure unter vorsichtigem Umriihren und Stehenlassen so lange aus
gewaschen 2, bis sich im Filtrat Barium durch Fallung mit Schwefelsaure 
nicht mehr nachweisen laBt. Man wascht hierauf mit k'Ochendem Wasser 
zur Entfernung der Salzsaure nach, trocknet im Trockenschrank 4 Stun
den bei 105 0 C, wagt und bringt durch Veraschung eine etwa notwendig 
werdende Aschenkorrektur an. - Beim Pipettieren der konzentrierten 
Bariumhydroxydlosung empfiehlt es sich, in die Pipette oberhalb des 
MeBstriches einen Wattepfropfen einzuschieben, um eine Fallung durch 
die Atmungskohlensaure zu vermeiden. 

Bestimmung der Einzelbestandteile der Inkrustenreste. 
Bestimmung des Pentosans. 

Diese geschieht nach den im Abschnitt II wiedergegebenen Methoden: 
Tollenssche Salzsauredestillation mit Phloroglucinfallung des Fur
furols bzw. Bromid-Bromattitration nach Kullgren. 

Neben diesen Bestimmungsmethoden kommt vielleicht fur grobere 
Schatzungen folgende Schnellmethode in Frage, die von Schwalbe 
und Johnsen angegeben worden ist. 

Bei der iiblichen Tollensschen Furfuroldestillation wird, wie 
sich durch getrenntes Auffangen und Untersuchen der einzelnen 
30-cm3-DestiIlate feststellen laUt, die Hauptmenge des Furfurols in 
den ersten 2 oder 3 Destillationen erhalten. Demnach sind die ersten 
60 oder 90 cm3 Destillat fiir j!')den Stoff typisch; weitere Destillate 
andern bei ihrem geringfiigigen Furfurolgehalt das Endergebnis nur 
unwesentlich. Schon beim Zusammenmischen der ersten 60 cm3 Destil
lat jedes Stoffes und Fallen dieses Gemisches mit Phloroglucin-Salz
saure kann man direkt aus den Niederschlagshohen den Unterschied 
der Stoffe erkennen. Deutlicher aber kann man den Unterschied sehen, 
wenn man aus den Destillatgemischen eine bestimmte kleine Menge 

1 Schwalbe u. Becker: prakt. Chem. Bd. 100, S.19. 1920; Zellstoff 
u. Papier Bd. 1, S. 100-102. 1921. - Schwalbe: Zellstoffchem. Abhand
lungen Bd.l, S.115. 1921. - Schwalbe u. Wenzl: Zellstoff u. Papier Bd.2, 
S.75-80. 1922. 

2 Nach Sieber (Privatmitteilung) ist eine Behandlung mit Natriumazetat
Losung zwecks Entfernung schadlicher Salzsaurereste zweckmaBig. 
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falIt, den Niedersehlag in Amylalkohol lost und mit Amylalkohol so
lange verdiinnt, bis die Losung durehseheinend ist und dann die Hohe 
der Alkoholsehieht abliest. Es wird hierbei die Voraussetzung gemaeht, 
daB die benutzten Reagenzglaser oder MeBrohren denselben Dureh
messer haben. Da es nieht leieht ist, immer MeBrohren von genau dem
selben, oder von einem vorgesehriebenen Durehmesser zu bekommen, 
solI in folgendem angegeben werden, wie die Reaktion im Reagenzglase 
ausgefiihrt werden kann. 

2 g lufttroekener, auf einer Handwaage abgewogener Zellstoff 
werden in einem Rundkolben mit 100 em3 Salzsaure vom spezifisehen 
Gewieht 1,96 zusammengebraeht und in ein auf 150° C erhitztes Olbad 
in Verbindung mit einem Kiihler eingehangt. Die Destillation wird 
in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei der quantitativen Bestimmung, 
indem jede 30 em3 Destillat dureh 30 em3 Salzsaure (13proz.) ersetzt 
werden. Naehdem 60 em3 iiberdestilliert sind, wird das Destillat gut 
durehgesehiittelt, 1 em3 abgemessen und mit 1 em3 Phlorogluein
lOsung (5 g in 11 HCI vom spezifisehen Gewieht 1,06) in ein Reagenzglas 
vom Durehmesser ca. 8 mm gebraeht. Das Reagenzglas wird in ein 
mit 80° C warmem Wasser gefUlltes Beeherglas gestellt, bis der Nieder
schlag sieh abgesetzt hat (5-10 Minuten). Naeh Abkiihlung unter der 
Wasserleitung wird vorsiehtig Amylalkohol hinzugefUgt, bis sieh der 
Niedersehlag gelOst hat und die Losung eben durehseheinend ist. Dann 
wird die Hohe der Amylalkohollosung dureh Anlegen eines MaBstabes 
abgelesen und mit derjenigen vergliehen, die ein sehr reiner Natronzell
stoff oder ein unreiner Mitseherliehstoff bei der gleiehen Behandlung 
liefert. 

Zur Ausfiihrung einer quantitativen Analyse sind boo der iibliehen 
Tollensbestimmung mindestens 10 Stunden erforderlieh, wahrend man 
bei dieser Sehnellbestimmung das Ergebnis innerhalb 11/2 Stunden erhalt. 

Bestimmung des Pentosans bzw. der Furfurolzahl naeh Noll. 

Wie bereits im Absehnitt II besehrieben, kann man naeh N olP 
das in iiblieher Weise abgesehiedene Furfurol naeh Behandlung mit 
Hydroxylehlorhydrat dureh eine Salzsauretitration bestimmen. 

Bestimmung der Hexosane. 
Die Bestimmungsmethoden fUr Mannan und Galaktan sind schon 

im zweiten Absehnitt gegeben. Erganzend sollen noeh naehstehende 
Angaben fUr die Untersuehung gebleiehter Zellstoffe gemaeht werden: 

Bestimmung des Galaktans. 

Die Bestimmung des Galaktans dureh Oxydation zur Sehleimsaure 
ist im Absehnitt II bereits besehrieben. Man kann die Sehleimsaure 

1 Noll, A.: Papierfabrikant, Festheft 1928, S.59-61. 
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auch titrimetrisch bestimmenl, indem man sie in saurer Lasung bei 
Siedetemperatur mit iiberschiissiger KaliumpermanganatlOsung oxydiert 
und den DberschuB mit OxalsaureWsung zuriickmiBt. Ein Gemisch von 
Oxalsaure und Schleimsaure £alIt man zunachst als Kalksalze aus, 
filtriert, lOst in Schwefelsaure und bestimmt die Sauren nebeneinander, 
indem man zuerst bei 50° C die Oxalsaure und dann wie oben die 
Schleimsaure oxydiert. 

Bestimmung des Lignins. 
Zur Bestimmung des Lignins in gebleichten Zellstoffen kannen die 

in Abschnitt II und in Abschnitt V unter der Bezeichnung "Ermittlung 
des AufschluBgrades" wiedergegebenen Methoden dienen. Hinzugefiigt 
sei noch eine weitere, die sich fiir reine Zellstoffe gut eignet, da sie nicht 
nur das Lignin, sondern auch Hemizellulosen, Pentosan, Mannan, Galak
tan abzuschatzen gestattet. 

Bestimmung der Inkrustenreste durch Azetylierung nach 
Schwalbe- Grimm 2• 

1 g lufttrockenes Material wird in einem wei ten festen Rohre mit 
einer Mischung von 5 g Essigsaureanhydrid, 5 g Eisessig und 0,15 g 
Schwefelsaure, 1,84 spez. Gewicht iibergossen (die Schwefelsaure wird 
in den Eisessig eingetraufelt und darauf das Anhydrid zugegeben) und 
unter zeitweiligem Durchkneten, besonders haufig in den ersten 6 Stun
den, mit einem dicken Glasstabe 24 Stunden lang azetyliert. Darauf 
wird mit 15 cm3 des Azetylierungsgemisches verdiinnt und die ge
samte Fliissigkeit nach gutem Durchriihren in ein graduiertes Glasrohr 
umgefiillt und in einer Zentrifuge 25 Minuten lang ausgeschleudert. 
Die nicht gelasten Bestandteile setzen sich zu Boden, die Hahe des Ab
satzes wird an der Skala abgelesen und der Wert in Prozenten wasser
und aschefreier Faser angegeben .. Das Material muB vollkommen luft
trocken und sehr fein zerfasert sein, was z. B. bei getrockneten Halb
stoffen etwas schwierig ist. Am besten ist es,- den Halbstoff durch 
Schapfen in Papierform zu bringen, zu trocknen, darauf zu raspeln und 
durch Absieben des Raspelstaubes und der Knatchen das geeignete Ma
terial zu gewinnen. Da das Umfiillen nach der Verdiinnung besonders 
bei sehr unreinen Stoffen unmaglich genau gemacht werden kann, ist 
es zweckmaBig, die Azetylierung hier gleich in den graduierten Rohren 
vorzunehmen, die mit einem Korkstopfen verschlossen sind, durch den 
der Glasstab hindurchgefiihrt und diese dann in die Glasrohre der 

1 Vgl. E. O. Whittier: J. Amer. Chern. Soc. Bd. 45, S. 1391-1397 - Referat: 
C. C. 1923 IV, S.788. 

2 Grimm, Hermann: Uberdie Einwirkung von Alkalien und alkalischenErden 
auf Spinnfaser-Zellstoffe (Hadernkochung). Zellstoff u. Papier Bd. 1, S. 33-56. 
1921. 
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Zentrifuge mit Watte einzusetzen. Der Durchmesser der graduierten 
Rohre betrug bei Grimms Versuchen 15 mm, die Hohe 165 mm, die 
Einteilung ging bis 30 cm3, gefiillt wurde nur bis 25 cm3, der auBere 
Schleuderdurchmesser betrug 550 mm, die Umdrehungszahl in der 
Minute 1060. Die Ablesung erfolgt am besten so, daB man nach Be
endigung des Schleuderns die Rohre umdreht und die iiberstehende mehr 
oder minder viskose Fliissigkeit ablaufen laBt, wahrend der meist 
dunkler gefarbte Absatz als fester Pfropfen darin bleibt. 

Bestimmung des Lignins nach Noll. 
Wie im Abschnitt V angedeutet, kann man nach N olP durch Be

handlung mit Dimethylanilin-Schwefelsaure rasche Verzuckerung der 
Zellulose erreichen, das zuriickbleibende Lignin dann leicht abtrennen 
und zur Wagung bringen. 

Die Bestimmung der Festigkeit. 
Fiir die Bestimmung der Festigkeit sind bereits im Abschnitt V aus

fiihrliche Vorschriften gegeben, die auch fiir die Priifung der gebleichten 
Zellstoffe keiner Abanderung bediirfen. Noch einmal soIl darauf hin
gewiesen werden, daB es nicht geniigt, an einem Papier aus einem Faser
brei bestimmten Mahlgrades die Festigkeit zu priifen, sondern daB man 
nicht nur Mahlgradkurven, sondern auch die Festigkeitskurven der 
jeweils zu bestimmten Mahlgraden gehorenden Papiere bestimmen sollte, 
wenn man eine einigermaBen erschopfende Auskunft iiber die mecha
nischen Eigenschaften der Fasern haben will. 

Quellgradbestimmung. 
Fiir die Quellgradbestimmung sind schon im Abschnitt V zwei 

Methoden gegeben. Die Streifenmethode, bei welcher die Wasserauf
nahme von Zellstoffpa,ppenstreifen bestimmt wird und die sehr lang
wierige und schwierig auszufiihrende Methode der Feuchtigkeitsaufnahme 
nach Nippe. 

Bei den gebleichten Zellstoffen sind einige andere Bestimmungs
methoden des Quellgrades von Bedeutung bzw. wenigstens von Inter
esse, zunachst die Bestimmung der Quellung durch verdiinnte Essig
saure 2, durch Natronlauge von der Merzerisationskonzentration, ferner 
die Bestimmung der Hydrolysierbarkeit, der Adsorption von Kupfersalz 
aus einer Fehlinglosung und derjenigen von Ferrihydroxyd aus einer Ferri
azetatlOsung. Es hat sich namlich herausgestellt, daB stark gequollene 

1 Noll, A.: Papierfabrikant, Festheft 1928, S. 59-61; Papierfabrikant Bd. 29, 
S. 485-490. 1931. 

2 Zur Charakterisierung eines KunstseidenzeIIstoffes ist auch von Interesse 
die Aufnahme verdiinnter 0,1- und 1 proz. Essigsaure. Die Arbeitsvorschrift ist 
die fiir Natronlauge gegebene. 
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Zellulose wahrend einer bestimmten Zeit hindurch mit Saure hydro. 
lysiert mehr Glukose entstehen laBt, als die wenig oder gar nicht ge
quollenen Zellulosen. 

Bestimmung der Natronlaugenaufnahme nach der Streifenmethode 
von Schwalbe. 

Diese Methode ist von Schwalbe zuerst fur die Untersuchung von 
Kunstseidenzellstoffen gutachtlich angewendet worden, hat sich dann in 
den Kunstseidenfabriken verbreitet. Sie ist zuerst beschrieben von 
Schwalbe und Teschner!. Ausfuhrliche wissenschaftliche Durch. 
arbeitung der Methode ist von D'Ans und Jager2 und von Faust 3 

gegeben worden. Die Methode wird wie folgt ausgefuhrt: 
Streifen von Zellstoffpappen werden in ungefahr 4 cm Breite und 

8 cm Lange so geschnitten, daB sie gerade in Wageglaser mittlerer 
GroBe hineinpassen. Diese genau gewogenen lufttrockenen Streifen 
laBt man, nachdem sie 5 Minuten in 17,5 proz. N atronlauge von Zimmer. 
temperatur gelegen haben, durch vorsichtige;; Anfassen an einer Ecke 
genau 120 Sekunden abtropfen, tupft sie mit einem Filtrierpapier beider. 
seits schnell ab und bringt sie dann naB im Wageglas zur Wagung. Die 
Analysenwerte berechnen sich folgendermaBen: 100 g absolut trockener 
und aschefreier Zellstoff quellen auf x g Zellstoff. 

Bestimmung der Quellung nach der Methode der Zellstoffabrik 
Waldhof4• 

In der Zellstoffabrik Waldhof wird die Quellung nach folgender 
Methode ausgefuhrt. 

Unter dem Sammelbegriff Quellungskriterien werden folgende Einzel. 
daten zusammengefaBt: 

Saughohe, in Wasser nach 10 und 60 Minuten in der Langs- und 
Querrichtung des lufttrockenen Stoffes gemessen (Temperatur 20 ° C). 

Lineare A usdehnung des lilfttrockenen Stoffes bei der Quellung 
in Natronlauge von 17,5 Gew.-% (Temperatur 20° C). 

Quellmittelaufnahme5 (Gewichtszunahme) des lufttrockenen 
Stoffes bei der Quellung in Natronlauge von 17,5 Gew.-% (Temperatur 
20° C). 

Ais Erganzung vorstehender Daten erfolgt ferner die Bestimmung der 
. . Quadratmetergewicht 

Bogendlchte, odes Quotlenten aus - B tOO k _____ ogens ar e 

1 Schwalbe u. Teschner: Z. angew. Chern. Bd.37. S.218-222. 1924. -
Schwalbe, C. G.: Kunstseide Bd.12, S.286. 1925. 

2 D'Ans u. Jager: Kunstseide Bd. II, S.252. 1925. 
3 Faust, 0.: Cellulosechemie Bd.7, S.153-156. 1926. 
4 A. Noll: Papierfabrikant Bd. 29, S. II4-II6. 1931. - V gl. auch L. Rys, 

Papierfabrikant Bd. 29, S. 325. 1931. 
5 V gl. die 0 ben beschriebene Streifenmethode. 
Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 27 
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Die Bestimmung der Saughohe eines Zellstoffes erfolgt nach der von 
P. Klemm ursprunglich ffir Loschpapier ausgearbeiteten Vorschrift und 
unter Benutzung seines Apparates (beschrieben von Herzberg l ). Je
doch wird die Saughohe bei Zellstoffen nicht nur nach 10, sondern auch 
nach 60 Minuten gemessen bei einer Versuchstemperatur von 20 0 C. 

Die Bestimmung der linearen Ausdehnung und der Quellmittel
aufnahme (Gewichtszunahme) des Stoffes erfolgt mittels der aus bei
liegender Abbildung ersichtlichen Apparatur nach folgender Vorschrift. 

Mit dem kombinierten Locheisen 
werden 10 Zellstoffplattchen von 
30 mm auBerem Durchmesser sowie 
einer Lochung von 8 mm ausgestanzt 
und an ihrem Rand etwas beschnitten, 
urn die durch das Locheisen ver
ursachte Ausbiegung der Rander zu 
beseitigen. Nun wird das Gewicht der 

Abb. 60. Abbildung der Apparatur. 

jetzt genau aufeinander
passenden 10 Scheibchen 
festgestellt, dieselben iiber 
den Stab gesteckt, die 
lose Scheibe aufgesetzt 
und die ganze Vorrichtung 
nochmals gewogen. Nun
mehr erfolgt die Dicken
messung der 10 Blattchen 

mit einem genauen MaBstab unter Andruck der beiden Nickelplatten 
mit dem Daumen, Zeige- und Mittelfinger. 

Dann wird die Vorrichtung nach passender Arretierung des Deckels 
in das vorher mit 50 cm3 Merzerisierlauge (17,5 Gew.-% NaOH) von 
20 0 C beschickte GlasgefaB vorsichtig eingetaucht und die Zeit notiert. 
Je nach der Natur des zu untersuchenden Stoffes erfolgt jetzt eine mehr 
oder weniger starke Quellung der Scheibchen, verbunden mit einem 
Hochheben der 10 g schweren Belastungsscheibe. Der Vorgang erfolgt 
ganz gleichmaBig, da die Stoffblattchen durch den Metallstab eine 
zentrale Fiihrung erhalten, sich also nicht schief legen und dadurch 
sowie durch etwaige Reibung an der Glaswand sperrend wirken konnen. 

Nach Ablauf von 5 Minuten wird nun die lineare Ausdehnung durch 
Ablesen an der Skala des Stabes oder durch Anhalten eines MaBstabes 
an die auBere Wandung des GlasgefaBes festgestellt und sodann, alm
lich wie bei einem Chromsaureelement nach Gebrauch die Zinkplatte, 
die Tauchvorrichtung aus der Lauge herausgezogen, mittels der Stell
schraube arretiert und 5 Minuten abtropfen gelassen. Dann wird die 

1 Papierpriifung. 6. Auf I., S. 196. 1927. 
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Tauchvorrichtung herausgenommen, mittels eines durch die am oberen 
Ende des Metallstabes befindliche Bohrung hindurchgesteckten Drahtes 
an der Waage befestigt und das Gewicht nochmals festgestellt. Es 
empfiehlt sich, die untere Scheibe der Tauchvorrichtung mittels Filtrier
papier etwas abzutupfen, um einem etwaigen Nachtropfen wahrend der 
Wagung zu begegnen. Zur Wagung selbst geniigt eine genaue technische 
Waage von 500 g Tragfahigkeit. 

Da die Blattchen vorher allein gewogen waren und ferner das Gewicht 
des Tauchstabes mit den 10 Blattchen bekannt ist, laBt sich aus dem nun
mehr ermitteIten Gewicht die von den Stoffscheiben nach einer Quell- und 
Abtropfzeit von je 5 Minuten aufgenommene Laugenmenge feststellen und 
als prozentuale Quellmittelaufnahme (Gewichtszunahme) ausdriicken. 

Die Bestimmung der Bogendichte erfolgt so, daB zunachst an einem 
Quadratdezimeter des lufttrockenen Stoffes 20 Dickenmessungen vor
genom men und dasMittel aus denselben als Bogenstarke ausgedriickt wird. 

Sodann wird das Gewicht des lufttrockenen Quadratdezimeters fest
gestellt und nach erfolgter separater Feuchtigkeitsbestimmung das 
Quadratmetergewicht des absolut trockenen Stoffes errechnet. Man 
kann auch so verfahren, daB man einen Quadratdezimeter Stoff zunachst 
trocknet, dann wagt und auf das Quadratmetergewicht umrechnet. Die 
Handhabung des gesamten Untersuchungsganges ergibt sich dann aus 
folgendem Beispiel: 

I. Bestimmung der Saughohe: 
nach 10 Min. nach 60 Min. 

Hings quer !angs quer 

36 34 98 92 mm 

II. Bestimmung der linearen Ausdehnung: 

a) Hohe der 10 Stoffscheiben lufttrocken . . . 8 mm, 
b) Hohe der 10 Scheib chen nach der Quellung 50 " 
c) Hohenzunahme so mit .......... 42 " 

Lineare Ausdehnung = a : c = 100 : x x = 525 % . 

III. Bestimmung der Quellmittelaufnahme 
(Gew(ch tszunahme): 

a) Taragewicht der Tauchvorrichtung 93,0 g, 
b) Gewichtder 10 Stoffscheibchen lufttr. 3,5" 
c) Gewicht der Tauchvorrichtung mit Stoff-

scheib chen vor der Quellung . . . . 96,5 " 
d) Gew:icht der Tauchvorrichtung mit Stoff-

scheib chen nach der Quellung 121,5 " 
e) Yom Zellstoff aufgenommene Laugenmenge. 25,0" 

Quellmittelaufnahme (Gewichtszunahme) = b : e = 100 : x 
x = 714% 

27* 
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IV. Bestimmung der Bogendichte. 

a) Quadratmetergewicht des a bsolu t trockenen 
Stoffes. . . . . . . . . . . . . . . . . . 650 g 

b) Bogenstarke des lufttrockenen Stoffes (Mittel 
aus 20 Einzelmessungen) .. 

Bogendiehte = 06:~O = 714. , 

0,910 mm 

Es ist zu beachten, daB die beschriebene Verfahrensart eine rein 
konventionelle ist und deshalb zur Erzielung reproduzierbarer Ergeb
nisse die genaue Einhaltung der erwahnten VersuchsausfUhrung erforder
lieh macht!. 

Bestimmung der Kupfersalzaufnahme nach Schwalbe 
(Hydratkupferzahl, Zellulosezahl). 

Es ist in dem Abschnitt uber die Kupferzahl bereits diese Methode 
erwahnt worden, daB die Kupfersalzaufnahme aus alkalischer Fehling-
16sung bei der Originalmethode der Kupferzahlbestimmung bekannt 
sein muB. Nachstehend ist eine Vorschrift fUr die Durehfuhrung der 
Hydratkupfer-Bestimmung gegeben: 

Hydratkupfer- oder Zellulosezah12 : Etwa 2-3 g lufttrockene 
Substanz werden in 250 cm3 kaltes destilliertes Wasser gebracht, 100 em 3 

kalte Fehlinglosung zugegeben und mit 50 cm3 IniJtem, destillierten Was
ser nachgespult. Unter ofterem Umschutteln bleibt die Flussigkeit 
3/4 Stunde bei Zimmertemperatur stehen, dann werden 50 cm3 suspen
dierte Kieselgur (ca. 1 g) zugefUgt, durch Doppelfilter abgesaugt und 
mit ungefahr 11 kaltem, dann mit heiBem destillierten Wasser aus
gewaschen. HeiBes Wasser darf jedoch erst verwendet werden, wenn 
die Hauptmenge der Fehlinglosung weggewaschen ist, wei 1 sonst leieht 
Reduktion der heiBen Fehlinglosung in Beruhrung mit den Zellulose
fasern eintreten konnte. Die weitere Behandlung des auf dem Buchner
trichter Zuruckgebliebenen geschieht gemaB der fUr die Kupferzahl an
gegebenen Vorschrift. 

Der bei Wagung des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers erhaltene 
Wertwird auf 100g Zellulose umgerechnet. Man erhalt so die Hydrat
ku pfer- oder Zellulosezahl (abgekurzt C.Z.). Zieht man die Zellulose
zahl von der Kupferzahl ab, so erhalt man die "korrigierte Kupferzahl". 

Titrimetrische Bestimmung des Kupfers nach 
S chandroch - Bruhns. 

Die Bestimmung des Kupfers dureh Elektrolyse kann selbstverstand
lieh durch andere Bestimmungsmethoden ersetzt werden. In Betracht 

1 Vgl. Noll: Cellulosechemie Bd. 12, S.217. 1931. - L. Rys: Papier
fabrikant Bd. 29, S. 325. 1931. 

2 Schwalbe: Die Chemie der Zellulose. Berlin 1911, S.634. 
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kommt die Kupferoxydmethode von Falke oder eine Titration des 
vorhandenen Kupfersulfats nach S chand roc h 1. Die gut ausgewaschene 
kupferhaltige Faser wird mit verdiinnter Salpetersaure digeriert, dann 
ausgewaschen bis bei Zusatz einer neuen Salpetersauremenge keine 
Kupferreaktion mit Ferrizyankalium erhalten werden Kanno Hierauf 
wird mit Ammoniak ammoniakalkalisch gemacht, der UberschuB des 
Ammoniaks durch Eindampfen beseitigt und mit Essigsaure angesauert. 
Diese Losung wird dann nach den untenstehenden Angaben von Schan
droch titriert. 

Die Methode fuBt auf der bekannten Kupferbestimmung von De 
Haen-Low. Aus einer Cuprisalz16sung wird bei UberschuB von Jod
kalium nach der Gleichung: 

das Kupfer als un16sliches Cuprojodid gefallt, wahrend je 1 Atom Cu 
1 Atom Jod in Freiheit setzt, das mittels Natriumthiosulfat gemessen 
werden Kanno Das Cuprojodid fallt nur zum Teil aus, und zwar urn so 
mehr, je mehr Kupfer in der Losung ist, da Curpojodid in Jodkali 
betrachtlich 16slich ist. Dieser Umstand beeinfluBt aber die Titration 
nicht. 

Erforderlich sind: Fehlinglosung nach S c h w a I b e scher V orschrift, 
ferner n/10 Natriumthiosulfat16sung. Es ist empfehlenswert, die Thio
sulfatlosung in groBerem Vorrat, ungefahr n/10, herzustellen. Man fil
triert sie nach zweiwochigem Stehen ab und stellt sie auf Kupfer ein 
(s. Tread well, Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. 2, S.581. 1922). 

Zur Ausfiihrung der Kupferbestimmung muB nun der Titer fiir 
die Fehling16sung festgelegt werden, welcher nur bei der Erneuerung 
der Fehling16sung neu bestimmt werden muB. In einem Kochkolben 
von 11 Fassungsraum, der am ~Hals bei 1000 cm3 eine Marke tragt, 
werden 300 cm3 Wasser mit 100 cm3 Fehlinglosung genau 1/4 Stunde 
gekocht. N ach dem Abkiihlen unter der Wasserleitung wird auf 1000 cm3 

genau aufgefiillt und gut durchgemischt. Dann wird ein Teil auf einem 
quantitativen Filter abfiltriert (nicht genutscht). Von dem Filtrat 
werden 200 cm3 abpipettiert, mit Salzsaure in eben merklichen Uber
schuB versetzt (sonst tritt die Reaktion nicht ein; erforderlich sind etwa 
20 cm3 verdiinnte Saure) , 2 g Kaliumjodid oder die entsprechende 
Losung zugegeben und dann mit Natriumthiosulfat titriert. Vor dem 
Entfarben werden einige Tropfen Starke16sung hinzugefiigt. Die Anzahl 
der verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfat bilden den Titer der 
Fehling16sung. 

1 Schandroch, J.: MaBanalytische Schnellbestimmung der Kupferzahl fUr 
Zellstoffe. Papierfabrikant Bd. 23, S. 43. 1925. 
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An Stelle dieser Vorschrift empfiehlt Bruhns 1 die folgende: 
Titerstellung der FehIinglosung. In einem Kolben von 11 

Fassungsraum, der am Hals bei 1000 cm3 eine Marke tragt, werden 
300 cm3 Wasser mit 100 cm3 Fehlinglosung genau 1/4 Stunde gekocht. 
Nach dem Abkiihlen unter der Wasserleitung wird auf 1000 cm3 genau 
aufgefiillt und gut durchgemischt. Dann wird ein Teil durch ein quan
titatives Filter abfiltriert (nicht abgesaugt). Von dem Filtrat werden 
200 cm3 abpipettiert, mit 5 cm3 Rhodan-Jodkalium16sung (0,65 g KCNS 
und 0,10 g KJ enthaltend) versetzt und gut umgeschwenkt und ferner 
10 cm3 verdiinnte (etwa n/65 ) Schwefelsaure schnell unter Schwenken 
zugefiigt. Dann laBt man sofort rasch Thiosulfat zulaufen, bis die an
fangliche Braunung (unter Schwenken) zeitweilig in Grau iibergeht. 
Sodann (nicht zu wenig) Starkelosung zusetzen und die Messung zu Ende 
fiihren, bis die Fliissigkeit nicht mehr blau oder grau wird. Die Anzahl 
der verbrauchten cm3 Thiosulfat bilden den Titer der Fehling16sung. 

Bestimmung der Aufnahme von Ferrihydroxyd nach 
Schwalbe-Feldtmann 2. 

Gequollene Zellulosen nehmen von Beizsalz16sungen mehr auf als 
nicht gequollene, so daB die aufgenommenen Mengen von Beizsalz ein 
MaB fiir den Quellgrad abgeben konnen. Nachstehend ist eine Be
schreibung der Methode gegeben, welche mit Ferriazetat durchgefiihrt 
werden kann. Bei der Arbeit mit Chromverbindungen und Aluminium
verbindungen wurden weniger giinstige Resultate erhalten. 

Die erforderliche Ferriazetat-Losung wird durch Umsatz von Ferri
sulfat und Bleiazetat bereitet, derart, daB die Losung 3,21356 g Fe20 3 

in 100 cm3 enthalt, was etwa einem Gehalt von 2/10 g-Mol.- % entspricht. 
Soviel lufttrockenes Fasermaterial, wie 2,0000 g absolut trocken ent
spricht, wird von Hand fein zerzupft und in einer 300 cm3 fassenden 
Pulverflasche mit 200 cm3 destilliertem Wasser und 3 Tropfen eines 
handelsiiblichen 50proz. Tiirkischrotols unter Zugabe einer geeigneten 
Menge von Glaskugeln 1 Stunde auf der Schiittelmaschine geschiittelt. 
Hierdurch wird fast stets eine einigermaBen vollstandige Zerfaserung 
erzieIt. Die so isolierten und vorgequollenen Fasern werden nach Fort
nahme des groBeren Teiles des Wassers quantitativ in einen graduierten, 
verschlieBbaren MeBzylinder von 200 cm3 Inhalt gebracht. Der Zylinder 
wird mit 50 cm3 der oben beschriebenen Ferriazetat-Losung und mit 
Wasser bis zur 200 cm3-Marke aufgefiillt. ·Die Losung enthalt also un
gefahr 1/10 g-Mol.- %Fe20 3 . Nach ciner abermaligen einstiindigen 
Schiittelung auf der Schiittelmaschine wird der Faserbrei abgesaugt 

1 Bruhns: Z. Zuckerind. tschechoslowak. Republik Bd. 45, S. 101-104. 1922. 
2 Feldtmann, G. A.: Dissertation. Chemie derSuIfatholzzeIlstoff-Fabrikation. 

Berlin 1928, S. 157. 
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nnd mit maglichst gleichen Mengen kalten destillierten Wassers bis 
zum Verschwinden der RoWirbung ausgewaschen. Aueh mit Ehodan
ammonium darf dann keine Rotfarbung des Wasehwassers mehrfeststell
bar sein. Die je nach der Menge adsorbierten Eisenhydroxyds starker 
oder schwacher braun gefarbten Fasern werden mit 100 cm3 lOproz. 
Salzsaure in der Kalte behandelt. Nachdem alles Ferrihydroxyd gelOst 
1st, wird filtriert und der Faserbrei gut mit kaltem destillierten Wasser 
gewaschen. Die Lasung wird dann quantitativ in einen Rundkolben 
umgegossen und bis ungefahr 50 bis 100 cm3 eingedampft. Die Titra
tion erfolgt dann, wie schon angegeben, mit 1/son-Permanganat, von 
dem 1 cm3 ungefahr 1 mg Fe20 3 entspricht (genau 0,000998 g Fe20 3)1. 
Es lassen sich sehr gut bei geeigneter Wahl der GefaBe und der Schuttel
maschine mehrere Analysen nebeneinander ansetzen, da die Adsorption 
in geringen Grenzen von der Zeit unabhangig ist; denn Adsorptions
gleichgewichte stellen sieh bekaRntlich sehr raseh eiri. 

In Analogie zu der Al-Oxyd-Zahl von Schwalbe und Teschner 
wird die von 100 g asche- und wasserfreier Faser aufgenommene Menge 
Fe20 3 mit Eisenoxydzahl bezeichnet. 

Bestimmung der Hydrolysierzahl nach Schwalbe. 
Der Quellgrad kann auch dureh Bestimmung der sogenannten 

Hydrolysierzahl angegeben werden; je haher namlieh der Quellgrad 
ist, urn so leichter und rascher werden bei der sauren Hydrolyse zucker
artige, FehlinglOsung reduzierende Stoffe gebildet. Durch Bestimmung 
der Zuckermengen kann man aueh den Quellgrad ermitteln. Die Aus
fuhrung geschieht nach S c h w al b e wie folgt: 

2 - 3 g lufttrockene Substanz werden in einem Rundkolben mit 250 cm3 

5proz. Sehwefelsaure ubergossen, an ein RuckfluBruhrwerk gesetzt und 
vom Beginn des lebhaften Siedens genau 1/4 Stunde lang unter anhalten
dem Ruhren im Sieden erhalten, also hydrolysiert. Hierauf wird mit 
der entspreehenden Menge Natronlauge, 10 gin 25 em3 gelast, neutrali
siert, 100 em3 heiBe FehlinglOsung, wie bei der Kupferzahl beschrieben, 
zugefiigt und, vom Beginn des Siedens an gerechnet, wieder genau 
1h Stunde gekocht. Die weitere Aufarbeitung gestaltet sich analog 

1 Die Bestimmung des Eisens liiBt sich selbstverstandlich fiir Reihenanalysen 
sehr vereinfachen. Man konnte das Eisenhydroxyd auf der Faser in Berlinerblau 
oder Ferrirhodanid iiberfiihren, so daB man aus der Starke der Anfarbung auf die 
GroBe der Adsorption schlieBen kann. Man konnte auch das als Ferrichlorid oder 
-sulfat von der Faser abgeloste Eisen kolorimetrisch bestimmen. Auch andere, 
vielleicht einfachere Titrationsmethoden lassen sich anwenden, durch die das 
lastige Eindampfen der Losung vermieden wird. Am besten aber geht man der 
subtilen Titration iiberhaupt aus dem Wege, indem man die Adsorption mit 
groBeren Zellstoffmengen im Versuchshollander durchfiihrt und das aufgenommene 
Eisenoxyd durch bloBe Veraschung des Zellstoffes feststellt. 
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den bei der Kupferzahl gegebenen Vorscluiften. Der ermittelte Kupfer
wert wird als "H y d r 0 I y s i e r z a hI" bezeichnet (abgekiirzt H.Z.) 1. 

Da in heiBer Fehlinglosung, wie oben bei der Kupferzahl bescluieben, 
jede Zellulose Kupferreduktion hervorruft, muB man die Kupferzahl 
von der Hydrolysierzahl abziehen, wenn man die durch Hydrolyse 
gebildete Zuckermenge zahlenmaBig als Kupfer zum Ausdruck bringen 
will. Man erhalt so die Hydrolysierdifferenz. Fiir sehr ge
naue Bestimmungen muB man diese Hydrolysierdifferenz von der 
Kupferzahl in Abzug bringen. 

Die mangelhafte Ubereinstimmung der Werte hat nach Bernardy2 
ilue Ursache in Fehlern, welche bei der Neutralisation der Schwefelsaure 
mit Natronlauge sich einstellen. Versetzt man das Reaktionsgemisch 
nach dem Sieden mit etwas Phenolphtalein und tropft die Natronlauge 
unter Riiluen hinzu, so erhalt man genaue, gut iibereinstimmende 
Zahlen. - Es erscheint noch zweckmaBiger, an Stelle der Natronlauge 
zur Neutralisation Bariumkarbonat zu verwenden, da dann eine schad
liche Einwirkung von Base auf den Zucker ausgeschlossen ist. 

Die Bestimmung der Viskosifat von Zellstofflosungen. 
Bei der Ausli:isung der Zellulose aus den Rohfaserstoffen sind hydro

lytische und oxydative Einwirkungen auf die Zellulose in geringenl 
Grade unvermeidlich, so daB die aus dem Koch- und BleichprozeB 
hervorgehenden gebleichten Zellstoffe nicht mehr identisch sind mit 
der Zellulose, welche in den Rohfasern enthalten war. Man hat nun 
gefunden, daB diejenigen Zellulosen, welche bei der Reinigung wenig oder 
gar nicht gelitten haben, hohere Viskositat ihrer Losungen zeigen als die
jenigen, welche starken Eingriffen ausgesetzt waren. Man. kann demnach 
durch Bestimmung der Viskositat von Zellstofflosungen sich ein Urteil 
bilden iiber den Grad der Veranderungen, welche mit der Zellulose 
wahrend der AufschlieB- und Reinigungsvorgange vor sich gegangen 
sind. Zur Herstellung der Losungen sind zwei Methoden im Gebrauch. 
Die Aufli:isung der Zellulose in Kupferoxydammoniak-Losung und die 
Losung der Zellulose als Xanthogenat. 

Die Messung der Vis kosi tat der Zellstofflosungen. 

Messung der AusfluBzeit aus einer Pipette. Sind die Zellstoff
losungen nach der einen oder anderen Methode hergestellt worden, so 
muB die Viskositat gemessen werden. Dies kann in roher, aber fUr tech
nische Zwecke meist vollig geniigender Art und Weise durch AusflieBen-

1 Schwalbe: Die Chemie der Zellulose 1911, S.635. 
2 Bernardy: Z. angew. Chern. Bd.39, S.259. 1926; Cellulosechemie Bd.6, 

S.92. 1926. 
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lassen der Losung aus einer Pipette von 50 cm3 Inhalt geschehen. Man 
muB die Pipette vorher mit Wasser eichen und feststeIlen, wieviel Sekun
den 50 cm3 Wasser bei einer bestimmten Temperatur zum AusflieBen, an 
der Stoppuhr gemessen, verbrauchen. Diejenigen Pipetten, welche gute 
Dbereinstimmung der Werte zeigen, werden dann zur Bestimmung der 
Viskositat von Zellstofflosungen benutzt. Man muB Pipetten wahlen, 
welche kurze Spitzen haben, weil sonst die Gefahr des Zerbrechens 
zu groB ist. Eine gewisse Schwierigkeit bei der Viskositatsmessung nach 
dieser etwas rohen Methode besteht darin, daB es schwer ist, nach der 
Benutzung die Pipetten vollig zu reinigen, so daB manchmal unsicht
bare glasklare Haute von Zellulose in der Pipette zuriickbleiben, die 
feine AusfluBoffnung mehr oder weniger verstopfen und so zu Fehlern 
AnlaB geben. Man muB also nach Benutzung der Pipetten sie sehr 
sorgfaltig reinigen, am besten sie in Kaliumbichromat-Schwefelsaure 
aufbewahren, damit die etwa vorhandene Zellulosehaut durch Oxyda
tion verschwindet. 

An Stelle der Pipetten verwendet man nach J en tgen 1 Rohren, 
die am unteren Ende trichterformig verjiingt sind. Zum Vergleich 
wird die Viskositatvon chemisch reinem Glyzerin von 30 0 Be gemessen. 
Das Glasrohr hat etwa 30 mm inneren Durchmesser und 150 mm 
Lange und ist unten trichterformig verengt. Die untere AusfluB6ffnung 
von etwa 2-3 mm verschlieBt man mit dem Daumen und fiillt an
nahernd bis zum oberen Rande Glyzerin von 30° Be bei einer Tempe
ratur von 18 0 C ein. Man markiert den oberen Stand des Glyzerins und 
laBt hierauf unter Verwendung einer Stoppuhr genau 100 Sekunden 
lang Glyzerin auslaufen, alsdann markiert man den Stand des Glyzerins 
in der 100. Sekunde, auf diese Weise eicht man das Instrument. - Zur 
Viskositatsmessung einer Zellstoffl6sung, z. B. Viskose flillt man nun 
das Glasrohr bis zur oberen Mark.e mit Viskose und miBt die Sekunden
anzahl, welche notwendig ist, bis daB die Viskose bis zur unteren Marke 
auslauft. Sind hierzu etwa 114 Sekunden notig, so hat die Viskose die 
Viskositat 114. - Noch einfacher kann man verfahren, wenn man von 
einer Viskose ausgeht, deren Viskositat man als normal fiir den Betrieb 
betrachtet, und mit dieser an Stelle des Glyzerins das Rohr eicht. Auch 
kann man von einer fiktiven Viskositat ausgehen, indem man ein Rohr 
von einem inneren Durchmesser von 30 mm und einer Lange von etwa 
170 mm herstellen laBt, das sich in seinem unteren Teile auf einer Strecke 
von 10 mm zu einer {)ffnung von 6 mm verjiingt. In dieses Rohr flillt man 
100 cm3 Viskose hinein, laBt auslaufen und miBt die Anzahl Sekunden, 
die zum Auslaufen notwendig sind. Diese sollten unter normalen Ver
haltnissen 100 Sekunden betragen. Die Auslaufzeit der also gleich-

1 Jentgen, H.: Laboratoriumsbuch fiir die Kunstseide- und Ersatzfaserstoff
Industrie. S. 53. Halle: Wilhelm Knapp 1923. 
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bleibenden Menge Viskose, in Sekunden gemessen, ergibt das MaB der 
Viskositat. 

Die Messung der AusfluBzeit im Viskosimeter. Feinere 
Messungen kann man naturlich mit den zahlreichen Konstruktionen 
der Viskosimeter nach Ostwald·Kochius l u. a. erreichen.. 

Die Messung der Viskositat nach der Kugelfall-Methode. 
In Rucksicht auf die vorerwahnten Schwierigkeiten wird in der Technik 
haufig die Kugelfall-Methode benutzt, bei welcher man eine kleine 
Stahlkugel in der in einem verhaltnismaBig weiten Rohr befindlichen 
Zellstofflosung herunterfallen laBt. Man miBt die Zeit, welche zum 
Durcheilen einer bestimmten Strecke notwendig ist und gibt die Aus
fluBzeit in Sekunden an. 

Die Messung der Viskositat durch Tropfenzahlung im 
Stalagmometer. Nach Baur2 ist zweckmaBiger als die Kugelfall
methode die Messung mit dem Stalagmometer. Diese Tropfenzahl
methode solI bessere Ergebnisse als die vorstehend skizzierte Methode 
zeitigen. 

Viskositiitsbestimmung von Zellstoff in der 
Kupferoxydammoniak.Losung. 

Vorschrift zur Herstellung von Kupferoxydammoniak
Losung nach Ost. 

Zur Herstellung von Kupferoxydammoniak -Losungen sind eine 
ganze Anzahl von Methoden in Anwendung, von denen einige nach
stehend beschrieben werden sollen. Bei der Herstellung und Anwendung 
solcher Losung kommt es vor allen Dingen darauf an, genugende 
Mengen von Kupfer aufzu16sen, weil mit der Menge des Kupfers die 
geloste Zellulos~menge steigt. 

Zur Herstellung einer losekraftigen Kupferoxydammoniakflussigkeit 
von konstanter Zusammensetzung empfiehlt Ost 3 nachstehende 
V orschrift : 

Eine "N 0 r mal kupferoxydammoniak16sung" erhalt man durch 
Auflosen des basischen Kupfersulfates, welches aus Kupfervitriollosung 
mit Ammoniak gefallt wird, in Ammoniak von 0,900 spez. Gewicht 
bis zur Sattigung. 

59 g Kupfersulfat, entsprechend 15 g Kupfer, werden in etwa 31 
heiBem Wasser gelost und mit Ammoniak gefallt, so daB kein Kupfer 
in Losung bleibt; ein etwaiger kleiner UberschuB von Ammoniak wird 

1 Bezuglich einiger Forrnen von Schnellviskosirnetern vgl. H. W. K I eve r , 
Ro bert Bilfinger u. K. Mauch: Z. angew. Chern. Bd. 37, S. 693-695.1924. 
- Ferner H. W. Klever: Z. angew. Chern. Bd. 37, S.696. 1924. 

2 Baur: Melliands Textilberichte Bd. 11, S. 861. 1930. 
3 0 s t, H.: Die Viskositat der ZelluloselOsungen. Z. angew. Chern. Bd. 24, 

S. 1893. 1911. 
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mit Schwefelsaure neutralisiert. Der hellgriine kochbestandige Nieder
schlag wird dekantiert und auf einem Faltenfilter mit heiBem Wasser 
ausgewaschen, bis das Filtrat schwefelsaurefrei ist, was rasch vonstatten 
geht, dann mit dem Filter auf Papier etwas abgetrocknet, als dicke 
Paste in eine Literflasche gebracht und mit eisgekiihltem Ammoniak
wasser von 0,900 spez. Gewicht unter afterem Durchschiitteln zum Liter 
gelast. Ein wenig Kupfersalz bleibt ungelOst, auch scheiden sich nach 
einiger Zeit tiefblaue Nadelchen von Kupferoxydammoniak aus~ Die 
nach 24 Stunden bei Zimmertemperatur durch Asbest filtrierte Lasung 
enthalt 13-14 g Kupfer und rund 200 g Ammoniak im Liter. Zwei 
Lasungen verschiedener Herstellungen enthielten a) 13,1 g Kupfer und 
203 g Ammoniak, b) 14,1 g Kupfer und 202 g Ammoniak. Man be
stimmt das Ammoniak und Kupferoxyd zusammen durch Titrieren mit 
nj 1 Schwefelsaure und Methylorange und das Kupfer allein elektrolytisch. 
Diese normale Kupferoxydammoniaklasung lOst auch von schwerlas
licher Zellulose bis 2 g in 100 cm3 auf. 

Vorschrift von J oyner 1 . 

Nach diesem Autor erfolgtdie Herstellung konzentrierter Cupriammo
niumhydroxydlasung durchEinleiten von Luft in ein Gemisch von Kupfer
spanen und konz. Ammoniak, wobei ein geringer Zusatz an Rohrzucker 
(1 g je Liter) die Lasungsgeschwindigkeit wesentlich erhaht. Eine derartige 
konzentrierte Lasung enthalt dann die 1 g salpetrige Saure je Liter ent
sprechende Menge Nitrit gelOst. Die Laslichkeit von Zellulose in derartigen 
Lasungen ist proportional dem Kupfergehalt, je 2,3 g Zellulose erfordern 
1 g Kupfer, wenn der Ammoniakgehalt der Lasung geniigend hoch ist. Die 
Viskositat der verwendeten Zellulose ist im Gegensatz hierzu auf die Las
lichkeit nicht von EinfluB. Die Viskositat derartiger Baumwollasungen ist 
innerhalb der Fehlergrenzen der Viskositatsmessung ebenso groB wie fUr 
Baumwolle in CupriammoniumhyClroxydlasungen, die durch Auflasen von 
reinstem Kupferhydroxyd in konzentriertem Ammoniak hergestellt sind. 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgt durch Messung der Zeit 
des Falles einer Stahlkugel von 1,58 mm Durchmesser durch 15 cm 
einer derartigen Lasung bei 20° C in einem Rohr von 1,0 cm Durch
messer. Durch Multiplikation des erhaltenen Wertes mit 0,52 ergibt 
sich die absolute Viskositat. GraBere Zusatze von anorganischen 
Salzen oder Rohrzucker fallen die gelOste Zellulose aus, geringe Mengen 
dieser Stoffe sind auf die Viskositat von Zellulosecupriammoniumhydr
oxydlOsungen einfluBlos. Mit steigender Ammoniakkonzentration er
niedrigt sich die Viskositat der Lasungen. Bei Auftragen des log der 
Konzentration gegen die Konzentration erhalt man eine Linie als Kurve. 

1 Joyner, R. A.: J. Chern. Soc. Lond. Bd. 121, S. 1511. 1922 - Z. analyt. 
Chern. Bd.82, S.176-177. 1930. 
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Die beste Konzentration der Losung zur Viskositatsmessung ist 
13 g Kupfer, 20 g Zellulose und 200 g NH2 im Liter. 

J. Tankard u. J. Graham! haben eine Methode zur Viskositats
bestimmung von Cupriammonium16sungen von Zellulose besehrieben, 
bei der die Priifung in derselben Rohre vorgenommen wird, in der die 
Losung bereitet ist und der Fall einer Stahlkugel von 1/32 Zoll Dureh
messer gemessen wird. 

Vorsehrift der Zellulosekommission der amerikanisehen 
chemischen Gesellschaft2. 

Ais Resultat verschiedener angewandter Methoden wird folgende 
als Standardmethode empfohlen. Zur Herstellung von Kupferoxyd
ammoniak16sungen werden saubere Kupferspane in eine Glasrohre von 
etwa 66 cm Lange und lO-15 mm Durchmesser gefiillt und starkes 
Ammoniakwasser (26-28% NH3), enthaltend lO g Rohrzucker pro 
Liter, hinzugegossen, bis die Rohre fast voll ist. Dann wird unter Eis
kiihlung mehrere Stunden lang Luft durchgeblasen. Nach einer Roh
analyse wird die Losung zur Standardkonzentration aufgefftllt, und zwar 
durch Zufiigung von Wasser, das lO g Rohrzucker pro Liter und den 
ausgerechneten NH3-Betrag enthalt. Die Standardkonzentration betragt 
30 ± 2 g Cu, 165 ± 2 g NH3 und lO g Rohrzucker pro Liter. Diese 
Losung wird dunkel und kiihl aufbewahrt und kann einen Monat auf
gehoben werden. Die Cu-Bestimmung kann elektrolytiseh oder dureh 
Wagung als Kupferoxyd vorgenommen werden. Das NH3 bestimmt 
man am besten, indem starkes Alkali einer bestimmten Menge Kupfer
oxydammoniak-Losung zugefiigt, in vorgelegte Normalsaure destiIIiert 
und mit Normalalkali zuriicktitriert wird. - Ais Konzentration der 
Zellulose werden 2,5 g Baumwolle pro lOO cm3 Losung mit Ausnahme 
von hochviskoser Baumwolle, wo man am besten 1,0 g pro lOO cm3 

Losung nimmt, empfohlen. - Fiir das Auswiegen der Baumwollproben 
fand man den giinstigsten Feuehtigkeitsgehalt bei 5 %. Trocknen durch 
Hitze vermindert die Viskositat in unregelmaBiger Weise. Zwischen 
35 und 60% relativer Luftfeuehtigkeit sehwankt der Feuchtigkeitsgehalt 
qer Baumwolle zwischen 4 und 6 %, was einen Fehler in der Ablesung 
der Viskositat von ungefahr 3 % verursachen wiirde. 1st die Raumfeuch
tigkeit hOher als 60 % oder niedriger als 35 %, so empfiehlt der AusschuB 
die Aufbewahrung der Proben in einem Behalter, der auf einen Feuchtig
keitsgehalt von etwa 50 % gehalten werden kann 3. - Das FaIlkugel-Vis-

1 Tankard, J., u. J. Graham: Textile lnst. Bd. 21, Transact. S.260-266. 
1930 - Referat: C. C. 1930 II, S.2594. 

2 Papierfabrikant Bd. 28, S. 8. 1930. 
3 Eine passende Form des Losungskolbens fiir die Aufnahme von Zellulose 

wird im Original an einer Abbildung gezeigt und die Fiillung des Kolbens unter 
Ausschlu13 der Luft genau beschrieben. 
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kosimeter besteht aus einer Rohre von 30 em Lange und 1,4 ± 0,05 em 
1nnendurehmesser und einem AuBendurehmesser, dessen Weite am un· 
teren Ende von 4 em auf 1 em abnimmt. Die Rohre ist von 5 zu 5 em 
eingeteilt und von einer weiteren Rohre umgeben, die als Wassermantel 
dient. Das Wasser wird auf einer Temperatur von 25 ± 10 C gehalten. 
Das Viskosimeter arbeitet mit Baumwollmengen, die innerhalb 30 bis 
300000 Centipoisen, (eine Poise ist die innere Reibung von Fliissigkeiten 
im egs.System) liegen, obwohl die beste Zahl zwischen 100-10000 Oenti· 
poisen liegt. - Die benutzten Kugeln sind Glaskugeln von 3,175 plus. 
minus 0,05 mm Durehmesser und so kugelformig wie moglieh. 1hr spez. 
Gewieht soll zwischen 2,4 und 2,6 liegen. Die Kugeln werden in dem 
Viskosimeter mit 01 bekannter Viskositat kalibriert und die Konstante 
bestimmt. 'YJ = Kft(D - d), wobei 'YJ = die Viskositat, t = die Zeit, 
D = die Diehte der Kugel und d = die der Fliissigkeit ist. Glas. 
kugeln werden Stahlkugeln vorgezogen, da sie in einer dunklen Losung 
leiehter siehtbar sind. Es folgt eine Besehreibung der Ausfiihrung der 
Viskositatsmessungen. - Aus den erhaltenen Fallzeiten der Kugeln 
wird die Mitte gebildet und mit der Konstante, die bei der Kalibrierung 
der Kugeln erhalten wurde, sowie mit der Differenz der Diehte zwischen 
der Kugel und der Losung multipliziert. Dies seheint besser zu sein 
als die Viskositat in Sekundenmassen oder ahnliehen willkiirliehen 
GroBeneinheiten auszudriieken, da die UngleiehmaBigkeiten infolge der 
Kalibrierung beriieksiehtigt werden. - 1st die Viskositat zu klein, so 
wird das abgebildete Spezialrohr benutzt, dessen Gebraueh naher be· 
sehrieben wird. Das MaB der Viskositat ist die Zeit, in der die Fliissigkeit 
von einer bestimmten Marke bis zu einer anderen fallt. Das Rohr wird 
kalibriert dureh die Bestimmung der Zeit, die ein 01 bestimmter Vis· 
kositat zum AusflieBen braueht. Die Konstante K erhalt man dureh 
die Formel 'YJ = K· d - t, wobei 'YJ die Viskositat, d die Diehte der Fliissig. 
keit und t die Zeit ist. - Bei Bef6lgung aller VorsiehtsmaBregeln sollen 
die Bestimmungen innerhalb einer Fehlergrenze von 1 % iiberein. 
stimmen. 

