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Vorwort.

Nach dem Ableben von C.G.ScHWALBE, dessen Wirken so viel fiir den
Ausbau der chemischen Untersuchungsmethoden unserer Industrie bedeutet
hat, bestand keine Moglichkeit mehr, das mit ihm gemeinsam verfafite Werk
»,Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papier-Industrie’ neu
herauszugeben. In mancher Hinsicht entspricht die Begrenzung auf den in
jenem Buch eingehaltenen Rahmen der eigentlichen Betriebskontrolle kaum
mehr den gegenwértigen Bediirfnissen unserer Industrie. Thre stiirmische Ent-
wicklung teils auf dem Gebiet der Heranziehung neuer Rohstoffe, vor allem
aber auf jenem der chemischen Weiterverarbeitung der Zellstoffe, hat es mit
sich gebracht, da iiber die eigentliche Betriebskontrolle hinaus in vielen ihrer
Laboratorien intensive Forschungsarbeit getrieben werden mulBl und tatséch-
lich auch betrieben wird. Aus diesen Griinden hielt ich es fiir angezeigt, ein
im wesentlichen neues Werk zu schreiben, das iiber die Darstellung von Betriebs-
untersuchungen hinaus, auch ein Leitfaden fiir weitergehende Untersuchungen
unseres Fachgebietes sein soll, und das damit dessen chemisch-technischen Me-
thodenschatz moglichst vollstindig darbietet.

Es war von vornherein offenbar, da bei einer solchen Zielsetzung auf die
Darstellung aller jener Methoden verzichtet werden konnte, die zur chemischen
Betriebskontrolle in Kesselhaus und Kraftzentrale gehdrend, an anderer Stelle
vollstindige und zusammenhingende Beschreibung gefunden haben. Hier gibt
es gegenwirtig vortreffliche Zusammenfassungen, mit denen in Wettbewerb zu
treten als unnétig und vermessen zu bezeichnen wire. Um so eingehender konnte
demgegeniiber das besondere Gebiet der Zellstoff- und Papierindustrie Behand-
lung finden. Bei der so mannigfaltigen Art des Einsatzes ihrer Fertigerzeugnisse
war es nicht zu vermeiden, daB neben eigentlichen chemischen Methoden auch
solche erscheinen mufiten, welche, wie beispielsweise die Priifung der Festigkeit
der Halbstoffe, streng genommen nicht zu jenen gehéren. Zu ihrer Aufnahme
schien aber trotzdem Veranlassung, als auch diese Untersuchungen zumeist von
Chemikern ausgearbeitet worden sind und in den Laboratorien der Werke von
ihnen ausgeiibt werden, und weil letzthin ihre Ergebnisse bei einer Beurteilung
insbesondere der Halbstoffe schlechterdings nicht mehr entbehrt werden kénnen.

Der dargestellte Methodenschatz ist auBerordentlich mannigfaltiger Art.
Nicht alle diese Methoden sind heute als vollkommen durchgearbeitet zu be-
zeichnen, vieles ist noch unsicher und weniger erprobt, als wiinschenswert wére.
Wenn trotzdem auch solche Methoden Aufnahme gefunden haben und héufig
auch verschiedene Arten der gleichen Bestimmung dargestellt worden sind, so
geschah das nicht zum mindesten aus dem Bestreben und der Uberzeugung
heraus, daB es nur derart moglich ist, dem am Ausbau der analytischen Methoden
interessierten Benutzer des Buches bei seiner Tétigkeit helfen zu kénnen. Allein
eine moglichst vollstindige Darstellung des bislang Erarbeiteten wird ihm eine
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Vorstellung von der Richtung zu geben vermégen, die zum weiteren Ausbau
einzuschlagen vorteilhaft erscheint.

Aus diesem Grund sind weitgehend auch auslindische Methoden mit in den
Kreis der Darstellung einbezogen worden. Bei der internationalen Verflechtung
des Zellstoffhandels war es um so notwendiger, sie nicht auBer acht zu lassen.
Das ausldndische Schrifttum ist deshalb, soweit es unter den gegenwirtigen
Verhiltnissen moglich war, bis an die Gegenwart heran eingehend gesichtet und
durchgearbeitet worden.

Ich nehme an, daf das so gekennzeichnete Werk den Platz, der ihm nach den
obigen Ausfithrungen zugedacht ist, ausfiillen wird, und ich hoffe, da8 es im Zuge
der groBen Aufgaben, die der kommende Neu- und Wiederaufbau von Europa
auch unserer Industrie zu losen aufgeben wird, ein bescheidenes Hilfsmittel
sein wird.