Vorse hrift von E. K. Carver und Mi tarbei tern. 

Da bei den bisher gebrauehliehen versehiedenen Meth oden zur Be· 
stimmung der Viskositat von Zellulose Sehwankungen von mehreren 
100% nieht selten waren, wurde eine Methode ausgearbeitet, deren 
Fehlergrenze bei genauer Ausfiihrung innerhalb von 1 % liegt. 

Zum Auflosen der Zellulose dient eine Kupferoxyd-Ammoniaklosung, 
die aus Kupferdrehspanen bereitet ist und pro Liter 30 g Kupfer, 
165 g NHs und 10 g Glykose enthalt. Naeh sorgfaltigster Probenahme 
und gutem Zerkleinern und Misehen werden auf 100 emS Losung bei 
gewohnlieher Zellulose allgemein 2,5 g und nur bei niedrig viskoser 
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5,0 g und bei hoehviskoser Zellulose 1,0 g angewandt. Zum Losen der 
5 % Feuehtigkeit enthaltenden Zellulose dient ein beiderseits mit Hahnen 
versehlieBbares Rohr von bestimmten AusmaBen. Das Fiillen gesehieht 
mit einer einfaehen Apparatur unter LuftaussehluB im indifferenten 
Gasstrom. Die Messungen werden ausgefiihrt mit dem Fallkugel-Visko
simeter, einem von 5 zu 5 em geeiehten Glasrohr von 30 em Lange und 
1,4 em Durehmesser, das mittels eines Wassermantels auf 25 ° C gehalten 
wird. Die Viskositat wird aus der Zeit bereehnet, die eine vorher mit 01 
von bekannter Viskositat geeiehte Glaskugel braueht, urn eine be
stimmte Streeke des mit der Losung gefiillten Rohres zu durehfallen 1. 

Viskositiitsbestimmung von Zellstoff in der ViskoselOsung. 

Vorsehrift der Zellstoffa brik Waldhof. 

5 g fein gezupfter Zellstoff werden mit 25 em3 17,5 Vol.- proz. 
Natronlauge behandelt und 1 Stunde stehen gelassen. Die Alkalizellulose 
wird auf der Nutsehe abgepreBt und die Kubikzentimeter an PreBlauge 
gemessen. Darauf bleibt die Alkalizellulose in gesehlossener Flasehe 
22 Stunden bei 30-31 ° C stehen. Zum Sulfidieren werden 3,6 em3 CS2 

zugesetzt. Die Alkalizellulose wird mit dieser Sehwefelkohlenstoffmenge 
etwa 41/ 2-5 Stunden unter gutem Sehiitteln bei 15° C behandelt. Man 
geht hierbei zweekmaBig folgendermaBen vor: Die gesehlossenen Pulver
flasehen mit der Sulfidiermasse stehen in genau auf 15 ° C gehaltenem 
Wasser. Jede Flasehe wird etwa aIle Viertelstunden einmal heraus
genommen und die Masse dureh Aufsehlagen der Flasehe auf die innere 
Handflaehe und kraftiges Sehiitteln mit beiden Handen dureheinander
gebraeht; die ganze Prozedur dauert jedesmal etwa 1/2-1 Minute. Naeh
dem sodann der iibersehiissige Sehwefelkohlenstoff dureh Absaugen ent
fernt ist, gibt man zur sulfidierten Masse 17,5 Vol.-proz. Natronlauge, 
und zwar 2 em3 mehr als vorher abgepreBt wurden. ZweekmaBig ver
diinnt man die Lauge vor dem Zusetzen mit Wasser auf ungefahr 90 em3, 

spritzt den Hals der Flasehe und den Glasstopfen mit etwas Wasser 
ebenfalls in die Flasehe ab und sehiittelt diese, gut gesehlossen, 11/2 bis 
2 Stunden auf der Sehiittelmasehine bis zur vollstandigen Auflosung. 
Darauf spiilt man die Viskose quantitativ mit Wasser in einen 500-em3 -

MeBkolben, fiiIlt bei 15 ° C zur Marke auf und bestimmt sofort bei genau 
15° C die Viskositat, z. B. mit dem Ostsehen Viskosimeter, indem man 
den Wasserwert des Viskosimeters = 1 setzt. Man verfahrt hierbei 
zweekmaBig folgendermaBen: Sobald die ViskoselOsung bis zur Marke 
aufgefiillt und gut durehgemiseht 1st, wird ein Teil in einem kleinen 
Erlenmeyer dureh Eintauehen in Kiihlwasser und Sehiitteln genau auf 

1 Ind. Engg. Chern., Analytical Edition Bd. 1, S. 49. 1929 - Referat Cellulose
chemie Bd. 11, S. 80. 1930. 
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die Temperatur von 15 ° C gebracht und dann in den Viskosimeter 
gegeben. Dieser hangt in einem mit 15° C warmem Wasser gefiillten 
Zylinder. Urn das Einhangen des Viskosimeters in Wasser zu ermoglichen, 
setzt man in das untere Ende desselben mittels eines zwischengeschobenen 
Gummischlauchstuckchens ein uber das Wasser ragendes Steigrohr. 

Vorschrift von Kung und Seger!. 

Die Autoren haben ihre Methode wie folgt kurz beschrieben: Es 
wird eine sogenannte Schnellmethode beschrieben zur Messung des 
Flussigkeitsgrades von Zellstoffen nach dem Viskoseverfahren, welche 
Messungen schon nach 91/ 2-10 Stunden erlaubt. Der Zellstoff wird 
in Stucke von etwa 1 mm2 zerschnitten. Man wiegt soviel ab, als 0,9 g 
Absolutgewicht entspricht, taucht bei 20° C in 10 cm3 17,5proz. Natron
lauge, preBt auf 3,0 gab, sulfidiert in einer rotierenden Flasche mit 
angebohrtem Glasstopfen, in dessen Hohlraum 0,6 cm3 Schwefelkohlen
stoff sind, lost das Xanthogenat in 100 cm3 Normalnatronlauge und miBt 
im Ostwaldschen Viskosimeter. Tauchung 2 Stunden, Abpressen, 
Wagen 1/2 Stunde, Sulfidierung (gasformig) 5 Stunden, Losung 2 Stun
den, Messung 1/2 Stunde. AIle Operationen werden bei 20° C ausgefuhrt. 

Einzelheiten mussen dem Original entnommen werden, woselbst 
auch einige schematische Zeichnungen fUr das FiltriergefaB, fur den 
Sulfidierthermostaten und die Sulfidierflasche zu finden sind. 

Weitere Angaben uber die zu beachtenden VorsichtsmaBregeln bei 
der Durchfuhrung von Viskositatsbestimmungen und Arbeiten mit Vis
kosimetern usw. hat Oman2 gegeben. 

Bestimmung des Drehwertes. 
N ach He B3 kann man durch Polarisation einer Kupferoxydammoniak

Zelluloselsung die Reinheit der Zellulose nach dem Drehwert beurteilen. 
Bei Zellulosepraparaten, die nicht leicht in der iiblichen Weise in 

Losung gebracht werden konnen, empfiehlt es sich, die Praparate zu
nachst mit etwa der 20fachen Menge n/10 Ammoniak etwa 16 Stunden 
zweckmaBig auf der Schiittelmaschine vorzuquellen. Auf Zusatz von 
Kupferhydroxyd lOst sich das so vorbehandelte Praparat beim Schutteln 
sehr schnell. Nach Auffiillen auf das gewiinschte Volumen mit einer 
Losung von n/l0 Ammoniak und so viel Natronlauge, daB die erhaltene 
Losung n/0•2 daran ist, gewinnt man bei reiner Zellulose eine vollkommen 
klare, ohne weiteres polarisierbare Losung. 1st die Zellulose mit anderen 

1 Kling, A., u. E. Seger: Papierfabrikant Bd.27, S.433-436. 1929. 
2 Oman: Papierfabrikant Bd. 26. S. 770-778. 1928. 
3 Hell u. Ljubitsch, Liebigs Ann. Bd. 466, S. 1-18. 1928. - C. C. 

1929, 1, S. 233. 
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Stoffen verunreinigt, so sind die Losungen meistens triibe und miissen 
filtriert werden. GewichtsmaBig ist die Triibung del' Zellstofflosung~n 
nicht bemerkbar. 

Zur Filtration bedient man sich del' Anordnung in Abb. 61, die 
ohne weiteres verstandlich ist. Es ist zweckmaBig, die Kupferammin

lOsungen in diesel' Apparatur 
IJreiweglilllin stets zu filtrieren, auch wenn 

II.F======eil==;, sie bereits ohne weiteres klar 

;t/Ol7omeier 
SO-50 mmllff /Jruc/r 

Abb. 61. Filterapparat nuch He I.l. 

erscheinen. 
Von wesentlichem EinfluB 

auf die leichte und storungs
freie Ausfiihrung del' Versuche 
ist auch die Giite des benutzten 
Kupferhydroxyds. Zu seiner 
Darstellung mull man von 
moglichst vollkommen eisen
freiem Kupfersulfat ausgehen 
und muB das Kupferhydroxyd 
griindlich auswaschen. Ge
ringe Spuren von Eisen im 

Hydroxyd rufen beim Filtrieren del' Kupferaminlosungen leicht 
. Storungen durch zu langsames Filtrieren sowie Triibungen in den Mell
lOsungen hervor. Auch im iibrigen mull man sich genau an die Vor
schrift halten. Man benutzt zweckmaBig fiir die Darstelhmg von Kupfer
hydroxyd folgende Vorschrift. In eine Losung von 286,5 g CuS04 • 5 aq 
in 688 cm3 Wasser wird bei 90 0 C (die Temperatur ist genau ein
zuhalten) eine 90 a C heiBe Lasung von 98,5 g Soda in 522 cm3 Wasser 
langsam unter starkem Riihren so eingetragen, daB immer nul' schwaches 
Aufschaumen erfolgt. N ach 6- bis 8 maligem Dekantieren mit destilliertem 
Wasser (je 15-20fache Menge) werden 220 cm3 16,3proz. Natronlauge 
unter Riihren zugegeben, lOmal bis zur volligen Alkalifreiheit mit reich
lichen Mengen destilliertem Wasser dekantiert und getrocknet. 

Zur bequemen Herstellung del' gewiinschten Konzentrationen wird 
eine Haupt16sung angefertigt, von del' aus alle iibrigen Losungen durch 
Kupferzusatz odeI' Verdiinnen bereitet werden. Fiir eine Drehwerts
reihe mit del' Grundkonzentration von 4 mg-Mol C6H 100 S bzw. Kupfer 
ergi bt sich folgende Ar bei tsweise: 

Hauptlosung: Zu ihrer Herstellung werden in einem 500-cm3-

Mellkolben 3,9515 g Zellulosepraparat (enthaltend 1 mg-Mol C6H 100 S in 
0,1756 g), sowie 1,9870 g CU(OH)2 (enthaltend 1 mg-Mol Cu in 0,1009 g) 
eingewogen; das entspricht genau 4,5 mg-Mol C6H lOOS und 3,94 mg-Mol 
Cu in 100 cm3 Losung. Nach dem Verdrangen del' Luft durch Wasser
stoff werden etwa 50 cm3 einer Vorratslosung unter LuftabschluB 
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zugegeben, die in 100 em3 1000 mg-Mol NH3 und 20 mg-Mol NaOH 
enthiiIt. Naehdem unter Sehutteln Durehquellung eingetreten ist, wird 
mit der Vorratslosung aufgefiillt. Naeh der Filtration der Losung in 
der abgebildeten Apparatur wird das spezifisehe Gewieht der Losung 
bestimmt; 8 = 0,945. 

Zur Kontrolle wird der Kupfergehalt der Losung noehmals bestimmt. 
Dafiir werden 25 em3 der Losung mit 25proz. Sehwefelsaure im 100 em3-
MeBkolben angesauert, die Losung naeh dem Abkuhlen mit destilliertem 
Wasser auf Marke gefiillt, die ausgesehiedene Zellulose dureh ein Falten
filter filtriert und in der Losung Kupfer elektrolytiseh wie ublieh be
stimmt. Dabei wird die Kupferkonzentration 3,94 mg-Mol gefunden. 

Aus der Haupt16sung werden die folgenden 4 Losungen hergestellt: 
Losung a (150 em3) soil auf 100 em3 4,5 mg-Mol 0SHlO05 und 4 mg

Mol Ou enthalten. Da die Hauptlosung 4,5 mg-Mol 0SHI005 und 3,94 mg
Mol Ou enthalt, fehlen 0,06 mg-Mol Ou in 100 em3, die dureh Zugabe 
von 0,0091 g OU(OH)2 erganzt werden. Hat sieh bei der Kupferanalyse 
der Haupt16sung der Kupferwert niedriger als 3,94 mg-Mol ergeben, 
wird jetzt entspreehend mehr Kupfer zugesetzt. 

Losung b (200 em3) solI auf 100 em3 4 mg-Mol OSHI005 und 3,5 mg
MolOu enthalten. Dafiir werden 167,80g = 177,77 em3 der Haupt
losung im 200 em3-MeBkolben eingewogen und mit der Vorrats16sung 
aufgefullt. 

Losung c (200 em3) solI auf 100 em3 4 mg-Mol OSHI005 und 13,5 mg
Mol Ou enthalten. Dafiir werden 167,80 g der Hauptlosung im 200 em3-
MeBkolben abgewogen, 2,0180 g OU(OH)2 (= 10 mg-Mol Ou in 100 em3) 
zugewogen und mit der Vorrats16sung aufgefUlit. Naeh Losung des 
Kupferhydroxyds bleiben mitunter Partikelehen ungelost, die dureh 
Filtration in der abgebildeten Apparatur entfernt werden. Der Kupfer
gehalt muB dann noehmals kontrolliert und eventuell erganzt werden. 

Losung d (150 em3) solI auf-100 em3 4 mg-Mol Ou enthalten. Da
fUr werden 0,6054 g OU(OH)2in 150 em3 der Vorrats16sung gelost. 

Zur Herstellung der Losungen, deren Drehwert bestimmt werden 
solI, werden Losungen a, b, c und d in folgendem Verhaltnis gemiseht: 

Fur Losungen mit konstantem Kupfergehalt 

Nl'. L6sung a in cm3 Lasung d in em'l mg-Mol eu mg-Mol C,HlOO, 

1 10 40 4,00 0,90 
2 10 15 4,00 1,80 
3 15 10 4,00 2,70 
4 35 15 4,00 3,15 
5 20 5 4,00 3,60 
6 45 I 5 4,00 4,05 

I 
7 25 I 0 4,00 4,50 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 28 
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Fiir Losungen mit konstantem Zellulosegehalt 

Nr. Losung b in em' Losung c iu em' 1 mg-Mol Cu I mg-Mol O.RtoO, 

8 25 0 3,50 4,00 
9 47,5 2,5 4,00 4,00 

10 45 5 4,50 4,00 
II 20 5 5,50 .4,00 
12 17,5 7,5 6,50 4,00 
13 15 10 7,50 4,00 
14 10 15 9,50 4,00 
15 15 35 10,50 4,00 
16 10 40 II,50 4,00 
17 0 25 13,50 4,00 

Die Messungen werden im lO-em-Rohr gemaeht und die Drehwerte 
auf 5 em umgereehnet. 

Hagglund! hat bei vergleiehender Untersuehung von Baumwolle 
und Holzzellstoffen darauf hingewiesen, daB dureh die Drehwerte der 
iibliehen Holzzellstoffverunreinigungen wie Mannan, Xylan usw. der 
Drehwert der reinen Zellulose vorgetauseht werden kann. Naeh HeB 
und Ljubitseh kann man jedoeh dureh Aufnahme der Drehwert
kurve aueh bei Anwesenheit von Verunreinigungen den Reinheitsgrad 
messen. 

Naeh Hess ist die vermutliehe Fehlerquelle bei den abweiehenden 
Ergebnissen von Hagglund und Klingstedt dadureh entstanden, 
daB die Kohlehydratkonzentrationen dureh Wagung der aus den Kupfer
aminlosungen beim Ansauern entstandenen Niedersehlage bestimmt 
worden sind. Die Autoren waren zu dieser Arbeitsweise gezwungen, 
weil es ihnen nieht gelungen ist, die Zellulosepraparate vollstandig in 
Losung zu bringen. Eine derartige Konzentrationsbestimmung des 
Kohlehydrates ist nur bei reiner Zellulose, wie z. B. dem reinen Zell
stoff, statthaft. Bei dem untersuehten rohen Zellstoff, der Mannan und 
Xylan enthalt, ist diese Arbeitsweise nieht moglieh, da diese beiden Kohle
hydrate beim Ansauern aus KupferalninlOsung nur teilweise ausgefallt 
werden. Dadureh erklart sieh aueh z. B., daB Hagglund und Kling
sted t fiir rohen Zellstoff eine geringere Abweiehung von der Standard
zellulose gefunden haben als fiir Baumwolle und "lX-Zellulose". Eine 
weitere Fehlerquelle bei der Arbeitsweise von Hagglund und Kling
stedt liegt darin, daB die Drehwerte im 2-em-Rohr bestimmt und auf 
5em umgereehnet wurden. Die Losungen lassen sieh bequem im lO-em
Rohr untersuehen, wodureh naturgemaB die Fehlergrenze wesentlieh 
enger wird. 

1 Hagglund u. Klingstedt: Liebigs Ann. Bd. 459, S. 26. 1927 - Technologie 
und Chemie der Zellstoff- und Papierfabrikation Bd. 25, S. 139. 1928 - C. C. 1928 I, 
S.799_ 
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Hadernzellstoffe. 
Bei der Untersuchung der gebleichten Hadernzellstoffe wird man sich 

im allgemeinen der Methoden bedienen, welche vorstehend fiir die ge
bleichten Holzzellstoffe bereits ausfiihrlich beschrieben sind. Nach
stehend sollen noch einige weitere Bestimmungsmethoden angefiihrt 
werden, welche moglicherweise fiir die Sonderuntersuchung der Hadern
zellstoffe in Betracht kamen, obwohl sie bisher ausschlieBlich in der 
Textilindustrie angewandt werden. 

Bestimmung von Fett und Wachs. 
Bei der Baumwollfaser ist die Entfernung von Baumwollwachs ein 

gutes Kriterium fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der sogenannten 
Baucharbeit. Bei dem Flachs (Leinenfasern) kann ein bestimmter Ge
halt an Flachswachs charakteristisch fiir die vielen verschiedenen 
Stufen der AufschlieBung bzw. Bleiche der Bastfasern sein. 

Beziiglich der Durchfiihrung der Bestimmung kann auf die im Ab
schnitt V bzw. im Abschnitt II gegebenen Vorschriften verwiesen werden. 

Erkennung der Hydro- und Oxyzellulosen, Kupferzahlbestimmung. 
Die Kupferzahlbestimmung hat bei der Untersuchung von Baum

wollwaren nicht voll befriedigt. Man hat gegen die Methode insbesondere 
eingewendet, daB bei der Bleiche mit stark alkalischen Natriumhypo
chloritlOsungen die etwa gebildete Oxyzellulose durch das Alkali weg
gelOst werden kann, wodurch bei der nachherigen Kupferzahlbestimmung 
natiirlich niedere Werte fiir die Kupferzahl erhalten werden. So wird 
ein guter Zustand des Gewebes vorgetauscht, obwohl die Festigkeits
untersuchung ergibt, daB starke Schadigungen stattgefunden haben, 
die sich aber aus dem angefiihrten Grunde eben durch die Kupferzahl 
nicht nachweisen lassen. 

Wie schon in dem entsprechenden Abschnitt der Untersuchung von 
Holzzellstoffen ausgefiihrt worden ist, hat man sich in der TextiIindustrie 
bemiiht, die Kupferzahlmethode durch andere zu ersetzen. Die Kauf
mannsche Abkochzahl ist bereits erwahnt. Nachstehend sei auf die 
J odzahl von Bergmann und Machemer 1 hingewiesen und eine 
Vorschrift fiir die "S il be r z a hI" von Got z e gegeben. 

1 Nach Bergmann und Machemer (Berichte der Deutschen chemischen Ge
sellschaft Bd.63, S.2304. 1930) kann man die durch Hydrolyse entstandenen 
Aldehydgruppen der Zellulose durch Jod fallen und durch eine verhaltnismaBig 
einfache Titration dasselbe erreichen wie durch die Kupferzahl-Methode. - Vgl. 
E. Borchers: Wochenblatt fiir Papierfabrikation Bd.62, S.572. 1931 und 
Papierfabrikant Bd. 29, S. 408. 1931; ferner S c h mid t - N i e I sen, Papir
Journalen Bd. 17, S.54. 1929. tlbersetzung Pa'pierfabrikant Bd. 27, S.543. 1929. 

28* 
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Silberzahl nach Gotze 1. 

1m allgemeinen kommt man mit einer 1 proz. SilbernitratlOsung, der 
man so viel konzentrierten Ammoniak zugesetzt hat, daB sich der ent
stan9.ene Niederschlag eben wieder lOst, zum Nachweis oxydierter Zellu
losebestandteile vollkommen aus. Zum quantitativen Nachweis erwarmt 
man die Fasern mit der gleichen Menge 1 proz. Silber-AzetatlOsung 
1/2 Stunde auf dem siedenden Wasserbad, saugt ab, wascht, lost das 
Silber in 25proz. Salpetersaure und titriert mit n/100 Rhodanammon. 
Durch die SilberlOsung erfolgt eine gleichmaBige Veranderung (Oxy
dation) der Faser. Es ist aber fUr die Ermittlung der Silberzahl unnotig, 
die Analyse bis zur Festlegung des Grundwertes zu treiben, es genugt 
die einfache Bestimmung. Fur exakte wissenschaftliche Feststellungen 
ist aber die Durchfuhrung bis zum Grundwert unerlaJ3lich. Die unter 
Benutzung des G run d w e r t e s erhaltene Zahl wird als "korrigierte 
Silberzahl" bezeichnet. Auch rohe Baumwolle zeigt gegenuber Silber
lOsung ein starkes Reduktionsvermogen, das Abkochen mit Sodalosung 
setzt die Reduktionskraft nicht herab. Merzerisierte Baumwolle verhalt 
sich bezuglich Silber- und Kaliumpermanganatzahl wesentlich anders 
als unmerzerisierte. 

Nach E. Richter 2 braucht die Bestimmung 24 Stunden Zeit. Sie 
ist daher fUr die Betriebskontrolle von geringem Wert. 

Die Untersuchung von Baumwolle mittels Dampfen3 • 

Urn schnell Schlusse auf die Reinheit der Baumwolle ziehen zu konnen, 
hat Freiberger das Vergilben der Baumwolle beim Dampfen auch in 
alkalischen Losungen, z. B. in verdunnter SeifenWsung (15 g Na-Ricino
leat im Liter) verfolgt, als ein Mittel, das die Reaktionsgeschwindigkeit 
des Vergilbungsvorgangs erhoht. Die Ergebnisse der Versuche sind, daG 
sowohl trockenes Erhitzen als auch Dampfen Baumwolle aus allen Stufen 
der Reinigungs- und Bleichereivorgange gilbt, das Dampfen urn so mehr, 
je langer die Stoffe dem Dampfe ausgesetzt worden sind. Gegenwart 
von Alkali verstarkt das Braunen. Vollgebauchte Baumwolle gilbt nur 
etwas weniger als rohe Ware. Am starksten gilbt chlorierte Ware. Mer
zerierte Baumwolle, Hydrozellulose halt sich gut; Oxyzellulose wurde 
beim Dampfen cachoubraun, etwa hundertmal so dunkel als Zellulose, 
Hydrozellulose gilbt weniger als Zellulose. Beim Kochen mit NaOH 
wird Oxyzellulose dunkelgelb, Hydrozellulose gelblich; nach dem Er-

1 Gotze: Melliands Textilberichte l3d. S, S. 624-626, 696-699. 1927 - C. C. 
1927 II, S. 1912. 

2 Richter, R.: Technologie und Chemie der Zellstoff- und Papierfabrikation 
Bd.26, S.157-165, 173-1S0. 1929. 

3 Freiberger, M.: Farber-Zg. l3d. 2S, S. 221-224, 235-236, 249-252. 
1917 - Referat: C. C. 1917 II, S.655. 
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kalten werden die Losungen wieder farblos. Am meisteIi aussehlag
gebend fUr die Braunung der Stoffe ist demnaeh ohne Zweifel der Gehalt 
an Oxyzellulose. Das Verfahren des Dampfens der mit Na-Ricinoleat 
vorbehandelten und nicht vorbehandelten Baumwolle und die Be
obachtung der Veranderung ihres WeiB gibt sonach ein Mittel, ihren 
relativen Gehalt an Oxyzellulose und damit ihre Widerstandsfahigkeit 
gegen das Vergilben zu bestimmen. Die Ursache des Vergilbens beruht 
zum iiberwiegenden Teil auf dem Gehalt der Baumwolle an ,B-Oxyzellu
lose. Die Zellulose-, Kupfer- und Viewegschen Zahlen konnen mit 
den nach dem Dampfverfahren erhaltenen Zahlen nicht genau iiberein
stimmen, weil das Dampfen vorwiegend die relativen Mengenverhalt
nisse der Oxyzellulose angibt. Die absoluten Mengen von Oxy- und 
Hydrozellulose festzustellen, ist zur Zeit nicht moglich. Die nach Vor
behandlung und Dampfen erhaltenen Zahlen bezeichnet Verfasser als 
"Dampfzahlen alkalisch", diejenigen ohne Vorbehandlung als "Dampf
zahlen" schlechthin. 

Bestimmung des stickstoffgehaltes; 
Bei der Reinigung der Baumwolle geht der normale Stickstoffgehalt 

der Rohfaser allmahlich zuriick, so daB man aus der Menge des Stick
stoffes auf den Reinigungsgrad der Baumwolle schlieBen kann. Man 
bedient sich zur Bestimmung des Stickstoffes der bekannten Kj ehldal
methode, fUr die naehstehend eine Ausfiihrungsform und einige neuzeit
liche Abanderungen derselben gegeben sind. 

5-6 g Zellulose werden in einem Kjeldahlkolben mit 30 em3 rau
chender (8-10% freies S03) und 20 cm3 95-96proz. Schwefelsaure 
iibergossen, 0,25 g Quecksilber und 2-3 g Kaliumsulfat zugegeben, 
erst iiber kleiner und dann iiber starker Flamme so lange erhitzt, bis die 
Fliissigkeit hell wird, wozu etwa .5-6 Stunden erforderlich sind. Zum 
Abmessen des Quecksilbers wird eine Glasrohre U-formig gebogen, der 
eine Schenkel in eine KapiIlare ausgezogen und nach unten gebogen. 
10 Tropfen Quecksilber aus solch feiner KapiIlare wiegen ungefahr 0,25 g. 

Nach dem Erkalten wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens in einen 
Rundkolben von II Inhalt gestiilpt und mit stickstofffreier Natronlauge 
(330 g im Liter) neutralisiert. Nach Zusatz von 0,3 g Na2S und 30 em 3 

N atronlauge im DberschuB werden Zinkspane hinzugegeben und 45 Minu
ten lang in vorgelegte n/5 Sehwefelsaure destiIliert. Die iiberschiissige 
Schwefelsaure wird, wie iiblich, mit n/5 Natronlauge zuriicktitriert (In
dikator Methylorange). 

Neuestens hat Kleemann1 eine Abanderung der Kjeldahlmethode 
beschrieben, bei welcher man durch Verwendung von Wasserstoffsuper-

1 Kleernallu: Z. allgew. Chern. Ed. 34, S. 672. Nr. 100. 1921. 
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oxyd eine wesentliche Abkiirzung der Stickstoffbestimmung erreichen 
kann. Der Autor beschreibt das Verfahren wie folgt: 

5 g Substanz und 1 Tropfen Quecksilber werden in einem 500 cm3 

fassenden, mit Marke versehenen Rundkolben aus Jenenser Glas mit 
25 cm3 30proz. Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, gut durchgeschiittelt 
und dann 40 cm 3 konzentrierte Schwefelsa«re (1,84) in diinnem Strahle 
- mit kurzer zeitweiser Unterbrechung, je nach der Heftigkeit des Oxy
dationsprozesses - zugesetzt. 

N achdem die mitunter oft stiirmisch verlaufende Oxydation unter 
Bildung namentlich reichlicher Mengen an Kohlendioxyd und anderen 
gasformigen Oxydationsprodukten zu Ende ist, erhitzt man die erhaltene 
dunkelbraune Fliissigkeit zunachst 15 Minuten bei voller Flammenhohe, 
gibt 15-20 g Kaliumsulfat zu und kocht so lange, bis die Fliissigkeit 
vollig klar geworden ist. In der Regel ist dies nach 25-30 Minuten 
langer Gesamtkochdauer erreicht. Urn aber ganz sicher zu sein, daB man 
die Maximalstickstoffausbeute erhalt, dehnt man die Gesamtkochdauer 
auf etwa45Minuten aus. N ach hinreichender Abkiihlungverdiinnt man die 
Fliissigkeit mit Wasser,fiillt bis zur Marke auf und nimmt 100 oder 200 cm3 

entsprechend 1 oder 2 g der Substanz zur Ammoniakdestillation. 
Da unter Umstanden nicht aller vorhandener Stickstoff als Am

moniak abgespalten wird, empfehlen' P. Fleury und H. Levaltierl 
Zusatz von Zinkstaub bzw. Zinkstaub und Benzoesaure, urn diese 
Verluste zu verhiiten. - Fiir die glatte Durchfiihrung der Bestimmung 
sind eine Anzahl von Kunstgriffen empfohlen worden. W. E. Dickin
son 2 will, urn das StoBen der Fliissigkeit zu verhiiten, kleine Mengen, 
1-5 mg Koksstaub oder 0,5 g Graphitstaub hinzusetzen. 

Bestimmung des Zellulosegehaltes von Baumwolle. 

Nach Birtwell und Ridge 3 kann man die Zellulose durch Oxyda
tion mit Chromsaure bestimmen. Man kann entweder die verbrauchte 
Menge an Chromsaure mess en oder das entstandene Kohlendioxydgas 
volumetrisch bestimmen 4. 

Herstellung reiner Baumwollzellulose, Standard-Baumwollzellulose 
als Vergleichsmuster. 

Da fast alle wissenschaftlichen Untersuchungen an Baumwoll
zellulose durchgefiihrt sind und diese in jeder Beziehung am eingehend
sten erforscht ist, muB die Baumwollzellulose als das bestgeeignete Ver-

1 Fleury, P., u. H. Levaltier: Brennstoffchemie Bd. 6, S. 196. 1925. 
2 Dickinson, W. E.: Z. analyt. Chem. Bd. 64, S. 358. 1924.-
3 Birtwell, C., u. B. P. Ridge: Textile Institute Bd. 19, S. 341. 1928; 

Referat Cellulosechemie Bd. 10, S.96. 1929. 
4 Vgl. H. Hibbert u. S. M. Hassan: Chemistry and Industry Bd. 46, S. 407. 

1927; Referat Papierfabrikant Bd. 26, S. 126. 1928. 



Hadernzellstoffe. 439 

gleichsmuster bei wissenschaftlich-technischen Untersuchungen gelten. 
Baumwollzellulose kann verhiiJtnismaBig leicht in sehr reinemZustande er
halten werden; sie eignet sich daher als Typ, Standard- oder Vergleichs
muster. Die reinste Form der Baumwollcellulose ist jedoch nicht, wie 
irrtumlich vielfach angenommen wird, die Verbandwatte; diese ist haufig 
mit Saurespuren (Schwefelsaure, Stearinsaure) zur Erzielung des krachen
den Griffs beschwert und kann bei der Reinigung (Bleiche) gelitten 
haben und erhebliche Mengen von Oxy- und Hydrozellulosen enthalten. 
Will man einwandfreie, reinste Baumwollzellulose zu Vergleichszwecken 
darstellen, so ist es zweckmaBig, die Baumwolle in der Form von un
gebleichtem Kardenband anzuwenden, oder sich das feinste gebleichte 
Baumwollgewebe zu verschaffen, wie solche fUr die Farbung mit Aliza
rinrot (Turkischrot) erzeugt werden. 

Nach HeB hat es keinen Zweck, solche Standardzellulose herzustel
len, weil die Baumwollzellulose kein chemischer Stoff von konstanter 
Zusammensetzung ist, sondern ihre chemische und physikalische Reak
tionsfahigkeit abhangt von dem Zustand der Witterung, der Vegetations
periode, den Boden- und vielen anderen Einflussen. Man kann also nach 
diesem Autor eine vollig einheitliche Baumwollzellulose uberhaupt nicht 
erhalten. Es muB zugegeben werden, daB in der Tat die erwahnten 
EinflUsse von Bedeutung auf den Feinbau der Baumwolle sind, aber 
wenn man Baumwolle, die unter normaler Witterung und Bodenverhalt
nissen gewachsen ist, in groBerer Menge darstellt, hat man jedenfalls 
ein Versuchsmaterial, welches fUr wissenschaftliche Untersuchungen 
besser geeignet ist, als wenn man von Baumwolle unbekannter Herkunft 
ausgeht und sich seIber durch mehr oder minder unvollkommene Rei
nigungsversuche ein Vergleichsmuster herzustellen sucht. Dieser von 
S c h w al be geauBerten Ansicht hat sich auch die Z e II u los e k 0 m -
mission der amerikanischen chemischen Gesellschaft an
geschlossen. N achstehend sind zwei Vorschriften fUr die Herstellung 
von Standard-Baumwollzellulose wiedergegeben. 

Herstellung von Standard-Baumwollzellulose nach 
Schwalbe-Ro binoff. 

Die Reinigung solcher Baumwolle geschieht unter Verwendung einer 
Vorschrift von Tamin (Tomann) nach Schwalbe! und Robinoff 
folgendermaBen: 

Man kocht schalenfreie rohe Baumwolle etwa in Form von Karden
band 4 Stunden mit 10 g Atznatron und 5 g Ha,rz im Liter, sptilt mehr
fach mit einer kochendheiBen Losung von 1 g Atznatron in 1 1, chlort 

1 Schwalbe: Die Chemie der Zellulose. Berlin 1911, S. 602. - Schwalbe 
u. Robinoff in Robinoff: Dissertation Darmstadt S. 20. H1l2. - Ferner 
Schwalbe u. Bay, in Bay: Dissertation Giellen S.21. 1913. 
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in einer NatriumhypochIoritltisung von 0,2 % ChIor 11/2 Stundell lang, 
spiilt,sauert, spiilt, behandelt mit Bisulfit und spiilt wieder. Zweck
maBiger ist es, das Sauern zu unterlassen, die Baumwolle behalt zwar 
einell gelbell Stich, die Kupferzahl nimmt aber nicht zu, wie es beim 
Sauern geschieht. Zieht man vor oder nach der Kochung mit einem 
Fettlosungsmittel aus; so erhalt man eine BaumwoIlzeIlulose, die weder 
Stickstoff noch Fett und nur 0,03% Asche und eine Kupferzahl von 
0,04 besitzt. Ohne Fettextraktion werden nur etwa 75% des vor
handenen Fettes entfernt 1. 

Vorschrift zur Herstellung reiner Baumwollzellulose dcr 
Abteilung fiir Zellulosechemie der amerikanischen 

chemischen Gesellschaft 2. 

Ausgangsmaterial. Eine besonders zarte und kurzfaserige Roh
baumwolle (Wanamakers Cleveland, wie sie auf der Musterfarm 
St. Matthews S. C. wachst). Die sichtbaren Unreinigkeiten (Samenteile) 
werden von Hand entfernt. 

Entfernung von Fett- und Wachssubstanzen. 100 g ge
lesene Rohbaumwolle werden 4 Stunden lang mit 31 einer Harzseifen
losung gekocht, die im Liter 10 g Atznatron und 5 g bestes Kolophonium
harz (moglichst aschearm) enthalt. Um ortliche Uberhitzung der Baum
wolle durch Beriihrung mit den Wand en des KochgefaBes zu verhindern 
und die atmospharische Luft moglichst von der Baumwolle abzuhalten, 
wird diese in einen Nickeldrahtkorb eingelegt, der durch eine Kette im 
KochgefaB (Becherglas) dadurch schwebend gehalten wird, daB diese 
durch ein in dem GefaBdeckel (Nickelblech) angebrachtes Loch gefiihrt 
wird. Der beschickte Nickeldrahtkorb wird in die siedende Losung 
eingefiihrt und wahrend der Extraktion durch ein mit der Kette ver
bundenes Getriebe auf und nieder bewegt, wobei die Ware stets mit 
Losung bedeckt gehalten wird. 

Die Verwendung von Harzseife hat sich zur Entfernung der Fett
und Wachssubstanzen giinstiger erwiesen als freies Alkali. Dabei wird 
auBerdem die Faser weich (fUr aIle Operationen selbstverstandlich nur 
destilliertes Wasser verwenden!). 

Nach vierstiindigem Kochen wird die braune, alkalische Losung bis 
fast zum Verschwinden der alkalischen Reaktion mit heiBem Wasser 
verdrangt. Zur volligen Entfernung des Harzes wird nochmals mit 3 I 
Atznatronlauge (II enthaltend 5 g Natriumhydroxyd) 15 Minuten ge
kocht, wieder mit heiBem, destillierten Wasser ausgewaschen und schlieB-

1 N ach F rei be r g e r ist es zweckmaBiger, im geschlossenen GefaB zu arbeiten. 
2 Hibbert, Henderson, Johnsen, Mitscherling und Wise: Ind. and 

Engin. Chern. Bd. 15, S. 748. 1923. - Vgl. auch Correy und Gray, Ind. and 
Engin. Chern. Bd. 16, S. 853, 1130. 1924. 
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lich nochmals 10 Minuten mit 31 O,lproz. Lauge erhitzt. Urn beim 
Abkiihlen Oberflachenveranderungen zu vermeiden, wird die Baumwolle 
aus dem Drahtkorb in eine reichliche Menge kaltes Wasser gestiirzt und 
nach dem Abkiihlen auf 18-20 0 0 abtropfen gelassen. 

Bleichung. Hierzu wird eine frisch bereitete Natriumhypochlorit
losung benutzt. Diese wird durch Einleiten von reinem Elektrolytchlor 
bis zur neutralen Reaktion (Phenolphtalein) in eine Natronlauge, die 
in 81 destilliertem Wasser 480 g reines Atznatron enthalt, dargestellt. 

In 31 dieser Natriumhypochlorit-Losung wird die abgetropfte Baum
wolle eingetragen und die Losung durch Verdiinnen auf einen Gehalt 
von 0,1 % 01 gebracht. Nach einstiindigem Stehen in zerstreutem Tages
licht bei 20 0 0 wird die Baumwolle in einem Biichnertrichter mit destil
liertem Wasser ausgewaschen (30 Minuten lang). Urn die letzten Spuren 
Ohlor zu entfernen, wird gegen Ende des Auswaschens so lange tropfen
weise eine gesattigte Natriumbisulfit-Losung zugegeben, bis Jodzink
Starkepapier nicht mehr gefarbt wird. Nach dem Auswaschen mit destil
liertem Wasser wird die Baumwolle durch Einschlagen in ein von saug
fahigem Filtrierpapier umgebenes Leinentuch nach dem Ausdriicken mit 
der Hand schlieBlich durch mehrtagiges Liegen an der Luft getrocknet. 

Die auf diese Weise gereinigte Baumwolle enthalt nur noch Spuren 
von Fett, die vernachlassigt, unter Umstanden aber auch durch Extrak
tion mit einer Alkohol-Benzolmischung vollig entfernt werden konnen. 

Analysenzahlen fiir verschiedene Baumwollsorten. 

Sea·Island 

Stickstoff 

Fett. . { geringe Spuren 
(4,25-5,00 %) 

Asche . { 0,05-0,09% 
(1,1l-1,34%) 

Korrigierte 
Kupferzahl . 0,26-0,32% 

Baumwollsorte 

I Wanamakers 
Cleveland 

geringe Spuren 
(4,00-4,1%) 
0,08-0,15% 

(1,00-1,10%) 

0,26-0,32% 

Lone Star 

geringe Spuren 
(4,00-4,13%) 
0,08-0,14% 

(1,1l-1,27%) 

0,27-0,34% 

Accla 

geringe Spuren 
(4,21-4,32%) 
0,07-0,24% 

(1,00-1,72%) 

0,31-0,50% 

Gewinnung von reiner Flachsfaserzellulose. 
Oross und Bevanl empfehlen, die Flachsfaser (Rostflachs) zunachst 

im Soxhlet mit fettlosenden Mitteln, z. B. Alkohol-Ather, zu extrahieren, 
dann 1 Stunde mit 2proz. Natronlauge zu kochen, zu waschen und mit 
einer 0,5proz. Losung von Natriumhypochlorit zu bleichen, mit ver
diinnter Schwefelsaure und dann mit Wasser auszuwaschen. Statt 
Hypochloritlosung empfehlen die Autoren auch mehrstiindiges Einlegen 
in Bromwasser und nachfolgendes Auskochen mit Soda16sung. Die Be
handlung ist zu wiederholen, bis die Faser rein weiB ist. 

1 Cross und Bevan, Cellulose, S. 218, 244, London 1918. 



VIII. Die chemische Betriebskontrolle 
der Papierfabrikation. 

Von Rudolf Sieber. 

. 
In 

Die Untersnchnng der chemischen Hilfsstoffe. 
Leimstoffe. 

Harz. 
AUgemeines. Das zum Leimen des Papiers zur Verwendung kom

mende Harz stellt den Riickstand der Destillation des Harzflusses 
der Kiefer dar. In seltenen Fallen nut gelangt zum genannten Zweck 
Fichtenharz in den Handel. 

Das Harz stammt in iiberwiegendem MaBe aus dem Siiden der 
Vereinigten Staaten, besonders aus Florida und Georgia. Ein kleinerer 
Teil ist enropaischen Ursprungs nnd wird von Siidfrankreich (Landes), 
von Griechenland, von einigen Landern der ehemaligen osterreichisch
ungarischen Monarchie, von RuBland und auch von Spanien geliefert. 
Ebenso ist Kleinasien ein, allerdings nur in bescheidenem MaBe, harz
erzeugendes Land. 

Durch den Weltkrieg gezwungen, ist Deutschland ebenfalls zur 
Harzung seiner Nadelholzwaldungen geschritten, wie auch die ehe
maligen Lander Osterreich-Ungarns ihre bislang bescheidene Erzeugung 
erhOht haben. 

Die groBte Reinheit der verschiedenen Sorten besitzt die fran
zosische Ware, sie ist von schoner heller Farbe und nur schwach ter
pentinhaltig. Die amerikanischen Harze sind im allgemeinen dunkler 
und enthalten bisweilen groBere Mengen Terpentin. Die Qualitat der 
iibrigen Sorten steht den genannten sowohl hinsichtlich Farbe als 
leimender Wirkung betrachtlich nacho Es gilt dies besonders von den 
griechischen Harzen. 

Die einzelnen Sorten werden im Handel nach ihrer Farbe mittels 
der Buchstaben des Alphabetes unterschieden. Mit "A" wird die 
dunkelste Marke bezeichnet, die hellsten sind "W" oder "WG" (Wasser
glas) oder "WW" (WasserweiB). Fiir Leimungszwecke gelangen zumeist 
die Sorten "F" bis "J" zur Verwendung. Harz solI einen muschel
formigen Bruch mit spiegelnder Oberflache haben und klar und durch-
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sichtig sein. Eine undurchsichtige Beschaffenheit sowie eine rauhe, 
porige Bruchflache weisen von vornherein auf die Gegenwart gummi
artiger und auch unverseifbarer Stoffe, die sich wohl in Atzalkali oder 
Soda losen, aber beim Verdiinnen der Seife mit Wasser wieder ausfallen. 

Harz wird gewohnlich untersucht auf seinen Gehalt an fliichtigen 
Stoffen, Verunreinigungenund unverseifbaren Stoffen sowie auf seine 
Verseifungszahl. 

Zu diesen Untersuchungen muE aus den verschiedenen Fassern 
eine gute und groEere Durchschnittsprobe entnommen werden, die 
entsprechend auf eine kleinere Menge verringert wird. 

Bestimmung der fliichtigen Bestandteile. Etwa 3 g Harz werden 
bei 100° im Trockenschrank 2-3 Stunden getrocknet. ZweckmaBig 
gibt man die Harzprobe in eine flache Schale; nach erfolgtem Schmelzen 
im Trockenschrank bildet sie dann eine diinne Schicht, aus welcher 
die fliichtigen Stoffe leichter entweichen konnen. 

Bestimmung der groben Verunreinigungen und des mineralischen 
Riiclistandes. Man lOst etwa 20 g der Durchschnittsprobe nach sehr 
guter Zerkleinerung in Alkohol auf und filtriert die erhaltene Losung 
durch ein getrocknetes und gewogenes Filter. Das Filter wird nochmals 
mit heiBem Alkohol gut ausgewaschen, alsdann in einem gewogenen 
Wageglaschen getrocknet und schlieBlich nach dem Abkiihlen zur 
Wagung gebracht. Das gefundene Ergebnis stellt den Gesamtriickstand 
dar. Dieser wird dann zur Ermittlung der mineralischen Verunreini
gungen samt dem Filter in einem gewogenen Tiegel verascht. Direkte 
Aschenbestimmung im Harz durch Verbrennen und Gliihen ist nicht 
ratsam, da durch heftiges Spritz en leicht Anteile verlorengehen. Handelt 
es sich nur um die Bestimmung des Gesamtriickstandes, so ist die 
Anwendung eines mit Asbest beschickten Goochtiegels, zweckmaBig. 

Der Gehalt an beiden Arten der Verunreinigungen ist je nach Her
kunft und der Sorgfalt, die im Laufe der Fabrikation aufgewendet 
wurde, sehr verschieden. Der Gesamtgehalt solI 4-6% nicht iiber
steigen, der Aschengehalt nicht mehr als 1-11/2 % betragen. Als 
seltenere Falschung kommen Gehalte von iiber 10% meist mineralischer 
Beschwerungsmittel vor. 

Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. Handelsharz ellthalt, 
wie bereits erwahnt, Stoffe, welche nicht wie Kolophonium selbst als 
Saure in der Lage sind, Salze oder Seifen mit Alkali zu bilden. Deren 
Gehalt kann bis zu 15% betragen, iibersteigt gewohnlich aber nicht 
6-8%. Nachstehend sind einige an amerikanischen Harzen beobachtete 
Werte wiedergegeben: 

Amerikanisches Harz F 7,9% 
M 7,6% 
W 5,9% 

Amerikanisches Harz WW 6,9% 
WG 5,0%. 
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Der unverseifbare Riickstand ist bisweilen der AnlaB zu unan
genehmen Erscheinungen bei der Leim- und Papierbereitung. Beim 
Abkiihlen der fertigen Harzmilch scheiden sich diese Stoffe in Krusten 
in den Behaltern und Rohrleitungen ab, und wenn Teilchen dieser 
Krusten ihren Weg in den Papierstoff finden, so geben sie AnlaB zur 
Bildung der unliebsamen Harz-"Strippen". 

Die Bestimmung des Unverseifbaren im Harz beruht darauf, daB 
es zum Unterschied von Harzseife in ~,~.ther laslich ist. Die Bestimmung 
wird wie folgt ausgefiihrt. Man last 10 g Harz in einem Glaskolben, 
der eine alkoholische Natronlauge enthalt, auf. (5 g NaOH werden in 
wenig Wasser gelOst und 50 cm3 Alkohol zugefiigt1 .) Nach Aufsetzen 
eines RiickfluBkiihlers erhitzt man im Wasserbad und halt den Inhalt 
des Kolbens gerade im Sieden. Es witd etwa 1/2 Stun de verseift. Man 
destilliert dann den Alkohol ab und fiigt zur verbleibenden Harzseife 
50 cm3 heiBes Wasser, wodurch diese in Lasung gebracht wird. Den 
Inhalt des Kolbens spiilt man dann quantitativ in einen Scheide
trichter, fiigt nach dem Abkiihlen etwa 50 cm3 Ather hinzu und schiittelt 
kraftig, maglichst unter kreisender Bewegung des Scheidetrichters, 
zur Verhiitung des Entstehens' schwer trennbarer Emulsionen durch. 
Zur vollstandigen Scheidung von Ather und Wasser laBt man den 
Trichter langere Zeit, zweckmaBig iiber Nacht, stehen und zieht dann 
die wasserige ,Lasung quantitativ abo Der verbleibende Ather wird 
einige Male mit Wasser ausgewaschen, dann quantitativ in ein gewogenes 
Kalbchen iiberfiihrt und auf dem Sicherheitswasserbade abdestilliert. 
Der erhaltene Riickstand, das Unverseifbare, wird im Kalbchen bei 
100 -110 0 bis zur annahernden Gewichtskonstanz getroclmet. 

Bestimmung der Saure- und Verseifungszahl (Sodazahl). Zur Ein
hal tung der stets gleichen Zusammensetzung der Harzmilch ist die 
Bestimmung der Verseifungszahl des Harzes notwendig, eine Zahl, 
welche aussagt, wieviel Gramm Atznatron natig sind, urn 100 g Harz 
zu verseifen 2. Da die Verseifung in der Praxis in den meisten Fallen 
mit Soda durchgefiihrt wird, hat Schwalbe statt jener die "Soda
zahl" zur Anwendung empfohlen, eine Zahl, welche angibt, wieviel 
Teile Soda zu vorliegendem Zweck notwendig sind. 

Zur Bestimmung dieser Kennziffern wagt man 1-2 g des fein
gepulverten Harzes aus der Durchschl1ittsprobe genau ab und last es 
vallig in neutralem (Priifung!) Alkohol auf. Die erhaltene Lasung 
titriert man dann mit nflO Alkalilauge unter Benutzung von Phenol
phthalein als Indikator bis auf schwache Rotfarbung. Bei dunklen 

1 Siehe auch Normalliisungen. 
2 Diese Zahl ware in Ubereinstimmung mit der unten gegebenen Ausfiihrungs

form und der in der Harz- und Fettchemie iiblichen Bezeichnung richtiger am 
"Saurezahl" zu bezeichnen. 
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Harzen ist es unter Umstanden zweekmaBiger, Alkalil?lau 4 B in 1 proz. 
alkoholiseher Losung als Indikator anzuwenden. Da 1 em3 der nilo Lauge 
0,0004 g NaOH enthalt, so erhalt man die gesuehte Verseifungs-(Saure-) 
Zahl S.Z. aus der verbrauchten Anzahl der Kubikzentimeter und dem 
Gewicht der angewandten Harzmenge in Gramm p aus der Gleichung: 

n 
S.Z. = 0,004 . 100 . P . 