Es ist mir eine besondere Pflicht, bei dieser Gelegenheit Herrn Dr. H. EvErs,
dem Leiter der wissenschaftlichen Bibliothek der Zellstofffabrik Waldhof, fiir die
Hilfe bei der Beschaffung oft schwierig zu erhaltender auslindischer Literatur
zu danken. Des weiteren bin ich Herrn Dr. E. SwATEK, Johannesmiihle, fiir
manche Mitarbeit verbunden. Weiter danke ich verschiedenen Firmen, die eine
Anzahl von Druckstécken von den von ihnen hergestellten Apparaten und Ge-
riten zur Verfliigung gestellt haben. Ganz besondere Anerkennung gebiihrt
dem Verlag, welcher allen meinen Wiinschen hinsichtlich Umfang und Aus-
gestaltung des Werkes entgegenkam und alle Schwierigkeiten bei der Druck-
legung des Anfang 1942 fertiggestellten Manuskriptes und der Herausgabe
des Buches meisterte.

Johannesmiihle bei Bad Freienwalde a. d. Oder,
Anfang 1943.
Rudolf Sieber.
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1. Die Untersuchung des Fabrikationswassers.

Allgemeines.

Fiir Zellstoff- und Papierfabriken, die sdmtlich einen sehr hohen Verbrauch
an Fabrikationswasser haben, ist sein Reinheitsgrad von ganz besonderer Be-
deutung.

Das natiirliche Wasser, sei es Quell-, Grund- oder FluBwasser, enthilt neben
mechanischen Verunreinigungen anorganischer und organischer Natur gewisse
Mengen von Salzen gelost. Vorzugsweise sind es Bikarbonate, Sulfate und
Chloride des Kalziums und Magnesiums, die den Mineralstoffgehalt der natiir-
lichen Wisser bedingen. Enthilt ein Wasser viele derartige Stoffe, so wird es
als ,hart bezeichnet; ist es arm an Salzen, so liegt ein ,,weiches’ Wasser vor.
AuBler Salzen kommen ferner im Wasser auch freie Séuren und geldste Gase vor.

Die ,,Hirte* eines Wassers wird also durch die geldsten Mineralstoffe be-
dingt. Die Bikarbonate verursachen die sogenannte ,voriibergehende* oder
,tempordre Harte. Wird némlich kalziumbikarbonathaltiges Wasser auf-
gekocht, so schwindet mit dem Entweichen von Kohlendioxyd die Léslichkeit
des dabei entstehenden Kalziumkarbonates, damit aber zugleich ein Teil der
Hirte. Die verbleibende ,,permanente oder ,,bleibende Harte oder ,Rest-
hirte*, auch ,,Nichtkarbonathédrte’ genannt, rithrt von den oben schon er-
wihnten Sulfaten oder Chloriden sowie Silikaten und auch Nitraten des Kalziums
oder Magnesiums her. Weil meist Kalziumsulfat der Urheber der bleibenden
Hérte ist, spricht man wohl auch von ,,Gipshirte, wihrend man die voriiber-
gehende Hirte, weil von Karbonaten herriihrend, als ,,Karbonathérte* bezeichnet.
Ganz scharf sind diese Bezeichnungen nicht. Man erhélt ndmlich verschiedene
Werte, wenn man einerseits die Karbonathirte durch Aufkochen des Wassers
und Abfiltrieren der nicht vollig ausgeschiedenen Karbonate oder andererseits
durch direkte Titration dieser mit Saure bestimmt. Weiter ist leicht einzu-
sehen, daB eine bleibende Hirte groBer als die Gipshirte ist: sie besteht aus
dieser, vermehrt um einen wechselnden Anteil an gelosten Magnesiumsalzen.

Die Hirte eines Wassers wird in Graden ausgedriickt. In Deutschland zeigt
1 Grad deutsche Hirte an, daB in 100000 Gewichtsteilen Wasser ein Gewichts-
teil Kalziumoxyd, also Atzkalk oder die dquivalente Menge Magnesium, gebunden
an Kohlensiure, Schwefelsiure, Salpetersiure oder Salzsdure, vorhanden ist;
im Liter derartigen Wassers sind also 10 mg CaO vorhanden.