Die Sodazahl So.Z. ergibt sich dann zu 
n 

So.Z. = 0,0053 . 100 . - . 
p 

Bei Verwendung dieser Zahlen in der Praxis ist nicht zu iibersehen, 
daB besonders das technische Atznatron, das zur Verseifung angewandt 
wird, selbst kein chemisch reiner Stoff ist. Infolgedessen muB aueh 
dessen Zusammensetzung genau ermittelt werden. 

Bei Soda faUt im allgemeinen eine notwendige Korrektur fiir die 
praktische Auswertung fort, da dieses Salz in Form von Ammoniak
soda, also sehr rein, in den Handel gelangt. 

Bei Anwendung groBerer Harzmengen (10 g) kann die Bestimmung 
mit gewohnlicher wasseriger nil Natronlange durehgefiihrt werden. 

Anstatt die Bestimmung wie hier besehrieben auszufiihren, kann 
man auch so verfahren, daB man eine Harzprobe mit iibersehiissigem 
n/lO Alkali auf dem Wasserbade eine Stunde lang erhitzt (verseift) und 
alsdann bis zur Neutralisation mit n/10 Saure zuriicktitriert. Da in 
diesem FaIle das Alkali auch mit den schwerer neutralisierbaren Estern 
der Harzsauren reagiert, so ergibt sich ein groBerer Verbrauch an 
Alkali. Rechnet man diesen auf 100 gum, so erhalt man die eigentliehe 
Verseifungszahl des Harzes. Es ist zweckmaBig, auch diese Bestim
mung durchzufiihren, um ein genaues Bild von dem Verhalten des 
Harzes beim Verseifen im groBen zu erhalten. 

Die Bestimmung der Verseifungszahl ist gleichzeitig eine Priifung 
auf die Reinheit des Harzes. Je groBer diese ist, desto mehr nahert 
sich jene Zahl der Saurezahl der reinen Sylvinsaure, welche 13,2 betragt. 

Verhaltnis zwischen KristaUsoda, kalzinierter Soda und Atznatron. 
Bezogen auf den Gehalt an Na20 ist: 

1 kg KristaUsoda = 0,37 kg kalzinierte Soda = 0,27 kg Atznatron 
1 kg kalzinierte Soda = 2,7 kg Kristallsoda = 0,75 kg Atznatron 
1 kg Atznatron = 1,33 kg kalzinierte Soda = 3,75 kg Kristallsoda 

Durchschnittliche Verseifungszahlen nach Schwalbe und Kiider
lingl: 

franzosisches Harz: II,17--12,13, 
amerikanisches Harz: II, II-12,22. 

1 Soh walbeu. K iiderling: Woohenbl.f. Papierfabrikation Bd.42, S.4197. 1911. 
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Bestimmung des in PetroHither unlOslichen Teiles eines· Harzes. 
Untersuchungen von Schwalbe und Kiiderling 1 haben gezeigt, daB 
die bekannte Erscheinung der Oxydation von Harzen an ihrer Ober
flache sich durch Bestimmung des in Petrolather un16slichen Riick
standes eines Harzes yerfolgen laBt. Da bei dieser Oxydation des 
Harzes Stoffe gebildet werden, welche fiir Leimungszwecke nicht mehr 
yerwertbar sind und deren Entstehen sonach eine Entwertung des 
Harzes darstellt, so diirfte die Bestimmung des petrolatherunloslichen 
Riickstandes eines Harzes doch gelegentlich sich als notwendig erweisen. 
Dies urn so mehr, als auBerlich den oxydierten Harzen die Entwertung 
nicht anzumerken ist und sie bisweilen betrachtliche Mengen solcher 
Stoffe· enthalten, welche sie, trotz ihrer sonstigen scheinbar guten 
Eigenschaften, zur Leimung eigentlich nur wenig brauchbar machen. 

Die genannten Verfasser haben, in sogenannten "Sonnenharzen", 
bis zu 88 % solcher petrolatherunloslicher Bestandteile gefunden. Die 
Menge an diesen sollte aber so klein als moglich sein; normalerweise 
schwankt sie zwischen 2,0-7,0%. Zu ihrer Bestimmung verfahrt man 
folgendermaBen : 

Man wagt in einem etwa 250 em3 fassenden Becherglaschen lO g 
Harz genau ab und iibergieBt diese Menge mit 200 cm3 Petrolather 
yom Siedepunkt etwa 70°. Mittels eines Glasstabes verriihrt man das 
Harz gut und laBt wahrend einer Dauer von 2 Stunden den Petrolather 
seine 16sende Wirkung ausiiben. Nach dieser Zeit trennt man die Fliissig
keit vom Riickstand, und zwar in einfacher Weise durch Yorsichtiges 
AbgieBen oder noch besser durch Abhebern des Losungsmittels mittels 
eines kleinen Hebers. Den Riickstand iibergieBt man von neuem mit 
100 cm3 Petrolather, laBt 1/4 Stunde nach dem Umriihren gut absitzen 
und trennt wiederum die Fliissigkeit vom Riickstand. SchlieBlich 
trocknet man diesen bei 98-lO0° im Wassertrockenschrank bis zum 
annahernd konstant bleibenden Gewicht. 

Harzleim. 
Allgemeines. Bei der Untersuchung von Harzleimen ist von vornherein 

zu unterscheiden, ob es sich urn solche handelt, welche als leimende Stoffe 
lediglich Harz und Harzverbindungen enthalten, oder ob Leime vorliegen, 
zu welchen auBer jenen noch Kolloide: Tierleim, Starke, Kasein, Wasser
glas und ahnliches zugesetzt worden sind. Im allgemeinen ist der Ge
samtharzgehalt einer der am meisten ausschlaggebenden Punkte fur 
die Beurteilung eines Leimes. Bei Vorhandensein leimend wirkender 
Kolloidzusatze ist jedoch auch die Bestimmung ihrer Menge und ihrer 

1 Schwalbe u. KuderIing: Wochenbl. f. Papierfabrikation Bd. 42, S.4197. 
1911. Man vgl. zu der Frage des Unloslichwerdens in Petrolather: Gere boff, 
fiber Papierleimung. La Papeterie Bd. 46, S. 6 u. 65. 1924. 
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Art zur Erlangung eines einwandfreien Urteiles notwendig, und zwar 
um so mehr, als heutzutage ein groBer Teil aller Handelsharzleime 
solcher zusammengesetzter Beschaffenheit ist. Sowohl fUr die leimende 
Wirkung als fUr die praktische Verwendung in der Fabrik ist von 
Bedeutung der Freiharzgehalt, denn sehr freiharzreiche Leime konnen 
nur bei Vorhandensein eines Zerstaubungsapparates glatt gelOst werden. 
Wichtig ist auch die Bestimmung des Trockengehaltes. Einerseits hat 
sich hier das Bestreben geltend gemacht" zur Vermeidung hoher Trans
portkosten Leime mit hohem Trockengehalt in den Handel zu bringen, 
andererseits wiederum werden Leime erzeugt, welche bis 60 % Wasser 
enthalten, die aber ohne vorherige Auflosung unmittelbar dem Stoff
brei im Hollander zugeteilt werden konnen und durch diese Arbeits
weise die Fab'rikation einfacher gestalten. 

Probenahme. AuBerliche Priifung. Zur Erlangung einer guten 
Durchschnittsprobe muB je nach GroBe der Sendung aus einer mehr 
oder weniger groBen Anzahl Fasser nach deren Anbohren etwas Leim, 
zweckmaBig mit einem Probestecher mit verschlieBbarer Klappe, 
herausgenommen werden. Es ist empfehlenswert, die zur Probenahme 
bestimmten Fasser fur einige Zeit in einem warmen Raum liegenzu
lassen und wahrenddessen sie gelegentlich hin- und herzurollen. Die 
Probe solI moglichst nicht zu nahe dem AuBeren des Fasses entnommen 
werden. Zwecks guter Vermengung erwarmt man die in einem GefaB 
gesammelten Einzelproben auf etwa 50-60 0 und mischt gut durch. 

Bei dieser Probenahme laBt sich bereits manches Wichtige fur die 
Beurteilung des Leimes erkennen. Guter Leim solI sich in moglichst 
lange goldglanzende Faden ausziehen lassen und nicht kurz abreiBen. 
Je besser das verwandte Harz ist, um so heller ist bei gleichem Frei
harzgehalt die Farbe des Harzleimes 1. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Die Bestimmung kann auf ver
schiedene Weise vorgenommen werden. 

a) Durch Trocknen. Die einfachste Art ist die, daB man etwa 2 g 
der Durchschnittsprobe auf ein gewogenes Uhrglas moglichst in dunner 
Schicht aufstreicht und diese Probe dann bei 105 0 im Trockenschrank 
bis zur Gewichtskonstanz trocknet. Diese Art der Trocknung erfordert 
jedoch einen ziemlich langen Zeitaufwand. 

Rascher zum Ziel kommt man nach der von Dreher angegebenen 
Methode. Man gibt in eine kleine trockene Porzellanschale etwa 10 g 
gereinigten, getrockneten Seesand, sowie ein kleines, fUr spateres Um
ruhren bestimmtes Glasstabchen und trocknet alles nochmals etwa 
1 Stunde, worauf man die Schale samt Inhalt genau auswagt. Alsdann 
fugt man etwa 1 g des zu untersuchenden Harzleimes zu und wagt 

1 Whittington, E. Fr.: Eine vorgeschlagene Methode zur Analyse von 
Harzleim. Chern. Zentralbl. I S. 2493, Nr. 20. 1929. 
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wieder. Die Schale erwarmt man dann auf einem Wasserbad, fiigt 
etwa 5 cm3 96proz. Alkohol hinzu und verriihrt nun die Masse so lange, 
bis sie gleichmaBig pulverig geworden ist. Alsdann trocknet man im 
Trockenschrank bis zum konstanten Gewicht und errechnet aus dem 
Gewichtsverlust den Wassergehalt des Leimes. 

b) Durch Destillation. Schwalbe hat fiir die Bestimmung des 
Trockengehaltes eine Methode vorgeschlagen, welche auch in anderen 
Zweigen del' chemischen Praxis Anwendung findet. Die Methode be
steht darin, daB eine gri:iBere Probe (40-50 g) des Harzleimes mit 
Petroleum gemischt und hierauf durch Erhitzen abdestilliert wird, wobei 
das vorhandene Wasser mit dem Petroleum in ein als Vorlage dienendes 
MeBgefaB hiniibergerissen wird. Zur Ausfiihrung del' Bestimmung 
wird del' oben in Abb. 10 wiedergegebene Apparat benutzP. Die Be
stimmung laBt sich nach diesel' Methode sehr rasch ausfiihren, da man 
einerseits keine feinen Wagungen auszufiihren hat und andererseits 
das Destillieren nur etwa 1/4 Stunde lang vorgenommen zu werden 
braucht. Die im MeBrohr abgesetzte Menge Wasser kann man nach 
einer Stunde ablesen. Das dariiberstehende Petroleum kann zu weiteren 
Bestimmungen verwendet werden. 

Bestimmung des Unverseifbaren. In einem klein en Kolben wiegt man 
2 g des Harzleimes abo Man lOst ihn in etwas alkoholischer Kalilauge 
und verseift vollkommen nach Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers durch 
1/2stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad. Den abgekiihlte:n Inhalt des 
Kolbens spiilt man in einen etwa 250 cm3 fassenden Scheidetrichter. Man 
schiittelt die Fliissigkeit mehrmals nacheinander mit zwischen 30 und 
50 0 siedendem Petrolather aus. Die in einem zweiten Scheidetrichter 
vereinigten Ausziige werden mit 10 cm3 50proz., mit einigen Tropfen 
Kalilauge versetztem Alkohol ausgeschiittelt. Del' alkoholische Auszug 
wird zur Hauptmenge del' HarzseifenlOsung gegeben, wahrend die 
Petrolatherli:isung in einem gewogenen Kolben eingedampft wird. Man 
trocknet den erhaltenen Riickstand - die unverseifbaren Bestandteile -
10 Minuten im Wassertrockenschrank und wagt ihn nach dem Erkalten. 

Bestimmung des Gesamtharzgehaltes. In del' von den unverseifbaren 
Bestandteilen befreiten HarzseifenlOsung fallt man das Harz durch 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure aus. Zur vollstandigen Aus
fallung muB schwach saure Reaktion des Trichterinhaltes auch nach 
gutem Durchschiitteln noch vorhanden sein. Man gibt dann etwa 
50 cm3 Ather in den Scheidetrichter und schiittelt unter kreisender 
Bewegung des Scheidetrichters - zur Vermeidung del' Bildung schwer 
trennbarer Emulsionen - gut durch, wodurch samtliches Harz yom 
Ather aufgenommen wird. Nach vollkommener Scheidung del' beiden 

1 Man vgl. Abschnitt "Untersuchungen der pflanzlichen Rohstoffe" S.75. 
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Fliissigkeiten laBt man die wasserige ab, wahrend man die atherisehe 
in einem kleinen gewogenen Kolbchep. unter Wiedergewinnung des 
Athers auf einem Sieherheitswasserbad abdampft. Das Kolbchen samt 
Inhalt wird dann im Troekensehrank bei 100~1O5° getroeknet und 
naeh dem Abkiihlen im Exsikkator gewogen. 

Von dieser Harzprobe bestimmt man dann zweekmaBig die Ver
seifungszahl nach der im Abschnitt Harz angegebenen Vorsehrift. 

Bestimmung des Freiharzgebaltes naeh Dreher. Man wagt hierzu 
in einer 100 em3 fassenden Porzellanschale mit einem kleinen Glasstab 
etwa 1 g Harzleim genau ab und lOst ibn unter sehwaehem Erwarmen 
auf dem Wasserbad in 50 em3 96proz. Alkohol vollkommen auf. Man 
titriert dann die warme Losung naeh Zusatz von Phenolphthalein 
mit nit Natronlauge bis zur Rotfarbung. Wenn ausdriiekt: 

p das Gewieht der angewandten Harzleimmenge, 
n die Anzahl der verbrauehten Kubikzentimeter Natronlauge, 
t die Harzmenge, welche von 1 em3 nh Natronlauge gebunden wird 

und welehe sieh aus der Verseifungszahl S.Z. errechnet 

so ist der Freiharzgehalt 
t - 100·0,04 

zu - S.Z. ' 

X= 100.~%. 
p 

Bestimmung des Gesamtalkaligebalts. In einem Platin- oder Por
zellantiegel wagt man 2-3 g des Harzleimes genau ab und erwarmt 
nun zunachst vorsiehtig iiber einer kleinen Flamme, bis samtliehes 
Wasser verdampft ist. Hierauf steigert man die Flammentemperatur 
und gliiht so lange, bis der Tiegelinhalt weiB ist. Das Gewicht der 
Asche stellt die vorhandene Menge Gesamtalkali in Form von Natrium
karbonat dar, aus welehem dieses auf Na20 durch Multiplikation mit 
0,68 umgerechnet werden kann. ZweckmaBig lOst man die erhaltene 
Asehe dureh mehrmaliges Behandeln mit heiBem Wasser und titriert 
die gesammelten Fliissigkeiten mit n/10 Saure unter Beniitzung von 
Methylorange als Indikator. 1 cm3 der Saure entsprieht 0,0053 g 
Na2C03 (wasserfrei). Hieraus laBt sich wieder der Na20-Gehalt des 
Harzleimes errechnen. Gewohnlieh erhalt man bei dieser titrimetrischen 
Kontrollbestimmung einen etwas kleineren Wert als bei der gewiehts
analytischen. Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB im Harzleim oft 
noch geringe Mengen unlOslieher mineralischer Bestandteile enthalten 
sind, deren Menge sieh also dureh Ausfuhrung der Kontrollanalyse er
mitteln laBt. 

Bestimmung von ungebundenem Alkali. In freiharzarmen und voll
verseiften Leimen kann ungebundenes Alkali vorkommen, und zwar 
als Mono- wie aueh als Bikarbonat. 

Schwalbe· Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 29 
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a) Methode von Dalen. Man kist 10 g Harzleim in wenig Wasser 
und bringt die Lasung in einen Seheidetriehter. Man setzt dann Koeh
salz bis zur Sattigung hinzu. Die sieh absetzende wasserige Lasung 
nimmt das vorhandene Alkali sowie etwas neutrale Seife auf. Sie wird 
vorsiehtig abgelassen und in einem zweiten Seheidetriehter mit 80 em3 

n/IO Saure und mit Ather ausgeschiittelt. Die wasserige Lasung wird 
abgelassen und zu ihr das Wasehwasser gegeben, das beim Dureh
sehiitteln der atherisehen Lasung mit destilliertem Wasser anfallt. 
Man titriert dann die atherisehe und die wasserige Lasung mit n/l0 Lauge. 
Werden hierzu m und n cm3 verbraucht, so bereehnet sich die Menge 
des ungebundenen Alkalis zu: 

Na2C03 g = [80 - (m + n)] ·0,0053. 

b) Methode von Griffin. 10 g Leim werden in 200 em3 saure
freiem absoluten Alkohol gekist. Die erhaltene Lasung bleibt am besten 
iiber Nacht stehen. Zufolge seiner Sehwerkisliehkeit scheidet sicb das 
vorhandene Karbonat nahezu vollstandig am Boden des GefaBes abo 
Man filtriert durch ein troekenes Filter und waseht mit etwas absolutem 
Alkohol nacho Den verbleibenden Salzriickstand kist man in wenig 
warmem Wasser und titriert ihn dann mit n/10 Saure unter Anwendung 
von Methylorange als Indikator. Der Wassergehalt des Harzleimes 
darf· den angewandten Alkohol nieht mehr als bis auf 95 Vol.- % ver
diinnen. 200 ems von 95proz. Alkohol kisen in 16 Stunden 0,0075 g 
Na2COS' so daB mit den oben angegebenen Substanzmengen die Er
gebnisse um 0,07 % zu niedrig sind. 

Abgekiirzte Untersuchungsmethodcn. AuBer der ohen angegebenen 
ausfiihrliehen Vorsehrift sind noeh abgekiirzte Vntersuehungsverfahren 
in Gebraueh. Wenn sie auch zufolge gewisser Vereinfaehung nieht die 
Genauigkeit der friiheren besitzen, so bringt ihre Anwendung doeh eine 
erhebliehe Zeitersparnia mit sieh. Von diesen Verfahren seien folgende 
erwahnt. 

Methode von Scheufelen und Goldberg. 3-5 g Harzleim 
werden in 100 em3 warmem destillierten Wasser gekist, wobei unter 
Umstanden bei freiharzreichen Leimen zum Lasungswasser eine genau 
abgemessene, aber maglichst kleine Menge nflO Natronlauge (a emS) zu
gesetzt werden muB. Die erhaltene Lasung spiilt man quantitativ in 
einen Scheidetriehter und fiigt nun auseiner Biirette oder Pipette so 
viel Kubikzentimeter n/l0 Schwefelsaure zu, bis deutlich saure Reaktion 
aueh naeh dem Umschiitteln noeh vorhanden ist (b emS). AIsdann wird 
naeh Zusatz von 50 em3 Ather kraftig durehgesehiittelt und nach er
folgter Scheidung die wasserige Losung in ein Beeherglas und die athe
rische in ein gewogenes Glaskalbehen abgelassen. Auf einem Wasserbad 
dampft man aus dem Kalbchen den Ather unter Wiedergewinnung ab, 
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trocknet bei 105 0 und w:agt den Riickstand, welcher das Gesamtharz 
darstellt. 

Diesen Riickstand benutzt man zur Bestimmung del' Verseifungs
zahl des Harzes. 

Die wasserige Losung aus dem Scheidetrichter titriert man mit 
n/l0 Natronlauge unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator 
(c cm3). Unter Beriicksichtigung del' anfanglich ZUlli Losen zugesetzten 
Menge Lauge wird aus del' Differenz del' verbrauchten Anzahl Kubik
zentimeter n/l0 Saure und n/l0 Lauge die Menge Alkali als Na20 be
rechnet, welche im angewandten Harzleim vorhanden war. Da 1 em3 

n/to Saure 0,00:31 g Na20 entsprieht, ergibt sie sich zu [b - (a + c)] ·0,003l. 
Hieraus wiederum wird mit Hilfe del' bestimmten Verseifungszahl des 
Harzes del' Freiharzgehalt des Leimes ermittelt. 

In del' wasserigen Losung sind gewohnlich die mechanisehen Ver
unreinigungen des Leimes enthalten. Man filtriert zu ihrer Bestimmung 
diese Losung durch ein getrocknetes gewogenes Filter, spiilt aueh etwa 
im Scheidetrichter zuriiekgebliebene Teile naeh, trocknet das Filter im 
Wageglaschen und wagt. 

Als Beispiel seien die Zahlen einer Harzleimanalyse wiedergegeben: 

Angewandt 2,16 g Leim 
Wassergehalt. . . . 26,1 % 
Gesamtharz . . .. 1,485 g. 

Zum Losen wurden 5 em3 n/to Lauge angewandt. Zur Erreiehung 
einer sauren Reaktion im Scheidetrichter muBten 38 em3 n/10 Saure 
zugefiigt werden. Zum Zuriiektitrieren waren sehlieBlieh erforderlich 
4,2 cm3 n/l0 Lauge. Demnaeh wurden zur Neutralisation des an Harz 
gebundenen Alkalis verbraucht: 38 - (4,2 + 5) = 28,8 em3 n/l0 Saure. 
Diese entsprechen 0,0031'28,8 = 0,08928 g Na20. Die Verseifungs
zahl des Harzes war gefunden- worden zu S. Z. = 12,2, d. h. 100 g 
dieses Harzes benotigten zur vollkommenen Neutralisation 12,2 g NaOH 
odeI' 9,46 g Na20. 

Auf 1,4850 g Harz kommen im Leim 0,08928 g Na20 odeI' auf 100 g 
Harz 6,01 g Na20. Es errechnet sich also del' Anteil x an gebundenem 
Harz vom Gesamtharz aus: 

x 6,0l 635'1< 
100 = 9,46 • zu x = , 0 

del' Freiharzgehalt als zu . . . . . . . 36,5%. 

Methode zur Bestimmung des Freiharzes und des ge bun
denen Harzes. Eine andere Untersuchungsmethode fUr Harzleim ist 
die folgende, bei welcher freies und gebundenes Harz jedes fiir sieh direkt 
bestimmt wird. Etwa 3 g Harzleim werden in einem kleinen Becherglas 
genau abgewogen und naeh dem Allfl'osen in 50 em3 warmem Wasser in 

29* 
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einen Scheidetrichter gespiilt. Man fiigt dann etwa 25 cm3 Ather hinzu 
und schiittelt gut durch, wodurch del' groBte Tell des freien Harzes von 
diesem aufgenommen wird. Nach erfolgter Trmlliung del' beiden Fliissig
keiten wird die untere wasserige Losung in einen zweiten Scheidetrichter 
abgelassen und dann die atherische in ein gewogenes Glaskolbchen vor
sichtig abgegossen. Die wasserige HarzlOsung, welche bereits die Haupt.
menge des in Ather un10slichen harzsauren Natriums enthalt, wird im 
zweiten Scheidetrichter durch nochmaliges Ausschiitteln mit Ather voll
kommen von noch vorhandenem Freiharz befreit. Die wasserige Losung 
wird wiederum in einen Scheidetrichter abgelassen, die atherische wird 
.in das Kolbchen gegossen, aus welchem der Ather unt.er Riickgewinnung 
abgedampft wird.. Del' Riickstand, das freie Harz, wird getrocknet 
und gewogen. Die wasserige Losung wird im Scheidetricht.er mit ver
diinnter Saure bis zur sauren Reaktion verset.zt, wodurch samtliches Harz 
in freier Form abgeschieden wird. Dieses wird nun mittels At.her ausge
sehiittelt, die wasserige Losung wird abgelassen und die atherisehe dann 
in einem gewogenen GlaskOlbehen aufgefangen. Der Ather wird abge
dampft, del' Riiekstand getroeknet. und als gebundenes Harz zur Wagung 
gebraeht. Mittels diesel' und del' Harzmenge von der Freiharzbestimmung 
wird die Verseifungszahl bestimmt, wodureh geniigend Daten vor
handen sind, urn die Zusammensetzung des Leimes genau anzugeben: 
Gesamtharz aus der Summe von Freiharz und gebundenem Harz, 
Alkaligehalt aus Verseifungszahl und Freiharzant.eil. Aueh hier lassen 
sieh die Verunreinigungen in gleieher Weise wie bei del' vorigen Methode 
dureh Filtration del' wasserigen EndlOsung ermitteln. Diese Methode 
ist fiir sehr freiharzreiche Leime nicht verwendbar, da dureh Zusatz 
von Alkali beim Losen die Met.hode weiterhin zu kompliziert wiirde. 

Kolorimetrische Probe zur Beurteilung del' Giite des im Harzleim 
,erwendeten Harzes1. Man lOst je naeh del' Konzentration des Harz
leimes soviel davon in 50° warmem Wasser, daB beim Verdiinnen auf 
ein Liter eine50proz. Losung entsteht, also beispielsweise bei einem 
60proz. Leim 83,3 g. In einen Seheidetriehter bringt man 25 em3 einer 
gesattigten Koehsalzlosung, sowie 5 em3 einer 50proz. Essigsaure und 
sehlieBlieh 25 em3 farbloses Toluol. Zu diesem Gemiseh laBt man dann 
10 cm3 del' Harzleimauflosung flieBen, schiittelt mehreremal gut durch 
und laBt dann die wasserige Losung sieh vom Toluol trennen. N aeh 
Ablassen del' wasserigen Losung aus dem Triehter gieBt man die Toluol
lOsung dureh ein Filter in einen Kolorimeterzylinder und betraehtet 
die Farbe del' Losung in Aufsieht und Durehsieht. Fiir Papierleimung 
geeignetes Harz solI dem Toluol eine hellgriine bis liehtzitronengelbe 
Farbe erteilen. Je dunkler andererseits die Losung gefarbt ist, urn so 
geringwertiger ist das zur Herstellung des Leimes verwendete Harz. 

1 Paper Makers Monthly J. Bd.63, S.212. 1925. 
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MaBanalytische Bestimmung des Harzgehaltes im Harzleim n a c h 
E. Heuserl. Man verfahrt zur titrimetrischen Harzgehaltbestimmung 
derart, daB man eine Harzleimprobe zunachst in Wasser auflost, dann 
das Harz im Schiitteltrichter mit verdiinnter Schwefelsaure ausfallt 
und es mit Ather ausschiittelt. Die atherische Losung wird abgetrennt, 
mit reichlich neutralem Alkohol versetzt und unter Benutzung von 
Phenolphthalein mit n/lO Alkali titriert. Wenn man die Saurezahl des 
Harzes nicht kennt, so legt man als solche die Zahl 12 zugrunde. 1 cm3 

n/l0 Natronlauge entspricht dann 0,0333 g Harz. Aus dieser Zahl und 
der bei der Analyse verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter laBt sich 
leicht der Harzgehalt errechnen. 

Zu beachten ist hierbei, daB man die atherische Losung bis zur 
neutralen Reaktion mit destilliertem Wasser auswaschen muE. 

Sind im Harzleim kolloidale Zusatze, so entfernt man diese durch 
Behandeln der Leimprobe mit Alkohol. Man filtriert dann, bringt die 
alkoholische HarzlOsung in den Schiitteltrichter. versetzt mit Wasser 
und arbeitet dann nach obiger Yorschrift. 

Allgemeines zu der Ausfiibrung der Untersuchung des Harzleimes. 
Beim Abwagen der Proben hat es sich als zweckmaBig erwiesen, wie 
folgt zu verfahren. Man gibt in ein nicht zu groBes Becherglas etwa 
5 g Harzleim und ein kleines Glasstabchen. Nach dem genauen Ab
wagen des Glases entnimmt man ihm mittels des Glasstabchens die 
zur Analyse erforderliche Harzleimmenge, welche man unmittelbar in 
den Scheidetrichter eintropfen laBt. Dann wiegt man den Becher zuriick 
und findet so die angewandte Harzleimmenge. Auf diese 'Weise ver
meidet man das mehrmalige UmgieBen von Harzlosungen und das Nach
spiilen von GefaBen und erhalt kleine Volumina. 

Beim Ausschiitteln mit Ather im Scheidetrichter benutzt man zum 
VerschlieBen dieses einell gewohnlichen gutschlieBenden Kork, da ein 
solcher nicht durch den Druck des Atherdampfes herA,usgeschleudert 
wird und auch nicht, wie Glasstopfen es haufig tun, atherische Harz
lOsung am Rande durchdringen laBt. Die Anwendung von Trichtern, 
welche nur ganz kurze Ablaufrohre besitzen, bringt bei diesen Analysen 
VorteiIe mit sich. 

Das Durchschiitteln mit Ather im Scheidetrichter soIl vorsichtig und 
nicht zu heftig geschehen. Zu starkes Schiitteln fiihrt zur Bildung 
von Luftblasen, welche die vollkommene Scheidung von Wasser und 
Ather verzogern und un scharf gestalten. Beim Schiitteln halt man 
zweckmaBig einen Finger auf den Stopfen. Wahrend des Schiittelns 
dreht man mehrmals, ohne den Finger wegzunehmen, den Kork nach 
unten und offnet vorsichtig den Hahn, um den Druck entweichen zu 

l·Heuser, E.: Papier-Zg. 1916, Nr.78. 
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lassen. Dann setzt man den Trichter zwecks Scheidung der Fliissig
keiten in ein Stativ. Diese Scheidung kann man oft dadurch beschleu
nigen, daB man etwas neutrales Kochsalz in den Trichter gibt. Auch 
die Erzeugung von Unterdruck im Trichter durch Abkiihlen unter der 
Wasserleitung bewirkt haufig raschere Trennung der Schichten. 

Statt Ather haben sich zum Ausschiitteln auch Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff als pra.ktisch erwiesen. Da diese Fliissigkeiten 
schwerer als Wasser sind, so setzen sich die HarzlOsungen bei ihrer An
wendung unten im Trichter abo 

Zusammengesetzte Harzleime. 
Qualitative Ermittlung der Beimengungen. :Fiir die Untersuchung 

von Harzleimen, welche organische Kolloide, wie Kasein, Albumin, 
Tierleim, Starke, Dextrin, Pflanzenleim und Wasserglas enthaIten, hat 
Marcusson! eine Priifungsmethode ausgearbeitet. Bei dieser wird als 
Trennungsmittel des Harzleimes von den iibrigen Stoffen Alkohol be
nutzt, der nur den Harzleim zu lOsen vermag. 

Die Zusatzstoffe sind andererseits in Alkohol unlOslich, lassen sich 
daher abtrennen und dann der Menge nach bestimmen. In erster Linie 
muB man den alkoholunloslichen Riickstand auf Aschengehalt priifen, um 
etwa zugesetzte Beschwerungsmittel, wie Ton und Schwerspat, erkennen 
zu konnen. Fehlt der Aschengehalt, so erhitzt man eine Probe zwecks 
Priifung auf Stickstoff mit Kalium oder Natrium in Gliihrohrchen, 
bringt das Reaktionsprodukt in Wasser, filtriert von der Kohle ab, 
erhitzt unter Zugabe einiger Tropfen Eisenvitriol und Eisenchlorid
losung einige Augenblicke zum Kochen, filtriert und fiigt noch Salz
saure hinzu. Die entstehende Berlinerblaureaktion ergibt den Nachweis 
des Stickstoffes. 

Erweisen sich die alkoholunlOslichen Stoffe als stickstofffrei, so 
kommen als Zusatze Leim, Albumin und Kasein nicht in Frage, es 
k6nnen jedoch Starke, Dextrin, Gummi ara.bicum, Pflanzenschleim und 
Viskose vorhanden sein. Als sehr haufiger Zusatz wird sich Starke vor
finden, die mikroskopisch an ihren charakteristischen Formen, ferner 
am Eintreten tiefblauer Farbung beim Behandeln mit JodlOsung er
kannt, werden kann. Die Starke laBt sich von Dextrin und Gummi 
arabicum infolge ihrer Schwerloslichkeit in kaltem Wasser annahernd 
trennen. Dextrin und Gummi arabicum lassen sich durch ihr Ver
halten gegen Bleiessig unterscheiden; ersteres wird durch Bleiessig nicht, 
Gummi arabicum hingegen als klumpiger Niederschlag gefallt. Dextrin 
ist zudem stark rechtsdrehend, Gummi arabicum dreht dagegen in der 
Regel die Ebene des polarisierten Lichtes nach links. 

1 Marcusson: Die Untersuchung des Harzleimes. Wochenbl. f. Papierfabr. 
Ed. 45, S. 1005-1007. 1914. 
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Falls Viskose, das Einwirkungsprodukt von Alkali und Schwefel
kohlenstoff auf Zellstoff vorhanden ist, so kann man durch Behandeln 
mit verdiinntep Mineralsauren die Viskose zersetzen, wobei Schwefel
wasserstoff, der leicht am Geruch oder durch Bleiwasser zu erkennen 
ist, entwickelt wird. - Sollten Pflanzenschleime dem Rarzleim zugefUgt 
sein, so scheiden sie sich aus der a.lkoholischen Losung des Leimes als 
flockige, durchscheinende Massen aus. Lost man diese Massen in 'Wasser 
auf, so gibt Bleiessig darin eine gallertartige Fallung. Einige Pflanzen
schleime, wie Leinsamenschleim, Salepschleim und Gummi Tragasol 
liefern mit einer 5proz. Tanninlsung unkisliche Niederschlage. Durch 
diese Reaktion unterscheiden sie sich yom Gummi arabicum, das 
durch Bleiessig, ebenso wie Pflanzenschleim, gefallt wird. 

Sollten die alkoholunlslichen Stoffe stickstoffhaltig sein, so ist in 
erster Linie die Gegenwart von tierischem Leim wahrscheinlich. Man 
priift zunachst das Verhalten der alkoholunloslichen Substanz gegen 
Wasser und Essigsaure. Tierischer Leim lost sich namlich in Wasser 
vollig auf, und die Losung wird durch Essigsaure weder in der Kalte, 
noch durch Ritze gefallt. Genauer kann man den tierischen Leim 
charakterisieren durch eine Stickstoffbestimmung, denn tierischer Leim 
enthalt etwa 18 % Stickstoff, andererseits aber nur wenig Schwefel, 
0,2-0,25%. Beim Erwarmen mit alkalischer Bleioxydlosung erhalt 
man deshalb keine Abscheidung von Schwefelblei, wie eine solche fUr 
Pflanzenleim, Albumin und Kasein erhalten wird. Durch Tanninlosung 
erhalt man mit tierischem Leim eine Fallung. Albumin (Eieralbumin) 
lOst sich ebenso wie Tischlerleim in kaltem Wasser, fallt jedoch beim 
Erhitzen, besonders nach Zusatz von Essigsaure, aus. 

Pflanzenleim (Kleber) und Kasein sind nicht in Wasser lOslich, lOsen 
sich jedoch, wenn Alkali oder Ammoniak zugesetzt wird; diese Alkali
lOsungen werden durch Essigsaure gefallt. Man kann Kasein am Phos
phorgehalt (0,8 %) erkennen, dUTCh den es sich von allen iibrigen Ei
weiBkorpern unterscheidet. Neben den stickstoffhaltigen Bestandteilen 
konnen natiirlich auch noch stickstofffreie Klebestoffe (Starke, Dextrin 
und Gummi arabicum) zugegen sein. Starke kann man durch die Jod
reaktion nachweisen. Urn auf Dextrin und Gummi arabicum priifen zu 
konnen, muB man zunachst die Stickstoffverbindungen durch Tannin
losung ausfallen. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages wird das 
Filtrat zur Trockne verdampft und mit einigen Kubikzentimetern Wasser 
wieder aufgenommen. Dabei scheiden sich noch geringe Mengen der 
Tannindoppelverbindung unlslich abo Diese werden wiederum durch 
Filtration entfernt und die wasserige Losung nunmehr mit reichlichen 
Mengen Alkohol versetzt. Ip. diesem lOst sich iiberschiissiges Tannin 
auf, wahrend Dextrin und Gummi arabic urn gefallt werden. Nach Losen 
der Fallung in Wasser kann man die genannten Stoffe durch Bleiessig-
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fa.Ilung nachweisen. Hat man nach Entfernung des Tannins bei Zu· 
satz von Alkohol keinen Niederschlag, sondern nul' eine schwache 
Trtibung erhalten, so fehlen Dextrin und Gummi arabicum. 

Bestimmung der Gesamtmenge der leimenden Stoffe nach;:M:. Gott
lOber1. Man lOst eine Probe des Leimes in Wasser und stellt die Losung 
so ein, daB ihr Gehalt an leimenden Stoffen ungefahr zwischen 15-20 g 
im Liter betragt. 25 cm3 diesel' Leimmilch bringt man in ein Becher
glas und setzt nun verdtinnte Schwefelsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion hinzu. Man filtriert dann durch ein bei 105 C getrocknetes llnd 
gewogenes Filter, wascht mit kaltem bis lauwarmem Wasser bis zum 
Verschwinden del' Schwefelsaurereaktion im Waschwasser aus, trocknet 
den Niederschlag mit dem Filter bei 105 0 und wagt wieder. Durch die 
Fallung mit Saure werden auBer dem Harz mit fUr die Praxis hinreichen
del' Vollstandigkeit auch die anderen leimenden Kolloide gefallt. Beim 
Auswaschen muB man die Anwendung von zu warmem Wasser ver
meiden, da dabei ein Zusammensintern des Niederschlages eintritt, wo
bei leicht Schwefelsaure unauswaschbar eingeschlossen werden ka1ll. 

Harzmilch. 
Bestimmung des Gesamtharzgehaltes. a) nach Sieber. Man gibt 

bei hoher Konzentration 50 cm3, bei geringerer 100 cm3 Leimmilch 
in einen etwa 200 cm3 fassenden Schtitteltrichter, ftigt einige Kubik
zentimeter verdtinnte Schwefelsaure und etwas Ather hinzu. Man 
schtittelt gut durch, bis alles Harz vom Ather aufgenommen ist, wascht 
diesen 2-3mal mit Wasser, gibt etwa das gleiche Volumen Alkohol 
zu und laBt die gemischte Alkoholatherlosung in eine Titrierschale abo 
Man titriert dann mit n/l0 Alkali und Phenolphthalein. Da man die 
Verseifungszahl des Harzes kennt bzw. leicht bestimmen kann, ist man 
in del' Lage, festzustellen, ob die Milch die geforderte Konzentration hat. 

1 cm3 n/l0 NaOH entspricht ~:;. g Harz. 

b) Nach R. Lorenz. Lorenz hat bei seinen kolloidchemischen 
Studien tiber die Harzleimung 2 gefunden, daB sich auf derVerschieden
heit del' Oberflachenspannungen von Harzmilch und Wasser eine Me
thode zur Bestimmung del' Konzentration del' Milch, wie auch ihres 
Freiharzgehaltes grtinden laBt. Del' einfachste Apparat zur Ermittlung 
del' GroBe del' Oberflachenspannung ist del' Tropfenzahler (Stalagmo
meter). Er besteht in seiner einfachsten Form aus einer Pipette mit 
unterem kapillaren AusfluBansatz, dessen Ende glatt abgeschliffen ist. 
Eine Fltissigkeit ohne Oberflachenspannung wfude bei dem Auslaufen 

1 Papierfabrikant Bd.24, S. 125. 1926. 
2 Lorenz, R.: Kolloidstudien uber die Harzleimung des Papiers. Papier

fabrikant Bd. 21, S. 243ff. 1923. 
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aus dieser Offnung einen geraden ununterbrochenen Strahl bilden. Das 
Auftreten einer Oberflachenspannung an der Auslaufoffnung bewirkt 
dagegen, daB dies nicht geschieht, sondern daB die Fliissigkeit sich zu
nachst in einem Tropfen ansammelt, welcher abreiBt, sobald sein Ge
wicht groBer geworden ist als die tragende Kraft. Es ist leicht einzu
sehen, daB sich aus dem gIeichen Volumen Fliissigkeit urn so mehr 
Tropfen bilden werden, je geringer die tragende Kraft der Oberflachen
spannung ist. Bei der praktischen Ausfiihrung solcher Messungen be
stimmt man, urn unabhangig von der Ausfiihrung des Stalagmometers 
zu sein, das Verhaltnis der Tropfenzahl (M der zu untersuchenden 
Losung zu jener, welche das gleiche 
Volumen Wasser (bo) beim Aus
laufen ergibt. 

Die Anwendung der stalagmo
metrischen Methode zur Kontrolle 
der Konzentration der Leimmilch ge
staltet sich nach einem Beispiel von 
Lorenz wie foIgt: Angenommen, 
man ist bestrebt, den Leim regel. 
maBig auf 2 %, d. h. auf 20 g im 
Liter zu verdiinnen. Man pipettiert 

1'2% rreillorz 

150 

100 

0;5 1,0 1,5 
-+ Konzen/rolion d. 6'esflmlllorzes in % 

dann aus der zu priifenden Milch Abb. G2. Diagramm iiir Freiharzbestimmullg 
nach R. Lorenz. 

10 cm3 heraus, verdiinnt auf 100 cm3 

und zahlt die Tropfen, welche ein bestimmtes Volumen dieser Losung 
beim AusflieBen aus dem Stalagmometer! bei einer bestimmten Tem
peratur (15 oder 20°) bilden. Man zahlt nun beispielsweise 143 Tropfen, 
wenn die Leimmilch 2proz. war. Bildet jetzt eine andere Losung bei 
gleicher Handhabung mehr Tropfen, so muB die Milch noch verdiinnt 
werden, bildet sie aber weniger Tropfen, so ist die Leimmilch bereits 
zu stark verdiinnt worden. Mit Hilfe von Tabellen, welche man sich 
auf Grund von Versuchen aufstellt, kann man aus der beobachteten 
Tropfenzahl rasch feststellen, wie stark gegebenenfalls die Milch noch 
weiter zu verdiinnen ist oder wievieI konzentrierte Leimmilch zugegeben 
werden muB, urn die geforderte Konzentratioh zu erhalten. 

Die Methode laBt sich sehr rasch durchfiihren und ist in ihrer Ge. 
nauigkeit haufig zu findenden Araometermessungen weit iiberlegen. Sie 
ist, wie erwahnt sei, in verschiedenen Fabriken im Gebrauch. 

Bestimmung des Freiharzgehaltes. a) Nach Cod wise 2. 50 cm3 einer 
verdiinnten Harzmilch, deren Gehalt nicht iiber 5% betragt, werden 
mit 200 cm3 Wasser verdiinnt. Die erhaltene Losung wird moglichst 

1 Zu beziehen von der Firma R. Goetze, Leipzig, Niirnberger Str. 
2 Codwise, P. W.: Kontrolle der Harzleimmilch. Paper Trade J. Bd.76, 

H.2. 1923. 
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bei Siedehitze mit °110 Alkali unter Anwendung von Thymolphthalein 
als Indikator titriert. Der Endpunkt ist erreicht, wenn der Farbton 
der Lasung in schwach blau iibergeht. Die Berechnung des Freiharz
anteiIes gestaltet sich wie oben jene des Gesamtharzes. Diese Titration 
darf in hachstens 1 proz. Lasung ausgefiihrt werden. Zur Herstellung 
des Indikators werden 0,5 g des Farbstoffes in 100 cm3 50proz. Alkohol 
gelOst. 

b) Nach R. Lorenz. Nach Lorenz hiingt der Wert des Verhiilt
nisses fJ/fJo (s. oben) bei verschiedenen Sorten von LeimmiIch von 
gleicher Konzentration an Gesamtharz von deren Gehalt an Freiharz 
abo Die Unterschiede sind so deutlich, daB man sie zur Grundlage 
einer Freiharzbestimmungsmethode in der HarzmiIch machen kann. 
Man erhiilt eine besonders einfache graphische Darstellung der Gesetz
miiBigkeit, wenn man den Wert (fJ/fJo)4 in Abhiingigkeitzur Konzen
tration des Gesamtharzes aufzeichnet (Abb.62). 

Die Priifung einer Harzmilch von unbekanntem Freiharzgehalt ge
schieht nun so, claB man zwei bis drei nicht zu schwache Verdiinnungen 
stalagmometriert. Die Werte fJ/fJo erhebt man in die 4. Potenz, zeichnet 
sie in das Diagramm ein, und legt durch die Punkte eine Gerade. Durch 
Vergleich mit den iibrigen Geraden der Abb.62 laBt sich dann der 
Freiharzgehalt der untersuchten Milch ziemlich genau ermitteln. Das 
Ergebnis wird urn so genauer ausfaIIen, je haher der Freiharzgehalt ist. 

Gelatine und Tierleim. 
Allgemeines. Da Gelatine und Tierleim lediglich verschiedene 

Sorten des gleichen chemischen Stoffes sind, so sind die Richtlinien 
fiir ilire Priifung im groBen und ganzen die gleichen. MaBgebend fiir 
die Untersuchung ist immer der Verwendungszweck. So ist zu unter
scheiden, ob die Ware fiir die Oberflachenleimung allein benutzt wird 
oder ob sie als Zusatzmittel bei der Leimung in der Masse zur Anwendung 
gelangt, dann, ob sie zur Erzeugung gestrichener oder Kunstdruckpapiere 
verwandt wird und endlich, ob sie Klebezwecken dienen solI. Die Ver
wendung zur Leimung setzt voraus, daB der Leim dem Eindringen von 
Tinte maglichst groBen Widerstand bietet, d. h., solcher Leim darf nur 
langsam quellen. Da die Oberflachenleimung nur bei besseren Papieren 
zur Anwendung gelangt, so ist fiir diesen Zweck die Abwesenheit dunkel
farbender gelber bis brauner Stoffe sehr erwiinscht. Das gleiche gilt, 
wenn der Leim als Zusatzmittel zum Harz bei der Leimung in der Masse 
benutzt wird, da dunkle Leime eine triibe Durchsicht geben. Mit Riick
sicht auf rentabeles Arbeiten ist hier weiterhin die Priifung auf die 
Ergiebigkeit erforderlich. Die Anwendung des Leimes in der Kunst
druckpapierfabrikation und fiir die genannten anderen Zwecke bedingt 
vor allem eine hohe Bindekraft und die Abwesenheit storender Ver-
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unreinigungen (Saure und Alkali). Fiir aIle Verwendungszwecke ist 
schlieBlich die Priiflmg des Wassergehaltes und die auf Aschenbestand
teile yom Standpunkt eines vorteilhaften Einkaufes notwendig 1 • 

Gelatine und Tierleim kommen gewohnlich in Tafelform, neuerdings 
auch in Perlform in den Handel 2. 1m allgemeinen gilt, daB die QuaIitat 
um so bessel' ist, je diinner die Tafel ist. Die Dicke del' Tafel ist stets 
in Betracht zu ziehen, wellll man sich uber verschiedene Sorten schnell 
ein Bild machen will und sie auBerlich auf Farbe, Geruch und Geschmack 
pruft. Selbst bei groBer Erfahrung ist abel' eine derartige Prufung 
durchaus nicht immer zuverlassig. . 

Bestimmung der Feuchtigkeit. 2-3 g Leim werden mit einer scharfen 
Raspel von verschiedenen Leimtafeln abgefeilt und rasch in ein ge
wogenes Wageglaschen gegeben. In diesem wird die Probe 10 Stunden 
lang bei IOO-lIO° getrocknet. Nach dem Abkuhlen im Exsikkator 
wird del' Gewichtsverlust ermittelt. Da ein konstantes Gewicht beim 
Trocknen in den wenigsten Fallen erreicht wird, ist es notwendig, aUe 
solche Feucht.igkeitsbestimmungen stets genau in del' gleichen Weise 
durchzufiihren, um einwandfreie Vergleichswerte zu erhalten. 

Leim enthalt. gewahnlich 12-15 % Wasser, in selt.enen Fallen bis 
zu 18%. Sehr geringe Werte deuten auf eine Ubertrocknung, durch 
welche die Ieimende Wirkllng herabgemindert. wird. 

Aschenbestimmung. Zur Aschenbestimmung benutzt man zweck
maBig die zur ErmittIung des Wassergehaltes verwendete Probe. Vel'
fiigt man uber einen genugend groBen Platintiegel, so erhitzt man ihn 
nach dem Eintragen del' Probe und dem Verschliel3en mit einem Deckel 
unmittelbar auf hahere Temperatur. Es gelingt hierdurch, ziemlich 
rasch die Veraschung durchzufiihl'en. Allerdings werden bei del' raschen 
Verbreill1ung bisweilen Spuren von MineraIbestandteilen mit fort
gerissen, dies ist jedoch ohne irgendwelche praktische Bedeutung. 
Wellll man einen klein en Tiegel anwendet, so muB man unbedingt zu
erst langsam erhitzen, da die Masse sich stark aufblaht und maglicher
weise uber den Tiegelrand lauft. Erst allmahlich kann man in diesem 
Fall die Temperatur steigern. Die Asche halt haufig hartnackig Kohle
teilchen zuruck, welche man nur durch wiederholtes Abkuhlenlassen, 
Befeuchten und weiteres Gliihen verbrennen kann. 

Qualitative Untersuchung der Asche. 1m allgemeinen enthalt Leim 
etwa 1,5% Asche. 1st del' Anteil del' MineraIbestandteile ein haherer, 
so ist auf absichtlichen Zusatz von Beschwel'ungsmitteln zu schlieBen. 
Als solche kommen Karbonate und Sulfate yom Blei, Zinkoxyd, Schwer-

1 Man vgI. T. Sorensen: Knochen- und Lederleim und dessen BeurteiIung. 
Papierfabrikant Bd.27, S.641. 1929. - Sauer, E.: Die Wertbestimmung des 
Leimes. Z. Kolloidchem. Bd. 33, S. 40. 1923. 

2 Blasweiler, Th. E.: Papierfabrikant Bd.23, S.266. 1925. 
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spat und anderes in Betracht. Diese Zusatze lassen sich durch die 
iiblichen Nachweise feststellen. Durch die Untersuchung der Asche 
laBt sich auch die Frage beantworten, ob Leder-(Haut-) oder Knochen
leim vorliegt. 

Die Asche von Lederleimen schmilzt infolge ih:r:es hohen Gehaltes 
an Atzkalk nicht in der Flamme des Bunsenbrenners. Sie reagiert stark 
alkalisch und ist frei von Phosphor und Chlor. Die Asche von Knochen
leim andererseits schmilzt leicht, ihre wasserige Lasung reagiert ge
wahnlich neutral, und in ihrer salpetersauren Lasung kannen Phosphor 
und Chlor leicht nachgewiesen werden. 

Priifung der Reaktion. Helle Leime und Gelatine enthalten bis
weilen Saurereste, besonders schweflige Saure, welche zwecks Bleichung 
im Laufe der Fabrikation zugesetzt wurde. Abgesehen hiervon reagieren 
Hautleime gewahnlich alkalisch, Knochenleime haufig sauer. 1m all
gemeinen schadet das Vorhandensein geringer Saurereste (herstammend 
von der Entfernung der Kalksalze aus den Knochen) fur die zum Zweck 
der Oberflachenleimung benutzten Tierleime wenig oder gar nicht. Un
angenehmer ist die alkalische Reaktion. 

Es kommen jedoch nicht selten Tierleime vor, welche uber 2 % Saure 
enthalten, ein derartiger Gehalt ist fur die verschiedenartigste Ver
wendung des Tierleimes (und der Gelatine) sehr nachteilig. So sei Z. B. 
erwahnt" daB ein solcher Sauregehalt bei der Erzeugung von Kunst
druckpapier in der Kartonnagen- und Buntpapierfabrikation, ferner 
bei Erzeugung von Ref ten, bei Buchbinderarbeiten und endlich beim 
Verpacken des fertigen Papiers durch seinen farbenverandernden Ein
fluB unliebsame Erscheinungen zur Folge haben kann. 

Auf die Reaktion pruft man in sehr einfacher Weise qualitativ da
durch, daB man Lackmuspapier in die warme Auflasung des Leimes 
taucht. Macht sich auf Grund dieses Ergebnisses eine quantitative 
Prufung notwendig, so verfahrt man wie folgt. 