In Frankreich beziehen sich die Hirtegrade auf Gewichtsteile Kalzium-
karbonat in 100000 Gewichtsteilen Wasser. In England beziehen sich die Ge-
wichtsteile Kalziumkarbonat auf 70000 Teile Wasser, weil ein ,,grain‘’ Kalzium-
karbonat auf eine Gallone kommt, ndmlich 0,0648 g auf 4,543 1. Die verschie-
denen Hirtegrade verhalten sich demnach wie 1 (deutsche Hérte) zu 1,79 (fran-
zosische Hirte) zu 1,25 (englische Harte).

Sieber, Untersuchungsmethoden. 1



2 Die Untersuchung des Fabrikationswassers.

Ein Wasser wird als weich bezeichnet, wenn es nicht mehr als 8 Grad deutsche
Hirte aufweist. Ein Wasser von 8---16 Grad gilt als mittelhart, ein solches
von iiber 16 Grad als hart.

Grofle Beachtung mufl neben den Salzen auch dem Gehalt des Rohwassers
an gel6sten Gasen und Sduren geschenkt werden, da solche hiufig als Ursache
fiir korrodierende Wirkungen an den Eisen- und Metallteilen der Einrichtung
und den Rohrleitungen der Werke festgestellt worden sind.

Fiir das Fabrikationswasser der Zellstoff- und Papierfabriken ist Freiheit
von mechanischen Verunreinigungen wesentlich ; ebenso sind Fiarbung und Durch-
sichtigkeit von groBem EinfluBl. Triibes Wasser muB daher filtriert werden,
gegebenenfalls nach erfolgter chemischer Vorbehandlung. Weiches Wasser ist
im allgemeinen fiir die Fabrikation dem harten vorzuziehen und beispielsweise
bei der Herstellung von Loschpapier unerlédflliche Bedingung.

Hartes Wasser, ebenso solches, das Abwisser von der Kali- oder Soda-
gewinnung enthélt, wirkt sich stérend und nachteilig unter anderem fiir die
Harzleimung aus; sowohl Harz- als auch Aluminiumsulfatverbrauch kénnen
durch derartiges Wasser wesentlich erhéht werden.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Herstellung hochweiBer Halb-
stoffe und Papiere, wie auch von Zellstoffen, die fiir chemische Weiterverarbei-
tung verwandt werden, sind ferner der Eisen- und Mangangehalt des Fabri-
kationswassers. Das Vorhandensein von Eisen und Mangan wirkt sich auBerdem
unerwiinscht dadurch aus, daf es die Ansiedlung von Fadenalgen begiinstigt.

Neben den anorganischen Verbindungen gebiihrt auch dem Vorkommen ge-
ldster organischer Substanzen Beachtung. Solche Huminstoffe tragen ebenfalls
zu einem Mehrverbrauch an Aluminjiumsulfat bei der Leimung bei. Sie wirken
sich ferner nachteilig auf die Farbe der Fertigerzeugnisse aus, und schlieBlich
geben auch sie Veranlassung zu Pilzbildungen.

Die Zusammensetzung des natiirlichen Wassers ist sehr schwankend. Bei
FluBwasser kénnen heftige Regengiisse im oft weit entfernten Quellgebiet der
Fliisse die physikalische und chemische Beschaffenheit erheblich dndern. Beim
Grundwasser machen sich die Schwankungen des Grundwasserspiegels in der
Zusammensetzung ebenfalls bemerkbar; auch der Einflu8 der Jahreszeit ist
unverkennbar.

Der groBe Einflul}, den alle die im Wasser gelosten Stoffe auf die Fabri-
kationsvorgénge haben, sowie der stindige Wechsel ihrer Menge erfordern,
zwecks Vermeidung von Storungen im Gange der Erzeugung eine regelméBige
Uberwachung des Fabrikationswassers.

Bestimmung der Hirte.

Allgemeines. Die Bestimmung der Hirte des Wassers kann auf verschiedene
Weise erfolgen. Fiir weniger scharfe Anforderungen geniigt das dltere Verfahren
von BouTroN und BoUDET. Dieser Methode liegt die Tatsache zugrunde, daB
sich das in Seifenlosungen enthaltene fettsaure Kalium mit den im Wasser ge-
l6sten Salzen der Erdalkalien und des Magnesiums umsetzt. Hierbei werden
diese Metalle als unlosliche Salze der Fettsiuren abgeschieden, withrend die vor-
her mit ihnen verbundenen anorganischen Sduren 18sliche Kaliumsalze bilden.
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Sobald diese Umsetzung beendet ist, gibt ein geringer UberschuB an Seifen-
16sung beim Schiitteln der zu titrierenden Fliissigkeit einen ldngere Zeit nicht
verschwindenden Schaum. Die Methode wird dank ihrer einfachen und raschen
Durchfithrbarkeit hiufig im Betrieb angewandt. Sie kann auch von Ungeiibten
ausgefithrt werden und ist daher zur laufenden Uberwachung des Rohwassers
sehr geeignet, wobei man bewullt in Betracht zieht, daf ihre Genauigkeit nicht
allzu groB ist.