Man laBt 10-25 g Gelatine oder Tierleim (Durchschnittsprobe) in 
70 cm3 Wasser aufquellen und last spaterhin durch Erwarmen auf 
einem Wasserbad den Leim vollkommen auf. Nachdem man die Lasung 
nach erfolgtem Abkuhlen in einen 200 cm3 fassenden MeBkolben ge
spult und diesen bis zur Marke aufgefUUt hat, titriert man einen ali
quoten Teil der Flussigkeit mit n/1O Saure oder Lauge unter Benutzung 
von Phenolphthalein als lndikator. 

Priifung auf Fettkorper. Zur Prufung auf Fettkarper, welche bei 
mangelhafter Fabrikation (schlechter Reinigung der Haute und Knochen) 
nicht selten im Leim zu finden sind, werden 10-20 g Substanz 
in einem Soxhlet mit Ather 6 Stunden lang extrahiert, worauf die Menge 
des Ruckstandes nach Abdampfen des Athers in der iiblichen Weise 
bestimmt wird. Geringe Mengen Fett sind weniger fUr die Verwendung 
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des Leimes oder der Gelatine fUr Leimungs- als fUr andere Zwecke von 
Belang. GroBere Extraktmengen zeigen schon an und fUr sich eine un
reine Qualitat an. 

Priifung auf farbige gelbbraune Korper. In einfacher Weise geschieht 
diese Priifung derart, daB man eine Durchschnittsprobe des Leimes in 
Wasser von gewohnlicher Temperatur in einer Porzellanschale quellen 
la13t. Der Leim ist um so besser, je geringer das Wasser sich nach 
12 Stunden gefarbt hat. 

Gut vergleichbare Ergebnisse erhalt man rasch auf folgende Weise. 
Man lost ein fein geraspeltes Durchschnittsmuster des Leimes in einem 
Becherglas zu einer 5proz. Losung, indem man es anfangs mit wenig 
Wasser etwa 1 Stunde quellen la13t und es spaterhin mit mehr Wasser 
auf einem Wasserbad bei 100° vollkommen auflost. In der gleichen 
Weise verfahrt man mit der Probe eines Leimes, der erfahrungsgemaB 
hinsichtlich seiner Farbe in der Praxis sich als befriedigend bewahrt 
hat. Gleiche Mengen der LeimlOsung fiillt man nach dem Erkalten in 
zwei vollkommen gleichartige Standzylinder und vergleicht nun die 
Farbe beider in der Durchsicht. Zur Durchfiihrung der Priifung ist 
ein Kolorimeter gut geeignet. 

QuelHahigkeit. Der Gegenstand dieser Priifung ist die Feststellung, 
wieviel Wasser vom Leim oder der Gelatine innerhalb 24 Stunden bei 
konstanter Temperatur des Wassers von 15 ° C aufgenommen wird. 
Man legt zu diesem Zweck eine oder mehrere Tafeln des Leimes derart 
in Wasser von obiger Temperatur,' daB sie vollkommen bedeckt sind. 
Nach 24 Stunden nimmt man die Tafel aus dem Wasser, la13t die an
haftende Fliissigkeit abtropfen und wagt. Die prozentual aufgenommene 
Wassermenge ist ein MaBstab fUr die Beurteilung der Giite des Leimes. 
Zu beachten ist jedoch, daB die Aufnahmefahigkeit gegeniiber Wasser 
nicht allein von der Temperatur des Wassers, sondern auch von der 
Dicke der Tafeln abhangt, so daB man diese bei den Versuchen auch 
moglichst gleichartig wahlen mu13. Bei Hautleimen nehmen Tafeln 
der iiblichen Dicke in 24 Stunden etwa das Dreifache ihres Gewichtes 
an Wasser auf, wahrend Knochenleime gewohnlich kaum das Zwei
einhalbfache adsorbieren. Zweckma13ig ist es, die gequollenen Tafeln 
dann noch weiterhin im Wasser zu belassen und zu beobachten, wann 
der Zerfall der Tafeln eintritt. Man erlangt hierdurch wieder ein Mittel 
zur Beurteilung, welcher Leim gegeniiber dem Eindringen von Tinte 
am bestandigsten ist. Es gibt Leime, welche das Fiinffache ihres Ge
wichtes an Wasser aufzunehmen vermogen und in dies em hochsten 
Quellungszustande eine noch nicht zerfallende Masse bilden. Solche 
Leime sind fiir die Leimung natiirlich sehr vorteilhaft. 

Ergiebigkeitspriifung (gelatinierende Kraft). Diese Priifung ist be
deutungsvoll fUr die Beurteilung des Leimes hinsichtlich seiner rentablen 
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Verwendung zur Leimung. Die Ergiebigkeitspriifung laBt erkennen, 
ob beim Abkiihlen auf 15 0 C die Losung einer bestimmten Konzentration 
(5 %) noeh ebenso erstarrt, wie es bei erfahrungsgemaB guten Leim
sorten der Fall ist. Zur Ausfiihrung der Bestimmung verfahrt man 
naeh Brauer wie folgt. Man gibt in ein Becherglas von etwa 5 cm3 

Durehmesser und etwa 10 em Rohe 10 ggrob zerstoBenen Leim und so 
viel Wasser, daB vollkommene Quellung erfolgt. Nach etwa 15stun
digem Einweichen (uber Naeht) lOst man den Leim durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad bei 75 0 C unter Zusatz weiteren Wassers vollkommen auf. 
Nach diesem Auflosen erganzt man auf genau 200 em3 und stellt hierauf 
das Glas zum Abkiihlen in kaltes Wasser, bis eine Temperatur von 15° C 
erreicht ist. 10 Minuten naeh Erreichung dieses Punktes solI der Leim er
starrt sein und darf bei geneigter Lage des GefaBes nieht mehr ausflieBen. 

Da man bei' dieser Methode nur ziemlich erhebliche Unterschiede 
feststellen kann, so ist es bei sehr ahnlichen Leimen gut, die erhaltene 
Gallerte noch dadurch zu prufen, daB man durch Eindrucken des Fingers 
in ihre Oberflache ihre Konsistenz ermittelt. Es gelingt naeh einiger 
Erfahrung sehr gut, durch diese Prufung selbst zwischen sonst sehr ahn
lichen Leimen noch manchmal gut merkbare Unterschiede festzustellen. 

Bestimmung der Viskositat. Die Bestimmung der Viskositat von 
Tierleimen und Gelatine bzw. die ihrer Losungen stellt eine gut brauch
bare Methode dar, urn objektive Vergleichswerte fiir die Eignung ver
sehiedener Sorten fUr Leimungszwecke zu erhalten. Zur Ausfiihrung 
dieser Bestimmung benutzt man eine 1 proz. LeimlOsung, deren Tem
peratur 15 0 betragt. Man bestimmt dann die Zeit, welche fUr das 
Auslaufen von 50 cm3 Leimlosung aus einer Burette notwendig ist. 
Zu diesen Vergleichsversuehen muB man selbstverstandlich stets die 
gleiche BUrette benutzen und zur Erlangung eines guten Mittelwertes 
etwa 10-12 Auslaufversuche ausfiihren. 

Je langer das AusflieBen dauert, urn so groBer ist die Viskositat 
und je besser die Qualitat der Ware. ZweekmaBig vergleieht man aIle 
Proben mit einem Leim, der sich in der Fabrikation als gut bewahrt 
hat und dessen Viskositat gleich 1 gesetzt wird. 

Bestimmung der leimenden Kolloide in Gelatine und Tierleim durch 
Adsorptionsanalyse nach Wislicenus und R. LorenzI. Die leimen
den Kolloide im Tierleim und der Gelatine lassen sich ihrer Menge 
nach gemaB einer von den genannten Forsehern ausgearbeiteten Me
thode durch Adsorption auf Fasertonerde bestimmen. Fur die Aus
fiihrung der Analyse hat F. Lorenz 2 eine Vorschrift gegeben, welche 

1 Wislicenus, R. u. R. Lorenz: Uber kolloidchemische Wertbestimmung 
der Klebestoffe. Papierfabrikant Bd.22, S. 337. 1924. 

2 Lorenz, F.: Quantitative Bestimmung der leimenden Kolloide im Tierleim. 
Papierfabrikant Ed.21, S. 105. 1923. 
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im folgenden wiedergegeben ist unter Beriicksichtigung der Abande
rung, welche sich auf Grund der Einwande von Kirchhoff! erforder
lich machten. 

Zur Untersuchung benotigt man eine etwa 0,1 proz. Leimli:isung, 
welche vollstandig klar und blank sein muB und welche man mit Hille 
einer Filterkerze oder durch Anwendung eines Goochtiegels mit ge
frittetem Glasboden leicht erhalten kann. Zur genauen Gehaltsbestim
mung der Losung dampft man 100 cm3 auf dem Wasserbade in einer 
kleinen gewogenen Schale ein, 
trocknet den Riickstand bis 
zur Gewichtskonstanz bei 100 
bis 105 0 und wagt. Den fiir 
die Adsorptionsanalyse erfor
derlichen Apparat zeigt in ein
facher Ausfiihrung die Abb. 63. 
A ist ein NiveaugefaB der iib
lichen Ausfiihrung, welches 
durch einen Schlauch mit dem 
AdsorptionsgefaB B verbun-
den ist, in welchem sich die 
Fasertonerde (Merck) oben 
und unten durch ein Watte
polster a bgeschlossen befindet. 
Das AdsorptionsgefaB ist mit 
einem durchbohrten Stopfen 
verschlossen, durch den ein 
gemaB der Abbildung geboge
nes Glasrohr fiihrt. Als Vor-
lage dienen Erlenmeyerkolben 

A 

8 

mit langem Hals, welche Mar- Abb. 63. Bestimmuug der leimenden Kolloide im 
Tierleim. 

ken bei teils 30, teils 100 cm3 

tragen. Die Menge der anzuwendenden Tonerde betragt etwa 7,5 g. Man 
fiillt in die tiefgestellte Niveaukugel180-200 cm3 der klaren Leimlosung, 
hebt dann das GefaB bis die Leimli:isung die Tonerde vollkommen be
deckt und wartet bis diese sich ganz vollgesogen hat. Dann stellt man 
die Kugel so hoch, daB die Leimli:isung in schwachem Strom durch die 
Apparatur durchflieBt. Um sicher zu sein, daB vollkommene Adsorption 
erfolgt, regIe man die FlieBgeschwindigkeit so, daB 100 cm3 in etwa 
6-8 Stunden durchflieBen. Nach dem Auffangen der ersten 30 cm3 

wechselt man den kleinen Kolben gegen den groBeren aus. Nur die in 
diesem aufgefangene Losung wird zur weiteren Untersuchung verwandt. 

1 Kirchhoff, P.: Einige Bemerkungen zu dem Aufsatz von F. Lorenz. 
Papierfabrikant Bd. 21, S. 529. 1923. 
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ZweckmaBig iiberzeugt man sich in bekannter Weise durch Priifen mit 
Tannin in einer Probe der durchgelaufenen Losung, ob die Adsorption 
bei den gewahlten Versuchsbedingungen (Menge der Tonerde und Ge
schwindigkeit des Durchflusses) vollkommen war. Von der durch
geflossenen Losung werden dann 100 cma abpipettiert, in eine gewogene 
Schale gegeben und zur Trockne verdampft. Der wie oben angegeben 
behandelte Riickstand wird gewogen. Aus der Differenz gegeniiber dem 
Riickstandsgewicht der urspriinglichen Losung ergibt sich die Menge 
der leimenden Kolloide. 

Schnellverfahren zur Begutachtung von Tierleim nach F. John l . 

Man stellt sich von dem zu untersuchenden Leim eine 15proz. Losung 
dar. 100 cma dieser Losung werden auf eine Temperatur von 25 ° ge
bracht und 140 g Blanc-fixe hineinverriihrt. Die Temperatur der 
Mischung soIl jetzt etwa 22° betragen. Darauf, daB bei den Vergleichs
versuchen immer die gleiche Temperatur eingehalten wird, ist genau 
zu achten. Zur lVIischung gibt man nun aus einer Tropfbiirette tropfen
weise neutrale ameisensaure TonerdeWsung von 15 ° Be hinzu. Scheidet 
sich schon beim ersten Kubikzentimeter die Gallerte klumpig oder grieB
lich ab, so muB man mit der Konzentration des Leimes herabgehen (bei 
sehr guten Lederleimen sogar bis auf 5proz. LCisung). Bei 2-6 cma 

Verbrauch an ameisensaurer Tonerde spiirt man ein beinahe plOtzliches 
Dickwerden der Mischung, und bei richtigem Zusatz laBt sich die Gallert.e 
mit dem Glasstab nun Zll langen Bandern ausziehen, bis sie bald voIIig 
erstarrt. Aus der verschiedenen Konzentration des Leimes einerseits 
und dem Verbrauch an ameisensaurer Tonerde andererseits ergibt sich 
eine gute, durch Erfahrungen im Betriebe bestatigte Beurteilung der 
vorliegenden Leimproben. Ein sehr schlechter, stark wasserhaltiger 
Knochenleim braucht bei 15proz. Losung 6-9 cma, wahrend ein tadel
loser Lederleim in 5proz. Losung bei 2 cma des Fallmittels genau gleich 
ausfallt. Enthalt ein Leim viel freie Saureoder ist die Leimlosung durch 
zu langes Stehen sauer geworden, so ist diese Untersuchungsmethode 
nicht brauchbar, da der Leim dann klumpig ausfallt. 

Auf die yollstandige Saurefreiheit der angewandten ameisensauren 
Tonerde ist zu achten. 

Kasein. 
Allgemeines. Kasein kommt als gelbliches, sandartiges Pulver in den 

Handel. Je feiner es ist, urn so leichter lOst es sich. Es ist darauf zu 
achten, daB Kasein vollkommen trocken einlangtund vor Feuchtigkeit ge
schiitzt gelagert wird, da schon geringe Mengen Feuchtigkeit Veranlassung 
zur PiIzentwicklung geben konl1en. Kasein ist zum Unterschied von Leim 
in Wasser unWslich, dagegen wird es leicht von schwachen Alkalien gelOst. 

1 Chem.-Zg. Bd.46, S.974. 1922. 
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Die Untersuchung des Kaseins erstreckt sich auf die Bestimmung 
seiner Feuchtigkeit und Loslichkeit, auf die Ermittlung von Verun
reinigungen, ferner auf die Feststellung von Saure- und Fettresten von 
seiner Darstellung her, auf Starke, sowie endlich auf sein Kaolinbindungs
vermogen bei Sorten, die fiir gestrichene Papiere verwendet werden 
sollen. Quantitative Bestimmung des Kaseingehaltes wird seltener in 
Frage kommen 1. 

Bestimmung der Feuchtigkeit. 2-3 g Kasein werden in einem ge
wogenen Wageglaschen 6-8 Stunden bei 100-105° getrocknet. 

Der Gewichtsverlust ergibt unmittelbar den Wassergehalt. Gutes 
Kasein solI nicht mehr als 12 % Feuchtigkeit enthalten. 

Priifung auf anorganische Verunreinigungen. Anorganische Stoffe 
konnen durch eine Aschenbestimmung ermittelt werden. Reinstes Ka
sein hat nie mehr als 0,5% Asche, in technischem Kasein finden sich 
jedoch nicht selten bis zu 6 % Asche. Ein hoherer Aschengehalt kann 
unter allen Umstanden beanstandet werden. Zu einer Aschenbestimmung 
verbrennt man 1-2 g Kasein in einem Platintiegel. 

Aus der Rohe des Aschenriickstandes HiBt sich schlieBen, ob es sich 
um Saurekaseine oder um Labkaseine handelt. Diese enthalten 5-8,5% 
Asche, jene betrachtlich weniger. 

Priifung der Loslichkeit. a) Nach der Methode der Internatio
nalen Galali th - Gesellschaft 2 • Das Kasein wird so fein gemahlen, 
daB es durch ein 20er Maschensieb hindurchgeht. 100 Teile der gut ge
mischten Probe werden mit 400 Teilen Wasser llnd 15 Teilen Borax 
(Handelsware) gemischt, im Dampf oder Wasserbade (nicht durch di
rekten Dampf) auf nicht mehr als 100° erwarmt und geriihrt, bis Losung 
erfolgt ist. Die Riihrzeit darf nicht mehr als 10 Minuten betragen. Das 
Kasein mu(3 dann klar gelOst sein; einer reinen Messerklinge oder einem 
reinen Papierstreifen, die bis auf den Boden des LosegefaBes eingetaucht 
werden, diirfen unlOsliche Teilchen nicht anhaften. 

b) Nach Ropfner und Burmeister. Man wiegt in einem Becher
glas 10 g Kasein ab, iibergieBt sie mit 50 cm3 Wasser, welche 1-2 Trop
fen 33proz. Ammoniak enthalten. Nach einigen Stunden erwarmt man 

1 Die Priifverfahren fur Milchsaurekasein werden wahrend der Abfassung des 
Buches vom ReichsausschuB fiir Lieferbedingungen ausgearbeitet und geprlift. 
Zur Zeit der Drucklegung waren die Arbeiten des Ausschusses noch nicht so weit 
gediehen, als daB eine Veroffentlichung der vorgeschlagenen Priifungsverfahren 
schon moglich war. - Man vgl. im iibrigen fiir die Kaseinuntersuchung noch 
folgendes: Ulex, H.: Analytische Untersuchungen von technischem Kasein. Chem. 
Zentralblatt 1925 II, S.2114. - Baum, Fr.: tJber die analytische Bewertung 
von technischen Kaseinen. Chern. Zentralblatt 1928 II, S.954. - Hopfer, w.; 
u. K. Jandas: tJber die Bestimmung der freien Saure und des Fettes' in tech
nischem Kasein. 'Chem.-Zg. Bd. 49, S. 641. 1925 u. Bd. 50, S. 325. 1926. 

2 Chem.-Zg. Bd.37, S.288. 1913. 

Schwalbe-Sieber, BetriebskontroUe. 3. Auf!. 30 
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den Inhalt des Glases auf dem Wasserbad auf 60°. Reines Kasein gibt 
hierbei eine zahe, schliipfrige, durchsichtige Lasung, wahrend lang ge
lagerte oder bei zu hoher Temperatur getrocknete Ware triib bleibt. 
Mineralische Beimengungen (Sand) und andere Unreinheiten setzen 
sich ab, so daB durch diesen Versuch auch iiber die Reinheit der Ware 
AufschluB gewonnen werden kann. 

Priifung auf Fettgehalt. Zu seiner Ermittlung extrahiert man 10 g 
Kasein in einem Soxhletapparat 2 Stunden lang mit Ather und dampft 
die erhaltene Lasung unter Wiedergewinnung des Athers auf einem 
Wasserbade in einem gewogenen Kalbchen zur Trockne ein. 

In Ermangelung eines Soxhlets kann man auch derart verfahren, 
daB man 10 g Kasein in einer verschlieBba.ren Flasche mit 100 cm3 

Ather wahrend 2 Stunden afters gut durchschiittelt, dann durch ein 
trockenes Filter rasch in ein gewogenes KOlbchen filtriert, worauf aus 
diesem der Ather wieder abgedampft wird. In beiden Fallen trocknet man 
hierauf 2 Stunden lang im Wassertrockenschrank und bringt nach dem 
Erkalten zur Wagung. Kasein sollnicht mehr als 0,1 % Fett enthalten. 

Eine andere Vorschrift, welche von Werner- Schmidt stammt, 
und die zufolge einer kritischen Priifung verschiedener Methoden dureh 
Bray und Mayr l von diesen als die beste empfohlen wird, lautet wie 
folgt: Man erwarmt 5 g des fein gepulverten Kaseins im Wasserbad mit 
10 cm3 Wasser und 20 cm3 konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1,16) 
40 Minuten lang, wobei von Zeit zu Zeit geschiittelt oder umgeriihrt 
wird. Nach dem Abkiihlen wird die wasserige Lasung mit Ather er
schapfend extrahiert; die Ather16sung wird mit wasserfreiem Natrium
sulfat getroeknet, der Ather abdestilliert lind der Riickstand mit Ligroin 
ausgezogen. Man dampft die Ligroinlasung ein und der erhaltene 
Riickstand wird bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht getrocknet; er 
stellt den Fettgehalt des Kaseins dar. 

Priifung auf Saure. Als solche kommt in den meisten Fallen Essig
oder Milchsaure in Betracht. Der Nachweis der Saure geschieht dadurch, 
daB man 10 g des Kaseins mit 100 em3 Wasser gut durchschiittelt und 
diesen Auszug nach dem Filtrieren auf seine Reaktion priift. Es darf nur 
sehr schwach saure Reaktion vorhanden sein. Falls man das Filtrat nach 
Zusatz von Phenolphthalein titriert, so solI bei obiger Menge nicht mehr 
als 1 cm3 n/l0 Lauge verbraucht werden. 

Bestimmung des Saure- und Fettgehaltes naeh Mareusson und 
Pieard2 • Man laBt 5 g Kasein nach dem Verreiben mit etwas Quarz-

1 Bray, G. T., u. F. Mayr: Die Bestimmung von Fett in Kasein. Literatur
Ausziige H. 2, S. 26. 1923. 

2 Marcusson, J., u. M. Picard: Die Bestimmung des Saure- und Fett
gehaltes von Kaseinen. Chem.-Zg. Bd. 51, S. 104. 1927. Man vgl. auch Chem.-Zg. 
Bd.52, S.517. 1928. 
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sand zusammen mit 5 g Wasser etwas anquellen. Die gequollene Masse 
bringt man in eine Extraktionshiilse und zieht sie dann in einem Soxhlet 
erschopfend mit Ather aus. Der hierbei erhaltene Atherauszug wird 
nach dem Uberfiihren in einen kleinen Scheidetrichter 3-4mal mit 
Wasser ausgeschiittelt. Hierdurch wird vorhandene Milchsaure in den 
Wasserauszug iibergefiihrt und sie kann nach dessen Ablassen aus dem 
Trichter durch Titration mit n/IO Natronlauge unter Anwendung von 
Phenolphthalein als Indikator der Menge nach bestimmt werden. 1 cm3 

n/IO Lauge entspricht 0,009 g Milehsaure. Die hoheren Fettsauren wie 
aueh das Neutralfett verbleiben im Ather. Die Menge der vorhandenen 
hoheren Fettsauren wird dureh Titration der Atherlosung mit alko
holiseher n/lO Lauge und Phenolphthalein ermittelt, wobei der Bereeh
nung ein mittleres Molekulargewicht von 280 zugrunde gelegt wird; 
1 em3 Lauge entspricht demnaeh 0,028 g Fettsauren. Sehiittelt man nun 
die Atherlosung nochmals mit Wasser aus - etwa zweimal -, so wird 
die bei der Titration gebildete Seife aus dem Ather entfernt, dieser ent
halt dann also nur noeh das Neutralfett. Es wird quantitativ dadurch er
mittelt, daB man dieAtherlosung nach dem Uberfiihren in einen gewogenen 
kleinen Kolben abdestilliert und den Riiekstand naeh dem Troeknen wiegt. 

Diese Methode soll sehr verlaBliehe und aufsehluBreiche Zahlen er
geben. 

Gesamtmenge der Verunreinigungen. Diese wird wie folgt bestimmt. 
Man befeuchtet in einem kleinen Becher 1 g Kasein mit 10 Tropfen 
konzentriertem Ammoniak, fiigt 25 cm3 Wasser hinzu und lOst nach 
langerem Quellen in der Warme auf. Die Unreinheitell laBt man nun 
einige Zeit absitzen, gieBt dann ab und wascht mehrmals mit frisehem 
Wasser aus, wobei man jedesmal gut absitzen laBt. Der Riickstand wird 
in dem benutzten Becher getroeknet und zur Wagung gebraeht. Er kann 
spater statt einer neuen Probe zur Asehenbestimmung verwandt werden. 

Quantitative Bestimmung des -Kaseins. 1st in besonderen Fallen eine 
solche Bestimmung notwendig, so geschieht diese zweckmaBig durch Er
mittlung des Stickstoffgehaltes nach Kjeldahl. Den gefundenen Wert 
an Stiekstoff multipliziert man mit 6,99, und man verlangt von einem 
guten Kasein, daB hierbei sich allnahernd die Zahl 100 ergibt. Der 
Wert 6,99 erklart sich aus der Tatsache, daB reines MilcheiweiB 14,3 % 
Stickstoff enthalt~· 

Priifung auf Starke. Man erwarmt eine Probe des Kaseins mit destil
liertem Wasser, fiigt dann zur Fliissigkeit etwas verdiinnte Saure und 
nach dem Abkiihlen einige Tropfen einer verdiinnten Jodlosung. Bei 
Anwesellheit von Starke im Kasein tritt die bekannte Blaufarbung ein. 

Bestimmung des Kaolinbindungsvermogens nach Griffinl. Es wird 
zunachst eine AuflOsung von Kasein mit Hilfe von Borax hergestellt. 

1 Griffin: Technical Methods of Analysis. New York 1921. 
30* 
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(Siehe die Ausfiihrung der Loslichkeitsbestimmung.) Die Losung wird 
mit Hilfe von heiBem Wasser so gestellt, daB 10 cm3 gerade 1 g Kasein 
enthalten. Diese verdiinnte Losung muB wahrend der Durchfiihrung 
der Versuche dauernd heiB gehalten werden. Ferner sind notwendig 
100 g im Trockenschrank getrocknetes Kaolin, welche Menge in einer 
Porzellanschale mit 65 cm3 Wasser sorgfaltig gemischt wird. Wenn die 
Mischung vollkommen ist und keiiie Klumpen mehr vorhanden sind, 
fUgt man 50 cm3 der heiBen KaseinlOsung, das sind also 5% Kasein, 
bezogen auf das absolut trockene Kaolingewicht, hinzu. Man mischt 
vorsichtig mit Hilfe eines 3hzolligen Malerpinsels und bringt schlieBlich 
einen Pinsel voll der Mischung auf die eine Seite eines Papierstreifens 
und erzeugt durch gleichmaBige Verteilung einen glatten:, Aufstrich. 
Ein glattes, starkeres Papier ist fUr die Versuche am geeignetsten. 

Man fiigt darauf von neuem 10 cm3 KaseinlOsung zur Tonauf
schlammung und mischt die jetzt 6 % . Kasein enthaltende Mischung 
wieder gut, worauf man in gleicher Weise wie oben verfahrt. In dieser 
Weise stellt man nacheinander al,lf Papierstreifen Aufstriche dar, welche 
bis zu 14% Kasein enthalten. Die gestrichenen Papiere laBt man iiber 
Nacht oder 3 Stunden bei 55 0 trocknen und bestimmt dann wie folgt 
jenen Punkt, bei welchem die angewandte Kaseinmenge nicht mehr 
vollstandig von dem Ton zuriickgehalten wird. 

Hierzu erwarmt man ein Stuck Siegellack ungefahr 1 cm uber einer 
elektrischen Heizplatte derart, daB es gerade leicht knetbar wird. 

Nachdem man es dann wieder wahrend genau 15 Sekunden hat ab
kiihlen lassen, halt man es nochmals wahrend 15 Sekunden in derselben 
Entfernung iiber die Warmplatte und preBt es dann fUr einen: Augen
blick auf die 5 % Kasein enthaltende Aufstrichprobe. Man zieht das 
Siegellackstiick darauf rasch ab und beobachtet, ob nur der Aufstrich 
oder auch einige Fasern mit folgen. Danach erwarmt man den Lack 
von neuem genau 15 Sekunden und priift nun die nachste Probe genau 
so. Derart geht man weiter, bis jener Punkt erreicht ist, wo der Auf
strich so fest am Papier haftet, daB beim Abziehen auch einige Fasern 
mit losgerissen werden. Diesen kritischen Punkt bestimmt man nun 
nochmals, indem man mit dem Aufstrich beginnt, der den hochsten 
Kaseingehalt enthalt. 

Man driickt das Kaolinbindungsvermogen aus in Anzahl Teilen Ka
olin, welche v0I.l einem Teil Kasein gebunden werden. Man erhalt diesen 
Wert, wenn man 100 durch den Prozentsatz an Kasein dividiert, den 
der k,ritische Aufstrich besaB. Wurde z. B. der kritische Punkt bei 
<;linem Aufstrich mit 9 % Kasein gefunden, so ist das Kaolinbindungs
verlpogen.100: 9 = 11, l. Diese Versuche sind natiirlich gleichzeitig mit 
einem Standardkasein· auszufiihren. Gutes Kasein weist ein Kaolin
bindungsvermogen von ungefahr 11 auf. 
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Starke. 
Allgemeines. Die Priifung der Starke erstreckt sich auf die Er

mittlung ihres Wassergehaltes, auf die Bestimmung eines etwaigen 
Sauregehaltes und eines solchen von mineralischen Beimengungel1. 
Auch auf Rohzellulose und auf ihre Klebfahigkeit wird die Starke haufig 
gepriiftl. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Der Wassergehalt .der Starke ist 
ein sehr wechselnder. Handelsstarke enthalt gewohnlich nicht mehr als 
20 %. Ein hoherer Wassergeha.lt ist llnzulassig. 

a) Durch Trocknen. Die zuverlassigste Methode der Feuchtig
keitsbestimmung ist die folgcnde. Man wiegt 5-10 g Starke in einem 
verschlieBbaren Wageglas ab und trocknet zunachst 1 Stunde bei 
45 0 ; darauf trocknet man weitere 4 Stunden bei genau 120 0 , laBt im 
Exsikkator erkalten und bestimmt den Gewichtsverlust, der, ent
sprechend umgerechnet, den Wassergehalt ergibt. 

Ein direktes Erhitzen auf hohe Temperatur darf nicht vorgenommen 
werden, da sonst Kleisterbildung eintritt. 

Geringe Sauremengen (bis zu 0,1 % Schwefelsaure) sind ohne prak
tischen EinfluB auf die Ergebnisse der Bestimmung. Es wird wohl 
beim Trocknen Zucker gebildet, doch ist seine Menge so gering, daB 
der durch ihn zuriickgehaltenen Wassermenge keine Bedeutung zu
kommt. 

b) Naeh Saare2 • Bei dieser Methode wird der Wassergehalt der 
Starke aus ihrem jeweiligen spez. Gewieht ermittelt. Das spez. Gewicht 
absolut trockener Starke betragt 1,65, d. h., 1 em3 Starke wiegt 1,65 g. 
100 g trockene Starke nehmen also einen Raum von 60,60 cm3 ein; 
fiiIlt man diese Menge in einen MeBkolben von 250 cm3, so braucht man, 
urn bis zur Marke aufzufiillen, 250 - 60,60 = 189,40 em3 oder g Wasser. 
Der Inhalt des Kolbens wiegt dann 289,40 g. 1st die Starke feucht, so 
benotigt man zum Auffiillen bis zur Marke in dem MaBe weniger Wasser, 
als der Wassergehalt der Starke groBer ist, oder mit anderen Worten, 
das Gewicht des gefiillten Kolbens ist urn so geringer, je groBer der 
Feuehtigkeitsgehalt ist. 

Die Bestimmung wird wie folgt ausgefiihrt. 100 g Starke werden 
in einer Porzellansehale abgewogen, mit destillertem Wasser angeriihrt 
und in einen gewogenen MeBkolben von 250 em3 Inhalt gespiilt. Man 
fiiIlt dann bis zur Marke auf, und zwar mit Wasser von 17,5 0 C. Nach 
Abwagung des gefiillten Kolbens wird durch Abzug des Kolbengewiehtes 

1 Mltll vgl. Papyro: Priifung von zur Papierfabrikation dienenden Starken 
und Starkemehlen. Papetrie Bd. 50, S. 177. 1928; Referat in Technol. u. Chemie 
d. Pap. u. Zellstoffabr. Bd.25, S.98. 1928 (Beilage z. Wochenbl. f. Papierfabr.) 

2 Saare: Fabrikation der Kartoffelstarke. 1897. S.509. Abdruck der Tabelle 
i.m Anhang. 
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das Gewicht des Kolbeninhaltes, ermittelt und mit dessen Hilfe aus der 
Tabelle von Saare der Wassergehalt der Starke abgelesen. 
. Die Bestimmungsmethode von Saare gibt bis auf 0,5% richtige 
Werte. Sie ist jedoch nur fiir Kartoffelstarke. anwendbar. Eine Me
thode, die bei allen Arlen von Starke angewendet werden kann, ist 
die bereits mehrfach erwahnte Destillationsmethode mit Kohlenwasser
stoffen. 

Priifung auf Saure. Qualitativ wird Starke auf Saure vermittels 
verdiinnter neutraler Lackmus16sung gepriift. Man tropft auf eine 
glattgestrichene Starkeprobe etwas von dieser Losung. Wird die Starke 
blau oder violett, so ist sie vollkommen saurefrei, wird sie weinrot bis 
ziegelrot, so ist sie schwach bis stark sauer . 

Zur quantitativen Bestimmung der Saure verfahrt man nach Saare 
folgendermaBen. Man riihrt 25 g Starke mit 25-30 cm3 'Wasser zu 
einem dicken Brei an und titriert diesen uilter gutem Riihren mit 
n/IO Natronlauge. Der Endpunkt ist erreicht, wenn ein Tropfen der 
Starkemilch, auf mehrfach gefaltetes Filtrierpapier aufgetragen, durch 
Lackmus16sung nicht mehr rot gefarbt wird. Ais Kontrolle dient eine 
Starkeprobe, die neutral reagiert und zu einer ebenso dicken Starke
milch angeriihrt wurde. Je nachdem ob fiir 100 g Starke bis 5, bis 8 
oder uber 8 cm3 n/10 Natronlauge verbraucht werden, ist die Starke "zart 
sauer", "sauer" oder "stark sauer". 

Priifung auf mineralische Beimengungen. Als mineralische Ver
falschungen kommen, allerdings nur in seltenen Fallen, Ton, Gips, 
Kreide und Schwerspat in Betracht. Zur Ermittlung solcher Verun
reinigungen kann man entweder die Starke veraschen oder aber sie 
losen und den Riickstand untersuchen. 

Zur Veraschung bedient man sich eines gewogenen Platintiegels, in 
,,'elchem man 5-10 g Starke verbrennt. Da die Asche haufig unver
brannte Riickstande enthalt, ist es zweckmaBig, sie nach dem Abkiihlen 
mit Wasser zu befeuchten und von neuem zu gliihen. 

Der Aschengehalt von Starke iiberschreitet in den meisten Fallen 
nicht 0,5%. Wenn er groBer als 1% ist, so darf mit Bestimmtheit auf 
die Anwesenheit anorganischer Beimengungen geschlossen werden. !hre 
genaue Menge und Beschaffenheit ermittelt man dann zweckmaBig 
durch Veraschung einer groBeren Starkeprobe. Es ist hierbei zu be
riicksichtigen, daB manche der Beimengungen, z. B. Kreide und Gips, 
durch Abgabe von Kohlensaure bzw. schwefliger Saure an Gewicht 
verlieren und die erhaltene Aschenmenge daher kleiner ist als das Ge-
wicht der zugemischten Korper. . 

Will man zur Ermittlung der Verunreinigungen die Starke losen, 
so wendet man zweckmaBig starke Salpetersaure an oder man iiber
gieBt die Starke nach Verkleisterung mi~ einem Malzauszug. Man 
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verdiinnt dann die erhaltene Losung und sammelt den Riickstand 
zwecks weiterer Dntersuchung auf einem Filter. 

Zur Ermittlung von anorganischen Beimengungen eignet sich auch 
sehr gut das Mikroskop. 

Priifung auf Rohzellulose. Durch mangelhafte Sorgfalt bei der Fabri
kation kann in der Starke Rohzellulose zuriickbleiben. Man priift auf 
ihr V orhandensein am schnellsten und sichersten mittels des Mikro
skopes. Zum Ausfarben des Praparates bedient man sich einer Jod. 
JodkaliumlOsung, durch welche die Starkekorner tiefblau gefarbt 
werden, wahrend andererseits die Bruchstiicke der Pflanzenzellen hier
durch im Praparat als schwach gelbe Teilchen erscheinen. 

Mikroskopische Priifung der Starke. Zur Dnterscheidung der ver
schiedenen Starkesorten und zur }'eststellung, ·ob billigere Starkearten 
einer wertvolleren beigemengt worden sind, benutzt man das Mikroskop. 
Nachstehende Angaben lassen die Dnterschiede der einzelnen Arten 
leicht erkennen. 

a) Kartoffelstarke. Die Korner sind eiformig. Ein fast stets 
wahrnehmbarer Kern liegt exzentrisch; um ihn herum sind Schichten 
gleichfalls exzentrisch angeordnet. Dngefahre GroBe der Korner: 
0,04 mm lang, 0,03 mm breit. 

b) Maisstarke. Die Korner sind rund oder vieleckig. Die meisten 
Korner zeigen einen Kern. Schichtenbildung ist selten. Trockene 
Korner zeigen radiale, vom Kern ausgehende Risse. 

c) Reisstarke. Die Korner sind vieleckig (meistens fiinf- bis sechs· 
eckig). Statt des Kernes zeigen sie haufig sternformige Hohlungen. Die 
Korner ahneln denen der Maisstar ke, sind j edoch bed eutend kleiner als diese. 

d) Weizenstarke. Die Korner der Weizenstarke (Roggen- und 
Gerstenstarke sind von ihr nur schwer zu unterscheiden) haben eine 
abgerundete Form, die manchmal einen Kern und Schichtenbildung 
zeigen. Auch netzartige Strukfur und RiBbildung kann haufig be
obachtet werden. Charakteristisch ist, daB neben groBeren Kornern 
nur kleinere vorhanden sind, t'rbergangsgroBen kommen nicht vor. 

Empfohlen wird auch folgendes Verfahren der verschiedenfarbigen 
Ausfarbungen der einzelnen Starkearten. 

Mikroskopisch-farberischer Nachweis von Weizen-, 
Roggen- und Kartoffelstarke nebeneinanderl. 5-10g des zu 
untersuchenden Mehles werden mit 3proz. Karbolwasse~ kurz geschiittelt 
und 24 Stunden stehengelassen, worauf man hiervon etwas auf einen 
Objekttrager streicht und lufttrocken werden MBt. Das Praparat wird 
zunachst in einem StandgefaB 10 Minuten lang mit einer Mischung, be
stehend aus 1 g einer "Wasserblau-Orcein-Mischung" (Wasserblau 1,0, 

1 Unna, E.: Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. Bd.36, S.49. 1918; Chem.-Zg 
Bd. 43, Nr. 77, Beilage S. 142. 1919. 
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Orcein 1,0, Eisessig 5,0, Glyzerin 20,0, Alkohol (86proz.) 50,0 mit 
Wasser zu 100 Teilen) und Eosinlosung (1 g alkoho11osliches Eosin zu 
100 g 60proz. Alkohol) gefarbt, dann gut abgespiilt und 15 Minuten 
lang in einem weiteren StandgefaB mit 1 proz. Safranin16sung gefarbt, 
wieder gut abgespiilt und 20-30 Minuten lang in einem dritten Stand
gefaB mit 0,5proz. Kaliumbichromat16sung gebeizt, dann mit Wasser 
und Alkohol abgespiilt, wenn notig, mit Xylol aufgehe11t und mit Ka
nadabalsam und Deckglas versehen. Bei dieser Farbllng wird die Kar
toffelstarke durch aufgenommenes Safranin stark rot, die Weizenstarke 
nur schwach rosa gefarbt, wahrend die Roggenstarke das Safranin in 
seine metachromatische Form verwandelt und sich dunkelgelb bis hell
braun farbt mit auBerordentlich deutlicher konzentrierter Schichtung, 
und das KlebereiweiB sich blau farbt. 

Bestimmung der Klebfahigkeit von Starke. J e groBer die Kleist.er
zahigkeit ist, desto besser ist die Klebfahigkeit der Starke. Eine prak
tische Priifung ist hierfiir von Schreib 1 angegeben. Nach seiner Vor
schrift riihrt man Starke mit Wasser zu einer Milch an und kocht diese 
dann iiber einem Bunsenbrenner unter stetigem Umriihren fertig. Das· 
Kochen eo11 nicht langer als 1 Minute dauern. Man entfernt den Brenner, 
sobald nach erfolgtem Klarwerden del' Kleister aufzuschaumen beginnt. 
Bei Anwendung von 4 g Starke auf 50 em 3 Wasser soll eine normale Starke 
einennach dem Erkalten festen Kleister geben, del' nicht mehr aus dem Glas 
ausflieBt. Man erhalt nach diesel' Methode sehr ~lt vergleichbare Werte. 

Genauer kann man die Klebefahigkeit bzw. die Viskositat bestimmen, 
wenn man einen wie vorstehend beschrieben hergestellten Starkekleister 
in einem Viskosimeter allf AusfluBgeschwindigkeit priift, in ahnlicher 
Weise wie die Viskositat von Schmierolen bestimmt wird. 

Alaune, schwefelsaure Tonerde. 
Allgemeines. Als Fa11ungsmittel fiir Harzleim beim Farben, bei del' 

Oberflachenleimung, zum Klaren des Wassers und fUr manche andere 
Zwecke werden obengenannte Stoffe in groBen Mengen in del' Papier
industrie angewandt. 

In Verwendung stehen: 
Ammoniakalaun, Kalialau:h und Aluminiumsulfat, sogenannter kon

zentrierter Alaun. Die theoretische Zusammensetzung diesel' Salze zeigt 
folgende "Obersicht. 

I Prozentnale Zusammensetzung Mol. MoIekuIare Formel 
R,O I NH.I AI,O. I SO, I H,O Gew. 

Ammoniakalaun (NH4)2S04Al2(S04h+24H20 ! 3,76 iU ,27 35,31 49,66 453,5 
Kalialaun ... K 2S04Al2(S04h + 24H20 . 9,931 10,77 33,75 45,55 474,5 
Aluminiumsulfat Al2(S04h+ 18H20 . . . . I ,15,33 36,03 48,64 666,7 

1 Schreib: Z. angew. Chern. Bd.l, S.694. 1888. 
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Wahrend die Handelswaren der beiden ersten Sorten gewohnlich 
dieser theoretischen Zusammensetzung sehr nahekommen, gilt dies 
nicht im gleichen MaBe von dem dritten Produkt. Von diesem 
sind hauptsachlich 3 Sorten im Handel: Rohsulfat, gewohnliche 
Ware und hochprozentige ·Ware. Der Gehalt an Aluminiumoxyd 
in ihnen schwankt zwischen 8% bei der geringsten und 18% bei der 
besten. (Siehe untenstehende Dbersicht.) Die 18proz. Ware ist infolge 
des benutzten Rohstoffes, als welcher meist eisenarmer Bauxit ver
wandt wird, und infolge der DarsteHungsweise praktisch absolut eisen
frei und enthalt auch sonst nur wenig verunreinigende Stoffe. Die 
nachste Sorte mit durchschnittlich 15 % Al20 3 enthalt, da zu ihrer Er
ze11gung vorzugsweise etwas eisenhaltiges Kaolin benutzt wird, haufig 
schon merkbare Mengen von Eisen. Die dritte Sorte endlich ist in dieser 
Hinsicht noch bei weitem geringwertiger, und sie eignet Elich infolge
dessen nur flir die Leimung minderer Papiere. Was den Eisengehalt 
anbelangt, so setzt die Verwendung zu besseren Papieren voraus, daB 
dieser auf keinen Fall 0,1 % ubersteigt. Die Versuche von Oemanl, 
gemaB welchen ein Gehalt an Gesamteisen von bis zu 1 % kein Hindernis 
fur die Anwendung des Alauns bei der Leimung weiBer Papiere sein 
Foll, stehen mit. den Erfahrungen der Praxis nicht im Einklang. 

Zusammensetz.ung der verschiedenen Handelssorten schwefeIsaurer 
Tonerde. 

Ungefiihrer Prozentgehalt an 

I UnJiislichem 
Bemerkung 

AJ,O. Eisen 

Rohsulfat . 
S-12

1 

6-25 0,3-1,5 VieI freie Saure 

0,03-0,01 { 
Bisweilen geringe Mengen 

GewohnIiche Ware 15 0,1-0,5 Natron. EnthaIt ISMoI. 
Wasser 

Hochkonzentrierte } IS 0,1-0,3 0,002-0,005 EnthaIt 12 Mol. Wasser 
Ware. 

Ein moglichst geringer un16slicher Ruckstand ist nicht aHein aus 
Griinden vorteilhafter Transportverhaltnisse, sondern auch yom Stand
punkt einer okonomischen Verwendung das beste. GroBe Mengen 
Ruckstand erfordern nach dem Auflosen lange Zeit zulli Absetzen, 
und der Bodensatz enthalt dann noch erhebliche Mengen Aluminium
sulfat, die, wenn nicht ein nochmaliges Auswaschen stattfindet, beim 
Ablassen des Schlammes verlorengehen. Das Vorhandensein von 
freier Saure ist, solange es sich um geringe Mengen handelt, weniger 
fur den Leiniungsvorgang schadlich, als vielmehr durch die Tatsache, 
daB dadurch allmahlich Korrosionen an der Ausrustung der Hollander 
und Papiermaschinen hervorgerufen werden konnen. 

1 Svensk Papperstidning 1925, F,left 19. 
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Der Gehalt an Natron, der bisweilen bei der zweiten Borte vor
kommt, ist fiir die Verwendung des Tonerdesulfats zur Leimung nach
teilig. 

Bestimmung des WassergehaItes. Zur genauen Bestimmung des 
Wassergehaltes einschlieBlich des Kristallwassers verfahrt man folgender
maBen. Man wiegt in einem geraumigen Porzellantiegel etwa 3 g frisch 
ausgegliihtes Bleioxyd genau ab und gibt hierzu etwa 0,5 g einer Durch
schnittsprobe des Alauns oder der schwefelsauren Tonerde, deren Ge
wicht man durch abermaliges Wiegen des Tiegels feststellt. Nach gutem 
Durchmischen des Tiegelinhaltes gliiht man ihn iiber einer Bunsenflamme 
gut aus und bestimmt nach erfolgtem Abkiihlen den Gewichtsverlust. 

Geniigen angenaherte Werte, so kommt man schneller zum Ziel, 
wenn man eine Probe des Alauns (etwa 10 g) in einer Porzellanschale 
unmittelbar bis zum konstanten Gewicht ausgliiht. Das Balz schmilzt 
anfangs und blaht sich hierbei stark auf, so daB man vorsichtig erwarmen 
muB. Vor zu starkem Erhitzen muB man sich hiiten, da in diesem FaIle 
leicht eine Zersetzung der Tonerdeverbindung eintritt, was am Auf
treten des Geruches von schwefliger Saure erkannt werden kann. Aus 
dem ermittelten Gewichtsverlust kann man nach Abzug des Kristall
wassers annahernd den Feuchtigkeitsgehalt feststellen. 

Bestimmung des unlosliehen Riickstandes. Eine Durchschnittsprobe 
der Ware, etwa 5 g, wird grob zerkleinert und in 200 cm3 heiBem destil
lierten Wasser ge16st. Bei guten Sorten soll hierbei eine opalisierende 
Fliissigkeit entstehen und nur wenig Bodensatz verbleiben. Zu seiner 
Bestimmung wird er auf einem Filter gesammelt, gut ausgewaschen, 
dann samt dem Filter im gewogenen Platintiegel naB verascht und 
spaterhin zur Wagung gebracht. Der un16sliche Riickstand soli 0,25% 
nicht iibersteigen1 . 

Das Filtrat samt den Waschwassern wird auf 500 cm3 aufgefiillt 
und zur weiteren Analyse verwandt. 

Bestimmlmg der Tonerde. a) Gewichtsanalytische Methode. 
100 ems der filtrierten Lasung, enthaltend ungefahr I g der urspriing
lichen Substanz, werden nach Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure in 
einem Becherglas mit Ammoniumchlorid bis auf etwa 80 0 erhitzt; als
dann wird so viel Ammoniak16sung zugefiigt, daB die Fliissigkeit deut
lich, aber nicht zu stark nach Ammoniak riecht. Man erhitzt weiter 
bis zum Sieden und laBt etwa 1-2 Minuten schwach kochen, bis der 
Geruch nach Ammoniak nur noch schwach bemerkbar ist. Hierauf laBt 
man den Niederschlag iiber kleiner Flamme gut absitzen. Nach mehr
maligem Auswaschen mit heiBem Wasser und Absetzenlassen wird das 
gefallte Hydroxyd auf einem Filter gesammelt, auf diesem bis zum Ver-

1 Kennedy, G. F.: Papiermacheralaun. Paper Trade J. Bd. 53, S. 57. 1925. 
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schwinden der Schwefelsaurereaktion im abflieBenden Waschwasser aus
gewaschen, worauf das noch feuchte Filter in einem gewogenen Platin
tiegel verbrannt und verascht wird. Der Riickstand (AI20 s + Fe20 S) 

solI keine schwarzen Kohlenteilchen mehr enthalten; er wird nach dem 
Abkiihlen des Tiegels im Exsikkator zur Wagung gebracht. 

Eine gelbliche Farbmlg des Tiegelil1haltes weist auf die Gegenwart 
von Eisen. Dessen Menge ist gegebenenfalls zubestimmen und in Abzug 
zu bringen. 

b) MaBanalytische Bestimmung nach Stock l . Diese Be
stimmung eignet sich im allgemeinen nur fiir reine SaIze, da die Gegen
wart lOslicher Verunreinigungen und von Eisensalzen fehlerhafte Werte 
geben kann. Sie ist gut fiir kristallisierte Salze (Alaune) verwendbar. 
Voraussetzung zur Erlangung einwandfreier Ergebnisse ist die Bedin
gung, daB in 100 cm3 der zu titrierenden Lasung nicht mehr als 0,3 bis 
0,5 g Substanz enthalten sind. Weiterhin ist es notwendig, die zur An
wendung gelangende n/IO Natronlauge durch Zusatz von Bariumchlorid 
karbonatfrei zu mach en und zum Lasen der Tonerdeverbindung Wasser 
zu verwenden, das durch Kochen von Kohlensaure befreit wurde. Die 
zur Bestimmung benutzte Fliissigkeit wird in einem Titrierbecher mit 
neutraler BariumchloridlOsung (10 cms lOproz.BaCI2-Lasung geniigen 
fiir 1 g Kalialaun) versetzt, dann auf 90° C erhitzt und nach Zusatz von 
Phenolphthalein mit n/IO Natronlauge auf schwache Rosafarbung titriert. 
Es entspricht I cm3 n/IO Lauge 0,0017 g AI20 s. 

Bestimmung der Schwefelsaure. a) Gravimetrisch. 50 cmS der 
filtrierten Lasung werden zum Sieden erhitzt und mit siedendem Barium
chlorid gefallt, worauf der erhaltene Niederschlag in der bekannten 
Weise aufgearbeitet wird. 

b) MaBanalytisch nach Qvist und Otterstram 2 • Die ge
gebene Methode stellt eine Abanderung der urspriinglich von Moody 
veraffentlichten dar, und griindet sich auf die leichte Hydrolysierbarkeit 
der Aluminiumsalze, welche Spaltung bei Einhaltung bestimmter Ver
suchsbedingungen zu einer vollstandigen wird. Sie ist daher nur dann 
anwendbar, wenn andere leicht hydrolysierbare Salze nicht mit an
wesend sind. Die Einzelheiten der gegebenen V orschrift lauten wie 
folgt: Eine bestimmte Menge Aluminiumsulfat oder Alaun (fest oder 
in Lasung), enthaltend 100-200 mg freie und an Aluminium gebundene 
Schwefelsaure, wird in einen Erlenmeyerkolben gebracht. Wenn die 
Reaktion nicht neutral ist, so wird je nach Bedarf n/IO Alkali oder Saure 
zur Neutralisation hinzugegeben. Man fiigt dann 1 g in wenig Wasser 
ge16stes Strontiumchlorid hinzu, sowie einen UberschuB einer n/IO-

1 Stock: Ber. dt. chem. Ges. Bd.33, S.548. 1900. 
2 Qvist, W., u. B. Otterstrom: Bestimmung der Gesamtschwefelsaure in 

Aluminiumsulfat undAlaun. Literaturausziige Papierfabrikant Bd. 28, S.576. 1930. 
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Kaliumjodat(KJOa)lOsung und endlich eine geniigende Menge Kalium
jodidlOsung. Die Mischung wird auf 150 cma verdiinnt und dann auf 
freier Flamme 11/2 Stunden lang gekocht, wodurch vollkommene 
Hydrolyse herbeigefiihrt wird und eine der freigemachten Schwefel
saure entsprechende Jodmenge durch Umsetzung mit dem Kaliumjodat 
und Kaliumjodid in Freiheit gesetzt und verfliichtigt wird. Nach dem 
Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird mit einem UberschuB von Salz
saure versetzt, wodurch dem der restlichen Menge des Jodats ent
sprechendes Jod frei wird. Diese Jodmenge wird anschlieBend mit 
n/10 Thiosulfat zuriicktitriert. Die Differenz zwischen zugesetztem und 
durch diese Titration wiedergefundenem Kaliumjodat ist aquivalent 
mit der in freier Form und als Aluminiumsulfat vorkommenden Schwefel
saure. Falls vorher eine Neutralisation vorgenommen wurde, so ist 
diese bei der Berechnung zu beriicksichtigen. Aus der sich abspielenden 
Reaktion: 

3 H 2S04 + KJOa + 5KJ = 3K2S04 + 3J2 + 3H20 

ergibt sich, daB zur Herstellung einer n/lO-Kaliumjodat KJOa/60, also 
35,67 g je Liter erforderlich sind. 1 cm3 dieser Losung entspricht 
0,0048 g S04. Die Methode soll nach den Angaben von Qvist und 
Otterstrom bis auf wenige Zehntelprozent genau sein, und sie hat 
weiter den Vorteil, daB sie sich mit meistens in den Fabrikslaboratorien 
vorhandenen Reagenzien und Losungen durchfiihren laBt. 