Etwas genauere Ergebnisse liefert die Methode von BracHER, welche sich
letzten Endes auch einer Seifenlosung, ndmlich Kaliumpalmitats als Titer-
fliissigkeit bedient.

Methode von BouTtRON und BoupET. Zu ihrer Durchfiihrung sind erforder-
lich:

1. Seifenlésung nach BouTrON und BoUDET,

2. */,o-Natronlauge,

3. Phenolphthaleinlésung als Indikator.

Die Seifenlosung ist fertig im Handel zu haben, und es ist daher am besten,
sie von einer Chemikalienhandlung zu beziehen. Da die Seifenlosung stark
alkoholisch ist, muBl stets auf guten Verschluf der Aufbewahrungsflasche ge-
achtet werden, um die richtige Konzentration zu erhalten.

Fiir die Durchfithrung der Bestimmung werden weiterhin noch benétigt eine
besondere GieB- oder Tropfhiirette, auch Hydrotimeter genannt, sowie Schiittel-
flaschen mit Glasstopfen und mit Ringmarken bei 10, 20 und 40 cm3. Auch
diese Gerite sind im Handel zu haben.

Die Ausfithrung der Untersuchung gestaltet sich wie folgt. Von dem zu
priifenden Wasser werden 40 cm3 in die Schiittelflasche gefiillt, worauf dann aus
der GieBbiirette so viel Seifenlésung zugefiigt wird, bis nach kraftigem Schiitteln
der verschlossenen Flasche ein mehrere Minuten bestehenbleibender Schaum ent-
steht. Die Zugabe der Seifenlosung erfolgt anfangs in gréBeren, spiter gegen das
Ende der Titration in kleineren Mengen, wobei nach jeder Zugabe kriftig ge-
schiittelt wird. Das Ende der Titration ist aufler an dem bleibenden Schaum
auch noch durch das Aufhéren des Knisterns (Zerplatzen der Blasen, Gefa ans
Obr halten) sehr deutlich wahrnehmbar. Die Ablesungen am Hydrotimeter
geben unmittelbar die Hérte des untersuchten Wassers in deutschen Graden an.
4,1 cm? der Seifenlésung nehmen darin den Raum von 22 deutschen Graden ein.

Zur Erzielung groBerer Genauigkeit ist es empfehlenswert, bei Wissern iiber
10 Grad deutscher Hirte diese zu verdiinnen. Man verfihrt dann so, daB man
von Wissern bis zu 15 Grad nur 20 cm3, von solchen iiber 20 Grad nur 10 cm?
verwendet, dabei aber jede Wasserprobe mit destilliertem Wasser wieder auf
40 cm? in der Schiittelflasche auffiillt. Diese Verdiinnung ist bei der Angabe
des Ergebnisses entsprechend zu beriicksichtigen.

Die Genauigkeit der Methode ist nicht sehr gro. Bei Wissern unter 2 Grad
deutscher Hérte konnen Fehler bis zu 10 auftreten, bei Wissern bis zu 15 Grad
kann die Abweichung etwa 5°o ausmachen, wihrend sie bei noch hirteren
Wissern geringer wird.

Von Zeit zu Zeit kann sich eine Neueinstellung der Seifenlosung erforderlich
machen. Hierzu wird eine Loésung benutzt, welche 1,0267 g reines, bei 100°
getrocknetes Bariumnitrat in 11 enthalt. 100 cm3® dieser Losung enthalten so

1*



4 Die Untersuchung des Fabrikationswassers.

viel Bariumsalz als 22 mg Kalziumoxyd entspricht. Die Losung zeigt also
eine Hirte von 22 deutschen Graden. 40 cm?® der Bariumnitratlésung miissen
demnach beim Titrieren mit der Seifenlosung, sofern diese genau ist, gerade
die Fiillung des Hydrotimeters verbrauchen, bis bleibender Schaum entsteht.

Die konzentrierte Seifenldsung neigt bei niedrigen Temperaturen dazu, einen
Teil der gelosten Seife in Flocken abzuscheiden. Diese Flocken sind leicht wieder
zum Lésen zu bringen, wenn die verschlossene Flasche in warmes Wasser gestellt
wird. Eine Anderung des Titers tritt hierbei nicht ein.