Priifnng auf Eisen. Der in den meisten Fallen sehr geringe Eisen
gehalt macht bei der Schwierigkeit der Trennung des Eisens von dem 
Aluminium seine gewichtsanalytische Bestimmung von vornherein aus
sichtslos. Geeignet ist bei den geringen Mengen die kolorimetrische 
Methode in der von ~unge und v. Keler gegebenen Ausfiihrungsform 1 . 

1st die Eisenmenge groBer, so kann man sie mittels Permanganat 
bestimmen. Man verfahrt dann so, wie folgt beschrieben. 

Bestimmung des Risens. Man lOst je nach der Eisenmenge eine Probe 
von 5-10 g auf, fiigt zu der auf 100 cm3 gestellten Losung einige Kubik
zentimeter konzentrierte Schwefelsaure und erwarmt bis zum Sieden. 
Zu der heiBen Losung setzt man tropfenweise PermanganatlOsnng, bis 
sie dauernd schwach rosa gefarbt bleibt. Nachdem auf diese Weise samt
liche reduzierende BestandteiIe oxydiert worden sind, wird das gesamte 
vorhandene Eisen in die Ferrostufe iibergefiihrt. Das kann auf ver
schiedene Weise geschehen, z. B. mit Schwefelwasserstoff. Man fiillt 
die Losung in einen Erlenmeyerkolben, der mit einem doppelt durch
bohrten und mit Gas-Zu- und Ableitungsrohr versehell,en Stopfen ver
schlossen ist und leitet in die zum Sieden erhitzte Fliissigkeit Schwefel
wasserstoff bis zum Farbloswerdenein. Der UberschuB an Schwefel-

1 Man vgl. den Abschnitt fiber Wasseruntersuchung S. 16. 
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wasserstoff wird dann durch einen gleichfalls unter Kochen eingeleiteten 
Kohlendioxydstrom vertrieben, worauf man in diesem Strom erkalten 
laSt und schlieBlich mit Permanganat austitriert. 

1 cm3 n/l0 Permanganat entspricht 0,005585 g Fe oder 0,007985 g 
Fe20 a. Uber die Reduktion der Eisenlasung mit anderen Stoffen geben 
die Lehrbiicher der analytischen Chemie Auskunft. (Siehe auch Unter
suchung des Kalksteins, Eisenbestimmung.). 

Falls es notwendig sein sollte, im AIuminiumsulfat die beiden Oxy
dationsstufen des Eisens getrennt zu bestimmen, so kann das nach der 
Methode von Freseni us geschehen. (Reduktion des Ferrieisens mit 
Zinnchloriirlasung.) In einer Probe fiihrt man die Bestimmung un
mittelbar durch, in einer zweiten nachdem man vorher auch das Ferro
eisen durch Oxydation in die Ferristufe iibergefiihrt hat. Genaue An
weisungen fiir die Durchfiihrung der Bestimmung beider Oxydations
stufen gibt z. B. Tread well, Analytische Chemie II, S.571, 5. Aufl. 

Priifung auf freie Siiure. Zur qualitativen Priifung auf freie Saure 
(H2S04) verfahrt man wie folgt. Man gibt 1 g gepulvertes Aluminium
sulfat in ein Reagenzglas und fiigt absoluten Alkohol hinzu. 1st freie 
Saure vorhanden, so lOst diese sich in AIkohol auf und kanIl nachgewiesen 
werden durch Zufiigen einer Auflasung von Kongorot in absolutem AI
kohol: die rote Farbe geht in Elau iiber. 

Nach Donath l solI man eine geringe Menge Jodkaliumstarkelasung 
und einige Tropfen stark verdiinnte KaliumbichromatlOsung zusetzen. 
Es entsteht Blaufarbung, wenn sehr geringe Mengen freier Sauren vor
handen sind. 

Bestimmung der freien Saure. Die quantitative Bestimmung der 
freien Saure im AIaun ist ziemlich schwierig. Es sind verschiedene Me
thoden hierfiir vorgeschlagen worden, doch ist es noch nicht maglich, 
sich dariiber zu auBern, welche von ihnen die verlaBlichsten Werte zu 
ergeben vermag. 

a) Methode von Beilstein und Grosset. Sie beruht auf der 
Tatsache, daB durch Zusatz von neutralem Ammoniumsulfat zu schwefel
saurer Tonerde diese nahezu quantitativ als Ammoniakalaun nieder 
geschlagen wird, wahrend die freie Saure in Lasung bleibt. Der Rest 
des Alauns wird wie das iiberschiissige Ammoniumsulfat durch AIkohol 
gefallt, so daB in der alkoholischen Lasung neben der freien Saure nur 
etwas Ammonsulfat verbleibt. 

Zur Bestimmung sind erforderlich: 

1. eine kalt gesattigte Lasung von neutralem AmmonsuIfat, 
2. 95proz. AIkohol (auf neutrale Reaktion zu priifen), 
3. eine n/lO Alkalilasung. 

1 Goldberg, A.: Chem.-Zg. Bd.41, S.599. 1917. 
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1-2 g genau abgewogener Alaun werden in 5 cm3 destilliertem 
Wasser gelOst, worauf man zur· Lasung 5 cm3 einer kalt gesattigten 
AmmonsulfatlOsung hinzufiigt. Man laBt Ih Stunde unter haufigem 
Umriihren stehen, gibt zwecks Ausfallung 50 cm3 95proz. Alkohol 
hinzu und filtriert. Man wascht den Niederschlag nochmals mit 
50 cm3 Alkohol aus und dampft auf einem Wasserbad den gesamten 
Alkohol des Filtrates abo Den Riickstand nimmt man mit Wasser 
auf und titriert ihn mit n/IO Alkali unter Benutzung von Phenol
phthalein. 

Die Werte dieser Methode sind gewahnlich um etwa 0,25% zu hoch; 
der Alkohol lOst unter den angegebenen Bedingungen etwas Alaun, 
welcher Umstand auf das Ergebnis einwirkt. 

b) Nach Bellucci und Lucchesi1. Nach dieser Methode soIl man 
in TonerdesulfatlOsungen auf folgende Weise den Sauren- und Basen
gehalt bestimmen kannen: Die Fliissigkeit muB so weit verdiinnt werden, 
daB bei Zusatz von Ammoniak das Aluminiumhydroxyd nicht als gela
tinase Masse, sondern in kleinen einzelnen Flocken ausfallt. Von dieser 
verdiinnten Fliissigkeit werden zwei gleiche, genau abgemessene Mengen 
mit je 2 cm3 nh Schwefelsaure, 3 Tropfen einer wasserigen, 0,02proz. 
Lasung von Methylorange und 5 Tropfen einer 1 proz. alkoholischen 
Lasung von Phenolphthalein versetzt. In einer der beiden roten 
Proben wird unter Vergleich mit der anderen Probe die freie Saure 
mit nh SodaWsung bis zum Farbenumschlag nach Orange titriert 
(a cm3 nh SodaWsung). Zu derselben Probe werden dann (zur Ver
meidung der Fallung basischer Sulfate) 5 cm3 einer kalt gesattigten 
ChlorbariumlOsung zugesetzt, worauf nach Verdiimmng auf 200 bis 
500 cm3 weiter nh Sodalasung unter fortwahrendem Schiitteln zu
gegeben wird, bis die Rosafarbung des Phenolphthaleins einige 
Minuten erhalten bleibt (b cm3 nh SodaWsung einschlieBlich der vor
her verbrauchten a cm3). Dann wird die zweite Probe Init 5 cm3 

ChlorbariumlOsung wie vorher mit Wasser und schnell mit b-2 cm3 

nh SodaWsung versetzt, etwa 5 Minuten gekocht und nach dem Ab
kiihlen zu Ende titri~rt (c cm3 nh SodaWsung). Dunn ergibt (a-2) 
die freie Schwefelsaure, (c-a) die gebundene Tonerde und (2-a) die 
freie Tonerde. 

c) Methode von Th. J. Craig2. Die Methode, welche Griffin3 

empfiehlt, beruht darauf, daB neutrales Fluorkalium sich mit Aluminium
sulfat unter Bildung bestandiger, neutral reagierender Verbindungen 

1 Bellucci, J., u. F. Lucchesi: Acidimetrische Bestimmungen in den Flftssig
keiten der AluminiumsuHatfabrikation. Gazz. chim. ital. Bd.49, I, S.216-241, 
10/7; Chem. Zentralbl. Bd. 4, Nr. 24, S. 990-991. 1919. 

2 Man vgl. Papierfabrikant Bd. 9, S. 495. 1911. 
3 Griffin: Methods of Analysis. New York 1921. S. 305. 
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umsetzt, wahrend gleiehzeitig etwa vorhandene Saure hierbei unver
andert bleibt. Die Reaktionsgleiehung ist die folgende: 

Al2(S04h + H 2S04 + 12KF=2(AlF3· 3KF) +3K2S04 +H2S04· 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung sind die folgenden Losungen vor
ratig zu halten: 

Kaliumfluoridlosung, hergestellt durch Auflosung von 500 g 
Kaliumfluorid in 600 em3 Wasser. Diese Losung wird naeh Zusatz von 
Phenolphthalein mit Kalilauge bzw. Sehwefelsaure so weit neutralisiert, 
daB 1 em3 beim Verdunnen mit der IOfaehen Wassermenge noeh sehwaehe 
Rosafarbung zeigt. Unlosliehe Teile werden abfiltriert, und das klare 
Filtrat wird sehlieBlieh mit Wasser auf 1000 em3 aufgefiillt. Das zur Be
reitung der Losung benutzte Wasser muB durch langeres Auskoehen von 
Kohlensaure befreit werden. Die Fluoridlosung wird in einer inwendig 
ausgewaehsten Flasche aufbewahrt. 

n/2 Kalilauge und n/2 Sehwefelsaure. Beide Losungen sind 
gegeneinander einzustellen, und zwar derart, daB zu der Titrationsprobe 
gleiehzeitig neben 40em3Wasser noeh lOem3 der Fluoridli.isung gegeben 
werden. 

Durehfuhrung der Bestimmung. Hierzu benutzt man naeh 
Griffin zweekmaBig eine genau 5proz. filtrierte Losung des Aluminium
sulfates. Bei deren Anwendung und der im folgenden angegebenen 
Mengenverhaltnisse gestaltet sieh dann die Bereehnung des Ergebnisses 
sehr einfaeh. Man versetzt 68 em3 der Alaunaufli.isung in einem Titrier
beeher mit 35 cm3 destilliertem Wasser und erhitzt zum Sieden. Dann 
fiigt man 10 em3 n/2 Sehwefelsaure zu und laBt abkiihlen, worauf 18 
bis 20 em3 der Fluorid-Losung und einige Tropfen Phenolphthalein zu
gegeben werden. Man titriert jetzt mit der n/2 Lauge zuriiek, wobei 
man diese nur tropfenweise zufiigt. Der Endpunkt ist erreieht, wenn 
die Rosafarbung 1 Minute best6hen bleibt. Diese Titration zeigt un
mittelbar, ob der Alaun' basisch oder sauer ist. 

Werden namlich weniger Kubikzentimeter Lauge verbraueht, als 
Kubikzentimeter Saure zugefiigt wurden, so iiegt ein basiseher Alaun 
vor, andererseits ist freie Saure vorhanden, wenn mehr als 10 em3 Lauge 
verbraueht werden. Die Bereehnung des Gehaltes an freier Tonerde oder 
Saure gesehieht wie folgt. Der Bedarf an nf2 Lauge sei a em3. Dann ist 
der Alaun basiseh, wenn a < 10, und er ist sauer, wenn a> 10 ist. 
1 em3 n/2 Alkali entsprieht 0,00852 g Al20 a und 0,0245 g H 2S04. In den 
angewandten 68 em3 Alaunli.isung sind demnach, je nachdem, ob saure 
oder basisehe Ware vorliegt: 

oder 
(a - 10) . 0,0245 g H 2S04 

(10 - a) . 0,00852 g Al20 a . 
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Da die angewandte Losung des Aluminiumsulfates genau 5proz. ist, 
so ergibt sich dessen Prozentgehalt an 

freier Schwefelsaure zu: (a - 10) . 0~~2.4; . 100· 100 = 0,72 . (a - lO) 

oder an 
. (10 - a) .0,00852 ·100·100 . 

frmem Tonerdehydrat zu: 68.5 = 0,25(10 - a). 

Sind Eisensalze reichlich vorhanden, so beeinflussen sie die Bestim
mung etwas, und es ist ratsam, etwas mehr Kaliumfluoridlosung zu 
nehmen. Anwesende Ammoniaksalze miissen durch Kochen mit einem 
bekannten UberschuB von n!2 Alkali vor der eigentlichen Bestimmung 
entfernt werden. 

d) Methode von Iwanow 1 , abgeandert von Zschokke und 
Hauselmann 2 • Nach Beobachtungen von Iwanow laBt sich das neu
trale Aluminiumsulfat durch Ferrozyankalium in der Hitze fallen, 
wahrend die freie Saure in Losung bleibt und im Filtrat mit Alkali 
titriert werden kann. Nach der abgeanderten Vorschrift werden folgende 
Losungen benotigt: 

1. Bariumchlorid16sung 1: 10. 
2. Kaliumferrozyanidlosung 1: 10. 
3. Gelatine16sung 1: 50. 
Die Gelatine16sung bereitet man nach folgender Vorschrift. 
Man lasse 2 g hellste Gelatine iiber Nacht quellen, um sie am nach

sten Morgen zu 16sen und auf 100 cm3 zu stellen. Durch Zugabe einiger 
Tropfen Nitrobenzol wird die Losung haltbarer gemacht. Sie ist nUT 
so lange brauchbar, als sie bei Zimmertemperatur immer wieder gelati
niert. Vor Gebrauch stellt man die Flasche in heiBes Wasser, um die 
Gelatine wieder zu schmelzen. 

Ausfiihrung: In ein MeBkolbchen zu 100 cm3 bringt man 10 cm3 

der zu untersuchendenTonerdelosung, dazu lO cm3 Chlorbarium, ferner 
5 cm3 Kaliumferrozyanid (nie ti.ber 6 Tage alt) und fiigt hierauf 60 cm3 

siedendes Wasser zu. Nun gibt man unter Umschiitteln tropfenweise 
Gelatine16sung zu, bis der gebildete Niederschlag flockig wird und sich 
leicht absetzt, was nach Zusatz von 1-1,5 cm3 der Fall ist. Nach dem 
Kiihlen stellt man auf 100 C1)13, laBt 1-2 Minuten absetzen und filtriert 
durch ein Faltenfilter. Von der farblosen, klaren Losung pipettiert man 
50 cm3 ab, gibt 50 cm3 Wasser hinzu und titriert mit n/IO NaOH und 
Methylorange als Indikator bis zum neutralen Ton. 1 cm3 n/IO NaOH 
entspricht 0,0049 g H 2S04 • 

Es ist bei der Durchfiihrung der Bestlinmung auf folgende Punkte 
zu achten: 1. Die Temperatur der heiBen Losung darf auf keinen Fall 

1 Chem.-Zg. Bd. 37, S. 814. 1913. 2 Chem.-Zg. Bd. 46, S. 302. 1922. 
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85 ° C iiberschreiten, damit die sich bildende Ferrozyanwasserstoffsaure 
nicht zersetzt wird. 2. Der UberschuB an Kaliumferrozyanid darf kein 
zu groBer sem, da sonst die Resultate herabgedriickt werden. (Obiges 
Verhaltnis ist bestimmt fiir Losungen von 7-9 g A120 3 im Liter). 3. 1st 
die zu titrierende Losung auf Zusatz von Met.hylorange neutral, so muB 
eine neue Probe angesetzt werden, der vorher einige Kubikzentimeter 
n/l0 H 2S04 zugesetzt wurden. Auf diese Weise kann em etwaiger Saure
unterschuB in der TonerdelOsung bestimmt werden. 4. 1st der Saure
iiberschuB ein groBer, z. B. iiber 6 g im Liter, so bleibt das Filtrat 
triib. Man korrigiert dann mit einigen Kubikzentimetern n/l0 Lauge vor 
dem Ausfallen. 

Ftillstoffe. 
Allgemeines. Fiillstoffe werden in der Papierfabrik in sehr groBen 

Mengen verbraucht. Ais. Grundlage fiir ihren Einkauf dient meistens 
lediglich die praktische Erfahrung, welche durch Versuche im Betrieb 
den geeignetsteI! und billigsten Fiillstoff ausfindig macht. 

Bei dem Umfange des Bedarfes ist der schluBmaBige Kauf das Na
tiirliche. Bei der daher nur nach und nach stattfindenden Auslieferung 
del' gekauften Ware ist sonach ein standiger Vergleich mit der an
fanglich gelieferten Qualitat notwendig, da durch sich stetig wahrend 
cler Auslieferung des Schlusses steigernde Abweichungen moglicherweise 
erhebliche Qualitatsverschlechterungen bewirkt werden konnen. AuBel' 
diesel' Vergleichsuntersuchung wird man gewohnlich nur noch eine Be
stirn mung des Trockengehaltes del' Ware durchfiihren, besonders dann, 
wenn die Ware ab Erzeugungsort gekauft wircl, urn sich vor zu hohen 
Frachtunkosten zu schiitzen. 

Eingehendere Priifung von Fiillstoffen cliirfte nul' im FaIle erheblicher 
Abweichungen vom urspriinglichen Kaufmuster und bei einem Wechsel 
del' Bezugsquelle sich als notwendig erweisen. . 

J e nach der Art und del' Herstellung der Fiillstoffe kommen fiir 
einzelne auch gewisse, stets auszufiihrende Reinheitsproben in Betracht. 

a) Allgemeine Untersuchungen. 
Feuchtigkeitsbestimmung. Der Wassergehalt von Erclen wird in 

einfacher Weise durch Trocknen von 1-2 g des sorgfaltig gezogenen 
Durchschnittsmusters im 'Vassertrockenschrank ermittelt. Lediglich 
bei Gipserden ist es in gewissen Fallen nicht angangig, auf diese 
Weise zu verfahren, da sie Kristallwasser bisweilen bereits bei 100° 
verlieren. Man verfahrt bei solchen Fiillstoffen zweckmaBig so, daB man 
eine Probe im Tiegel bis zum konstanten Gewicht gliiht. Den Riick
stand kann man als Anhydrit betrachten und mit Hilfe seines Betrages 
berechnen, wieviel Kristallwasser die angewandte Probe enthaIten muS 

Schwalbe-Sieber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 31 
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gemaB del' Formel CaS04' 2 H 20. Aus diesem Wert und dem ge
fundenen Gliihverlust kann del' Feuchtigkeitsgehalt del' Erde leicht 
gefunden werden. Wenn auch yom Gesichtspunkte del' Frachtersparnis 
eine trockene Ware Vorteile bringt, so ist doch wiederum zu beachten, 
daB sehr trockene Erden beim Ausladen und bei del' Verwendung starken 
Verstaubungsverlust ergeben. Auch sind trockene Erden schwer misch
bar. Ais durchschnittliche Werte fiir den Feuchtigkeitsgehalt konnen 
etwa die folgenden gelten: 

Deutsches Kaolin 12-15%, 
Bohmisches Kaolin 8-10 bis hochstens 15 %, 
Englisches Kaolin 5 - 6, in seltenen Fallen bis 15 % , 
Talkum bis 3 % , 
Gipserden (Annaline, Lenzin, BrillantweiB, BliitenweiB u. a.) bis 1 %, 
Schwerspat (Baryt) bis 1 %, 
Blanc fixe (Teig) bis 30 % . 
Da irgendwelche Festsetzungen bislang nicht gemacht worden sind, 

so ist es immer empfehlenswert, beim Kauf von vornherein den Hochst
feuchtigkeitsgehalt zu bestimmen. 

Farbton (Vergleichsprobe). Zum Vergleich zweier Fiillstoffe hin
sichtlich ihrer WeiBe verfahrt man in folgender einfacher Weise. Man 
bringt auf eine Glasplatte je eine Probe del' zu vergleichenden Fiill
stoffe und preBt sie durch eine zweite dariibergelegte Platte moglichst 

Abb. 64. Farbtonvergieich von 
Fillistoffen. 

flach, wobei man darauf achtet, beide Proben 
in einer langeren Linie in Beriihrung zu 
bringen. Nach dem Abheben del' zweiten 
Glasplatte werden die Proben verglichen. 

Nach Sutermeisterl bedient man sich 
zum Farbtonvergleichen del' nebenstehend ab
gebildeten Vorrichtung. Ein Holzblock be
sitzt an seiner oberen Flache eine Aussparung, 
welche durch messerartig geformte Eisen
streifen in mehrere klein ere Facher unter

teilt ist. In eines diesel' Facher wird die Standard-, in die anderen 
werden die zu priifenden Proben gebracht, an ihrer Oberflache glatt ab
gestrichen, worauf del' Vergleich erfolgen kann. Die oben sehr schwachen 
Trennwande del' einzelnen Facher gestatten es, die Proben dicht an
einander zu bringen. Del' ganze Block kann mit den Proben sehr leicht 
gehandhabt werden, und ist es ohne wei teres moglich, ihn je nach den 
Lichtverhaltnissen an verschiedene Stellen des Raumes zu bringen. 

Es ist bei diesel' Untersuchung notwendig, das Material vorher im 
Wassertrockenschrank zu trocknen, da die Farbe del' Fiillstoffe durch 
Feuchtigkeit sehr beeinfluBt werden kann. 

1 Sutermeister: Chemistry of Pulp and Paper Making. New York 1920. S.302. 
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Diese Art der Priifung ergibt kein zahlenmaBig ausdriickbares Er
gebnis. Urn ein solches zu erhalten, hat man versucht, die Priifung 
mit dem als Halbschattenphotometer1 bekannten Apparat. durchzu
fiihren. Genauere Angaben iiber die Brauchbarkeit dieser Methode 
liegen bislang noch nicht vor. 

Priifung auf Farbstoffe. Die hochwertigen Fiillstoffe werden manch. 
mal, urn gelbliche Farbungen zuriickzudrangen, mit blauen Farbstoffen 
getont. Als solche Farbstoffe kommen meistens nur Anilinfarben in 
Betracht, seltener mineralischeFarben wie Ultramarin oder Berlinerblau. 

Teerfarben konnen durch Ausschiitteln der Fiillstoffe mittels Al
kohol erkannt werden. Sie sind in ihm mit verhaltnismaBig dunklem 
Farbton lOslich. 

Die Mineralfarben sind unter dem Mikroskop als blaue Kornchen 
deutlich erkennbar. Da jedoch nicht selten besonders Tone kleine blau
liche Teilchen enthalten, welche aus dunklen Adern der Lager stammen 
(Korund), ist die mikroskopische Probe nicht ganz einwandfrei. Um 
Ultramarin sicher nachzuweisen, verfahrt man daher wie folgt. Man 
gibt in ein Reagenzglas eine Probe des Fiillsto££es und iibergieBt sie mit 
verdiinnter Salzsaure. Das Glas verschlieBt man dann mit einem Watte
pfropfen, mit welch em man einen Streifen angefeuchtetes Bleipapier 
im oberen Teil des Glases festklemmt. Spuren von aus dem Ultramarin 
stammendem Schwefelwasserstoff machen sich durch Braunfarbung 
des Streifens erkennbar. 

1st dem Fiillstoff Berlinerblau beigemengt, so verschwindet der blaue 
Ton nicht durch eine solche Behandlung mit Salzsaure, wohl aber durch 
Kochen mit verdiinnter Natronlauge oder durch Gliihen. 

Zur Feststellung kiinstlicher Farbung von Kaolin pflegt man ihn 
bisweilen mit Terpentin anzureiben. Hierbei solI eine blaugriine Farbung 
des Tones auftreten. Diese Probe ist jedoch keineswegs stichhaItig, da 
auch ungeschonte, besonders englische Kaoline sich derart verhalten. 
Besser ist es nach Griffin2, kiinstliche Blauung von Tonen wie folgt 
nachzuweisen. Man bringt in eine von zwei gleichweiBen Porzellanschalen 
etwas frisch bereitetes klares Kalkwasser und in die andere destilliertes 
Wasser. In jede der Schalen gibt man nun etwas von dem zu unter
suchenden Kaolin. Durch das Kalkwasser wird die kiinstlich zugesetzte 
Farbe so verandert, daB beide Proben nach dem AbgieBen der Fliissig
keit deutlich voneinander in der Farbung abweichen werden. 

Zusatze von Kalksalzen. Teueren Fiillstoffen (Blanc fixe, Talkum 
u. a.) werden manchmal Zusatze von Kreide oder Gips gegeben. Solche 
Zusatze konnen beim Schwerspat schon durch Ermittlung des spez. 

1 Siehe Ostwald, Wilhelm: Die Farbenlehre, Bd. II, S.80. Leipzig 1923. 
2 Griffin: Methods of Analysis. New York 1921. S.319. Siehe auch Suter

meister: Chemistry of Pulp and Papermaking. New York 1920. S.303. 

31* 
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Gewichtes (Pyknometer) festgestellt werden. ZweckmaBiger ist es je
doch, in einem solchen FaIle eine chemische Priifung auszufiihren. Man 
erwarmt ~u diesem Zweck eine Probe des Fiillstoffes mit verdiinnter 
Salzsaure etwa 10 Minuten lang. Den hierbei erhaltenen Auszug neu
tralisiert man nach dem FiItrieren mit Ammoniak. Sind Kalksalze vor
handen gewesen, so entsteht nach weiterem Zusatz von Ammonium
oxalat ein kristallinischer Niederschlag von weiBem oxalsaurem Kalk. 
Macht sich eine quantitative Ermittlung dieser Beimengungen not
wendig, so verfahrt man in del' beschriebenen Weise mit etwa 5 g des 
Fiillstoffes und bringt schlieBIich den erhaltenen Niederschlag nach dem 
Gliihen als CaO zur Wagung. Statt dessen kann man auch den Nieder
schlag von Kalziumoxalat nach geniigendem Auswaschen mit 11/10 Per
manganatlOsung bei 60° Warme bis zur Rotfarbung titrieren (1 cm3 

n/1O Permanganat entspricht 0,0028 g CaO oder 0,005 g CaCOa). 
Bestimmung der Feinheit und des Sandgehaltes. AuBel' von dem 

Farbton hangt die Giite eines Fiillstoffes noch ab von der GroBe seiner 
Teilchen und von der Menge der sandigen Beimengungen. Je feiner ge
schlammt ein natiirIicher Fiillstoff ist (Kaolin), um so wertvoller ist 
er fiir den Papiermacher und urn so geringer werden die sandigen Bei
mengungen sein. 

a) Qualitative Proben. lTber die Feinheit gibt schon die mikro
skopieche Priifung bei Vergleichen guten AufschluB. Weiter kann man 
hieriiber Naheres erfahren, wenn man eine Probe des Fiillstoffes in einen 
kleinen, mit Wasser gefiillten Standzylinder wirft: je feiner geschlammt 
oder gemahlen der Fiillstoff ist, urn so langsamer wird er sich absetzen. 
Bei diesel' Priifung sinken etwa vorhandene sandige Beimengungen 
rasch auf den Boden des GefaBes. Eine weitere einfache Probe, urn solche 
sandigen Beimengungen besonders beim Kaolin zu ermitteln, besteht 
darin, daB man eine Probe des Fiillstoffes auf ein Blatt Papier bringt 
und mit einem Messer flach iiberstreicht. Sandige Teilchen ragen aus 
der sonst glatten Flache hervor, sind auch durch ihre Farbe und ihren 
Glanz erkennbar. 

Die bisher wiedergegebenen Priifungen sind lediglich Vergleichs
untersuchungen. Will man ein mehr objektives Bild von der Feinheit 
und Reinheit eipes Fiillstoffes haben, so kann man dies erhalten mit 
Hille von Sieben oder durch eine Schlammanalyse. 

b) Quantitative Trennung der Einzelbestandteile durch 
Absieben. Zur Abtrennung der groben Teilchen durch Siebe benutzt 
man die bei del' Tonpriifung iibIichen feinen Seidenflorsiebe, die bis zu 
4900 Maschen auf den Quadratzentimeter besitzen. Man stellt mittels 
warmen Wassel's eine vollkommen gleichmaBige Aufschlammung der 
gewogenen Fiillstoffprobe (50-100 g) her und gieBt diese durch das 
Sieb. Del' auf diesem verbleibende Riickstand wird sorgfaltig aus-
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gewaschen, getrocknet und zur Wagul1g gebracht. Durch Anwendung 
von Sieben verschiedener Feinheitsgrenze von 3600-4800 Maschen auf 
den Quadratzentimeter ist es mogIich, festzustellen, wieviel eine be
stimmte GroBe iibersteigende Bestandteile in dem Fiillstoff vorhanden 
iOind. 

c) Quantitative Trel1nung der Einzelbestandteile durch 
Schlammanalysen1 . Zu einer genauen Sortierung der verschiedenen 
Bestandteile nach ihrer GroBe benutzt man Schlammapparate in der 
bekannten, in der keramischen Industrie iiblichen Ausfiihrung. Bei 
dem Schlammversuch werden die feineren und leichteren Teile des Fiill
stoffes durch flieBendes Wasser abgeschlammt, gesammelt und gewogen. 
Ebenso werden die groberen Bestandteile ihrer Menge nach ermittelt. 

Da es in der Praxis vor allem darauf ankommt, festzustellen, ob der 
Fiillstoff sehr grobe Teile und besonders Sand enthalt, kann man statt 
der immerhin zeitraubenden vollstan-
digen Schlammanalyse sich abgekiirz
ter Verfahren bedienen, die gerade 
die genannten Bestandteile rasch zu 
ermitteln gestatten. Von solchen Ver
fahren seien hier folgende erwahnt: 

Ho/zk/olz-Fiinrul7g fur den Heber 

HeberonrW 

1. Methode von Sutermeister. 
Der hierbei benutzte Apparat ist sehr Schwimmer 

einfach, und er kann leicht selbst zu
sammengesetzt werden. Die Abb. 65 
gibt ihn wieder. Bei dieser Einrich-
tung bedarf nur das Abheberrohr 

7ei/Ul7g 5 em 

Abb.65. 
Einfacher Schlammapparat 

nach SutermeiBter. 

einer Erlauterung. Es ist mit einem Schwimmer ausgeriistet und in 
der senkrechten Richtung so leicht bewegIich, daB es dem sinkenden 
Wasserspiegel leicht folgen kann. Die Schwere des Schwimmers ist 
so gewahlt, daB das Ende des Rohres jeweils nur ein wenig unter 
der Wasseroberflache liegt. Dadurch wird bewirkt, daB der Einlauf in 
das Rohr auch wahrend des Absinkens des Spiegels sich nul' wenig unter 
diesem befindet. Ein Anschlag verhindert so weites Sinken, daB die Flasche 
vollstandig leer wird. In die Flasche wird eine groBere gewogene Probe 
des Fiillstoffes gegeben, worauf man die Flasche bis zu einer Marke am 
RaIse mit Wasser fiiIlt und hierbei eine feille, gleichmaBige Verteilung 
der zu untersuchenden Probe im Wasser herbeifiihrt. Man laBt jetzt 
eine (stets gleiche) bestimmte Zeit stehen, worauf man das Reberrohr 
in Gang setzt. Man wiederholt diesen Versuch nun so oft, bis am El1de 

1 Uber eine Methode und die dafiir benotigte Apparatur fiir die Messung von 
KorngroBen von Pulvern nach dem Wiegner- GeBnerschen Prinzip berichtet 
R. Lorenz in Papierfabrikant Bd. 24, S. 91. 1926. Die sehr exakte Methode wird 
jedoch nul'. in besonderen Fallen zur Betriebskontrolle Anwendung finden. 
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der Absetzzeit das Wasser zwischen der oberen Fiillmarke und einer 
auf Grund von Erfahrung gewahlten unteren Marke klar ist. Diese Marke 
muB so gewahlt werden, daB mit ziemlicher GewiBheit der unter den 
gewahlten Versu~hsbedingungen verbleibende Riickstand als Sand an
gesehen werden kann. Sutermeister gibt keine genaueren Vorschriften 
fUr die Ausfiihrung an, und es diirfte daher ratsam sein, sich durch Her· 
stellung einer Mischung von Kaolin mit ein wenig Sand ein Material 
zu schaffen, mit dessen Hilfe man den Apparat ausprobiert und die ge
eignetste Arbeitsweise ermittelt. 

Der verbleibende Riickstand wird quantitativ aus der Flasche ge
spiilt, auf einem Filter gesammelt, getrocknet und dann fUr sich gewogen. 

Es ist sehr empfehlenswert, den bei dieser Bestimmung gefundenen 
Riickstand unter dem Mikroskop zu betrachten. Hierbei erfahrt man, 
um was es sich handelt, ob Glimmer oder Sand, und kann die Schwierig

6'robmusclllges Sieb Zt/17l 
keiten voraussehen, die bei der Verarbei

/rcrgen ties telilenJtebes 
...----lV,Sleb A'r 2flfl 

tung des Materials zu erwarten waren. 
2. MethodevonShaw und Bicking1 • 

Eine weitere einfache Vorrichtung zur Er
Wusser- mittlung der Menge der sandigen Verun

__ --===-----==---- beltiiller reinigungen zeigt die A b b. 66. Z u seiner 
Anwendung geben Shaw und Bicking 
folgende Vorschrift. 

Aus Sieb Nr. 200 wird ein zylindrisches 
Abb. 66. VorrichtungzurAbtrennung GefaB geformt, dessen Durchmesser 10 cm 

von Sand aus Fiillstoffen. 
und dessen Hohe 5 cm betragt. Dieses Sieb 

ruht, wie die Abbildung zeigt, auf einer grobmaschigen Unterlage, die in 
ein groBeres GefaB eingehangt wird, und zwar so, daB das Wasserim feinen 
Sieb etwa 25 mm hoch steht. Zur Ausfiihrung des Versuches werden 100 g 
trockener Fiillstoff zunachst mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und 
mehrere Stunden in diesel' Form sich selbst iiberlassen, urn eine voll
standige Benetzung aller Fiillstoffteilchen herbeizufiihren. Man gieBt 
dann diesen Brei vorsichtig in das feine Sieb und laBt gleichzeitig mittels 
eines Schlauches einen schwachen Wasserstrom in das Sieb einlaufen. 
Durch den nach unten gerichteten Strom des Wassers folgen die Full
stoffteilchen durch das Sieb mit. Wenn das Wasser schlieBlich un
getriibt iiber den Rand des GefaBes ablauft, unterbricht man den Wasser
strom, sammelt den Riickstand auf einem gewogenen Filter, trocknet 
und wagt. 

d) Quantitative Trennung der KorngroBen mittels der 
Pipettenmethode 2 • Das in neuerer Zeit besonders in der Boden
analyse in Anwendung gekommene sehr einfache Verfahren besteht in 

1 Paper Trade Journ. Bd.54, Vol. 82, S.46. 1926. 
2 ~rauss, G.: Internat. Mitt. Bodenkunde Bd.13, S.147. 1923. 
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einer Nutzanwendung des Stocke-Osseenschen Gesetzes, gemaB wel
chem die Fallgeschwindigkeit kleinster fester Korper von Kugelgestalt 
in Fliissigkeiten berechnet werden kann. Unter sonst gleichartigen Ver
suchsbedingungen ist die Fallgeschwindigkeit solcher Korper bestimmten 
spez. Gewichtes nur von deren Radius abhangig. LaBt man also eine 
urspriinglich ganz gleichmaBig verteilte Suspension von Kugelkorpern 
verschiedener Durchmesser sich absetzen, so miissen sich nach einer 
bestimmten Zeit zwischen der Oberflache und einer belie big gelegten 
Niveauebene nur Teilchen befinden, deren GroBe einen rechnerisch er
mittelbaren Wert nicht iibersteigt. Eine in dieser Niveauebene ent
nommene Probe der Suspension ermoglicht nach dem Eindampfen zur 
Trockne die Menge alIer kleineren Teilchen in der urspriinglichen Sus
pension zu errechnen. Es ist einleuchtend, daB durch Wiederholung 
der Probenahme nach verschiedenen Zeiten vom Beginn des Versuches 
gerechnet nach und nach in einfacher Weise AufschluB iiber das mengen
maBige V orhandensein der Teilchen verschiedener KorngroBe in der 
Suspension erhalten werden kann. Die AusfUhrung der Untersuchung 
geschieht zweckmaBig mit einem besonders dafUr gebauten einfachen 
Apparatl, der eine leichte und genaue Probenahme in der gewiinschten 
Hohe der Suspension entnehmen laBt. Voraussetzung fUr die Ausfiih
rung der Analyse ist die Kenntnis des genauen spez. Gewichtes des 
Fiillstoffes, welches mit dem Pyknometer ermittelt werden kann. Es 
ist dann als Vorbereitung nur noch notig, vollkommen gleichmaBige 
Suspension des Fiillstoffes von bekanntem Gehalt herzustellen. Es 
geschieht dies durch Abwiegen einer bestimmten Menge des trockenen 
Fiillstoffes und Aufschwemmen dieser in destilliertem Wasser. Der 
Zeit- und Arbeitsaufwand bei der AusfUhrung der Pipettenanalyse 
eines Fiillstoffes ist, verglichen mit anderen Arten der Untersuchung 
der KorngroBe, klein. Die Genauigkeit ist fUr technische Zwecke voll 
ausreichend. 

b) Besondere Untersuchungen bei einzelnen FlillstoUen. 

Kaolin. 

Priifung auf Eisen. Der Eisengehalt im Kaolin ist durch den gel ben 
Farbton, welchen er diesem Fiillstoff verleiht, eine unangenehme Er
scheinung, falls der Fiillstoff nicht fiir gelbliche Papiere zur Anwendung 
gelangt. Zu seiner quantitativen Ermittlung behandelt man das Kaolin 
mit verdiinnter Salzsaure in der Warme und priift die erhaltene Losung 
kolorimetrisch auf Eisen. Bei Vergleichsproben kann man auch so ver-

1 Die Apparatur wird geliefert von Bartsch, Quilitz & Co., Berlin NW 40, 
D5beritzer Str. 3--4. 
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fahren, daB man die salzsaure Losung mit einer Losung von gelbem 
Blutlaugensalz bekannter Konzentration tropfenweise versetzt und den 
entstandenen Farbton vergleicht. 

Talkum. 

Priifung auf I{alziumkarbonat. Als verhaItnismiiBig teurer Fiillstoff 
eIlthalt Talkum bisweilen Verfalschungen in Form von kohlensaurem 
Kalk. Auf diesen wird gepriift dadurch, daB man den "Saureverlust" 
ermittelt, d. h. den Verlust an Gewicht beim Behandeln mit verdiinnter 
Salzsaure. Nach Wittel und Welwart arbeitet man nach folgender 
Vorschrift: 1 g Talkum wird mit 200 cm3 destilliertem Wasser iiber
gossen, dann werden 3 cm3 Salzsaure yom spez. Gewicht 1,12 zugefiigt, 
und hierauf wird das Gemisch 15-20 Minuten im Sieden erhalten. 
Nach Filtration und Trocknen wird der Riickstand gewogen. Der Saure
verlust schwankt nach Wittel und Welwart zwischen 1,97 und 
11,69%. 

Priifung auf Gips. Man kocht 2 g Talkum mit 25 cm3 Salzsaure 
(etwa 1 : 4), filtriert und priift das klare ~'iltrat mit Bariumchlorid. ~'a1l8 

ein deutlicher Niederschlag erscheint, wird in der gleichen Weise der 
Versuch auf quantitativer Basis wiederholt und del' mit Bariumchlorid 
erhaltene Niederschlag in bekannter Weise weiterverarbeitet. Es ist 
zweckmiWig, nach der Falhmg langere Zeit zu kochen, urn die Umsetzung 
des Gipses vollstandig zu machen. Es ist: 

Wenn Talkum mit Baryt und ahnlichem verfalscht ist, so gibt sich 
das deutlich bei der Bestimmung des spez. Gewichtes zu erkennen. 
Dies kann nach bekannten Regeln durchgefiihrt werden (Pyknometer). 
Man kann annehmen, daB hei einem spez. Gewicht groBer als 2,9 eine 
Beimengung von Baryt, Feldspat oder ahnlichem vorliegt. Gewohnlich 
ist das spez. Gewicht 2,7-2,9. 

Als natiirliche Beimengung ist Kalziumkal'bonat nur bis zu 4% zu 
betrachten. 

Schwerspat, Blanc fixe. 

Priifung auf einen Zusatz von Bleisulfat. Schwerspat wircl manchmal 
clurch Zusatz von Bleisulfat gefalscht. Ein solcher Zusatz laBt sich fol
gendermaBen ermitteln. Man erwarmt eine Probe des Fiillstoffes mit 
kohlensaurem Natron und laBt dann etwa 12 .Stunden stehen. Nach 
dieser Zeit wird filtriert, ausgewaschen und der Riickstand mit sehr ver
diinnter Salpetersaure behandelt. Entsteht beim Einleiten von Schwefel
wasserstoff in die dann erhaltene, schwach saure Fliissigkeit ein brauner 
bis schwarzer Niederschlag, so ist BIei anwesend. 
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Siiurereste. Kiinstlicher Schwerspat (Blanc fixe) enthalt haufig von 
der Herstellung her im Teig verbliebene Saurereste. Qualitativ ermittelt 
man solche mittels blauelll Lackmuspapier, das man in den mit Wasser 
verdiinnten Teig eintaucht. 

Zur quantitativen Bestimmung groBerer Saurereste verreibt man 
in einem Morser 10-20 g Teig mit heiBem Wasser, spiilt in ein Becher
glas, kocht auf und titriert mit n/10 Lauge. 

Zusammellstellung der gebrauchlichstell Fiillstoffe. 

Gattung Sorte I 
Spez. 

1 
Bcmerkung 

Gewicht 

Karbonate Kohlensaurer Kalk, Kreide, II 
CaCOa 2,6-2,8 

KohlensaurerBaryt,Patent: ·1----1 
weiB, Witherit, BaCOa 4,2-4,3 

Sulfate Schwefelsaurer Kalk In Wasser Wslich im Ver-
Wasserfreies Salz: Anna- MItnis I: 400 

line CaS04 2,8-3,0 Viel Verlust im Abwasser; 
Wasserhaltiges Salz: bis zu 70% 

Pearl Hardemng Satinite kiinstlich crzcul,,>"t 
CaS04 + 2 H 2O 

! 
2,2-2,4 aus Kalkmilch u. Alumi-

Atidere Bezeichllullgen: nium-Sulfat. Enthalt TOil 
Satillite, BrillantweiB, erde nebenKalziumsulfat. 

Gips Kommt alB Paste in den 
Handel 

------- - ---- ---- -- -- ------------. 

Schwefelsaurer Baryt, Wenn im Stoff erzeugt, 
Blanc fixe, Permanent- etwa 35% Verlust. Bei 
weiB, Schwerspat, BaS04 4,3-4,5 Anwendung von fertigem 

Fiillstoff Verluste bis zu 
50% 

SiIikate KieselsaureTonerde,China- Wichtigster Fiillstoff. Es 
Clay, Porzellanerde,Kao- bleiben bis 70 % im Pa-
lin, H 2AI2(Si04h + H 2O 2,2-2,8 pierstoff 

-----------------

KieseIsaure Magnesia, Tal- Etwa 50-60% bleiben im 
kum, H 2Mga(Si03)4 2,7-2,8 Stoff 

-- -_.-

Kieselsaure Magnesium-, Enthalt bis 96 % kieselsaur e 
Aluminium-, Kalzium- Magnesia. Es bleiben bis 
Verbindung, Asbestinc 2,2-2,51 zu 80 % des Fiillstoffs im 
Agalite, Nematolyte Papier 

Aussehen der Fiillstoffe unter dem Mikroskop. Zur schnellen Ermitt
lung der Art eines Fiillstoffes laJ:lt sich auch sehr gut das Mikroskop 
anwenden. Besonders charakteristische Merkmale enthalt folgende 
Ubersicht. 
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Fiillstoff 

Kaolin 

Talkum 

Asbestine, Agalite 

Kalziumsulfate 

Schwerspat 

! Aussehen unter dem Mikroskop 

I Die einzelnen Teilchen sind ziemlich gleichformig, meistens 
i rund, ohne scharfe Ecken. Nur bei geringeren Sorten 
. treten groJ3e Verschiedenheiten der Teilchen hervor 

Schuppenf6rmige Kristallbluchstficke 

I Nadelformige, fa.serige, ungleichartige Bruchstficke 

GemmIge von nadelartigen und groJ3eren Bestandteilen. 
Bringt man einen Tropfen Salzsaure zusammen mit 
etwas Ffillstoff auf das Praparatengla.s, erwarmt vor
sichtig und raucht schlieJ3lich langsam ab, so scheidet 
sich der anfangs geloste Gips in Form von langen 
Nadeln wieder ab, die deutlich unter dem Mikroskop 
wahrgenommen werden k6nnen 

Stellt sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge VCf

schieden groJ3er, eckiger Teilchen dar 

Bestimmung del' Konzentl'ation fel'tigel' El'dmilch. 
Es ist empfehlenswert, des ofteren zu priifen, ob die fertige ErdlOsung 

tatsachlich die vorgeschriebene Konzentration aufweist. Zu deren Er
mittlung kann man nach einer von Sutermeisterl angegebenen Me
thode verfahren. 

Zur Untersuchung ist eine :Flasche mit weitem RaIs erforderlich. 
Sie wird mit der zu priifenden Erdenmilch vollkommen gefiillt und 
dann gewogen. Es sei nun: 

x das Gewicht des trockenen Kaolins in der :Flasche, 
2,6 sein spez .. Gewicht (absolut trocken), 

y das Gewicht der Wassermenge in der Kaolinmilch in der Flasche, 
w das Gewicht der Flasche voll mit Kaolinmilch, 
c der Rauminhalt der Flasche in Kubikzentimetern oder das Gewich t 

der Wassermenge, die die Flasche aufnehmen kann in Gramm, 
f das Gewicht der leeren Flasche in Gramm. 

Es ist dann: x=w-!-y, 
x 

y = c - -2~6' 

! x 
:c = w - - c +2-;-6 ' 

2,6(w - f) - 2,60 
x = 1,6 ' 

x = 1,625w - 1,625 (f + c), 

da der letzte Wert eine konstante GroBe khat, kann man auch schreiben: 

x = 1,625w - k. 

1 Sutermeister a. a. O. S.297. 
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Sind die erforderlichen Konstanten also einmal bestimmt, so geniigt 
eine einzige Wagung fiir die Kontrolle der Erdenmilch. 

Es ist nicht zu iibersehen, daB bei anderen FiilIstoffel1 die el1t
sprechenden spez. Gewichte einzusetzen sind. 

Farbstoffe. 
Ultramarin. 

Allgemeines. Ultramarin ist der am haufigsten benutzte blaue 
Mineralfarbstoff, der infolge seines reinen und ziemlich unveranderlichen 
Farbtones immer noch manche Vorziige gegeniiber Teerfarbstoffen be
sitzt. Ultramarin kommt in verschiedener Tonung und Farbkraft in 
den Handel. Von EinfluB auf die Farbung ist auch seine Mahlung. Ein 
Nachteil dieses Farbstoffes ist seine mehr oder weniger starke Emp
findlichkeit gegen schwefelsaure Tonerde und freie Saure selbst. Ultra
marin enthalt bisweilen Verfaischungen in Form von Ton, Gips, Schwer
spat, ferner zur Erzielung dunkler Tone Beimengungen von Glyzerin 
und Sirup. Aus vorstehendem folgt ohne weiteres, auf welche Punkte 
sich eine Untersuchung des Ultramarins zu erstrecken hat. 

Priifung auf Farbvermogen. Man kann auf zwei verschiedene Arten 
verfahren : 

a) Man mischt 1 Teil der Probe mit 5 Teilen eines weiBell Kaolins 
und riihrt mit einer bestimmten Wassermenge zu einem Brei an. In 
der gleichen Weise wird ein Normalmuster zu einer Paste angerieben, 
und beide Farbstoffe werden dann auf ihren Ton verglichen. Es gelingt 
auf diese Weise, einen guten MaBstab fiir die Farbkraft zu erhalten. 

b) Eine mehr praktische Priifung ist die folgende. Sie besteht 
darin, daB man eine abgewogene Menge aufgeschlagenen Papierstoff 
mit einer bestimmten Farbstoffmenge ausfarbt, dann ein Handmuster 
aus dem Brei schopft und dieses mit einer gieichartigen Ausfarbung des 
Normalmusters vergleicht. 

Priifung der Feinheit. Man bringt eine Probe Ultramarin auf ein 
Ideines Sieb, das aus feinster Seiden gaze besteht und verreibt mit dem 
Finger. Grobere Teilchen lassen sich gut herausfiihlen. 

Statt dessen kann man auch die folgende Probe anwenden. 1 g 
Ultramarin wird in einer Flasche mit 200 cm3 Wasser gut geschiittelt, 
worauf man die Flasche stehen liiBt. Das Wasser bleibt um so langer 
blau gefarbt, je feiner der Farbstoff gemahien ist. Ultramarine, die bei 
dieser Probe sich unvollkommen oder gar nicht verteilen, sind fiir die 
Zwecke der Papierfarberei unbrauchbar. 

Priifung auf Alaunbestiindigkeit. Man schiittelt 0,05-0,1 g des zu 
priifenden Farbstoffes mit 10 cm3 einer lOproz. filtrierten Losung von 
schwefelsaurer Tonerde in einem Reagenzglas. Man vergleicht hierbei 
sein Verhalten mit dem eines bekannten Ultramarines. Widerstands-
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fahige Ultramarine verblassen erst nach Tagen, hingegen empfindliche 
bereits nach wenigen lVIinuten. 

Profung auf Verfiilschungen und Beimengungen. a) Mineralische 
Stoffe. Sie konnen unter dem Mikroskop gut erkannt werden. Neben 
den blauen Teilchen sind farblose, uJ?regelmal3ige Kornchen enthalten, die, 
wenn es sich um Schwerspat oder Ton handelt, in Wasser unlOslich sind. 

Zur Feststellung von Gips kocht man Ultramarin mit Wasser, filtriert 
und fUgt zum Auszug oxalsaures Ammon: eine mehr oder weniger starke 
Trubung laBt auf Gegenwa:r:t von Gips schliel3en. 

Ultramarin enthalt bisweilen von seiner Darstellung her Reste von 
Glaubersalz, die unvollstandige Verteilbarkeit des Farbstoffes im 
Wasser bewirken konnen. Man prftft auf diesen Stoff vermittels eines 
wasserigen Auszuges aus einer Farbstoffprobe. Der Auszug gibt in 
einem solchen Falle mit Bariumchlorid eine weiBe Fallung, und der 
bei seinem Eindampfen auf einem Platintiegeldeckel erhaltene Rftck
stand farht die nicht leuchtende Bunsenflamme stark gelb. 

b) Organische Beimengungen. Zur Prftfung auf Glyzerin und 
Sirup stellt man sich einen wasserigen Auszug des Farbstoffes her. 
Diesen Auszug dampft man zur Trockne ein und erhitzt ihn dann vor
sichtig. Auf das Vorhandensein der genannten Stoffe kann geschlossen 
werden, weilll hierbei Braunung eintritt und sich der charakteristische 
Geruch verbrennender organischer Substanzen bemerkbar macht. 

Teedarbstoffe. 
Profung auf Einheitlichkeit. Zur Prufung, ob ein einheitlicher _Farh

stoff oder ein Gemenge von Farbstoffen vorliegt, befeuchtet man ein 
Stuck Filtrierpapier mit Wasser, halt es waagrecht und blast dalm 
eine kleine Menge von fein gepulvertem Farbstoff derart auf die feuchte 
Papierflache, daB sich die Teilchen gesondert als Farbpftnktchen im 
Wasser des Papierblattes lOsen konnen. Die verschiedenen Farbflecke 
geben Anhaltspunkte fUr die Zahl und die Farbtone der etwa gemischten 
Farbstoffe. Weitere Unterschiede konnen unter Umstanden bei den in 
Wasser nur mit ahnlichem Farbton lOslichen Farbstoffen durch Auf
blasen auf konzentrierte Schwefelsaure ermittelt werden. 

Bestimmung der Farbstoftklasse. Die Feststellung der Farbstoff
klasse ist von Bedeutung fur das anzuwendende Farbeverfahren. Meist 
-wird freilich der Name des Farbstoffes bekannt sein und der Lieferung 
eine Farbevorschrift beigegeben sein. In Zweifelsfallen kann man sich 
durch Probefarbungen auf Spinnfasern verhaltnismaBig leicht daruber 
unterrichten, ob man es mit einem sauren, basischen oder substantiven, 
Beizen- oder Kiipenfarbstoff zu tun hat. 

Zur Erkennung eines etwa vorhandenen sauren Farbstoffes bringt 
man in die ungefahr 1 proz. kochende Losung nach Zusatz von einigen 
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Tropfen Essigsaure ein unge£arbtes Wollgarnstrangchen ein, halt unter 
ltaufigem Dmziehen des Strangchens die Farbefliissigkeit 1/4--1/2 Stunde 
im Kochen, spiilt dann aus und beobachtet, ob aus der FarblOsung der 
Farbstoff ganz oder doch groBtenteils ausgezogen worden ist und beim 
kraftigen Spiilen auf den Fasern des Wollstrangchens verbleibt. 

Zur Erkennung der basischen Farbstoffe verwendet man ein 
durch Einlegen in Tannin und Fixieren mit Brechweinstein gebeiztes 
Baumwollgarnstrangchen an. Basische Farbstoffe fixieren sich auf der
art gebeizten Fasernsehr gut. Die Losungen von basiscliem Farbstoff 
geben iibrigens bei vorsichtigem Zusatz von Tanninlosung eine Fallung, 
so daB auch ohne Ausfarbung ihre Natur erkannt werden kann. 

Der Nachweis subs tan tiver Farbstoffe gelingt durch Ausfarbung 
in einer 2--5proz. Farbstofflosung, der man Kochsalz oder Glaubersalz 
in solchen lVIengen beigefiigt hat, daB 10-20% des Fasergewichtes an 
Salz vorhanden sind. Substantive Farbstoffe lassen sich beim kochenden 
Ausfarben binnen 1/2 Stunde auf der Baumwollfaser fixieren. 

Kiipenfarbstoffe konnenan ihrem Verhalten zu Hydrosulfit und 
Alkali erkannt werden. Sie gehen bei der Behandlung mit diesen Re
agenzien meist unter Farbanderung in Losung. 

Beizenfarbstoffe £arb en in Suspension oder Losung ungebeizte 
Baumwolle oder 'Volle nicht an. Kocht mim aber in der Farbstoff
briihe ein Strangchen gebeizter Faser - besser noch, verwendet man 
Streifchen von Baumwollstoff, der mit Beizen bedrurkt ist -, so kann 
an der Farbveranderung der gebeizten Faser der Beizcharakter des 
Farbstoffes erkannt werden. 

Probefarbung. Die Ausgiebigkeit von Farbstoffen, ihren Farbton 
auf Papierstoffen, kann man nur durch Probefarben erkennen. Man 
nimmt eine bestimmte Menge Papierstoffbrei, setzt eine entsprechende 
Menge Farbstofflosung dazu, £alIt mit Tonerdesulfat, gegebenenfalls mit 
Harzleim und Tonerdesulfat unter Dmriihren, am besten in einem dick
wandigen GlasgefaB (sog. "Stutzen") aus und saugt die gefarbte Papier
masse auf einer Nutsche iiber Filtriereinlagen aus feinem Baumwollstoff 
abo Filter samt Niederschlag werden in einer Presse - eine Kopier
presse geniigt - abgepreBt, worauf sich die Filtriertuchschicht bei 
ein,iger Vorsicht ohne Verletzung des entstandenen Papierblattes ab
heben laBt. Das Papierblatt wird darauf an der Luft, besser hciB ge
trocknet, wobei man durch Spannung ein Einschrumpfep und Blasig
werden verhiiten kann. 

Tannin. 

Allgemeines. Das fiir Farbezwecke benutzte Tannin kommt als ein 
gelbliches Pulver oder aber in kristalIahnlichen Schuppen in den HandeL 
Charakt.eristisch ist die schwarzblaue lfa.rbung, die seine wasserige 
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Losung mit Eisenchlorid gibt und seine Fahigkeit, EiweiB und Leim 
zu fallen. 

Die Priifung des Tannins erstreckt sich gewohnlich auf die Be
stimmung seines Wassergehaltes und den Nachweis etwa vorhandener 
anorganischer Verunreinigungen. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Man trocknet 1-2 g Tannin bei 
100° bis zur Gewichtskonstanz und ermittelt den Gewichtsverlust. Der 
Wassergehalt dad 12% nicht iibersteigen. 

Priifung auf anorganische Verunreinigungen. Ihre Ermittlung ge
schieht durch eine Aschenbestimmung, die man mit 1-2 g Tannin 
durchfiihrt. Der meist aus Zinkoxyd bestehende Aschengeha1t solI 
0,15 % nicht iibersteigen. 

Andere Chemikalien. 
Formaldehyd. 

Der technische Formaldehyd kommt als eille 40proz. Loslmg CE'or
mol) in den Handel. 

Von den Verunreinigungen, auf die Formalin fiir die Zwecke der 
Leimung zu priiferi ist, kommt hier bloB freie Saure in Betracht. AuBer 
dieser Priifung sollte die Losung stets quantitativ' auf ihren Gehalt an 
Formaldehyd untersucht werden. 

Priifung auf freie Saure. Man versetzt 10 cm3 Formaldehyd mit 
10 Tropfen Normalalka1ilauge. Die Losung darf dann nicht mehr sauer 
reagieren. Formaldehyd enthalt nicht selten bis zu 0,2 % Ameisensaure. 

Quantitative Gehaltsbestimmung. Zur schnellen quantitativen Be
stimmung kann die Ermittlung des spez. Gewichtes dienen (s. die '['a
belle im Anhang). Da Formaldehyd stets etwas Methylalkohol enthillt, 
ist diese Bestimmung jedoch nicht ganz verlaBlich. 

Zur genauen quantitativen Bestimmung benutzt man die von 
. W. Fresenius und L. GriinhuP gegebene Vorschrift. Die Methode 
beruht auf folgender Umsetzung des Formaldehyds in alkalischer Losung 
mit Wasserstoffsuperoxyd: 

2H· OHO + HzOz + 2 NaOH = 2H· OOONa + Hz + 2HzO. 

Die praktische Ausfiihrung ist die folgende. Man wagt etwa 3 g 
Formalinlosung in einem engen 'Vagerohrchen mit eingeschliffenem 
Stopfen abo Das ge6ffnete Wageglas laBt man dann, ohne daB es um
faUt, in einen Erlenmeyerkolben von etwa 500 cm3 Inhalt gleiten, der 
bereits mit 25-30 cm3 kohlensaurefreier doppeltnormaler Natronlauge 
beschickt ist. Durch Kippen und Umschwenken mischt man daml das 
Formol mit der Lauge und gibt gleichzeitig 50 cm3 3proz. H 20 2 zu, 

1 Fresenius u. Griinhut: Z. analyt. Chern. Bd.44, S.13. 1905. 
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die man unter weiterem Umsehwenken langsam innerhalb 3 Minuten 
dureh einen Triehter zuflieBen laBt. Man laBt dann 5-10 Minuten 
stehen und titriert naeh dem Abspiilen des Triehters das iibersehiissige 
Alkali mit doppeltnormaler Saure unter Benutzung von Laekmus als 
Indikator zuriiek. 

1 em3 2n-Lauge entsprieht 0,06 g OH20. Die eigene Aziditat der 
FormalinlOsung sowie die des Wasserstoffsuperoxydes ist bei dieser Be
stimmung zu beriieksiehtigen. 

Natriumbisulfit. 
Allgemeines. Das besonders zum Bleiehen von Holzsehliff verwen

dete Natriumbisulfit kommt entweder als Pulver mit rmld 60-62% 
S02 oder als Lauge von 38-40° Be in den Handel. Es wird im all
gemeinen llur auf seinen Gehalt an sehwefliger Saure untersueht, nul' 
in Ausnahmefallen wird aueh der Gehalt an Eisen, der selten 0,01 % 
iibersehreitet, zu ermitteln sein. 

Bestimmung des Gehaltes an schwelliger Saure. VI enn es sieh um 
Lauge handelt, so verdiinnt man 20 em3 einer Durehsehnittsprobe in 
einem lOOO ems fassenden MeBkolben mit destilliertem Wasser bis zur 
Marke und verwendet von der so erhaltenen Lasung 25 ems zur 'l'itration. 
Zu ihrer Durehfiihrung gibt man in eine geraumige Porzellansehale 
150 em3 Wasser, dann die 25 ems der verdiinnten BisulfitlOsung und 
titriert mit n/10 Jodlasung. Es entsprieht 1 ems dieser MeBlasung 
0,0032 gS02; del' Gehalt an Sehwefeldioxyd in der Bisulfitlauge ist 
bei einem Verbraueh von n ems JodlOsung unter obigen Bedingungen 

S02 = n' 0,0032.200% . 
Liegt feste Ware vor, so lOst man 10 g eines Durehsehnittsmusters in 

II Wasser und titriert davon 20 oder 25 em3 wie oben angegeben mit 
Ii / 10 J odlOsung. 

Bestimmung von Eisen. lO em3 der urspriingliehen Lasung oder 
5 g festes Salz werden in einer Sehale mit 5 ems konzentrierter Salz
saure zersetzt und eingedampft. Dann werden weitere 5 ems konz. 
HOI und einige Tropfen konz. HNOs zugegeben; die Lasung wird noeh
mals maBig erwarmt, dann in einem 50 em3 fassenden MeBkolben ge
spiilt, der bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt wird. In 
dieser Lasung wird das Eisen kolorimetriseh bestimmt. Dber die Aus
fiihrung der Bestimmung vergleiehe man das Kapitel: Untersuehung 
des Fabrikationswassers, Bestimmung von Eisen. 

Wasserglas. 
Allgemeines. Das in unserer Industrie verwandte Wasserglas ist 

eine Verbindung von Natriumoxyd und Kiesel~aure, und zwar ist es 
ein Gemiseh von Natriumtri- und -tetrasilikat. In den Handel kommt 
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es meist als sirupose Fliissigkeit von 37 -48 ° Be. Beim Stehen an der 
Luft zersetzt es sich leicht durch die Einwirkung der Kohlensaure der 
Luft, wobei sich Kieselsaure abscheidet. Darauf ist bei der Aufbewahrung 
Riicksicht zu nehmen. Die oft griinliche oder graugelbe Farbung wird 
durch einen Gehalt an Eisen hervorgerufen. Wichtig fiir die Beurteilung 
ist das Verhaltnis von Si02 : Na20. Bei gutem Wasserglas solI es 3: 1 
betragen, d. h., es solI auf 3 Teile Kieselsaure 1 Teil Natriumoxyd 
kommen. Als Verunreinigung kommen Eisen, freies Atznatron, Chlor
natrium, Soda und Aluminium als Natriumaluminat in Frage. 

Bestimmung von gebundenem und freiem Natriumoxyd. 20 g Wasser
glas werden in einem 500 cm2 MeGkolben bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser versetzt. Die Losung muG vollkommen klar sein und darf auch 
nach langerem Stehen nicht absetzen (kohlensaurefreies Wasser ver· 
wenden 1). 100 cm3 dieser LOsung werden mit nil H 2S04 und Methyl
orange16sung titriert. Da 1 cm3 nh Saure 0,031 g Na20 entspricht, ist 
bei einem Verbrauch von n cm3 der Gehalt an Natriumoxyd: 

Na20 = n· 0,031·25% . 

Kieselsauroe. 100 cm3 der obigen Losung = 4 g Wasserglas werden 
in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salzsaure zersetzt uud ein
gedampft. Der Riickstand wird mit Salzsaure angefeuchtet und wieder 
eiugedampft. Das wird nochmals wiederholt, worauf die Schale mit dem 
Riickstand 1 Stunde lang im Trockenschrank auf llO° C erhitzt wird, 
um die Kieselsaure unloslich zu machen. Danach wird mit verdiinnter 
Salzsaure aufgenommen, durch ein aschefreies Filter filtriert, mit heiGem, 
salzsaurehaltigem Wasser ausgewaschen, worauf schlie13lich Filter samt 
Riickstand in einem gewogenen Platintiegel verascht werden. Zuletzt 
wird vor dem Geblase gegliiht und die Kieselsaure nach dem Erkalten 
gewogen. Bei kg Kieselsaure ist der Gehalt hieran: 

Si02 = 25 k % . 

Gehaltsbestimmung von Mineralsauren. 
Schwefel- und Salzsaure. Beide Sauren gelangen haufig in 

Papier- und Zellstoffabriken zur Anwendung. Zur rascheren Ermitte
lung ihres Gehaltes dient die Bestimmung des spez. Gewichtes mit 
HiIfe eines Araometers. Die genaue Gehaltsermittlung geschieht durch 
Titration einer genau abgemessenen oder abgewogenen und entsprechend 
verdiinnten Probe mit n/l0 Alkali16sung, wobei man Methylorange als 
Indikator verwendet. 

Schwefelsaure kommt in konzentriertem Zustand als olige 
Flii~sigkeit vom spez. Gewicht 1,85 in den Handel. Verdiinnte Sauren 
werden fast ausnahmslos aus der konzentrierten durch Einlaufenlassen 
in Wasser hergestellt. (GroGte Vorsicht notwendig, Saure muG in diinnem 
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Strahl ins Wasser laufen, wobei standig geriihrt werden muJ3.) Kon
zentrierte Saure enthalt bisweilen von ihrer Darstellung her geringe 
Mengen Blei. Sie konnen nachgewiesen werden durch Verdunnen mit 
Wasser, wobei das Blei als Sulfat in feiner Trubung ausfallt. Die Saure 
soIl moglichst farblos sein. 

Salzsaure wird gewohnlich als eine 30-36proz. Auflosung des 
Ohlorwasserstoffgases gehandelt. Diese wasserige Auflosung enthalt 
stets Eisen, dem sie ihre gelbe Farbe verdankt. Wenn sonst kein Hin
dernis vorliegt, benutzt man daher in allen Fallen, wo Saure mit 
dem Papierstoff in Beruhrung kommt (z. B. am Ende der Bleiche) vor
zugsweise Schwefelsaure, selbst auf die Gefahr einer Anreicherung des 
Halbstoffes mit unlOslichen Salzen. 

Es entspricht: 

1 cm3 n/lO Alkalilosung = 0,0049 g H 2S04 

I cm3 nilO " = 0,00365 g HOI. 

Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration bei der 
Erzeugung des Papiers. 

Eine ganze Reihe von technologischen Prozessen bei der Herstellung 
des Papiers, wie Mahlung, Leimung, Fullung, Siebwasserfuhrung unrl 
anderes mehr, erfordern fur ihre geeignetste DurchfUhrung und Lei
tung die Einhaltung einer bestimmten Wasserstoffionenkonzentra
tionim Reaktionsgemisch. Fur aIle diese Zwecke hat sich die kolori
metrische Methode, sei es in Form des Bjerrum-Arrheniusschen 
Doppelkeilkolorimeters oder des W u If f schen Folienkolorimeters oder 
endlich der Todtschen Tupfelapparatur als brauchbar und ausreichend 
erwiesen. Fur manche Zwecke genugt bereits der Universalindikator 
von Merck. Um die Kontrolle moglichst wirksam zu machen, muB 
sie standig von dem Uberwachungspersonal ausgeubt werden. Es kann 
fUr diesen Zweck vorleilhaft sein, wenn man an den einzelnen zu uber
wachenden Stellen die Prufung mit Reagenzpapier, das mit den in 
Frage kommenden Farbstoffen getrankt ist, vornehmen laBt. Es ist 
aber dann nicht zu umgehen, daB taglich mindestens einmal durch eine 
genauere Untersuchung im Laboratorium das Ergebnis des Betriebes 
kontrolliert wird. 

Schwierigkeiten fUr p.ie kolorimetrische Messung des PH-Wertes der 
hier in Betracht kommenden Flussigkeiten bestehen eigentlich kaum. 
Es kann aber bisweilen Vorteil bieten, wenn man statt der Indikatoren 
der normalen Reihen den einen oder anderen durch solche mit gunstiger 
liegendem Umschlagsintervall ersetzt. Dadurch kann man oft wesent
lich einfacheres Arbeiten und nicht selten auch groBere Genauigkeit 
erzielen, als wenn man bei der Anwendung normaler Indikatoren gerade 

Schwalbe·Sieber, Betriebskontrolle. 3. Aufl. 32 
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im Grenzgebiet zweier Indikatoren arbeiten muB. Die kolorimetrische 
Messung schwach gefarbter Fliissigkeiten ist im allgemeinen kaum 
schwierig, und selbst bei solchen mit starkerer Eigenfarbe gibt sie bei 
einiger Ubung noch brauchbare Ergebnisse. Schwieriger ist es im all
gemeinen, den PH-Wert in triiben Fliissigkeiten auf kolorimetrischem 
Wege festzustellen. Es erhoht jedenfalls stets die Genauigkeit der Mes
sung, wenn solche Wasser vorerst filtriert werden oder aber, falls dies 
zu langwierig ist, durch Zentrifugieren von den die Triibung bedingenden 
Stoffen befreit werden. 

Es hat iibrigens nicht an Vorschlagen gefehlt, auch die elektrischen 
Methoden der PH-Bestimmung fUr diese Zwecke nutzbar zu machen. 
So haben Thiriet und Delcroix1 z. B. empfohlen, iiber den Weg der 
Leitfahigkeitsmessung den PH-Wert des Siebabwassers laufend durch 
ein Zeiger- und Registrierinstrument zu beobachten. Wie Lorenz aber 
bemerkt, diirften solche Messungen bei V orhandensein von bedeutenden 
Salzmengen im dauernd umlaufenden Verdiinnungswasser doch dadurch 
erheblich beeinfluBt werden konnen. Empfehlenswerter ist es jeden
falls statt dessen mittels Potentiometern unter Anwendung der Chin
hydronelektrode den PH-Wert des Stoffwassers selbst zu messen 2. 

Nachstehend sollen noch einige fUr die einzelnen Prozesse wichtige 
PH-Werte gegeben werden. 

Fiir den LeimungsprozeB im Hollander wird als der giinstigste Wert 
nach Feststellung verschiedener Beobachter PH = 4,5 bis 5,0 und 5,0 
bis 5,5 angegeben. Ebenso soll die beste Fiillstoffausbeute bei Werten 
von PH = 5,0 bis 5,5 erzielt werden. Das lastige Schaumen des Stoffes 
bei seiner Verarbeitung kann bei Werten PH = 4,5 bis 5,5 in den engsten 
Grenzen gehalten werden. Andererseits laBt sich das die Fabrikation 
so auBerst storende Kleben der Stoffbahn an den Pressen beispiels
weise bei der Erzeugung von Rotationsdruck weitgehend dadurch ein-

1 Thiriet, A., u. P. Delcroix: Die Leimung des Papiers. Le Papier, No
vemberheft 1925, S. 1231; angefiihrt bei R. Lorenz: "Ober PR-Messung und ihre 
Anwendung in der Papierindustrie. Papierfabrikant Bd. 26, S. 430. 1928. 

2 Karlberg, R.: "Ober PH-Kontrolle und Harzschwierigkeiten in der Papier
fabrik. Papierfabrikant Bd.27, S.358. 1929. - AuBer den friiher genannten elek
trometrischen Instrumenten zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
sei hier noch auf folgende Instrumente hingewiesen": Das Mikro-Ionometer der 
Firma Lautenschlager in Miinchen, das Statometer nach Wulff der gleichen 
Firma, welches ahnlich wie amerikanische Instrumente mit einer Registriervor
richtung zur fortlaufenden Beobachtung der Anderung der PH ausgeriistet werden 
kann; weiter auf das Azidimeter nach Trenel, welches von der Firma Siemens & 
Halske hergestellt wird. ScWieBlich moge noch das Triodometer nach Ehrhard t 
erwahnt sein, das nach Angaben der 1. G. Farbenindustrie von der Firma Kurt 
Retsch in Diisseldorf gebaut und vertrieben wird. Dieses im Aufbau einfache und 
widerstandsfahige Instrument, welches auch ein groBes Anwendungsgebiet besitzt, 
zeiclmet 8ich gegeniiber den anderen Instrumenten durch seine Wohlfeilheit aus. 
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schranken, daB dem Stoff durch anfangliche Zuteilung von Kalkmilch 
ein PH-Wert von 8,5 erteilt wird, welcher Wert dann spater vor der 
Verarbeitung auf der Maschine durch Zuteilung von Alaun wieder auf 
4,3 gebracht wird. Zuteilung von Kalkmilch beim Waschen von Zell
stoff kann diesem je nach dem hierbei erreichten PH-Wert einen anderen 
Charakter sowie andere papiertechnische Eigenschaften erteilen. SchlieB
lich sei erwahnt, was allerdings noch nicht einwandfrei festzustehen 
scheint, daB ein PH iiber 7 bei der Mahlung schneller schmierigen Stoff 
herbeifiihrt, wahrend demgegeniiber ein PH unter 7 Bildung der Eigen
schaften des roschen Stoffes begiinstigt. 

Beachtenswerte Literatur. 
Harz. 
Schichirew: Die Bestimmung des Harzes in der Harzmilch. Bumaschnaja 

Promischlenost Bd.7, S.562. 1928. 
Verfasser schlagt vor, in 25 cm3 Harzmilch mit 25 cm3 n/10Saure das Harz 

auszufallen, durch Erwarmen der Fliissigkeit zu einem Kliimpchen zusammen
zuballen, die Fliissigkeit dann durch Glaswolle zu filtrieren und im Filtmt die 
unverbrauchte Saure zuriickzutitrieren. Die verbrauchte Anzahl cm3 Saure wird 
mit dem Molekulargewicht des Harzes (302) und mit 0,04 multipliziert, um den 
Gehalt (an gebundenem Harz) pro Liter zu ermitteln. Die so erhaltene Zahl DlUB 
noch mit einem Faktor multipliziert werden, welcher das Verhaltnis des gesamten 
Harzes zum gebundenen anzeigt und welcher Wert hin und wieder bestimmt 
werden muB. 

Gelatine. 
Allen, J. S.: Gelatine. Paper Trade Review Bd. 85, S. 812, Nr. 11. 1926. 

Man vgl. Literaturausziige Papierfabrikant Bd.24, S.522. 1926. 
Neben anderen fiir das Arbeiten mit Gelatine bedeutsamen Ausfiihrungen 

werden hier folgende fiir die Betriebskontrolle wichtige Angaben gemacht. Die 
Quellung der Gelatine und andere wichtigen physikalischen Eigenschaften hangen 
in hohem MaBe von der Wasserstoffionenkonzentration der Losung ab, so daB die 
Bestimmung des PH-Wertes unerlaBlich ist. Beim isoelektrischen Punkt PH = 4,7 
zeigt Gelatine die geringste Queilfahigkeit und damit geringe Viskositat. Zur 
Bestimmung des PH-Wertes eignet sich die kolorimetrische Methode gut, in Frage 
kommen besonders die Reaktionsgebiete von Methylrot und von Thymolblau. -
Je groBer die Viskositat, desto besser ist auch die Tragfahigkeit fiir die verschie
denen Aufstreichmittel (Kaolin). Dieses Tragvermogen kann dadurch bestimmt 
werden, daB man die Zeit miBt, in der sich eine bestimmte Menge BaSO, aus 
einer lOproz. Gelatinelosung bei 40° absetzt. 

Alaun. 
Feigl, F., u. G. Krauss: Eine komplexchemische Methode zur volumetrischen 

Bestimmung der Aziditat, Basizitat und des Aluminiumgehaltes in Alumi
niumlosungen. Ber. Bd. 58, S.398. 1925. Literaturausziige, Chemie 1925, 
H.2, S.49. 
Die Metalle leicht hydrolysierbarer Salze werden durch tJberfiihrung in eine 

stabile Komplexverbindung maskiert, so daB nur die urspriinglich vorhandene 
freie Saure der jodometrischen Titration gemaB der Gleichung 6 H' + 5 J' + JO~ 
= H.O + 6 J zuganglich ist. Als Komplexbildner fiir Aluminiumsalze eignen 
sich Alkalioxalate, deren komplexe Verbindungen z. B. Ka[Al(C.O,lsJ aus einem 

32* 
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Jodid-Jodat-Gemisc'h kein Jod in Freiheit setzt. Zur Bestimmung der freien 
Saure gibt man 3 g Natriumoxalat zur AuflOsung der Probe (1 g AICla/150 cm3 ) 

und versetzt mit einem UberschuB von Kaliumjodid und Jodat und hierauf mit 
einer gemessenen Menge ThiosuHatlOsung, erwarmt 10 Minuten lang auf dem 
kochenden Wasserbad und titriert den ThiosulfatiiberschuB mit Jod zuriiek. 

W assers toffionenkonzen tra tion. 
Xlein, A. St.: Wasserstoffionenkonzentration in der Papierindustrie. Papier

fabrikant Bd. 26, S. 145. 1928. 
Lorenz, R.: UberpwMessung und ihre Anwendung in der Papierindustrie. 

Papierfabrikant Bd. 26, S. 365. 1928. . 
Roschier, H.: Die Bedeutung der H'-Konzentration bei .der Papierfabrikation. 

Siehe Literaturauszfige, Chemischer Teil 1927, S. 161 u. 1928, S. 178. 
Oeman, E.: Aluminiumresinat beLder Harzleimung von Papier. Papierfabrikant 

Bd. 24, S. 451. 1926. 
Chintschin: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in der Papier-

industrie. Literaturausziige, Chemischer Teil 1929, S. 161. . 
Oem an, E.: Untersuchung fiber das Waschen von Sulfitzellstoff wahrend der 

Aufbereitung. Festheft Papierfabrikant 1928, S. 92. 
Shaw, M. B.: Die Wasserstoffionenkonzentration in der Papierfabrik. Paper 

Trade J. Jg.53, Bd.81, S.59. 1925. 
Karlberg, R.: Uber PH-Kontrolle und Harzschwierigkeiten in der Papier

fabrik. Papierfabrikant Bd.27, S. 359. 1929. 

Chemische Untersuchung von Papier. 
Scribner, B. W., u. W. R. Brode: Kupfetzahlbestimmung von Papier. 

Papierfabrikant Bd.27, S.260. 1929. 
Zur Bestimmung der Kupferzahl von hochwertigem Dokumenten- und Ur

kundenpapier empfehlen die Verfasser eine Methode, bei welcher die Menge des 
in bekannter Weise auf den Fasern abgeschiedenen Kupferoxyds in neuartiger 
Weise ermittelt wird. Es wird in einer Losung von Molybdanphosphorsaure in 
Schwefelsaure gelost; hierbei wird ein Teil der MolybdanlOsung reduziert und 
deren Menge kann dann durch Oxydation mit Permanganat sehr genau er
mittelt werden. 

Bright: Die Bright,Losung zur Unterscheidung von gebleichtem und un
gebleichtem SuHitzellstoff im Papier. Papierfabrikant Bd.25, S. 169. 1927. 
Bei der Priifung wird "Cine Mischung von Ferrichlorid- und Ferrizyankalium

lOsung verwandt, und nach Behandlung hierin gelangt die zerfaserte Papiermasse 
in eine Auflosung eines roten substantiven Farbstoffes (Du Pont Purpurine 4 B 
spezial ffir Brightlosung). Es farben sich nach dieser Behandlung ungebleichte 
Sulfitstoffasern blau, gebleichte hingegen rot an. 

Schulze, B.: PIi-Bestimmung von Papier. Papierfabrikant Bd.26, S. 625. 1928 u. 
Bd.27, S.274. 1929. 
Eine Extraktion des Papiers mit kaltem Wasser und Priifen der erhaltenen 

Losung auf kolorimetrischem Wege fiihrt zu falschen Zahlen. Man muB heW 
ausziehen, ohne doch zu kochen. Die PH-Bestimmung ist auch ohne Extraktion 
moglich bei Verwendung von nicht im Handel befindlichem Indikatorpapier 
nach Behrens (Z. analyt. Chern. Jg. 73, Bd.4, S. 129. 1928). 



IX. Die U ntersuchung von Abwassern. 
Von Rudolf Sieber. 

Allgemeines. Der Untersuchung der Abwasser wird in vielen Fallen 
durchaus nicht jene Bedeutung zugemessen, welche ihr wirklich zu
kommt. Zwei wichtige Grunde sind es, die eine solche Untersuchung 
rechtfertigen. Es ist bekannt, daB gerade wegen des Abwassers nicht 
selten sehr unliebsame Streitigkeiten mit dem Wassernachbar im Unter
lauf veranlaBt werden. Eine genugende Kontrolle des Gesamtabwassers 
der Anlage und die Ergreifung von geeigneten MaBregeln auf Grund 
des Ausfalles dieser Untersuchung ist gewiB ein Vorbeugungsmittel 
gegen das Entstehen solcher Zwistigkeiten, zumal derartige Klagen der 
Nachbarn nicht selten ganz unberechtigt sind, andererseits aber in 
vielen Fallen wesentlich ubertrieben werden. 

Weiterhin ist die Abwasseruntersuchung auch vom okonomischen 
Standpunkt aus gerechtfertigt. Es ist gewiB nicht zuviel gesagt, wenn 
man behauptet, daB eine dauernde Untersuchung der Abwasser der ein
zelnen Betriebsabteihmgen einen guten Anhaltspunkt fur die Beurtei
lung ihres Arbeitens in wirtschaftlicher Hinsicht ergibt. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, daB bei der Untersuchung von Ab
wassern zu unterscheiden ist, ob es sich urn solche handelt, die von eiDer 
der verschiedenen Betriebsabteilungen stammen, oder ob das Gesamt
wasser einer Anlage vorliegt. 

Bei den erstgenannten, also l?ei unvermischten Abwassern von den 
Papier- und Entwasserungsmaschinen, von den Waschhollandern, von 
der Chlorwasserbereitung, von der Leimkuche, von der Schleiferei und 
von den verschiedenen anderen Abteilungen ist in erster Linie der Ver
lust an verwertbaren Substanzen der AniaB zur Untersuchung. Der 
Zweck der Untersuchung des Gesamtwassers ist hingegen zumeist die 
Feststellung der Schadlichkeit fur Anwohner, fur die Fischzucht und 
die der Eignung fUr weitere gewerbliche Zwecke. 

Fur beide Arten der Untersuchungen konnen hier in Anbetracht der 
groBen Verschiedenheit der praktischen Verhaltnisse nur allgemeine 
Richtlinien gegeben werden. 

Die Untersuchung des Gesamtabwassers. 
Die Prufung des gesamten Abwassers zerfallt in eine Untersuchung 

an Ort und Stelle, d. h. in eine ortliche Begehung und Betrachtung 
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des Abwasserlaufes und in eine chemische Untersuchung auf schad
liche Stoffe im Laboratorium. 

Es sei nun von vornherein darauf aufmerksam gemacht, daB den 
Ergebnissen einer im eigenen Laboratorium vorgenommenen Wasser
analyse vor Gericht keine unbedingte Beweiskraft zukommt. Eine 
solche besitzen lediglich die Analysen von vereideten Sachverstandigen, 
welche aber in ihrem Gutachten gewiB auch die im Laboratorium der 
Fabrik gewonnenen Ergebnisse heranziehen und besprechen werden 
und ihnen damit doch eine gewisse Bedeutung verleihen. 

Ortliche Priifung. Die Priifung an Ort und Stelle hat sich hier auf 
folgende Punkte zu erstrecken: 

l. AuBeres Aussehen des Wassers. 
2. Geruch. 
3. Reaktion. 
Zu l. Es ist zu beachten, ob das Abwasser starker getriibt oder ge

farbt ist als normal, ferner, ob es sichtbare lVIengen von Abfallstoffen 
enthalt. Es ist endlich festzustellen, wie weit unterhalb der Fabrik 
solche Verunreinigungen im FluB jeweils beobachtet werden kOlll1en 
und wann das Abwasser oder der FluBlauf auBerlich einwandfrei er
scheinen. Es sei bemerkt, daB triibes oder gefarbtes Wasser an und 
fUr sich nicht schadlich zu sein braucht, daB hieriiber lediglich die 
Untersuchung der Schwebestoffe AufschluB geben kalll1, ein Umstand, 
der besonders bei Angaben von Laien beachtet zu werden verdient. 

Zu 2. Von den Geriichen, auf die hier zu priifen ware, kommen als 
schadlich in Betracht: schweflige Saure, Chlor, Schwefelwasserstoff 
und lVIerkaptane (Natron-Sulfat-Kochverfahren). 

Zu 3. Die Reaktion wird durch Eintauchen von empfindlichem 
Lackmuspapier an verschiedenen Stellen des flieBenden Abwassers fest
gestellt. 

Untersuchung im Laboratorium. Hierzu ist die Entnahme einer ge
niigend groBen Probe notwendig, und diese muB tatsachlich eine gute 
Durchschnittsprobe darstellen. Solange es sich urn stets gleichmaBig 
abflieBendes Wasser handelt, ist die Probeentnahme rasch durch
gefiihrt. An einer Stelle des Unterlaufes werden aus der lVIitte und von 
den beiden Seiten, von der Oberflache und aus groBeren oder geringeren 
Tiefen mittels eines Schopfers bzw. einer erst unter der Oberflache des 
Wassers zu offnenden Flasche Proben genommen. Diese werden in 
einem groBeren, mit dem zu untersuchenden Wasser ausgespi.i.lten Ge
faB gesammelt, worauf nach gutem Durchmischen zur eingehenden 
Untersuchung eine Probe von etwa 5-10 I in verschlieBbare Flaschen 
gegeben wird. 

Lauft das Abwasser in wechselnder Zusammensetzung ab, so muB 
die Probeentnahme iiber einen langeren Zeitraum verteilt werden und 
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z. B. einige Stunden lang alle 1/4 Stunden eine Probe in der oben be
schriebenen Weise entnommen werden. 

Wird von Zeit zu Zeit Wasser abgelassen, das in seiner Beschaffen
heit wesentlich von dem normalen Abwasser abweicht, z. B. beim 
AbstoBen von Ablauge, Reinigen der ChlorkalkauflOser usw., so ist 
es zweckmaBig, dieser Verschiedenheit dadurch Rechnung zu tragen, 
daB man das normale Abwasser und jenes, das zu diesen Zeitpunkten 
abflieBt, getrennt voneinander untersucht, also zweierlei Proben ent
nimmt. 

In vielen Fallen wird zu ermitteln sein, ob die in einen offentlichen 
FluBlauf einmiindenden Abwasser diesen selbst derart verunreinigen, 
daB sein Wasser schadliche Beschaffenheit annimmt. Dann ist die 
Wasserprobe unter der Einmiindungsstelle des Abwasserkanals in den 
:FluB erst dart zu entnehmen, wo eine vollkommene Mischung beider 
stattgefunden hat. Dies kann je nach der FlieBgeschwindigkeit des 
Flusses und je nach seinem Lauf - ob gerade oder gewunden - fruher 
oder spater der Fall sein. Krummungen, Buhnen, Landzungen, Wehre 
und ahnliches befordern das Vermischen. 

Bei der Untersuchung. im Sinne des letztgenannten Zweckes ist es 
endlich notwendig, auch oberhalb der Anlage aus dem FluB eine Probe 
zu entnehmen, um dadurch festzustellen, ob und welche schadlichen 
Stoffe schon vor Einlauf der Abwasser im Wasser vorhanden sind. Auch 
darauf ware zu achten, ob nicht erst durch das Zusammentreffen des 
Abwassers mit anderen Abwassern Reaktionen ausgelOst werden, die 
zur Schadlichmachung des FluBwassers fiihren konnen; derart, daB 
z. B. durch Einwirkung von Saure auf Chlorkalkreste Chlor in erheb
licher Menge ziemlich plotzlich entbunden wird. 

Wenn auch die Durchfiihrung der Probeentnahme in allen Fallen 
die gleiche wie beschrieben ist, so muB doch nach den jeweiligen Ver
haltnissen selbst bestimmt werden, wo uberall solche entnommen werden 
mussen, um ein einwandfreies Ergebnis zu erhalten. 

EigentIicbe Untersucbung. Die entnommene Probe ist moglichst bald 
nach Entnahme zu untersuchen, da ihre Zusammensetzung durch Ent
weichen von Gasen, Ausscheidung unlosIicher Stoffe und ahnliches sich 
andern kann. Als Konservierungsmittel, wenn die Untersuchung nicht 
sofort vorgenommen werden kann, hat sich der Zusatz von einigen 
Tropfen Chloroform als zweckmaBig bewahrt. 

Bei der Untersuchung im Laboratorium sind zunachst die an Ort 
und Stelle ausgefiihrten Untersuchungen zu wiederholen. Bei der 
Prufung auf den Geruch sei erwahnt, daB dieser sich deutIicher bemerk
bar macht, wenn man eine Wasserprobe auf 40-50° C erwarmt. 

Bestimmlmg des Abdampf- tmd Gliihriickstandes. 250-500 cm3 

Wasser werden in einer ausgegluhten und gewogenen Platinschale auf 
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dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird nach 
dem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz bei 105 0 gewogen. 

Der Riickstand wird gegliiht, darauf mit Ammoniumkarbonat be· 
feuchtet und nochmals schwach gegliiht. Der nach dem Erkalten gc· 
wogene Riickstand gibt die Menge der wasserfreien Mineralstoffe an. 
Der Verlust gibt einen gewissen Anhaltspunkt dafiir, wie groB annahernd 
die Menge der organischen Stoffe ist. Allerdings kommt hier auch die 
Menge des vorhandenen Kristallwassers oder der abgespaltenen Kohlen· 
saure in Betracht, die jedoch gewohnlich nicht sehr graB sein wird. 

Bestimmung der Schwebe- und Sinkstoffe. Zur Bestimmung der 
Menge dieser Stoffe werden je nach den Verhaltnissen 250-1000 cm3 

Abwasser durch einen mit Asbest beschickten gewogenen Goochtiegel 
filtriert. Dieser wird bei 105 0 getrocknet und nach dem Erkalten ge· 
wogen, wodurch die Gesamtmenge (anorganische + organische) der ge· 
nannten Stoffe bestimmt ist. 

Der Tiegel wird dann gegliiht und spaterhin wieder gewogen. Die 
Differenz ergibt die Menge der organischen Stoffe. 

Sind erhebliche Mengen von Sink· und Schwebestoffen vorhanden, 
so kann man zur Beschleunigung der Analy'se so verfahren, daB man 
die hierzu beEtimmte Wasserprobe in einem Standzylinder langere Zeit 
ruhig stehenlaBt, die iiberstehende, ziemlich klare Fliissigkeit abo 
hebert, durch den Trichter gibt und dann erst mit dem triiben Rest 
ebenso verfahrt. 

Enthalt das Abwasser viel freien Kalk, so Ieitet man vor dem Fil· 
trieren iiberschiissige Kohlensaure in das Wasser, worauf man wie vor· 
her verfahrt. Da man in dies em Fall ohnehin die Menge des freien Kalkes 
spater bestimmt, so laBt sich auch die ihm entsprechende Menge Kohlen· 
saure errechnen und von dem gefundenen Gesamtriickstand in Abzug 
bringen. 

Bestimmung der freien Saure. Da in den Abwassern der Papier. 
und Zellstoffindustrie Metalloxyde (Zink, Kupfer, Eisen) kaum vor· 
handen sind, so lassen sich die freien Sauren unmittelbar mit niIo Lauge 
titrieren, wobei man Methylorange als Indikator anwenden kann. 

Bestimmung der Alkalinitat. Die Alkalinitat der in Frage stehenden 
Abwasser kann bewirkt sein durch freien Kalk, durch Abwasser der 
Natronzellstoffkochungen, durch solche von den Mischern usw. Vor· 
herrschen werden im allgemeinen aber wohl saure Abwasser. Die AI· 
kalinitat eines Abwassers wird durch Titration mit n/lO Salzsaure unter 
Benutzung von Methylorange als Indikator bestimmt. Die Alkalinitat 
rechnet man je nach der vorherrschenden Base auf Milligramm CaO 
oder Milligramm Na20 im Liter um. 

Bestimmung der sehwefligen Saure. Die Menge der freien schwef· 
ligen Saure wird dadurch bestimmt, daB man je nach MaBgabe der Ver· 
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hiiltnisse 250-500 em3 Abwasser in einer Retorte oder einem Kolben mit 
vorgelegtem KUhler in frisch bereitete J od16sung bei eintauchendem Vor
stoB auf ungefahr die Halfte des Volumens abdestilliert. 1m Destillat wird 
dann die hierbei gebildete Schwefelsaure durch Fallen mit Bariumchlorid 
nach erfolgtem Ansauern mit Salzsaure gewichtsanalytisch ermittelt. 

Die gebundene schweflige Saure wird im Destillationsruckstand be
stimmt, indem man diesen mit Phosphorsaure ansauert, darauf in del' 
beschriebenen Weise destilliert und weiter verfahrt. Wenn, wie es ge
wohnlich del' Fall ist, die schweflige Saure sowohl im gebundenen als 
freien Zustand vorhanden ist, so wird schon bei der erst en Destillation 
- also bereits vor dem ZufUgen del' Phosphorsaure - teilweise gebun
dene Saure mit abgespalten, wodurch eine genaue Trennung beider For
men illlmoglich wird. In solchen Fallen bestimmt man zweckmaBig 
die Gesamtmenge der schwefligen Saure durch einmalige Destillation 
nach Zusatz von Phosphorsaure. 

Stu tzer l destilliert die Ablauge mit 25proz. Essigsaure, nachdem 
er die Luft im Destillationsapparat durch Kohlensaure verdrangt hat. 
Das Destillat fangt er in Jodlosung auf, die gebildete Schwefelsaure 
wird als Bariumsulfat bestimmt. Nach Stutzer wird hierbci die als 
Sulfit vorhandene schweflige Saure vollig in Freiheit gesetzt. Die 
esterartig an Kohlehydrate gebundene schweflige Saure wird nur teil~ 
weise frei, Ligninsulfosauren werden nur zu etwa 3,3 % gespalten. 

VogeJ2 leitet zur Bestimmung del' freien schwefligen Saure 8 bis 
10 Stunden lang einen Kohlensaurestrom bei Zimmertemperatur durch 
die Ablal1ge und fangt die al1sgetriebene schweflige Saure in Jod16sung 
auf, deren unverbrauchter Anteil mit Natriumthiosl1lfat zurucktitriert 
wird. Die fester gebundene schweflige Saure wird in del' gleichen Probe 
durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure bestimmt, indem unter 
weiterem Durchleiten mit Kohlensaure aufgekocht wird, wobei Vor
sicht vonnoten, da die Lauge stark stoBt. Die ausgetriebene schweflige 
Saure wird in frisch vorgelegter Jodlosung aufgefangen, del' Joduber
schuB wird dann durch Natriumthiosulfat bestimmt. 

Bestimmung von SchwcfelwasserstoU und Sulfiden. Durch die Ab
laugen von Natron- und Sl1lfatzellstoffanlagen konnen den Abwassern 
Sulfide (Na2S, CaS) zugefUhrt werden, welche beim Zusammentreffen 
mit saurehaltigen Ablaufen Schwefelwasserstoff entbinden. Die Be
stimmung des Schwefelwasserstoffes durch Titration mit Jod ist nul' 
bei der Anwesenheit von geringeren Mengen organischer Stoffe genau. 
Bei Anwesenheit groBerer Mengen solcher Stoffe ermittelt man durch 
einen Vorversuch, wieviel JodlOsl1ng man fUr 250 cm3 Abwasser bis 
zur Blaufarbung benotigt. Nicht ganz diese ermittelte Menge gibt man 

1 Stutzer: Chem.-Zg. Bd.34, S. 1067. 1910. 
2 Vogel in Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. I, S.79. Berlin 1914. 
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dann in einen Kolben, setzt rasch die 250 cm3 Abwasser zu, schuttelt 
gut durch und fugt nach dem Zusatz von Starke16sung so viel Kubik
zentimeter Jodlosung hinzu, daB Blaufarbung erreicht wird. Die exakte 
Bestimmung dieser Verbindungen ist ziemlich schwierig durchfiihrbar 
und zeitraubend und muB fur solche Zwecke auf Spezialwerke ver
wiesen werden. (Vgl. C. Weigelt, Vorschriften fUr die Entnahme und 
Untersuchung von Abwassern und Fischwassern. Berlin 1900. Ferner 
W. Marzahn, Dber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Schwefel
wasserstoffes im Abwasser durch Titration. Hyg. Rundschau 1919, 
Nr.16, S. 557-560: Wasser und Abwasser 15, 208 (1920) Nr. 7; 
C. C. IV 776 (1919) Nr. 19.) 

Bei dem bisher am haufigsten gebrauchten Verfahrell wird der 
Schwefelwasserstoff abdestilliert und in Bromwasser aufgefangen, die 
4abei gebildete Schwefelsaure mit Chlorbarium amgefallt und aus dem 
Gewicht des Bariumsulfates der Schwefelwasserstoff berechnet. Dies 
ist als Gewichtsanalyse zeitraubend und wegen der Bromdampfe un
angenehm. Marzahn (s. 0.) empfiehlt deshalb, den a bdestilIierten 
Schwefelwasserstoff in eine Kadmiumazetatlosung einzuleiten, 
das dab@i entstehende Kadmiumsulfid mit einer eingestellten Jodlosung 
in Kadmiumjodid umzusetzen und durch Zurucktitrieren mit Natrium
thiosulfat den Jodverbrauch zu bestimmen. Daraus laBt sich die 
Schwefelwasserstoffmenge leicht berechnen. Dieses Verfahren erfordert 
nur kurze Zeit (3h Stunde) und hat sich nach dem Verfasser gut bewahrt. 

Bestimmung von Chlor. Durch die Ablaufe der Bleichanlage kommen 
stets mehr oder weniger groBe Mengen von Chlor in freier und gebundener 
Form in das Gesamtwasser der Anlage. 

a) Freies ChI or. Man versetzt 100-500 cm3 des Abwassers mit 
1 g Jodkalium und Salzsaure (nach R. Schultz ist Essigsaure zu emp
fehlen) und titriert das in Freiheit gesetzte Jod mit n/l0 Thiosulfat, wo
bei man erst gegen Ende der Titration etwas Starkelosung zusetzt. Es 
entspricht 1 cm3 n/l0 Jod 0,003546 g Chlor. 

b) Gebundenes Chlor. Dieses wird zweckmaBig durch Titration 
mit n/l0 Silberlosung bestimmt. In diesem Fall mussen jedoch vorher 
die silberverbrauchenden organischen Stoffe durch Oxydation mit Per
manganat entfernt werden. 100-250 cm3 Was:::er werden nach dem 
Filtrieren zum Sieden erhitzt, worauf sie mit wenig Permanganat ver
setzt und dann weiter gekocht werden, bis sich die Manganoxyde flockig 
abscheiden. Ein dann noch vorhandener rotlicher Ton - bei zu reich
lichem Zusatz von Permanganat - kann leicht durch Zutropfenlassen 
von absolutem Alkohol beseitigt werden. Nach dem Absetzen des 
flockigen Niederschlages filtriert man die Fliissigkeit, wascht heW aus 
und titriert das klare Filtrat mit nho Silber16sung, von welcher 1 cm3 

0,003546 g Chlor entspricht. 
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Bestimmung der Basen. Kalzium, Aluminium und Natrium werden, 
falls es sich als notwendig erweisen sollte, nach den bekannten all
gemeinen Methoden bestimmt. Es ist dann zweckmaBig, stets eine 
groBere Wassermenge anzuwenden und diese durch Eindampfen vor 
der Bestimmung auf ein kleineres Volumen zu bringen. 

Bestimmung der Oxydierbarkeit. - Reduktionsvermogen. Wich
tig fur die Beurteilung des Abwassers ist sein Gehalt an geli:isten oder 
suspendierten organischen Stoffen insofern, als fUr ihre Oxydation oft 
erhebIiche Mengen des im Wasser geli:isten Sauerstoffes verbraucht 
werden und dieses dadurch z. B. schadlich fUr Fische machen. Die be
kannteste Methode zur Bestimmung der Oxydierbarkei't eines Wassers 
ist die Ermittlung seines Verbrauches an KaIiumpermanganat. Obwohl 
diese Methode kein absolutes MaB fUr den Gehalt an oxydierbaren 
Stoffen im Wasser gibt - def Verbrauch hangt namIich auch von der 
Art der organischen Verbindungen ab -, erhalt man doch, wenn es 
sich um das gleiche Wasser handelt und die AusfUhrung stets genau 
gleich durchgefUhrt wird, gut vergl~ichbare Werte. 

Benutzt wird zur Ausfiihrung immer filtriertes Abwasser, das so 
verdiinnt wird, daB die jeweils angewandte Menge beim Kochen mit 
n/IO Permangallatli:isung noch gerotet bleibt. Die Bestimmung wird 
zweckmaBig in saurer LOSUllg (nach Kubel) ausgefiihrt. Da eine Vel'
dunnung mit destilliertem Wasser stets vorgenommen werden muB und 
dieses selbst Permangallat verbraucht, so ist dessen Verbrauch durch 
einen blinden Versuch zunachst zu ermitteln. 

Die eigentliche Bestimmung wird in der unter Abschnitt Betriebs
wasser vorgeschriebenen Form durchgefuhrt. 

Der Wert fUr den Permallganatverbrauch laBt sich auch auf 
Milligramm Sauerstoff je Liter umrechnen, und zwar durch Multipli
katioll mit 0,08. Unter Zugrundelegung eines mittleren Sauerstoff
gehaltes von 2,8 cm3 im Liter in flieBendem Wasser laBt sich dann 
die nach Oxydation der organischen Stoffe ungefahr verbleibende Sauer
stoffmenge berechnen. 

Nach neueren Untersuchungen ist der Permanganatverbrauch del' 
im Wasser vorkommenden organischen Stoffe doch so verschieden, daB 
es kaum angangig erscheint, mit einer solchen Durchschnittszahl all
gemein zu rechnen. Splittger bert macht hieruber beispielsweise fUr 
die Stoffe, welche im besonderen unsere Industrie interessieren, folgende 
Angaben. Es benotigt je 1 g der folgend aufgefUhrtell Stoffe im Liter 
reinen Wassers an Permanganat: 

Gerbsaure. 
Rohrzucker . . . 
Dextrin ..... 

• 3530 mg 
. 2650 " 

846 " 
1 Splittgerber: Papierfabrikant Bd.29, S.83. 1931. 
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Humussauren • 
Leim, tierischer 
Gelatine 
Essigsaure. . . 

.219_mg 
199 " 
127 " 

5 " 

Beurteilnng der Schiidlichkeit der Abwiisser. Abwasser k6nnen durch 
Einlauf in einen FluB dessen Unbrauchbarwerden fUr weitere gewerb
liche Zwecke herbeifiihren. Sie k6nnen weiter das Wasser fiir die Fisch
zucht schadlich beeinflussen und ebenso eine Schadigung des Grund
und Brunnenwassers bewirken. Eine genaue FeststeUung dieser Schad
lichkeit ist nicht die Aufgabe des Fabriklaboratoriullis. Diesem fallt 
es lediglich zu, durch Analysen zu ermitteln, ob ein gewisser Gehalt an 
Abfallstoffen, der sich als noch nicht schadlich erwiesen hat, nicht iiber
schritten wird. 

Schiidlichkeit ffir gewcrbliche Zwecke. Hauptbedingung fUr die 
meisten technischen Betriebe ist ein gutes Kesselspeisewasser. Einer
seits soU ten daher durch die Abwasser nicht zuviel Hartebildner ab
gefiihrt werden, also Stoffe wie Kalziullisulfat und -karbonat sowie 
lVIagnesiumsalze. Andererseits darf das Abwasser nicht groBe lVIengen 
solcher Stoffe enthalten, welche das Kesselblech selbst angreifen, also 
freie Sauren, Ammoniullisalze, viel ge16sten Sauerstoff, Humussubstah
zen, Fette und Ole (von lVIaschinenschmierung stammend) und ahnIiches. 

Der SchadIichkeitsgrad von Abwassern der Papier- und ZeUstoff
fabriken hangt in dieser Beziehung ledigIich davon ab, welche lVIenge 
FluBwasE.er zur Aufnahme des Abwassers zur Verfiigung steht, und da
von, wie weit unterhalb der Anlage der nachste technische Betrieb liegt, 
der auf die Entnahme des FluBwassers angewiesen ist. 

Auch fiir die Beurteilung, ob das Wasser fiir die besonderen Zwecke 
dieses Betriebes noch ohne Anstand verwendbar sein wird, sind diese 
Punkte maBgebend. Daraus folgt auch, daB bei etwaigen Unter
suchungen zur Feststellung der Eignung fUr diesen weiteren gewerb
lichen Zweck dem Wasserlauf erst kurz vor der neuen VerbrauchssteUe 
eine Probe entnommen werden muB, die auf die jeweils rwhadlichen 
Stoffe zu priifen ware. 

Schiidlichkeit fiir die Fischzucht. SchadIich fiir die Fische kann ein 
zu geringer Gehalt an Sauerstoff sein, der wiederum durch groBe lVIengen 
oxydierbarer organischer Stoffe bedingt ist, weiter ein groBer Gehalt 
an Sauren und mineraIischen Stoffen, von den en hier in Betracht 
kommen: Schweflige Saure, freie Salz- und Schwefelsaure, freier 
Kalk, Schwefelwasserstoff, Chlornatrium (elektrische Bleiche) und 
Soda. Haselhoffl hat durch eingehende Untersuchungen festgesteUt, 
daB im allgemeinen als Grenzzahlen, bei welcher Erkrankungen von 

1 Haselhoff, vgl. Lunge: Untersuchungsmethoden. 7. Aun. 1921. S.628ff. 
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Fischen beobachtet worden sind, die folgenden Werte geiten. (Sie 
geben den Gehalt in Milligramm in 11 an.) 

Sauerstoff: Bei 2,8 cm3, d. i. bei ungefahr 1/3 der gewohnlich 
im Wasser vorkommenden Menge Sauerstoff konnen Fische noch fort
kommen. Allerdings ist nun zu beachten, daB Wasser infolge von Sauer
stoffmangel leicht faulen konnen und hierdurch wiederum die Fische 
zu schadigen vermogen, z. B. durch reichliche Bildung von Kohlensaure 
lInd Schwefelwasserstoff. 

Schweflige Saure 20-30 mg . 
. Freie Schwefelsaure 35-50 mg SO:l' 
Freie Salzsaure 50 mg. 
Freier Kalk 23 mg CaO. 
Sch wefel wasserstoff 8---; 12 mg. 
ChlornatrilIm 15 g. 
Soda 5 g. 
Diese Grenzzahlen sollen nachHaselhoff durchaus nicht als un

bedingt feststehend betrachtet werden, da einerseits die einzelnen Fisch
arten verschieden empfindlich gegen diese Stoffe sind, andererseits 
auch die Fische derselben Art je nach Alter lInd GroBe ein anderes Ver
halten zeigen. 

Abwasser, welche groBere Mengen organischer Stoffe enthalten, 
konnen im frischen Zustand bisweilen ganz unschadlich sein, spater 
.aber durch Faulnis solcher Stoffe b"esonders an ruhigen Stellen des FluB
laufes nachteilig flir die Fische werden. Von die Schadlichkeit verstar
kendem EinfluB ist auch die Temperatur des Abwassers, was U1Iter 
Umstanden beim Ablassen von heiBen Kocherablaugen mit in Betracht 
zu ziehen ist. 

Schlidlichkeit fiir das Grund- und Brunnenwasser. Eine Verunreini
gung des Grundwassers kann uberall dort eintreten, wo Abwasser im 
Boden versickern. Es ist in solchim Fallen llotwendig, im gewissen Um
lueis von der Sickerstelle gelegentlich das Grundwasser auf schadliche 
Stoffe aus dem Abwasser zu ulltersuchen. Fur genauere Untersuchungen 
solcherart verunreinigten Wassers muB auf Sonderabhandlungen ver
wiesen werden. (Haselhoff, Wasser und Abwasser, ihre Zusammen
setzung und Untersuchung. Leipzig 1909.) 

Untersuchung del' Abwiisser del' einzelnen Betriebsabteilungen. 

Allgemeines. Die Aufgabe dieser Untersuchung ist vor allem die Fest
stellung, ob und welche Mengen verwertbarer Substanz verlorengehen. 
Zu diesem Zweck ist also lediglich die Prufung einer Durchschnitts
probe auf diese brauchbaren Stoffe notwendig. Aus dem gesamten Ab
lauf und'dem Gehalt an verwertbarer Substanz im Liter laBt sich dann 
der Gesamtverlust ermitteln. 
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Entnahme der Proben!. Wichtig fiir die genaue Beurteilung der GroBe 
dieser Verluste an wertvollen Stoffen ist die Entnahme einer Probe, 
welche tatsachlich den Durchschnitt der obwaltenden Verhaltnisse dar
stellt. Nicht selten findet man in groBen Werken selbsttatig arbeitende 
Probenehmer in Benutzung, wenn fiir deren Anbringung giinstige Be
dingungen vorhanden sind. Lauft namlich das zu priifende Abwasser 
in einem offen en Gerinne, so laBt sich zumeist ein durch die Bewegung 
des Wassers in Drehung versetztes Schaufelrad an geeigneter Stelle 
anbringen. Dieses Rad setzt durch seine Umdrehungen ein kleines Vor
gelege in Bewegung, mit dem ein Probenehmer verbunden ist, welcher 
dadurch standig aus dem Abwasser eine kleine Menge schopft und sie 
in die Zulaufrimle zu einem groBeren GefaB ausgieBt. Nach bestimmten 
Zeiten wird die so gesammelte Probe untersucht. Verfiigt man nicht 
iiber eine solche Einrichtung, so muB durch moglichst haufiges Schopfen 
von Hand wahrend eines bestimmten Zeitabschnittes versucht werden, 
eine zuverlassige Probe zu erhalten. 

Untersuchung der Probe. AIle solche Abwasser sind infolge des Ge
haltes an Faserschleim, Leim u. a. sehr schwer durch gewohnliche 
Filter zu filtrieren. Ebenso ist die Filtration durch mit Asbest bel:'chickte 
Goochtiegel meist sehr langwierig. Man kommt schneller zum Ziel, 
wenn man in der zu untersuchenden Probe die Faser- und Fiillstoffe 
durch Abschleudern von der Hauptmenge des Wassers trennt und den 
erhaltenen Riickstand dann in gewogenen Tiegeln trocknet. Zur Aus
fiihrung dieses Abschleuderns sind Zentrifugen mit hohen Umdrehungs
zahlen notwendig. Herdey2 empfiehlt eine Einrichtung und Arbeits· 
weise, die nachstehend beschrieben sind. 

Der Apparat besteht aus einem Armkreuz mit 4 Gehangen, welche 
zur Aufnahme von konischen und graduierten Mensuren mit 15 cm3 

Inhalt dienen. Das Armkreuz wird auf eine senkrecht stehende Welle 
aufgesteckt, die entweder mittels Handkurbel und Raderiibersetzung 
oder (des gleichmaBigen MeBergebnisses halber) mit einem Elektromotor 
direkt gekuppelt ist. Der Mensurboden muB eine Umfangsgeschwindig
keit von etwa 30 m/sec erhalten, was rd. 2000 Umdrehungen in der Mi
nute entspricht. Die Mensuren werden mit Stoffwasser gefiillt, der 
Zentrifugalkraft unterworfen, und innerhalb einer Minute setzen sich 
aIle Stoffteile zu Boden. 

Der Inhalt der Mensuren MBt sich dann mit wenig Wasser leicht in 
gewogene Tiegel spiilen und durch Verwahren im Trockenschrank in 
absolut trockene Form iiberfiihren. Nach dem Wagen wird vera.scht 

1 Man vgl. W. L. Stevenson: Messen, Probenehmen und Stoffpriifung von 
Papierfabriks-Abwassern. Paper Trade J. Jg.56, Ed. 85, H.6, S.54. 1927. 

2 Zellstoff u. Papier Ed. 5, S.348. 1925; ferner H. Schwalbe: Die Kontrolle 
der Stoffkonzentration in Abwassern. Papierfabrikant, Festheft 1926, S.71. 
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und wieder gewogen und auf diese Weise die Menge der organischen 
- Faserstoffe - und anorganischen - Fiillstoffe - Bestandteile er
mittelt. Einfacher gestaltet sich die Untersuchung, wenn man nach 
dem Zentrifugieren das Wasser vom abgesetzten Stoff vorsichtig ab
gieBt und den Faserriickstand in der Mensur trocknet. Nach dem 
Trocknen liWt er sich dann leicht herausnehmen und wiegen. 

Herdey empfiehlt weiter, fiir vergleichende Betriebsanalysen die 
Bestimmung derart zu vereinfachen, daB lediglich die Hohe des am Boden 
der Mensur sitzenden Riickstandes bestimmt wird. Mit Hilfe von Durch
schnittswerten des Trockengehaltes dieses Riickstandes kann dann auch 
eine Umrechnung auf trockene Faser- und Fiillstoffsubstanz erfolgen. 
Bei dieser Arbeitsweise ist es doch erforderlich, die Laufzeit der Zentri
fuge durch einen elektrischen Zeitschalter immer genau und unabhangig 

Abb. 67. Zentrifuge zur Bestimmung der Verluste im Abwasser. 

vom Bedienungspersonal einzuhalten. H. Schwalbe gibt als not
wendige Zeit fiir das Zentrifugieren 4 Minuten an. 

Eine fiir den gleichen Zweck von H. Schwalbe vorgeschlagene 
Ausfiihrung einer Zentrifuge zeigt Abb. 671 . 

Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in Abwiissern. fiber 
die Methodik der Durchfiihrung dieser Kontrolle gilt im allgemeinen 
das gleiche, was oben bei ihrer Ausfiihrung in der Papierfabrik gesagt 
worden ist. In den meisten Fallen wird man diese Bestimmung durch
zufiihren haben, urn die Wirkungsweise von Stoffangeranlagen (Kratzern, 
Trichtern und ahnlichem) zu iiberwachen. AIle diese Wasser sind be
greiflicherweise mehr oder minder getriibt und enthalten Suspensionen 
von Fasern und anderen Stoffen. Man wird also vor der Ausfiihrung 
der Bestimmung, welche auch hier kolorimetrisch geschieht, die Wasser 
filtrieren oder zentrifugieren, urn genauere Werte zu erhalten. Seltener 
wird der Fall vorkommen, daB Abwasser zu untersuchen sind, welche 

1 Die Zentrifuge ist fiir Hand- und elektrischen Betrieb bei der Firma Hugo 
Keyl, Dresden-A. 1, MarienstraBe 24, kauflich. 
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beispielsweise durch Ablaugen eine Eigenfarbung besitzen. Auch diese 
lassen sich ohne groBe Schwierigkeiten noch auf kolorimetrischem Wege 
priifen. Wenn notwendig, konnen sie vor der Untersuchung stets im 
gleichen Verhaltnis verdiinnt werden, um eine Aufhellung herbeizu
fiihren. So ist z. B. Oeman1 verfahren bei der Untersuchung von 
Sulfitablaugen. Auch hier sei abschlieBend ein Erfahrungswert fUr die 
giinstigste Wasserstoffionenkonzentration in Stoffanganlagen mitgeteilt. 
Nach Angaben von Klein werden die giinstigsten Sedimentierungs
ergebnisse dann erzielt, wenn der PH-Wert zwischen 4,2 bis 5,0 liegt, 
doch wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB man bei der 
.Verschiedenheit der Verhaltnisse hier eigentlich schwer Zahlen aII
gemeiner Giiltigkeit geben kann. 

1 Oeman,E.: Welchen EinfluB iibt das Einleiten derSulfitablauge in FluB· 
wasser auf dessen Sauregrad aus? Papierfabrikant Bel. 26, R. 52!!. 1928. 
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1. Herstellung von Normallosungen. 
a) Normalsaure und Normallauge. 

Die naehstehend besehriebenen Methoden zur Einstellung von 
Normallosungen erfordern Dbung und Zeit. Man kann in bequemer 
Weise sieh Normallosungen raseh und mit den erforderliehen Ge
nauigkeitsgraden besehaffen, wenn man die Fixanal-Tabletten 
der Riedel de Haen A. G. in Berlin benutzt. Die in Ampullen 
abgefiillten Mengen von Sauren und Basen usw. konnen in sehr ein
faeher Weise zu Normal-Fliissigkeiten in MeBkolben verdiinnt werden. 
Sie haben sieh im Fabriklaboratorium durehaus bewahrt. Wird den
noeh die Selbstbereitung der Normallosungen vorgezogen, so konnen 
die folgenden V orsehriften benutzt werden. 

Als N ormalsaure verwendet man zweekmaBig Salzsaure, da diese 
vor Sehwefelsaure und Oxalsaure den Vorzug hat, allgemeiner ver
wendbar und genauer einstellbar zu sein. Zu ihrer Darstellung verdiinnt 
man reine Salzsaure auf etwa 1,020 spez. Gewieht, wodureh zunaehst 
eine etwas zu starke Saure erhalten wird. Die genaue Einstellung 
dieser Saure erfolgt mit kaufliehem, ehemiseh reinem Natriumkarbonat. 
Vor der Verwendung wird dieses Salz von Wasser und etwa in Spuren 
vorhandenem Bikarbonat befreit. Man erhitzt es zu diesem Zweek 
unter ofterem Umriihren mit einem Thermometer in einem Platintiegel 
auf einem Sandbad bei einer Temperatur von 270-300° etwa 30 Mi
nuten lang. Um neues Verandern der Soda, dureh Anziehen von Luft
feuehtigkeit zu vermeiden, bringt man sie mogliehst heiB in ein ver
sehlieBbares Wageglasehen und laBt langere Zeit im Exsikkator erkalten. 
Fiir die Titerstellung von Normalsaure, die 36,47 g Hel im Liter ent
halt, wagt man 4 Proben von etwa 2 g naeheinander in die zur Titration 
verwendeten Titrierbeeher abo (Bei Darstellung der ebenfalls Viel be
nutzten n/5 Saure werden Proben von etwa 0,4 g Soda abgewogen.) Diese 
Proben werden in etwalOO em 3 destilliertem, aufgekoehtem undgegebenen
falls neutralisiertem Wasser gelOst und mit der in eine Biirette gefiillten 
Saure titriert. Werden hierzu a em3 verbraueht und ist die angewandte 
Sodamenge w, so miiBte im Fane, daB die Saure tatsaehlieh normal 

Schwalbe-SIeber, Betriebskontrolle. 3. Auf!. 33 
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ware, a = Na~C03 = 0,053· w sein. Dies wird seIten zutreffen, vielmehr 

1000·2 
wird, da die Saure starker ist, a kleiner als der Wert des Quotienten 
sein, welcher die Zahl der Kubikzentimeter wirklicher Normalsaure, die 
zur Neutralisation der w g Soda erforderlich sind, angibt. Bezeichnet 
man diese Zahl mit b, so laBt sich die Anzahl v der Kubikzentimeter 
der Saure errechnen, die auf 1000 em3 aufzufiillen sind, um sie tat-

sachlich normal zu maehen. Es ist namlich 1~00 = ~. Diese v cm3 

werden in einen MeBzylinder gegeben und bis auf 1000 cm3 verdiinnt. 
Die so erhaltene Saure muB nun noch ein zweites Mal in der gleichen 
Weise mit gegliihter Soda genau daraufhin. untersucht werden, ob sie 
tatsachlich normal geworden ist. 

Die erste Einstellung kann man statt mit fester Soda auch mit einer 
etwa vorhandenen brauehbaren Normalnatronlauge ausfiihren und da
durch die Zeit der Einstellung abkiirzen. 

N ormalalkalilosung wird durch Auflosen von 50 g reinem Atz
natron (durch Alkohol gereinigt) in 1 1 destilliertem Wasser dargestellt. 
Zu ihrer Einstellung titriert man 50 cm3 der Losung mit Normalsaure. 
Bei Anwendung der obigen Menge Atznatron ist auch diese Losung 
etwas starker als normal, so daB man zu ihrer Neutralisation mehr als 
50 cm3 Saure benotigen wird. Aus der Zahl a der tatsachlich verbrauch
ten Kubikzentimeter findet man die Anzahl w cm3, die auf 1 I zu ver
diinnen ist, um genaue Normallosung zu erhalten aus der Beziehung 

50·1000 D' h d V d" h It L" . t d h w = --a-- . Ie nac em er unnen er a ene osung IS urc 

abermalige Titration auf ihre Richtigkeit zu priifen. 
Diese alkalische Normallosung ist gegen das Aufnehmen von Kohlen

saure aus der Luft zu schiitzen. 
Als Indika tor benutzt man sowohl bei der Einstellung der Saure mit 

Soda, als auch bei der gegenseitigen Einstellung von Saure und Lauge das 
im Gegensatz zu Phenolphthalein und Lackmustinktur gegen Kohlen
saure unempfindliche Methylorange in verdiinnter wasseriger Losung. 
Bei der Einstellung der Saure geht die durch Zusatz des Indikators gelb
liche Losung der Soda in eine braunliche iiber, wenn diese durch die Saure 
vollkommen neutralisiert ist. Ein weiterhin zugesetzter Tropfen Sa~e 
muB, wenn die Titration beendet war, Rotfarbung der Losung bewirken. 
Umgekehrt verlauft der Farbenumschlag bei der Einstellung der Lauge. 

Bei Normal- und Halbnormallosungen wird der Umschlag oft direkt 
von Rot nach Gelb erfolgen, bei Fiinftel- und Zehntelnormalfliissig
keiten wird man jedoch stets auf die braunliche Farbe kommen. 

Der fiir die einzelnen mittels der Alkali- und Azidimetrie ausfiihr
baren Bestimmungen geeignetste Indikator ist jeweils an den betreffen-
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den Stellen angegeben, wo auch die fiiI' die Berechllung der Analyse 
notwendigen Daten angefiihrt sind. 

b) Arsenlosung. J odlosung. Thiosulfatlosung. 
ArsenlOsung. Als Ausgangs16sung benutzt man in der Jodo

metrie vorteilhaft eine n/l0 Auf16sung von arseniger Saure. Arsenige Saure 
ist kauflich in sehr reiner Form erhaltlich, sie ist nicht hygroskopisch, 
und ihre wasserige Ailf16sung ist unveranderlich haltbar. Zur Her
stellung der Losung werden 4,948 g des wei13en Pulvers genau abgewogen, 
nachdem man es vorher zweckmaBig im Exsikkator uber Schwefelsaure 
getrocknet hat. Es wird in wenig heWer Natronlauge ge16st, und die 
Losung wird mit Salzsaure oder Schwefelsaure neutralisiert (Phenol
phthalein). Man fligt 20 g in destilliertem Wasser ge16stes Bikarbonat zu 
und flillt das Ganze nach dem Erkalten in einem Literkolben bis zur 
Marke auf. Je 1 cm3 der erhaltenen Losung entspricht 0,01269 g JOdI. 

J odlosung. Die fast durchgangig benutzte n/IO Jod16sung wird 
wie folgt hergestellt. 12,69 g reines umsublimiertes Jod werden rasch 
abgewogen und in einer konzentrierten Losung von 20-25 g Jodkalium 
in einem Literkolben unter kraftigem Umschutteln gelost. Durch Ver
dunnen mit destilliertem Wasser wird diese Losung auf einen Liter auf
geflillt. Die erhaltene Jodlosung wird mit der n/l0 Arsen16sung ein
gestellt. 25 cm3 gut durchgemischte Jod16sung werden in einen Titrier
becher gegeben und arsenige Saure wird aus einer Burette so lange zu
gegeben, bis die Losung schwach gelb gefarbt ist. Man versetzt sie als
dann mit einigen Tropfen Starkeli:isung und titriert nun zu Ende bis zum 
Verschwinden der Blaufarbung. Die beiden Losungen sollen einander 
genau aquivalent sein, die Jodli:isung ist notigenfalls zu korrigieren. 

Die Jodlosung ist in gut verschlossenen braun en Flaschen lange 
haltbar,_ von Zeit zu Zeit ist eine Kontrolle mit Arsenli:isung angebracht. 

Die Titrationen mit Jodlosung mussen in neutraler oder schwach 
saurer (Essigsaure) Losung ausgeflihrt werden, da Alkali J od verbraucht 2. 

Thiosulfatlosung. Die in der Jodometrie ebenfalls haufig be
nutzte n/IO Thiosulfat16sung erhalt man durch Auflosen von 25 g des 
kristallisierten Salzes in 1 I destilliertem Wasser. Diese Losung laBt 
man etwa 8 Tage stehen, damit die den Titer beeinflussende Umsetzung 
zwischen der im destillierten Wasser enthaltenen Kohlensaure und dem 
Thiosulfat stattfinden kann. Die Thiosulfatlosung wird dann mittels 
der n/l0 Jodlosung eingestellt in der gleichen Weise, wie das bei der Ein
stellung der Jodlosung angegeben wurde. Die Thiosulfatlosung ist nur 

1 V gl. hierzu: L. W. Win k I e r: -Uber die Titerbestandigkeit der Arsenit
losungen. Z. analyt. Chern. Bd. 67, S. 456. 1926. 

2 K 1 e ins t u c k, M.: W iedergewinnung des J ods aus Titrationsriickstanden. 
Zellstoff u. Papier Bd. 3, S. 261. 1923; Bd. 4, S. 7. 1924 - Referat Papier
fabrikant Bd. 22, S. 124. 1924. 

33* 
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dann ohne irgendwelche Veranderung haltbar, wenn zu ihrer Darstellung 
reinstes destilliertes Wasser verwandt wurde. Verunreinigungen, wie 
Spuren von MetallsaIzen, ferner auch Kohlensaure verursachen bald 
eine Zersetzung des Thiosulfates, kenntlich an der feinen Schwefel
ausfallung. Zeitweise tJberprufung des Titers ist daher zu empfehlen 1. 

e) KaliumpermanganatlOsung und OxalsaurelOsung. 
Kaliumpermanganat. Meistens wird eine n/to Kaliumperman

ganatlOsung benutzt 2 • Zur Darstellung einer solchen werden 3,3-3,5 g 
des SaIzes auf einer Handwaage abgewogen und in 1 I destilliertem 
Wasser gelOst. Ein genaues Abwiegen ist zwecklos: das SaIz kommt 
zwar in einem sehr hohen Reinheitsgrad in den Handel, aber gewisse, 
auch im destillierten Wasser enthaltene Stoffe, z. B. organische Sub
stanzen, Ammoniak usw., werden durch Permanganat oxydiert, so da.B 
sich der Titer einer frisch bereiteten Losung bestandig andert. Man 
la.Bt aus diesem Grunde die erhaltene Losung etwa 8 Tage stehen und 
bestimmt dann erst ihren Wirkungswert. Dies geschieht am zweck
ma.Bigsten nach Sorensen mittels Natriumoxalat, das wasserfrei 
kristallisiert und nicht hygroskopisch ist. Man erhitzt das in einem 
Wageglaschen befindliche Salz etwa 2 Stunden lang im Wassertrocken
schrank und la.Bt es iiber Chlorkalzium im Exsikkator erkalten. Man 
wagt dann etwa 0,25-0,3 g genau ab, lost es in etwa 200 cm3 Wasser 
von 70°, fiigt ungefahr 10 cm3 Schwefelsaure 1: 3 hinzu und titriert 
mit der Permanganatlosung bis zur schwachen Rosafarbung. Aus der 
Beziehung, nach welcher 0,0067 g Natriumoxalat einem Kubikzenti
meter n/10 Permanganatlosung entsprechen, la.Bt sich errechnen, wie 
weit die hergestellte Losung von einer solchen abweicht, und daraus 
ist wiederum bestimmbar, wie stark verdiinnt werden mu.B, urn sie 
genau zu einer n/10 Losung zu machen 3. Diese korrigierte Losung wird 
in der beschriebenen Weise nochmals auf ihren Titer gepriift. 

Die erhaltene Losung, welche in einem Liter 3,1506 g Permanganat 
enthalt, wird in braunen Flaschen vor Licht geschiitzt aufbewahrt; 
ihr Titer ist von Zeit zu Zeit zu priifen. 

Oxalsa urelosung. Die als Gegenfliissigkeit zur Permanganatlosung 
Verwendung findende n/lO OxalsaurelOsung wird erhalten durch Auflosen 
von 6,3 g reiner kristallisierter Oxalsaure in 1 I destilliertem Wasser. 
Die Einstellung dieser Losung geschieht mit der n/10 Permanganat16sung 
in entsprechender Weise wie deren Einstellung mit Natriumoxalat. 

1 S k r a b aI, A.: Vber das Altern der maBanalytischen ThiosuHatlosung. 
Z. analyt. Chem. Bd. 64, S. 107-112. 1924. 

2 K 0 1 tho f f, J. M.: Die Selbstzersetzung von Permanganat unter ver
schiedenen Umstanden. Pharm. WeekbI. Bd. 61, S. 337-343. 1924. 

3 Man vergleiche hierfiir das bei der Einstellung der Normalsaure mit Soda 
Gesagte. 
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d) Silberlosung. R.hodanammonlOsung. KochsaIzlosung. 
n/l0 Silberlosung. Es werden 16,989 g reines kristallisiertes Silber

nitrat (das vorher zweekmaBig einige Zeit im Exsikkator aufbewahrt 
wird) genau abgewogen und in II destillierten Wassers gelOst. 

n/10 RhodanammoniumlOsung. Rhodanammonium ist hygro
skopiseh und IaBt sieh ohne Zersetzung nieht troeknen. Aus diesem 
Grunde kann die Normallosung nieht dureh direktes Abwagen des 
SaIzes hergestellt werden. Man wagt daher nur ungefahr die riehtige 
Menge ab, etwa 9 g, lOst ZUlli Liter und stellt die Losung mit der nho 
Silberlosung ein. Zu diesem Zweek gibt man 20 em3 der SilberlOsung 
in ein Beeherglas, verdiinnt mit etwa 30 em3 Wasser, fiigt I em3 Eisen
ammonlosung hinzu und IaBt die RhodanatlOsung unter bestandigem 
Umriihren zur Fliissigkeit flieBen, bis eine bleibende Rosafarbung auf
tritt. Werden hierzuz.B.19,4em3 (statt20) verbraueht, so sind 970em3 

der Rhodanlosung auf lOOO em3 zu verdiinnen, um diese genau n/l0 zu 
maehen. Die so verdiinnte Losung wird von neuem auf ihren Titer gepriift. 

Die Indikatorlosung, Eisenammoniumalaunlosung, wird bereitet 
dureh AuflOsen des reinen SaIzes in Wasser bis zur Sattigung, wobei 
man so viel Salpetersaure zusetzt, daB die braune Farbung versehwindet.· 
Man verwendet von diesem Indikator stets die gIeiehe Menge, und zwar 
fUr je 100 em3 Fliissigkeit etwa 1-2 em3 • 

niIo Koehsalzlosung. Die ais Gegenfliissigkeit zur Silberlosung 
gIeiehfaIls verwendete KoehsaIzlOsung wird dureh Auflosen von 5,85 g 
des ehemiseh reinen troekenen SaIzes in II Wasser erhalten. Will man 
die Losungen auf ihre gegenseitige tTbereinstimmung priifen, so gibt 
man 20 em3 der KoehsaIzlOsung in ein Beeherglas, fiigt einige Tropfen 
KaliumehromatlOsung bis zur Gelbfarbung hinzu und titriert nun mit 
Silberlosung. Der Endpunkt der Titration wird dureh das Auftreten 
der rotliehen Farbe von Silberehromat angezeigt. Die. KoehsaIzlosung 
ist im FaIle, daB nieht genau 20 em3 der Silberlosung verbraueht werden, 
zu korrigieren und von neuem mit der Silberlosung zu vergleiehen. 

2. Herstellung verschiedener Losungen und Reagenzien. 
Phenolphth.alein. 1,0 g wird in lOO em3 96proz. Alkohol gelOst. 
Methylorange. 0,1 g werden in lOO em3 heiBem destillierten 

Wasser gelOst. 
Methylrot. 0,2 g werden in 60 em3 96proz. Alkohol gelOst und mit 

Wasser auf lOO em3 verdiinnt. 
Thymolblau. 0,1 g werden in 20 em3 warmem Alkohol gelOst und 

mit Wasser auf lOO em3 verdiinnt. 
Nilblau. 0,1 g werden in lOO em3 destilliertem Wasser gelOst. 
Bromphenolblau. Die Losung ~esehieht wie bei Thymolblau an. 

gegeben. 
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Starkelosung. Die als Indikator benutzte Starkelosung erhalt 
man auf folgende Weise. Man verreibt 5 g Starke mit wenig Wasser 
zu einem gleichmaBigen Brei; diesen Brei gieBt man unter bestandigem 
Umriihren allmahlich in II in einer Porzellanschale kochendes Wasser 
und kocht so lange, etwa 2 Minuten, bis eine nahezu klare Losung er
halten ist. Man laBt diese in einem hohen Glas erkalten und die un
ge16sten Teile sich absetzen. Die tiber dem Bodensatz stehende klare 
Losung gibt man in kleine, etwa 50 cm3 fassende, durch langeres Ver
wahren im Trockenschrank bei 100 0 sterilisierte Flaschchen. Diese 
Flaschchen erhitzt man, bis zum RaIse im Wasserbad stehend, 2 Stunden 
lang, setzt einige Tropfen Formalin hinzu und verschlieBt sie mit durch 
die Flamme gezogenen dichten Korkstopfen. Derart sterilisierte Starke 
ist lange Zeit haltbar. Zum Gebrauch geoffnete Flaschchen verderben 
etwa nach einer Woche durch Schimmelbildung. 

Durch Verteilung des Starke16sungsvorrates auf eine groBere Zahl 
von Flaschchen hat man fUr lange Zeit hinaus stets zuverlassige Starke-
16sung im Vorrat. 

Raufig benutzt wird die wasserlosliche Starke von Zulkowsky . 
. Sie wird in Form eines dicken Breies aufbewahrt, der nicht eintrocknen 
darf. Das Reagens wird durch Zugabe einer kleinen Probe des Breies 
zu kaltem Wasser erhalten. 

Salzsaure vom spez. Gewicht 1,06 ftir die Furfurol- und 
Pentosanbestimmung. 1000 g oder 842 cm3 konzentrierte Salz
saure vom spez. Gewicht 1,19 werden mit 2080 cm3 Wasser gemischt. 

72proz. Schwef~lsaure ftir die Ligninbestimmung. Solche 
Saure wird dadurch erhalten, daB man in 335 g kaltes Wasser vorsichtig 
542 cm3 oder I kg konzentrierte Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,84 
in dtinnem Strahle unter gutem Umriihren einlaufen laDt. 

Bereitung von mit Lauge klarbleibendem AlkohoP. Alko
hole werden, mit Lauge versetzt, zumeist dunkler, manchmal nimmt 
sogar die alkoholische Kalilauge eine ganz dunkelbraune Farbung an, 
was bei der Titrierung mit diesem Reagens sehr unangenehm ist. Zur 
Vermeidung dieses 'Obelstandes bereitet man die Lauge naeh folgender 
Vorsehrift: Mangibtzuje II des Spiritus 5 em3 50proz. Natronlauge und 
5 g Zinkstaub und koeht bei Benutzung eines RtickfluDktihlers 1/2 Stunde. 
Das aus diesem Reaktionsgemisch dann erhaltene Destillat bleibt auch 
nach stundenlangem Koehen mit konzentrierter Lauge farblos und klar. 

Eine zweite sehr wirksame Methode zur Entfernung des die Dunkel
far bung verursaehendenAldehyds bestehtin dessen Oxydation mit Wasser
stoffsuperoxyd im alkalisehen Medium. Am zweckmaI3igsten ist es, zum 
Alkohol etwas konzentrierte Natronlauge und einige Tropfen Perhydrol zu 
geben; da letzteres in Alkohol un16slieh ist, muD man gut misehell oder 

1 Dubovitz: Chem.-Zg. Bd.46, S.654.1922. 
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stark schiitteln und am Ende 1/2 Stunde erhitzen, damit die Reaktion zu 
Ende geht und sich der OberschuB des Wasserstoffsuperoxydes zersetzt, 
Danach wird der Alkohol abdestilliert, wobei ein vollkommen neutraler, 
bei Einwirkung von Lauge ganz licht und klar bleibender Alkohol er
halten wird. 

3. Zahlentafeln. 
A. Zahlentafeln zu I: 

Die chemische Betriebskontrolle in Kesselhaus und Kraftanlage. 
1. Tabelle fur die Hartebestimmung nach Clark. 

Seifenlosung . I Differenz fiir Seifenlosung 

I 

Differenz fiir 
Hiirtegrad 1 em' Seifen· Hiirtegrad 1 em' Seifen-

em3 . Wsung em' Wsung 

3,4 0,5 

I) 
26,2 6,5 

) 
5,4 1,0 0,25° 28,0 7,0 0,277° 
7,4 1,5 29,8 7,5 
9,4 2,0 31,6 8,0 

11,3 2,5 33,3 8,5 
13,2 3,0 35,0 9,0 
15,1 3,5 0,26° 36,7 9,5 0,294° 
17,0 4,0 38,4 10,0 
18,9 4,5 40,1 10,5 
20,8 5,0 41,8 11,0 
22,6 5,5 } 0,277° 43,4 11,5 

I } 
0,31° 

24,4 6,0 45,0 12,0 

2. Faktorentabelle fur die Bestimmung der Harte im Wasser mit 
Kaliumpalmitatlosung nach Blacher. 

Verbraueh an n /10 Ka
liumpalmitatlOsung 

fiir 100 em' Chlor
bariumlosung: 

(0,523 g i. I) 

3,0 
3,1 
3,2 
3,3 
3,4 
3,5 
3,6 
3,7 
3,8 
3,9 
4,0 
4,1 
4,2 
4,3 1 

4,4 
4,5 

Bei Anwendung von 
100 em' Wasser ent
sprieht 1 em' n/lO Ka
liumpalmitatWsung an 
deutseheIi Hiirtegraden: 

4,00 
3,87 
3,75 
3,64 
3,53 
3,43 
3,33 
3,24 
3,16 
3,08 
3,00 
2,93 
2,86 
2,79 
2,73 
2,67 

Verbraueh an n/lO Ka
liumpalmitatlosung fiir 
100 em' Chlorbarium-

Wsung: 
(0,523 g i. I) 

4,6 
4,7 
4,8 
4,9 
5,0 
5,1 
5,2 
5,3 
5,4 
5,5 
5,6 
5,7 
5,8 
5,9 
6,0 

Bei Anwendung von 
100 em' Wasser ent
sprieht 1 em' n/" Ka
liumpalmitatlOsung an 
deutsehen Hiirtegraden: 

2,61 
2,55 
2,50 
2,45 
2,40 
2,35 
2,31 
2,26. 
2,22 
2,18 
2,14 
2,10 
2,07 
2,03 
2,00 

1 Beim. Verbrauch von 4,3cm3 ist die Palmitat10sung genau n/lO' 
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3. Korrekturtabelle fiir die Bestimmung der freien Kohlensaure im 
Wasser. 

Verbraueh n/IO Sodaliisung und Korrekturen 
Karbonathiirte 

1 em' 3 em' 5 em' 

0 0 +0,1 cm3 +0,2 cm3 +0,3 cm3 

100 +0,2 " +0,3 " 
+0,4 " 150 +0,4 " +0,5 " +0,6 " 20 0 +0,5 " +0,6 " +0,7 " 25° +0,6 " +0,7 " +0,8 " 30 0 +0,8 " +0,9 " +1,0 " 35° +0,9 " +1,0 " 
+1,1 " 40° +1,0 " +1,1 " 
+1,2 

" 

4. Tabelle zur Gehaltsbestimmung der Kalkmilch nach Lenart. 

Spez. Gewiehts- 1 I enthiilt 
Gewiehts-

Alte II enthiHt prozente 
Be.-Grade Bg.·Grade Gewieht CaO prozente Ca(OH). Ca(OH), 

bei20° CaO 
g g 

1,5 2,7 1,0085 10 
I 

0,99 13,2 1,31 
2,7 4,8 1,017 20 1,96 26,4 2,59 
3,7 6,7 1,0245 30 2,93 39,6 3,87 
4,7 8,4 1,0315 40 3,88 52,8 5,13 
5,7 10,3 1,039 50 4,81 66,1 6,36 
6,7 12,0 1,046 60 5,74 79,3 7,58 
7,6 13,7 1,0535 70 6,65 92,5 8,79 
8,5 15,3 1,0605 80 7,54 105,7 9,96 
9,5 17,1 1,0675 90 8,43 118,9 11,14 

10,35 18,7 1,075 100 9,30 132,1 12,29 
11,2 20,3 1,0825 110 10,16 145,3 13,43 
12,1 21,9 1,0895 120 11,01 158,6 14,55 
13,0 23,6 1,0965 130 11,86 171,8 15,67 
13,9 25,1 1,104 140 12,68 185,0 16,76 
14,7 26,7 1,111 150 13,50 198,2 17,84 
15,55 28,2 1,1185 160 14,30 211,4 18,90 
16,4 29,7 1,1255 170 15,10 224,6 19,95 
17,2 31,3 1,1325 180 15,89 237,9 21,00 
18,0 32,7 1,140 190 16,67 251,1 22,03 
18,8 34,2 1,1475 200 17,43 264,3 23,03 
19,6 35,7 1,1545 210 18,19 277,5 24,04 
20,35 37,1 1,1615 220 18,94 290,7 25,03 
21,1 38,5 1,1685 230 19,68 303,9 26,01 
21,85 39,9 1,176 240 20,41 317,1 26,96 
22,65 41,4 1,1835 250 21,12 330,4 27,91 
23,3 42,8 1,1905 260 21,84 343,6 28,86 
24,1 44,1 1,1975 270 22,55 356,8 29,80 
24,8 

I 

45,5 1,205 280 23,24 370,0 30,71 
25,5 46,8 1,2125 290 23,92 383,2 31,61 
26,2 48,1 1,2195 300 24,60 396,4 32,51 
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B. Zahlentafeln zu II: 
Die Untersuchung der RohfaserstoHe: Holz, Stroh usw. 

Tabellen zur Berechnung des Methylalkoholgehaltes aus den 
gefundenen Farbstarken. 

Tabelle 1. 
a) Unter Verwendung des Types von 5mg und Verdiinnen mit 100 em3 Wasser. 

Farb- mg Dlfferenz Farb-

I 
mg I Differenz 

Farb-

I 
mg Dlfferenz 

starke CH,OH starke CH,OH starke CH,OH 

0,4 0,60 3,8 3,93 
0,18 

7,2 6,66 
0,16 

0,30 0,18 0,16 
0,6 0,90 

0,27 
4,0 4,ll 

0,19 
7,4 6,82 

0,16 
0,8 1,17 

0,24 
4,2 4,30 

0,18 
7,6 6,98 

0,17 
1,0 1,41 

0,20 
4,4 4,48 

0,18 
7,8 7,15 

0,17 
1,2 1,61 

0,21 
4,6 4,66 

0,17 
8,0 7,32 

0,48 
1,4 1,82 

0,18 
4,8 4,83 

0,17 
8,5 7,80 

,0,50 
1,6 2,00 

0,18 
5,0 5,00 

0,16 
9,0 8,30 

0,50 
1,8 2,18 

0,18 
5,2 5,16 

0,16 
9,5 8,80 

0,50 
2,0 2,36 

0,17 
5,4 5,32 

0,15 
10,0 9,30 

1,15 
2,2 2,53 

0,18 
5,6 5,47 

0,15 
ll,O 10,45 

1,25 
2,4 2,71 

0,17 
5,8 5,62 

0,15 
12,0 ll,70 

1,40 
2,6 2,88 

0,17 
6,0 5,77 

0,14 
13,0 13,10 

1,30 
2,8 3,05 

0,17 
6,2' 5,91 

0,14 
14,0 14,40 

1,40 
3,0 3,22 

0,18 
6,4 6,05 

0,15 
15,0 15,80 

1,35 
3,2 3,40 

0,18 
6,6 6,20 

0,15 
16,0 17,15 

1,40 
3,4 3,58 

0,17 
6,8 6,35 

0,15 
17,0 18,55 

1,75 
3,6 3,75 

0,18 
7,0 6,50 

0,16 
18,0 20,30 

Tabelle 2. 
b) Unter Verwendung des Types von 1 mg und Verdiinnen mit 25 em3 Wasser. 

Farb- mg Differenz Farb- mg Differenz Farb- mg Dlfferenz 
starke CHaOH starke CHaOH starke CHaOH 

° 0,6 0,658 
0,052 

1,132 
0,062 

0,13 1,2 

0,15 0,036 
0,036 

0,65 0,708 
0,050 

1,3 1,192 
0,060 

0,092 0,047 0,063 
0,2 0,128 

0,085 
0,7 0,755 

0,049 
1,4 1,255 

0,061 
0,25 0,213 

0,074 
0,75 0,804 

0,047 
1,5 1,316 

0,064 
0,3 0,287 

0,073 
0,8 0,851 

0,039 
1,6 1,380 

0,060 
0,35 0,360 

0,066 
0,85 0,890 

0,038 
1,7 1,440 

0,068 
0,4 0,426 

0,059 
0,9 0,928 

0,038 
1,8 1,508 

0,062 
0,45 0,485 

0,065 
0,95 0,966 

0,034 
1,9 1,570 

0,060 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 

Farb· mg 
Differenz I Farb-

I 
mg Differenz Farb· 

I 
mg Differenz starke CRBOR starke CRBOR starke CRBOR 

0,5 0,550 
0,065 

1,0 1,000 
0,034 

2,0 1,630 
0,060 

0,056 0,070 
0,55 0,606 

0,052 
1,1 1,070 

0,062 

Tabelle 3. 
e) Unter Verwendung des Types von 0,3 mg und Verdiinnung mit 25 em3 Wasser. 

Farb· 
I 

mg Differenz Farb· mg Differenz Farb- mg Differenz starke CRBOR starke CRBOR starke CRBOR 

0,096 0 

I 
0,30 0,300 

0,020 
0,52 0,467 

0,014 

0,10 0,014 
0,014 

0,32 0,320 
0,020 

0,54 0,480 
0,013 

0,12 0,060 
0,046 

0,34 0,337 
0,017 

0,56 0,493 
0,013 

0040 0,017 0,013 
0,14 0,100 

0,027 
0,36 0,354 

0,016 
0,58 0,506 

0,014 
0,16 0,127 0,38 0,370 0,60 0,520 

0,18 0,158 
0,031 

0,40 0,384 
0,014 

0,62 0,533 
0,013 

0,20 0,187 
0,029 

0,42 0,399 
0,015 

0,64 0,546 
0,013 

0,22 0,212 
0,025 

0,44 0,413 
0,014 

0,66 0,560 
0,014 

0,24 0,235 
0,023 

0,46 0,427 
0,014 

0,68 0,573 
0,013 

0,26 0,258 
0,023 

0,48 0,440 
0,013 

0,70 0,597 
0,014 

0,28 0,280 
0,022 

0,50 0,453 
0,013 

0,020 0,014 

Umrechnung von Furfurol in Pentosan. 
Aus der Menge des gewogenen Niederschlages von Furfurol-Phloro

gluzin. dem Phlorogluzid, berechnet man nach Tollens die Menge 

Erhaltene Divisor 
Phloro- fiir die 
glnzid - Berech
menge nung auf 
in g Furfurol 

0,20 
0,22 
0,24 
0,26 
0,28 
0,30 
0,32 
0,34 
0,36 
0,38 
0,40 
0,45 
0,50 
0,60 

1,820 
1,839 
1,856 
1,871 
1,884 
1,895 
1,904 
1,911 
1,916 
1,919 
1,920 
1,927 
1,930 
1,930 

von Furfurol: . 
Bei kleinen Mengen Niederschlag durch Division mit 

1,82, bei groBeren Mengen Niederschlag durch Division 
mit 1,93, im Mittel mit 1,84. 

Genauere Divisoren je nach der Menge des Nieder
schlages gibt nebenstehende Zusammenstellung. 

Aus dem Furfurol berechnet man dann die be-
treffenden Pentosane wie folgt: 

Pentosane: 
(Furfurol- 0,0104) . 1,68 = Xylan, 
(Furfurol - 0,0104) . 2,07 = Araban, 
(Furfurol- 0,0104).1,88 = Pentosane(imallgemeinen). 

Pentosen: 
(Furfurol- 0,0104) . 1,91 = Xylose, 
(Furfurol - 0,0104) . 2,35 = Arabinose, 
(Furfurol·- 0,0104) . 2,13 = Pentosen (im allgemeinen). 
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c. Zahlentafeln zu III: Die chemische Betriebskontrolle in der 
Natron- und SulfatzellstoU-Fabrikation. 

1. Tafel zur Gehalts bestimmung von Sehmelzsodalosungen naeh Sie ber. 
(In groben Ziigen giiltig.) 

bei Beo 18 18,51 19 119,5 20 20,5 21 121,5 22 22,5 23 23,51 24 

enthiUt 1 em3 

} 166 Losung bei 20 0 C 170 175 178 183 187 191 196 200 205 209 213 217 
etwa kg Soda 

2. B ereehnung des Verdiinnungs- oder Konzentrationsgrades 
d e r S e h war z I aug e. 

Es ist: 100 . f . (N - n) 
p= . 

N· (f - n) 
Hierin bedeuten: 
P den Verdiinnungs-. oder Konzentrationsgrad, 
f den Faktor 1443, 

N die Be-Grade der starken Lauge, 
n die Be-Grade der sehwaehen Lauge. 

Beispiel: N = 40, n = 14. 

P = 100· 144,3 . (40 - 14) 
40 (144,3 - 14) . 

P = 71,9, d. h. 100 I Sehwarzlauge von 14 0 Be geben beim Eindampfen 71,9 I 
Sehwarzlauge von 40 0 Be. 

D. Zahlentafeln zu IV: 
Die chemische Betriebskontrolle in der Sulfitzellstoff-Fabrikation. 

1. Messung der Temperaturen im Sehmelzofen, Kiesofen usw. 
a) Sehmelzpunkte von Seger-Kegeln 1. 

Kegel- I Tem- Kegel- Tem- Kegel- Tem- Kegel· Tem- Kegel- Tem-
nummer peratur nummer peratur nummer peratur nummer peratur nummer peratur 

022 590 09 970 5 1230 18 1490 31 1750 
021 620 08 990 6 1250 19 1510 (1618) 
020 650 07 1000 7 1270 20 1530 32 1770 
019 680 06 1030 8 1290 21 1550 (1635) 
018 710 05 1050 9 1310 22 1570 33 1790 
017 740 04 1070 10 1330 23 1590 (1650) 
016 770 03 1090 11 1350 24 1610 34 1810 
015 800 02 1110 12 1370 25 1630 (1670) 
014 830 01 1130 13 1390 26 1650 35 1830 
013 860 I 1150 14 1410 27 1670 (1685) 
012 890 2 1170 15 1430 28 1690 36 1850 
011 920 3 1190 16 1450 29 1710 (1705) 
010 950 4 1210 17 1470 30 1730 

(1605) 

1 Die eingeklammerten Werte sind von Heraeus neu bestimmt und zu
verlassiger ala die nieht eingeklammerten. 
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b) Zusammenhang zwischen Temperatur und Lichtemission. 

Beginnende Rotglut 525° Gelbglut...... nooo 
Dunkelrotglut 700° Beginnende WeiBglut 1300° 
Kirschrotglut 850° Volle WeiBglut . . . 1500° 
Heilrotglut. . 950 ° 

c) Zusammenhang zwischen Temperatur und elektromotorischer Kraft 
des PIa tin-PIa tinr hodi umelemen tes. 

Temperatur der Elektrqrnotorisehe Temperatur der Elektromotorische 
erhitzten Lotsteile Kraft erhitzten Lotsteile Kraft 

in 0 C in Millivolt in 0 C in Millivolt 

300 2,27 1000 9,50 
400 3,20 noo 10,67 
500 4,17 1200 11,88 
600 5,17 1300 13,n 
700 6,20 1400 14,38 
800 7,27 1500 15,69 
900 8,37 1600 17,03 

2. Fluchtlinientafel zur Bestimmung der Schwefelverluste im Abbrand. 

1 
Sclt~te&eI1. 
o'.lf?eses 

% 
50 

¥5 

'10 

2 
Sc-nwel'e&en. 
d .4bbriillae 

% 
10 
9 
8 
7 

6 

5 

'I 

.3 

2 

1 

Abb.68. 

3 
l/erlust 
'rozell! 

10 
.9 

8 

7 

6 

5 

'I 

.3 

2 

1 

Man sueht auf Leiter 1 den Sehwefelgehalt des Kieses auf, dann auf Leiter 2 den durch Unter
Buehung ermitteiten SehwefeIgehalt der Abbrande; der Schnittpunkt der Verbindungslinie dieser 
belden Punkte mit der Leiter 3 glbt auf dieser an, welchen AnteiJ in Prozenten vom SehwefeI im 

lries der Abbra,ndverluBt qarBteilt, 
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3. Tafel fur die Reichsche Methode zur Untersuchung der Rostgase 
auf Schwefeldioxyd. 

3 
SOzoo'er 
SOz"S0 

~ccm 5 
200 % 
1.90 

Z 
180 

/{CCIll 
110 G 

ZOO 16'0 
190 

t 180 150 
7 

tCO 170 
1lfO 

160 
If 0 150 130 
3D 1'10 8 

130 120 
20 

1Z0 
10 110 .9 

110 

0 100 100 10 

.90 
Abb.69. .90 

t = Temperatur 1m Aspirator, 80 11 

V, = Volumendes ausgefiosse-
nen Wassers, Vo = reduziertes 70 80 1Z 
Voll1)1len des ausgeflossenen 

Wassers. 
60 1.1 

Man sucht auf Leiter 1 die 
Versuchstemperaturauf,dann 70 

auf Leiter 2 die Menge des aus- 1'1 

gefiossenen Wassers; durch 50 
15 

Verbinden belder Punlrte und 6'0 
Verlingern der Verbindungsllnle bis zum 16 
Schnittpunkt mit Leiter 3 findet man das 
reduzierte Wasservolumen und den wahren 17 

Gasgehalt. 

4. Spez. Gewichte von Losungen von schwefIiger Sii.ure in Wasser. 

Spez. Gew. % so, Spez. Gew. % so. Spez. Gew. % so. 

1,0051 bei 15,5° 0,99 1,0252 bei 15,5° 4,99 1,0492 bei 15,5° 9,80 
1,0102 

" 
15,5° 2,05 1,0297 

" 
15,5° 5,89 1,0541 

" 
15,5° 10,75 

1,0148 
" 

15,0° 2,87 1,0353 
" 

15,5° 7,01 1,0597 
" 

12,5° 11,65 
1,0204 

" 
15,5° 4,04 1,0399 

" 
15,5° 8,08 1,0668 " 

11,0° 13,09 
1,0438 

" 
15,5° 8,68 

5. Tension von schwefliger Saure in kondensiertem Zustand. 

Temperatur Druck Temperatur I Druck Temperatur Druck 

-30° 0,36 0° 1,51 35° 5,30 
-25° 0,55 5° 1,90 40° 6,20 
-20° 0,61 10° 2,35 45° 7,20 
-15° 0,76 15° 2,78 50° 8,30 
_10° 1,00 20° 3,30 55° 8,43 
_ 5° 1,25 25° 3,80 60° 11,09 

30° 4,60 



em' 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 

° ° 
,5 
,6 

0.7 
0,8 
0,9 
1,0 
1,1 
1,2 
1,3 
1,4 
1,5 
1,6 
1,7 
1,8 
1,9 
2,0 
2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,5 
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6. Tafel zur Bestimmung des Geha1tes an schwefliger Saure und Ka1k 
von Frisch1augen durch Jod· und A1kalititration. 

% % em' % % em' I % 
% em' I % I % em' % % em'l % so, CaO SO, CaO so. CaO SO, CaO SO, CaO so, 

0,032 0,028 2,6 0,83 0,73 5,1 1,63 1,43 7,6 2,43 2,13 10,1 3,23 2,83 12,6 4,03 
0,06 0,06 2,7 0,85 0,76 5,2 1,66 1,46 7,7 246 2,16 10,2 3,26 2,86 12,7 4,06 
0,10 0,08 2,8 0,90 0,78 5,3 1,70 1,48 7,8 2,50 2,18 10,3 3,30 2,88 12,8 4,10 
0,13 0,11 2,9 0,93 0,81 5,4 1,73 1,51 7,9 2,53 2,21 10,4 3,33 2,91 12,9 4,13 
0,16 0,14 3,0 0,96 0,84 5,5 1,76 1,54 8,0 2,56 2,24 10,5 3,36 2,94 13,0 4,16 
0,19 0,17 3,1 0,99 0,87 5,6 1,79 1,57 8,1 2,59 2,27 10,6 3,39 2,97 13,1 4,19 
0,22 0,20 3,2 1,02 0,90 5,7 1,82 1,60 8,2 2,62 2,30 10,7 3,42 3,00 13,2 4,22 
0,26 0,22 3,3 1,06 0,92 5,8 1,86 1,62 8,3 2,66 2,32 10,8 3,46 3,02 13,3 4,26 
0,29 0,25 3,4 1,09 0,95 5,9 1,89 1,65 8,4 2,69 2,35 10,9 3,49 3,05 13,4 4,29 
0,32 0,28 3,5 1,12 0,98 6,0 1,92 1,68 8,5 2,72 2,38 11,0 3,52 3,08 13,5 4,32 
0,35 0,31 3,6 1,15 1,01 6,1 1,95 1,71 8,6 2,75 2,41 11,1 3,55 3,11 13,6 4,35 
0,38 0,34 3,7 1,18 1,04 6,2 1,98 1,74 8,7 2,78 2,44 11,2 3,58 3,14 13,7 4,38 
0,42 0,36 3,8 1,22 1,06 6,3 2,02 1,76 8,8 2,82 2,46 11,3 3,62 3,16 13,8 4,42 
0,45 0,39 3,9 1,25 1,09 6,4 2,05 1,79 8,9 2,85 2,49 11,4 3,65 3,19 13,9 4,45 
0,48 0,42 4,0 1,28 1,12 6,5 2,08 1,82 9,0 2,88 2,52 11,5 3,68 3,22 14,0 4,48 
0,51 0,45 4,1 1,31 1,15 6,6 2,11 1,85 9,1 2,91 2,55 11,6 3,71 3,25 14,1 4,51 
0,54 0,48 4,2 1,34 1,18 6,7 2,14 1,88 9,2 2,94 2,58 11,7 3,74 3,28 14,2 4,54 
0,58 0,50 4,3 1,38 1,20 6,8 2,18 1,90 9,3 2,98 2,60 11,8 3,78 3,30 14,3 4,58 
0,61 0,53 4,4 1,41 1,23 6,9 2,21 1,93 9,4 3,01 2,63 11,9 3,81 3,33 14,4 4,61 
0,64 0,56 4,5 1,44 1,26 7,0 2,24 1,96 9,5 3,04 2,66 12,0 3,84 3,36 14,5 4,64 
0,67 0,59 4,6 1,47 1,29 7,1 2,27 1,99 9,6 3,07 2,69 12,1 3,87 3,39 14,6 4,67 
0,70 0,62 4,7 1,50 1,32 7,2 2,30 2,02 9,7 3,10 2,72 12,2 3,90 3,42 14,71 4,70 
0,74 0,64 4,8 1,54 1,34 7,3 2,34 2,04 9,8 3,14 2,74 12,3 3,94 3,44 14,8 4,74 
0,77 0,67 4,9 1,57 1,37 7,4 2,37 2,07 9,9 3,17 2,77 12,4 3,97 3,47 14,9: 4,77 
0,80 0,70 5,0 1,60 1,40 7,5 2,40 2,10 10,0 3,20 2,80 12,5 4,00 3,50 15,0 ·4,80 

7. Tafel zur Bestimmung der Zucker in der Sulfit1auge nach MeW!. 
a = Milligramme Kupferoxyd. b = Milligramme Zucker. 

a b a I b a I b 

112,7 46,9 212,8 89,7 312;9 134,6 
118,9 49,5 219,1 92,4 319,2 137,5 
125,2 52,1 225,4 95,2 325,4 140,4 
131,4 54,8 231,6 97,8 331,7 143,2 
137,7 57,5 237,9 100,6 338,0 146,1 
143,9 60,1 244,1 103,4 344,2 149,0 
150,3 62,8 250,4 106,3 350,5 151,9 
156,5 65,5 256,6 109,1 356,7 154,9 
162,8 68,7 262,9 111,9 363,0 157,8 
169,0 70,3 269,1 114,7 369,3 160,8 
175,3 73,5 275,4 117,5 375,5 163,8 
181,5 76,1 281,6 120,4 381,8 166,8 
187,8 78,9 287,9 123,2 388,0 169,7 
194,0 81,6 294,2 126,0 394,3 172,7 
200,3 84,3 300,5 128,9 400,5 175,6 
206,5 87,0 306,7 131,8 406,8 178,6 



Zahlentafeln. 527 

7. Tafel zur Bestimmung der Zucker in der Sulfitlauge nach MeiLll. 
(Fortsetzung.) 

a I b a b a I b 

413,1 181,6 456,9 203,0 500,7 224,9 
419,3 184,7 463,1 206,1 506,9 228,6 
425,6 187,8 469,4 209,2 513,2 232,1 
431,8 190,8 475,6 212,4 519,5 235,7 
438,1 193,8 481,9 215,5 525,7 239,2 
444,4 196,8 488,2 .218,7 532,0 242,7 
450,6 199,8 494,4 221,8 538,1 246,3 

8. Gehalt an Trockenriickstand in der Sulfitablauge bei verschiedenen 
Konzentrationen nach R. Dieckmann. 

Trockenriickstand 
Aus 1 rna Ablauge von 7° Be 

° Be 
Spez. erhalt rnan beirn Eindarnpfen 

bei 
Gewicht 

-----_.-

I kg i. d. Tonne I Zu verdi Wasser 15° C kg/rna kg Ablauge 

7 1,052 112,5 106,9 

I 8 1,060 130,5 123,1 913,6 138,4 
9 1,067 148,5 139,1 808,5 243,5 

10 1,075 166,5 154,5 727,9 324,1 
11 1;083 184,5 170,3 660,4 391,6 
12 1,091 203,5 186,5 603,0 449,0 
13 1,100 223,0 202,7 554,8 497,2 
14 1,108 242,0 218,4 514,9 537,1 
15 1,116 262,5 235,2 478,1 573,9 
16 1,125 283,0 251,4 447,3 604,7 
17 1,134 303,5 267,6 420,3 631,7 
18 1,142 324,5 284,1 395,8 656,2 
19 1,152 345,5 299,9 375,0 677,0 
20 1,162 366,5 315,4 356,6 695,4 
21 1,171 387,0 330,5 340,3 711,7 
22 1,180 408,5 346,2 324,8 727,2 
23 1,190 430,5 361,8 310,8 741,2 
24 1,200 452,5 377,1 305,2 746,8 
25 1,210 475,5 393,0 286,2 765,8 
26 1,220 499,0 409,0 275,0 777,0 
27 1,231 523,5 425,3 264,4 787,6 
28 1,241 547,5 441,2 255,5 796,5 
29 1,252 572,5 457,3 245,9 806,1 
30 1,263 598,5 473,9 237,3 814,7 
31 1,274 625,5 491,0 229,0 823,0 
32 1,285 653,0 496,6 226,9 825,1 
33 1,297 681,0 525,1 214,2 837,8 
34 1,308 709,5 542,4 207,3 844,7 
35 1,320 741,0 561,4 200,3 851,7 
36 1,322 772,5 580,0 193,9 

I 
858,1 

37 1,345 804,5 598,2 188,0 864,0 
38 1,357 836,5 616,4 182,4 869,6 
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E. Zahlentafeln zu V: Die Untersuchung der ungebleichten ZellstoUe 
(HalbstoUe) • 

Absoluttrockengewicht und Normallufttrockengewichte fiir 
Holzschliff und Holzzellstoff. 

(88 absoluttrocken = 100 lufttrocken.) 

Absolut- Luft· Absolut· Luft- Absolut· Luft· Absolut· Luft· 
trocken trocken trocken trocken trocken trocken trocken trocken 

24,0 27,28 43,5 49,43 63,0 71,58 82,5 93,75 
24,5 27,85 44,0 50,00 63,5 72,15 83,0 94,32 
25,0 28,41 44,5 50,56 64,0 72,73 83,5 94,89 
25,5 28,98 45,0 51,13 64,5 73,29 84,0 95,45 
26,0 29,55 45,5 51,70 65,0 73,86 84,5 96,02 
26,5 30,12 46,0 52,27 65,5 74,43 85,0 96,59 
27,0 30,68 46,5 52,84 66,0 75,00 85,5 97,16 
27,5 31,25 47,0 53,41 66,5 75,57 86,0 97,73 
28,0 31,82 47,5 53,97 67,0 76,13 86,5 98,29 
28,5 32,39 48,0 54,54 67,5 76,70 87,0 98,86 
29,0 32,96 48,5 55,11 68,0 77,27 87,5 99,43 
29,5 33,53 49,0 55,68 68,5 77,84 88,0 100,00 
30,0 34,09 49,5 56,25 69,0 78,40 88,5 100,57 
30,5 34,66 50,0 56,82 69,5 78,97 89,0 101,14 
31,0 35,23 50,5 57,36 70,0 79,54 89,5 101,70 
31,5 35,80 51,0 57,95 70,5 80,11 90,0 102,27 
32,0 36,36 51,5 58,52 71,0 80,68 90,5 102,84 
32,5. 36,93 52,0 59,09 71,5 81,25 91,0 103,41 
33,0 37,50 52,5 59,65 72,0 81,82 91,5 103,98 
33,5 38,07 53,0 60,22 72,5 82,39 92,0 104,55 
34,0 .38,64 53,5 60,79 73,0 82,94 92,5 105,11 
34,5 39,21 54,0 61,34 73,5 83,52 93,0 I 105,68 
35,0 39,77 54,5 61,93 74,0 84,09 93,5 106,25 
35,0 40,34 55,0 62,49 74,5 84,66 94.0 106,82 
36,0 40,91 55,5 63,06 75,0 85,22 94,5 107,39 
36,5 41,48 56,0 63,63 75,5 85,79 95,0 107,95 
37,0 42,04 56,5 64,09 76,0 86,36 95,5 108,52 
37,5 42,61 57,0. 64,78 76,5 86,93 96,0 109,09 
38,0 43,18 57,5 65,34 77,0 87,50 96,5 109,66 
38,5 43,75 58,0 65,90 77,5 88,07 97,0 110,23 
39,0 44,32 58,5 66,47 78,0 88,64 97,5 110,79 
39,5 44,89 59,0 67,04 78,5 89,21 98,0 111,36 
40,0 45,45 59,5 67,61 79,0 89,77 98,5 111,93 
40,5 46,02 60,0 68,18 79,5 90,34 99,0 112,50 
41,0 46,59 60,5 68,75 80,0 90,90 99,5 113,07 
41,5 47,16 61,0 69,31 80,5 91,47 100,0 113,64 
42,0 47,73 61,5 69,88 81,0 92,04 
42,5 48,30 62,0 70,45 81,5 92,61 
43,0 48,86 62,5 71,02 82,0 93,18 

N ach Feststellung des Absoluttrockengewichtes eines Zellstoffs kann man aus 
vorstehender Tabelle das Handelsgewicht nrit 12% Wasser im Hundert fiir feuchte 
Stoffe - von 24 % Absoluttrockengehalt an - unmittelbar ablesen. Die Zwischen. 
werte erhalt man leicht, wenn man beriicksichtigt, daB je 0,1 % absoluttrocken 
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0,114% lufttrocken entsprechen. Also 51,3% absoluttrockim = 57,95 + 3.0,114 
= 58,29 % lufttrocken. 

Klassifikation und AufschluBgradbestimmung von 
S u lfi tz ells toffen. 

Beziehung zwischen 01. V. Z., Ligningehalt und Bleichbarkeit. 
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Skalen fur die AufschluBgradwerte nach Sieber. 

Sie ber hat fUr einen Vergleich der verschiedenen AufschluBgrad
Bestimmungen Skalen fUr die AufschluBgradwerte entworfen, die in 

S/eber tilso 
Zalll Zolll 

Rost'ltier 
ZaN 

Johnsen 
Permangana! 

Zanl 

fljiirlrman 
ZaN 

Tingle 
C'hlorraktor 

70 7,20 

110 
60 6 

100 

50 5 

90 

90 'f 

80 

70 
30 3 

60 

50 
20 it 

'10 

25 

30 

'f0 

50 

60 

70 

80 
90 
100 
110 

3,5 

J 

2,5 

z 

1 

11 

16' 

15 

19 

13 

10 
12 

9 
11 
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10 7 

.9 6 

8 5 
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6 

5 3 

if 

10 

9 
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6 

5 

if 
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nachstehender Abbildung 
zusammengefaBt sind. 

Die Abbildung ist auf 
Grund einer Reihe von 
Ergebnissen, welche ver-
schiedene Untersucher 
veroffentlicht haben, zu
sammengestellt und ge
zeichnet worden. Es sei 
a usdrucklich erwiihnt, daB 
diesen Vergleichsskalen 
nurein orientierenderCha
rakter zukommt. Daher 
sollen sie vornehmlich 
dazu dienen, dem Leser 
eine Vorstellung davon zu 
geben, welchen ungefiih
ren Wert ihm unbekannte 
Zahlen fUr den AufschluB
grad darstellen, wenn er 
sie mit solchen Zahlen ver
gleicht, deren Bedeutung 
ihm vertraut ist. 

Es sei bemerkt, daB 
sich aIle Zahlen auf ab
solut trockene Stoffe be
ziehen. Fur die zuletzt 
aufgefUhrteBergman-Zahl 
gilt in diesem Fall die 
innere, linke Skala. Die 
Einzeichnung einer zwei
ten Skala fUr diese Zahl 

10 1 hat folgende Bewandt-
Abb.71. Vergleichende Skalen fUr Aufschlu13gradwerte. nis. Es kann von der 

Enso-Zahl, welche zu
meist am lufttrockenen Stoff bestimmt wird, leicht die Bergman-Zahl 
des absolut trockenen Stoffes berechnet werden. Geht man gemiiB 
diesem von der Enso-Zahl des lufttrockenen Stoffes aus, so gibt 
die auBere rechte Skala die Bergman-Zahl des absolut trockenen 
Stoffes. 
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Zur Aufstellung der Vergleichsskalen wurden folgende chronologisch 
geordnete Arbeiten benutzt: 

Sieber, R.: Zur Bestimmung der Chlorverbrauchszahl von Zellstoffen. Ver
scrnedene Abhandlungen in Zellstoff u. Papier Bd. 1. 1921: Bd. 2. 1922. 

Roschier, H.: Bestimmung des AufschluBgrades von Zellstoffen. Zellstoff u. 
Papier Bd. 2, S. 185. 1922. 

Johnsen, B., u. J. Parsons: UberMethoden zurBestimmung der Bleichbarkeit 
von Zellstoffen. Zellstoff u. Papier Bd.2, S. 258. 1922. 

Bergman, G. K.: Uber das Verhaltnis zwischen den Konstanten fUr den Grad 
der AufschlieBung und Bleichbarkeit von Holzzellstoff. Papier-Fabr. Bd. 24, 
S. 742. 1926. 

Bjorkman, C.: Eine neue Schnellmethode zur Bestimmung des AufschluBgrades 
des Zellstoffes. Papier-Fabr. Bd.25, S. 729. 1927. 

Hagglund, E.: Uber die Bestimmung des AufschluBgrades von Sulfitzellstoffen. 
Festheft Papier-Fabr. 1928, S. 88. 

Schmidt-Nielsen: Forschungsarbeiten in der Papier- und Zellstoffindustrie der 
Hochschule Drontheim. Papier-Fabr. Bd. 27, S. 543. 1929. 

F. Zahlentafeln zu VI: Betriebskontrolle in der Bleicherei. 

Gehaltsbestimmung der Kalkmilch: Vgl. Zahlentafeln zu Abschnitt 1. 

Gehaltsbestimmung der Kochsalzlosungen bei 15° (Gerlach). 

Vol..G~w. 
NaCl 

Vol.·Gew. I 
NaCl 

Vol.-Gew. 
I 

NaCl 
% % % 

1,00725 1 1,07335 10 1,14315 19 
1,01450 2 1,08097 11 1,15107 20 
1,02074 3 1,08859 12 1,15931 21 
1,02899 4 1,09622 13 1,16755 22 
1,03624 5 1,10384 14 1,17580 23 
1,04366 6 1,11146 15 1,18404 24 
1,05108 7 1,11938 16 1,19228 25 
1,05851 8 1,12730 17 1,20098 26 
1,06593 9 1,13523 18 1,20433 26,395 

Gehalt 8b estimm ung der Chlorkalkl6sungen. 
Starke von Chlorkalkl6sungen. Nach Lunge und Bachofen erganzt. 

a Be Spez. I g akt. Chlor 
Gewicht I pro 1 

aBe Spez. I g akt. Chlor 
Gewicht I pro 1 

a Be I Spez. I g akt. Chlor 
Gewicht pro 1 

0,3 1,002 1 2,8 1,019 11 5,0 1,036 21 
0,5 1,004 2 3,0 1,021 12 5,2 1,037 22 
0,8 1,005 3 3,2 1,023 13 5,4 1,039 23 
1,0 1,007 4 3,4 1,024 14 5,6 1,041 24 
1,3 1,009 5 3,6 1,026 15 5,9 ' 1,042 25 
1,5 1,011 6 3,9 1,028 16 6,1 1,044 26 
1,8 1,013 7 4,0 1,029 17 6,3 1,046 27 
2,0 1,014 8 4,3 1,031 18 6,5 1,047 28 
2,3 1,016 9 4,5 1,033 19 6,7 1,049 29 
2,5 1,018 10 4,8 1,035 20 7,0 1,051 30 

34* 
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G. Zahlentafeln zu VllI: 
Die chemische Betriebskontrolle in der Papieriabrikation. 

Tabelle zur Bestimmung des Wassergehaltes der Starke nach Saare. 

Gefundenes I Wasser- Gefundenes I Wasser- Gefundenes I Wasser- Gefundenes I Wasser-
Gewicht geha}t der Gewicht i I geha}t der Gewicht gehalt der Gewicht geha~.t der 

Starke Starke Starke I Starke 
g % g % g : % g ! % 

289,40 0 285,05 
I 

11 281,10 21 277,20 31 , 

289,00 1 284,65 i 12 280,75 22 276,80 32 
288,60 2 284,25 i 13 280,35 23 276,40 33 , 

288,20 3 283,90 14 279,95 24 276,00 34 
287,80 4 283,50 15 279,55 25 275,60 35 
287,40 5 283,10 16 279,15 26 275,20 36 
287,05 6 282,70 17 278,75 27 274,80 37 
286,65 7 282,30 18 278,35 28 274,40 38 
286,25 8 281,90 19 277,95 29 274,05 39 
285,85 9 281,50 20 277,60 i 30 273,65 40 
280,45 10 I 

Ba ume.- Grade von Gela tinelosungen bei verschiedenen Tempera turen 
nach Sieber. 

Gelatine , Be 20' C ' B~ 25' C I , Be 30' C Gelatine I' Be 20' C " Be 25" C 1 ' Be 30' C 
% % 

1,0 0,3 0,2 0,1 6,0 gallertig 2,2 I 1,7 
I 

1,5 0,5 0,4 0,2 6,5 
" 

2,4 I 1,9 
2,0 0,7 0,6 0,3 7;0 

" 
2,6 I 2,1 

2,5 0,9 0,8 0,45 7,5 
" 

2,8 2,3 
3,0 1,15 1,0 0,6 8,0 fest 3,0 2,5 
3,5 1,35 1,2 0,75 8,5 

" 
3,2 2,7 

4,0 1,55 1,4 0,9 9,0 
" 

3,4 2,9 
4,5 1,8 1,6 1,1 9,5 

" 
3,6 3,1 

5,0 2,0 1,8 1,3 10,0 
" gallertig , 3,3 

5,5 2,25 2,0 1,5 

Loslichkeit der Soda bei verschiedenen Temperaturen nach Loewe!. 

Temperatur in C 0' I 10' I 15' I 20' I 25' I 30' I 38' I 104" 

Natriumkarbonat I I 
21,71 I 28,50' 

I 

Na2C02 
} 6,97' 12,06 I 16,20 37,24 : 51,67 45,47 

} 21,33 40,94\63,20 92,82\149,13 

I 

Kristallsoda 
273,6411142,17 539,63 

Na2COa + 10 H 2O , 

Alkalibedarf bei der Bereitung von Harzleim in Abhangigkeit vom 
gewiinschten Freiharzgehalt. 

Bei Verseifung I sind im fertigen Harzleim 
von 100 kg gebundenes Harz I freies Harz 
Harz mit % % 

6 kg Soda I 40,6 59,4 
7" "I 47,4 52,6 
8 54,0 46,0 
9 " 60,8 39,2 

10 67,6 . 33,4 

Bei Verseifung 1 sind im fertigen Harzleim 

von 100 kg I gebundenes Harz I freies Harz 
Harz mit % % 

11 kg Soda I 74,4 25,6 
12 " 81,2 18,8 
13 87,8 12,2 
14 " 94,6 5,4 
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Dichte von Aluminiumsulfatlosungen bei 15° C. Nach E. Larsson. 

Volum-
100 Liter Losung enthalten kg 

Grade 
Gewicht Bauma AI,O, SO, I Sulfat mit I Suifat mit Sulfat mit I Sulfatmit 

13% AI,O. 14% AI,O, 15% AI.O. 18%AI.O, 

1,005 0,7 0,14 ! 0,33 1 1,1 ! 1 I 0,9 
I 

0,8 
1,010 1,4 0,28 0,65 2,2 2 ! 1,9 1,5 
1,016 2,1 0,42 0,98 3,2 3 2,8 

I 2,3 I 

1,021 2,8 0,56 1,31 
I 

4,3 4 3,7 I 3,1 
i 

1,026 3,5 0,70 1,63 5,4 5 4,7 i 3,9 
1,031 4,2 0,84 1,96 I 6,5 6 5,6 i 4,7 

, 
I 

1,036 4,8 0,98 2,28 7,5 I 7 6,5 5,4 
1,040 5,4 1,12 2,61 

I 
8,6 

I 
8 7,5 I 6,2 

1,045 6,1 1,26 2,94 9,7 9 8,4 I 7,0 
1,050 6,7 1,40 3,26 10,8 10 9,3 7,8 
1,055 7,3 1,54 3,59 11,8 11 10,3 8,6 
1,059 7,9 1,68 391 129 12 11,2 9,3 
1,064 8,5 1,82 4,24 14,0 13 12,1 10,2 
1,068 9,1 1,96 4,57 15,1 14 13,1 10,9 
1,073 9,7 2,10 4,89 16,2 15 14,0 11,6 
1,078 10,3 2,24 5,22 17,2 16 14,9 12,5 
1,082 10,9 2,38 5,55 18,3 17 15,9 13,3 
1,087 11,4 2,52 5,87 19,4 18 16,8 14,0 
1,092 12,0 2,66 6,20 20,5 19 17,7 14,8 
1,096 12,6 2,80 6,52 21,5 20 18,7 15,6 
1,101 13,1 2,94 6,85 22,6 21 19,6 16,3 
1,105 13,7 3,08 7,18 23,7 22 20,5 17,1 
1,110 14,2 3,22 ! 7,50 24,8 23 21,5 . 17,9 
1,114 14,7 3,36 I 7,83 25,9 24 22,4 18,7 
1,119 15,3 3,50 I 8,16 26,9 25 23,3 19,8 
1,123 15,8 3,64 8,48 28,0 26 24,3 20,2 
1,128 16,3' 3,78 8,81 29,1 27 25,2 21,0 
1,132 16,8 3,92 9,13 30,2 28 26,1 21,8 
1,137 17,4 4,06 9,46 31,2 29 27,1 22,6 
1,141 17,9 4,20 9,79 32,3 30 28,0 23,3 
1,145 18,3 4,34 10,11 33,4 

I 
31 28,9 24,0 

1,150 18,8 4,48 10,44 34,5 32 29,9 24,8 
1,154 19,2 4,62 10,76 35,5 33 30,8 25,6 
1,159 19,7 4,76 11,09 36,6 34 31,7 26,5 
1,163 20,1 4,90 11,42 37,7 35 32,7 27,2 
1,168 20,6 5,04 11,74 38,8 36 33,6 28,0 
1,172 21,1 5,18 12,07 39,9 37 34,5 28,8 
1,176 21,6 5,32 12,40 40,9 38 35,5 29,6 
1,181 22,1 5,46 12,72 42,0 39 36,4 30,4 
1,185 22,5 5,60 13,05 43,1 40 37,3 31,2 
1,190 23,0 5,74 13,38 44,2 41 38,3 31,9 
1,194 23,4 5,88 13,70 45,2 i 42 39,2 32,7 

I 

1,198 23,8 6,02 14,03 46,3 43 40,1 33,5 
1,203 24,3 6,16 14,35 47,4 i 44 41,1 34,2 
1,207 24,7 6,30 14,68 48,5 

I 

45 42,0 35,0 
1,211 25,2 6,44 15,01 49,5 46 42,9 35,7 
1,215 25,5 6,58 15,33 50,6 47 43,9 36,5 
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Dichte von Aluminiumsulfatlosungen bei 15° C. Nach E. Larsson. 
(Fortsetzung.) 

100 Liter Losung enthalten kg 
Volum· Grade 

I 
Gewicht Baume AI,O. SO, I Sulfat mit I Sulfat mit Sulfat mit I Sulfat mit 

13% AI,O, 14% AI,O, 15% AI,O, 18% AJ,O, 

1,220 25,9 6,72 15,66 51,7 48 44,8 37,4 
1,224 26,3 6,86 15,99 52,8 49 45,7 38;2 
1,228 26,7 7,00 16,31 53,9 50 46,7 38,9 
1,232 27,1 7,14 16,04 54,9 51 47,6 39,6 
1,236 27,5 7,28 16,96 56,0 52 48,5 40,4 
1,240 27,9 7,42 17,29 57,1 53 49,5 41,2 
1,244 28,3 7,56 17,62 58,2 54 50,4 42,0 
1,248 28,6 7,70 17,94 59,2 55 51,3 42,8 
1,252 29,0 7,84 18,27 60,3 56 52,3 43,6 
1,256 29,4 7,98 18,59 61,4 57 53,2 44,4 
1,261 29,8 8,12 18,92 62,5 58 54,1 45,1 
1,265 30,2 8,26 19,25 63,5 59 55,1 45,9 
1,269 30,5 8,40 19,57 64,6 60 56,0 46,6 
1,273 30,9 8,54 19,90 65,7 61 56,9 , 47,5 
1,277 31,2 8,68 20,23 66,8 62 57,9 48,2 
1,281 31,6 8,82 20,25 67,9 63 58,8 49,0 
1,285 31,9 ,8,96 20,88 68,9 64 59,7 49,8 
1,289 32,3 9,10 21,20 70,0 65 60,7 50,6 
1,293 32,6 9,24 21,53 71,1 66 61,6 51,3 
1,297 33,0 9,38 21,86 72,2 67 62,5 52,0 
1,301 33,3 9,52 22,18 73,2 68 63,5 52,8 
1,305 33,7 9,66 22,51 74,3 69 64,4 53,6 
1,309 34,0 9,80 22,84 75,4 70 65,3 54,3 
1,312 34,4 9,94 23,16 76,5 71 66,3 55,2 
1,316 34,7 10,08 23,49 77,5 72 67,2 56,0 
1,320 35,0 10,22 23,81 78,6 73 68,1 56,9 
1,324 35,3 10,36 24,14 79,7 74 69,1 57,6 
1,328 35,6 10,50 24,47 80,8 75 70,0 58,3 
1,331 35,9 10,64 24,79 81,8 76 70,9 ,59,2 
1,335 36,2 10,78 25,12 82,9 77 71,9 59,9 
1,339 36,5 10,92 25,45 84,0 78 72,8 60,8 

Spez. Gewichte reiner wasseriger Formaldehydlosungen bei 18°, 
bezogen auf Wasser von 4°, nach Auerbach. 

g CH,O in 
100 ccm Losung 

2,24 
4,66 

11,08 
14,15 
19,89 
25,44 
30,17 
37,72 
41,87 

g CHaO in 
100 g Losung 

2,23 
4,60 

10,74 
13,59 
18,82 
23,73 
27,80 
34,11 
37,53 

Spez. Gewicnt 

1,0054 
1,0126 
1,0311 
1,0410 
1,0568 
1,0719 
1,0853 
1,1057 
1,1158 
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EngIische nnd amerikanische MaGe und Gewichte. 

Englische Gewichte. 
ton (long ton) hundredweight quarter pound ounze 
ton cwt. qr. Ibs. oz. 
1 20 80 2240 = 35840 

1 4 112 = 1792 
1 28 = 448 

1 = 16 

1 ton (long) = 1016,00 kg 
1 cwt 50,8 " 
1 qr 12,7 " 
1 Ibr 453,59 g 
loz 28,35 g 

Amerikanische Gewich teo 
ton (short ton) cental quarter pound ounze 
ton cwt qr Ibs oz 
1 20 80 2000 = 32000 

1 4 100= 1600 
1 25 = 400 

1 = 16 

1 ton (short) = 907,2 kg 
1 cwt = 45,36" 
1 qr = 11,35" 
I Ibr = 453,59 g 
Ioz = 28,35 g 

Gemeinsame Gewichte und MaBe. 
I gallon (gall) = 10 Ibr = 4,541 
I cubic foot (cubic ft) = 28,381 
1 cord of wood = 128 cubic feet = 3,625 ma 
I pound per square inch = 0,0703 kgjcm2 
1 kgjcm2 = 14,2231b per square inch 
1 mm Quecksilbersii:ule = 0,0193 Ib per square inch 

Thermometergrade. 

xOC=: ·x+32F, 

+ x ° F = (x - 32) . 5 C 
9 ' 

_xoF=_~+x~C. 
9 
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Bestimmung der IX-LigninsuHosaure 
235. 
- der Einzelbestandteile der Koch
laugen 232, 236. 
Farbenvergleich der Kochlaugen 234. 
Mitscherlichprobe 234. 

- Probeentnahme vom Kochgut 237. 
- - der Lauge 231. 
Kochungskontrolle, SuHatzellstoff 153. 
Kohle 38. 

Chemische Untersuchung 38. 
- Aschenbestimmung 39. 

Feuchtigkeitsbestimmung 38. 
Koksbestimmung 42. 
Schwefelbestimmung 40. 
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Kohle, Heizwertbestimmung 43. 
- Probenahme 38. 
- Schwefelgehalt, deutscher 42. 
Kondensate und Destillate als Speise-

wasser 35. 
- Untersuchung auf 61 und Fett 35. 
~ - auf schweflige Saure 36. 
Kupferoxydammoniaklosung 426. 
Kupfer~ahl 383. 
- nach Schwalbe 388. 
- nach Schwalbe-Braidy 397. 
- nach Schwalbe-Hagglund 395. 
- nach Schwalbe-Wenzl 400. 

Lignozell 268. 
Literatur, beachtenswerte: Bleiche 380, 

Kohle 51, Papier 499, Rohfaser
stoile 71, Sulfatzellstoff-Fabrikation 
171, Sulfitzellstoff-Fabrikation 264, 
Ungebleichte Halbstoffe 278, 282, 
Wasser 37. 

Magnesiaharte des Wassers 10, 11. 
Masonite 268. 
Mehlstoff 268. 
Merkaptanbestimmung in Schmelzofen

gasen 166. 
Methylalkohol von Sulfatstofferzeugung 

170. 
- in Sulfitsprit 261. 
Mineralsauren, Gehaltsbestimmung 496. 
Mineralschmierole 51. 

Alkaligehalt 57. 
Aschegehalt 58. 
Bestimmung in Kondensaten 35. 
Flammpunkt 56. 
Nachweis von Asphalt 59. 
, von Harzolen 58. 

von fetten 61en 58. 
von Seife 59. 
von Steinkohlenolen 58. 
von Wasser 58. 

Sauregehalt und freier Alkali 57. 
Stockpunkt 56. 
Viskositat 52. 
Untersuchungwiedergewonnener 6le 
60. 
Zahfliissigkeit 52. 

Mitscherlichprobe 234. 

Nahrungsstoffe fiir Hefe 255. 
Natriumbisulfat 139. 

Natriumbisulfit 495. 
Natriumsulfat s. Sulfat. 
Natriumhydroxyd 30. 
Natronlauge 30. 
Normallosungen, Herstellung von 513. 

Ole s. Mineralschmiero1e. 
61 in, Kondensaten 35. 
OH-Ionenkonzentration s. Wasserstoff-

ionenkonzentration. 
Organische Substanz, Bestimmung im 

Wasser 19. 
Orsatapparat 46. 

Absorptionsfliissigkeiten 47. 
Fehlerquellen 48. 
Handhabung 46. 
fiir Rostgase 203. 

Palmitatlosung fiir Hartebestimmung 7. 
Phosphorsaure, 'Phosphate, Untersu

chung 256. 
Putzlappen und Putzwollen, Unter

suchung 64. 

Rauchgasuntersuchungen 46. 
Auswertung der 'Analysen 49. 
LuftiiberschuB 50. 
mit Orsatapparat 46. 
Temperatur und Zugmessung 48. 

Reinigung des Wassers 21. 
Rohfaserstoffanalyse 66 .. 
- Aschengehalt 79. 
- atherische 61e 91. 
- Fett- und Wachsgehalt 81. 
- - Rohextrakt 87. 
- Hemizellulosen 93. 
- - Alkaliloslichkeit 94. 
- - Furfurol 95. 
- - Galaktan 102. 
- - Mannan 102. 
- - Methylfurfurol 101. 
~ - Pektin 103. 
- - Pentosan 95. 
- Lignin 121. 
- - direkte Methoden 123. 
- - indirekte Methoden 126. 
- spezifisches 'Gewicht, Rauingewicht 

70. 
- Stickiltoffgehalt 92. 
- Trockengehalt 72. 
- Vortrocknung 68. 
- Wassergehalt 72. 
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Rohfaserstoffanalyse, 
Stoffe 92. 

- Zellulosegehalt 105. 

wasserliisliche 

- - Chlorierungsmethoden 106. 
Phenolmethode 120. 
Salpetersauremethode 115. 
Sauremethoden 116. 
Skelettsubstanz 112. 

- - Verzuckerungsmethode 120. 
- Zerkleinerung 69. 
Rohstoffe fiir Sulfa tzellstofferzeugung 

135f£. 
fiir Sulfitspriterzeugung 255ff. 
fiir Sulfitzellstofferzeugung 173 ff, 
fiir Wasserreinigung 27ff. 

Riistgase 195. 
Auswertung der Analyse 204. 
Bestimmung des Schwefeldioxyds 
197. 
- des Di- und Trioxyds 200. 
Priifung auf Sublimat und Staub 
203. 

Salzsaure fiir Furfurolbestimmung 518. 
Schmelzlaugen der Sulfatzellstofferzeu

gung 139. 
Allgemeirie Grundlagen 139. 
Auswertung der Analysenergebnisse 
149. 
Bariumchloridmethode 145. 
Bestimmung von Sulfid 146. 
- der iibrigen schwefelhaltigen Ver
bindungen 146. 

des Gesamtalkalis 149. 
- des Natriumsulfats 149. 
- des Silikats 148. 
Durchfiihrung der einzelnen Titra
tionen 145. 
Indikatoren 145, 155. 
Kaustizitatsgrad 150. 
Reduktionsgrad 152. 

Schmelzofengase 165. 
Schmelzsoda s. Sulfatschmelze. 
Schmierfette, konsistente 60. 

Fettfleckprobe 62. 
Mineralbestandteile 61. 
Tropfpunkt 61. 
Wassergehalt 61. 

Schmieriile s. Mineralschmieriile. 
Schwarzlaugen (Sulfatzellstoff) 153. 

Bestimmung der wirksamen Alkalien 
155. 

Schwalbe-Sieber, Bemebskontrolle. 3. Aufl. 

Schwarzlaugen, Bestimmung des Ge
samtalkaligehaltes 157, 158. 
- von Schwefelnatrium 156. 
- des Sulfats und der Kieselsaure 
157. 
elektrometrische Untersuchung 154. 
Kritik der Untersuchungsmethoden 
153, 154. 
Untersuchung nueh Ausfallung der 
organischen Substanzen 156, 157. 

Schwefel 177. 
Selennachweis und Bestimmung 178, 
186. 
Sorten 177. 
Untersuehung 178. 

Sehwefelkies 179. 
Berechnung der Ergebnisse der Ana
lyse 184. 
Bestimmung des gewinnbaren 
Sehwefels 194. 
Chemisehe Untersuehung 181. 
Kupfergehaltsbestimmung 184. 
Probenahme 180. 
Sehwefeleinheit 179. 
Selengehaltsbestimmung 186. 
Zusammensetzung der Handels
sorten 188. 

Schwefelsaure Tonerde 472. 
- Aluminiumbestimmung, 
gewichtsanaIytische 474. 

- maBanalytisehe 475, 478. 
Basengehalt 478. 
Eisengehalt 473. 
Eisenbestimmung 476. 
freie Saure, qualitativ477. 
- - quantitativ 477ff. 
Handelssorten 473. 
H 2S04-Bestimmung 475. 
Unliisliches 474. 
Wassergehalt 474. 
Zusammensetzung von Handels-

sorten 473. 
Schwefelsaure fiir Ligninbestimmung 

518. 
Schweflige Saure, Nachweis kleinster 

Mengen 212. 
Schwerspat 488. 
Seifenliisung fiir Hartebestimmung 3, 4. 
Selen in Kies 186. 
- III Schwefel 178, 186. 
- III Sulfitlauge 225. 
Soda, Untersuehung 29. 
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Soda, Bedarf fUr 'Yasserreinigung 21, 23. 
- Gradigkeit 29. 
Speisewasser s. \Yasser. 
Starke 469. 

Asche 470. 
Klebfiihigkeit 472. 
mikroskopische Priifung 472. 
- Unterscheidung 471. 
mineralische Beimengungen 470. 
Priifung auf Saure 470. 
- auf Rohzellulose 471. 
Wassergehaltsermittlung 469. 
Viskositat der Losung 472. 

Starkelosung, Herstellung von 518. 
Staub in Rostgasen, Mengenmessung 

von 203. 
Stoffprobenehmer fiir Kocher 236. 
Strohstoffe 267. 
Strohzellstoffe 267. 
Sublimat in Rostgasen, Mengenmessnng 

von 203. 
Sulfat 136. 

AuBere Beschaffenheit 137. 
Auswertung der Analyse 139. 
Bestimmung 'der chemischen Zll
sammensetzung 137. 

Sulfatschmelze, Untersuchung 159. 
Sulfitablauge 239, s. a. Sulfitlaugen-

extrakte. - . 

Aschengehalt 244. 
Bestimmung der schwefligen Saure 
240. 
- des Gesamtschwefels 242. 
- des S04-Ions 243. 
eingedickte s. Sulfitlaugenextrakte. 
Trockengehalt 244. 
Zuckerbestimmung 245. 

elektrometrisch 247. 
nach Fehling-Bertrand 248. 
nach GlaBmann 245. 
durch Vergaren 251. 

Sulfitlaugen s. Frischlaugen, Sulfitzcll
stoff. 

Sulfitlaugenextrakte, eingedickte Lau
gen 251. 
Bestimmung der Asche 252. 

des Eisengehaltes 252. 
der Gradigkeit 252. 
des Kalkgehaltes 252. 
des Gerbstoffgehaltes 253. 

Sulfitmaische 257. 
- Sauregrad 257. 

Sulfitmaische, Spritausbeute 257. 
- vVasserstoffionenkonzentration 258. 
Sulfitsprit, Untersuchung 259. 

Alkoholgehalt 259. 
Aschengehalt 260. 
Azetaldehydgehalt 260. 
Beurteilung des auBeren Ausst'hens 
259. 
Estergehalt 260. 
Furfurolnachweis 263. 
Gehalt an schwefligt'r SaUI'p 260. 
Geruch 259. 
Gesamtschwefelgdwlt 263. 
Methylalkoholgehalt 261. 
Oxydationsprobe 262. 
Sauregehalt 260. 
spez. Gewicht 259. 
Verhalten beim Verdiinnen 259. 
Vittallische Probe 263. 

Superphosphate, Untersuchung 256. 

Talkum, Untersuchung 488. 
Tallol s. fIiissiges Harz. 
Tannin, Untersuchung 493. 
Teerfarbstoffe, Untersuchung 492. 
Temperaturmessung der Rauchgase 48. 
Terpentinol von Sulfatstofferzeugung 

169. 
Tit'rleim und Gelatine 458. 

Asche und deren Untersuchung 459. 
Ergiebigkeit 461. 
Fettgehalt, Fettkorper 460. 
Gehalt an farbenden Substanzen 461. 
- an leimenden Kolloiden 462. 
Knochenleim, Lederleim 460. 
Quellfahigkeit 461. 
Reaktion 460. 
Schnellpriifverfahren 464. 
Viskositat der Losungen 462. 
Wassergehalt 459. 

Transformatorenol 62. 
Trockengehaltsbestimmung von Holz-

stoffen 269. 
Triibung, Bestimmung lln \Vasst'r 20. 
Turmabgase 211. 

Uberwachung der Feuerung 44. 
Ultramarin 491. 

Alaunbestandigkeit 491. 
Farbevermogt'n 491. 
Feinheitsbestimmung 491. 
mineralische Beimengungen 492. 
organise he Verunreinigungen 492. 
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Unvollkommene Verbrennung, Verluste 
durch 45. 

Verbrennungsgase von Schwefelolen s. 
Rostgase. 

Verharzungspro be von Transformatoren· 
iiI 63. 

Viskose16sung 430. 
Viskosimeter nach Engler 53. 
- fiir kleine Olproben 54. 
Viskositat 424. 

Warmeverluste durch Rauchgase 45. 
Wascherbetrieb, Sulfitlaugenbereitung 

211. 
Waschwasser von Diffusoren 164. 
- von Rostgaswaschern 211. 
Wasser 1. 

Alkalitat des gereinigten 32. 
Bestimmung del' OH·lonenkonzen· 
tration im gereinigten 33. 
Chemikalienbedarf fiir Reinigung 23. 
Chlorbestimmung 15. 
Eisenbestimmung 16. 
Farbe 20. 
Flockungsreaktion 36. 
Gipsharte 1. 
Harte Iff. 
Hartebestimmung nach Clark 3, 4. 

nach Pfeiffer·Wartha.Lunge 5. 
- nach Blacher 7. 
- nach Legler 11. 
Hartegrade 2. 
Kalkbestimmung 9, 11, 14. 
Kalkharte 9, 11, 14. 
Karbonatharte 1, 7. 
Klarheit 20. 
Kohlensaurebestimmung 17. 
Magnesiabestimmung 10, 11, 13. 
Magnesiaharte 10, 13. 
Natronzahl 32. 
Organischc Substanz 19. 
Oxydierbarkeit 19. 
Rohstoffe zur Reinigung 27. 
Restharte 32. 
Sauerstoffgehalt 18. 
Triibung 20. 
Untersuchung des gereinigten 31. 
Verfahren zur Reinigung 21. 

Wasserglas 495. 
Wasserstoffionenkonzentration, Bestim· 

mung bei der Papiererzeugung 497. 

Wasserstoffionenkonzentration,Bestim
mung in Abwassern 511. 

bei der Wasserreinigung 33, 36. 
- bei del' Bleiche 371. 
- in del' Sulfitmaische 258. 

vVeilllaugen s. Schmelzlaugen. 
Wiedergewonnene Ole 60. 

Zellstoffe, ungebleicht 267. 
- alkohollosliche Substanzen 324. 
- Asche 289. 
- AufschluBgrad 291. 
- - Chlorgasmethoden 300. 
- - Hypochloritmethoden 302. 
- - kolorimetrische Methoden 295. 
- - Ligningehalt 295. 
- Festigkeitspriifung 336. 
- Gesamtharz 325. 
- Harz, Fett 323. 
- Klassifikation 344. 
- Ligninbestimmung in 321. 
- Mahlgrad 332. 
- - Alkaliloslichkeit nach Schwalbe 

336. 
- - Lampen.Miihlen 334. 
- - Mahlgradpriifer 335. 
- - Mahlmaschinen 333. 
- petrolatherlosliches Harz 325. 
- Quellgrad 329. 

Quellfahigkeit nach Nippe 331. 
- - Schleudermethode 330. 
- - Streifenmethode von Schwalbe 

330. 
- Sedimentiervolumen 328. 
- - nach Klemm 328. 
- - nach Schwalbe 328. 
- TrockengehaltsbestimlHung 282. 
- - Probenahme 283. 
- wasserlosliche Bestandteile 321. 
- Wertbestimmung nach del' Sieb-

methode 329. 
- Zellu10sebestimmung in 321. 
Zellstoffe, gebleichte 382. 
- Festigkeit 416. 
- Hexosan 414. 
- Lignin 415. 
- Pentosan 413. 
- Quellgradbestimmung 416. 
Zuckerbestimmungin Sulfita blauge 245, 

251. 
Zugmessung im Feuerun)l:sbetrieb 48. 
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V E R LAG VON J U L IUS S P R I N G E R / B 'E R LIN 

Papierpriifung. Eine Anleitung ZUlU Untersuchen von Papier. 
Von Professor W. Herzberg. S i e ben t e, verbesserte Auflage von Professor 
Dr. Korn und Dr. Schulze. Mit etwa 160 Textabbildungen und31 Tafeln, 
davon eine farbig. Etwa 320 Seiten. In Vorbereitung. 

N ormung, Typung, Spezialisierung in der Papiermaschinen
Industrie. Von Dr.-Ing Heinrich Biagosch. 158 Seiten. 1924. 

Gebunden RM 15.-

Die Warmewirtsrhaft in der Zellstoff- und Papierindustrie. 
Von Dr.-Ing J. Frhr. v. Lassberg. Zwe i te, vollig neubearbeitete Auflage. 
Mit 68 Textabbildungen. VI, 282 Seiten. 1926. GebundenRM 24.-

Die Zellulose. Die Zelluloseverbindungen und ihre technische Anwen
dung. Plastische Massen. Von L. Clement und Ing.-Chem. C. Riviere. 
Deutsche Bearbeitungvon Dr. Kurt Bratring. Mit 65 Textabbildungen. 
XVI, 275 Seiten. 1923. Gebunden RM 13.50 

TIber die Herstellung und physikalischen Eigenschaften 
der Celluloseacetate. Von Dr. Victor E. Yarsley. Mit 4 Textabbil
dungen. IV, 47 SJ)iten. 1927. RM 3.-

Celluloseesterlacke. Die Rohstoffe, ihre Eigenschaften und lacktech
nischen Aufgaben; Prinzipien des Lackaufbaues lmd Beispiele fUr die 
Zusammensetzung; technische Hilfsmittel der Fabrikation. Von Dr. Calisto 
Bianchi. Deutsche, vollig neubearbeitete Ausgabe von Dr._phil. Ado 1f 
Weihe. Mit 71 Textabbildungen. XII, 329 Seiten. 1931. 

Die Chemie des~ Lignins. 
328 Seiten. 1926. 

Gebunden RM 22.50 

Von Dr. phil. Walter Fuchs. XII, 
RM 18.-

Die Chemie der Kohle. 'Von Dr. phil. Walter Fuchs. Mit 5 Text-
abbildungen. VIII, 510 Seiten. 1931. Gebunden RM 45.-

Brennstoff und Verbrennung. Von Prof. Dr. D. Aufhiiuser, Inhaber 
der Thermochemischen Versuchsanstalt zu Hamburg. 
1. Teil: Brennstoff. Mit 16 Abbildungen im Text und zahlreichen 
Tabellen. V, 116 Seiten. 1926. RM 4.20 
II. Teil: Ver brenn ung. Mit 13 Abbildungen im Text. IV, 107 Seite n. 
1928. RM 4.20 

Teil I und II in einem Band gebunden RM 10.-

Waeser-Dierbach, Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fUr 
die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes. Von Dr.-Ing. Bruno Waeser, 
Chemiker. Vierte, erganzte Auflage. Mit 119 Textabbildungen und 
zahlreichen Tabellen. XI, 340 Seiten. 1929. Gebunden RM 19.50 



VERLAG VON JULIUS SPRINGER/BERLIN 

Berl-Lunge 
Chemisch-technische 

U ntersuchungsmethoden 
IIerausgegeben von 

Ing.-Chem. Dr. phil. Ernst Berl 
Professor der Technischen Chemie und Elektrochemie 

an der Technischen Hochschule zu Darmstadt 

Erster Band: 
Achte, vollstandig umgearbeitete und vermehrte Auflage 

Mit583in den Text gedruckten Abbildungen und2Tafeln. L, 1260 Seiten. 1931 
Gebunden RM 98.-

Die weiteren Bande der achten AUflage befinden sich in Vorbereitung 
Von der s i e ben ten AUflage sind lieferbar: 

Zweiter Band: Mit 313 in den Text gedruckten Figuren und 19 Tafeln. 
XLIV, 1412 Seiten. 1922. Gebunden RM 48.-

Dr itt e r Band: Mit 235 in den Text gedruckten Figuren und 23 Tafeln. 
XXXI, 1362 Seiten. 1923. Gebunden RM 44.-

Vierter Band: Mit 125 in den Text gedruckten Fi15uren und 56 Tafeln. 
XXV, 1139 Seiten. 1924. Gebunden RM 40.-

Das Werk gibt eine vollstlindige tJbersicht der in den Industriewerken und Untersuchungs
laboratorien angewendeten Untersuchungsmethoden fiir die wichtigsten, Industrie und Handel 
interessierenden Stoffe. Es enthlilt ferner eine eingehende Darstellung der allgemeinen 

Laboratoriumsmethodik 

Berl-Lunge 
Taschenbuch fur die 

anorganisch-chemische Gro.f3industrie 
IIerausgegeben von 

Ing.-Chem. Dr. phil. Ernst Berl 
Professor der Technischen Chemie und Elektrocilemie 

an der Technischen Hochschule zu Darmstadt 

S i e ben t e, umgearbeitete Auflage. 1930 

Erster Teil: 
Text. Mit 19 Textabbildungen. XIX, 402 Seiten. Gebunden· 

Zweiter Teil: 
Nomogramme. Mit einem Lineal. 4 Seiten Text und 31 Tafeln. In Mappe 

Text und Nomogramme zusammen RM 37.50 

Das hekannte "Taschenbuch" gehort seit ;rahren zu den unentbehrlichen Hilfsmitteln, deren sich 
Hersteller und Verbraucher anorganischer Erzeugnisse zu bedienen pflegen. Es enthiUt die fUr 
die Durchfiihrung der sogenannten anorganischen Schliisselindustrien notwendigen analytisch-

·chemischen Grnndlagen. 
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