Bestimmung der Héarte nach BracmeEr. Die Hirte wird bei dieser
Methode mit einer ™/,,-Kaliumpalmitatlosung bestimmt, und zwar folgender-
maBen: 100 cm® Wasser werden mit 2 Tropfen einer wifrigen Methylorange-
16sung 1 : 1000 versetzt und mit */,,-Schwefelsdure oder -Salzsdure neutralisiert,
bis die gelbe Farbe in ein deutliches Rot umgeschlagen ist. Sollte die Methyl-
orangefarbe beim Weiterarbeiten st6ren, so kann man sie durch einige Tropfen
schwaches Bromwasser beseitigen. Anschliefend wird 1 ecm? einer 1proz. Phe-
nolphthaleinlésung hinzugefiigt und darauf tropfenweise "/,,-Natronlauge, bis
die Phenolphthaleinrétung deutlich erkennbar ist. Dann wird die schwache Rot-
farbung durch einen Tropfen */;,-Sdure wieder beseitigt und sofort die Titration
mit der Palmitatlésung vorgenommen, wobei man bis zur deutlichen Rotfirbung
titrieren mufB. Die verbrauchten Kubikzentimeter an Palmitatlésung mit 2,8
multipliziert, zeigen die Hérte in deutschen Graden an. An Stelle von Methyl-
orange kann man auch den von Bracmer empfohlenen Indikator Dimethyl-
amidoazobenzol = Methylrot (1 Tropfen einer 1proz. alkoholischen Losung) ver-
wenden, doch ist der Umschlag mit Methylorange meist in geniigender Weise
erkennbar.

Vorhandene Eisen- und Mangansalze verbrauchen ebenfalls Palmitatldsung,
filschen also das Ergebnis. Zur Korrektur geniigt es, fiir praktische Zwecke fiir
je 1 mg/l an Eisen- und Mangansalz 0,1 Grad deutsche Harte abzuziehen.

Unter Beriicksichtigung dessen ist bei Anwendung von 100 cm?® Wasser fiir
die Untersuchung die Methode auf 0,3 deutsche Hartegrade genau.

Die Bracerr-Methode ist nach neueren Untersuchungen fiir alle Wisser
brauchbar! und kann auch bei erheblich durch geloste organische Stoffe ver-
unreinigten Wissern noch Anwendung finden. Ist viel freie Kohlensdure vor-
handen, so muBl diese entfernt werden. Dies geschieht dadurch, daB man ent-
weder nach der Siurezugabe im Anfang der Bestimmung 10 Minuten lang Luft
durch die Wasserprobe blist oder sie ebenso lange kocht. Im letztgenannten
Fall ist die Probe vor dem Weiterverarbeiten gut abzukiihlen.

Die Palmitatlosung nach BracEer kann in folgender Weise herge-
stellt werden: 25,63 g reine Palmitinsiure werden in 250 g Glyzerin und etwa
400 cm?® 90proz. Alkohol unter Erwirmen auf dem Wasserbade gelost. Hierauf
setzt man Phenolphthalein hinzu, neutralisiert mit alkoholischem Xali bis zur
schwachen Rotfirbung und fiillt nach dem Erkalten mit 90proz. Alkohol zu
11 auf.

WINRLER? gibt fiir die Herstellung der Palmitatlésung eine andere Vor-

1 KangAUSER, F.: Chemiker-Ztg. 47, 57 (1923). — WEISSENBERGER: Angew. Chem.
86, 177 (1922).
? WINKLER, L. W.: Z. analyt. Chem. 53, 412 (1913); 409 (1914).



Bestimmung der Harte. 5

schrift, bei der das kostspielige Glyzerin in Wegfall kommt. Hiernach gibt man
in einen Kolben 500 cm3 konzentrierten Athylalkohol (von 95°%), 300 cm?
destilliertes Wasser, 0,1 g Phenolphthalein und 25,6 g reinste Palmitinsiure;
gewohnliche stearinsiurehaltige Palmitinsiure ist nicht verwendbar. Man
erwirmt auf dem Dampfbade und setzt unter Umschwenken so lange klare
alkoholische Kaliumhydroxydlosung hinzu, bis alles gelost und die Losung
schwach rosenrot geworden ist. Sollte man zuviel Kaliumhydroxydlésung hin-
zugefiigh haben, so entfirbt man die Flissigkeit mit einem Tropfen Salzsdure
und gibt nun wieder Kaliumhydroxydlosung bis zur blaf rosenroten Farbung
hinzu. Die Kaliumhydroxydlésung bereitet man sich durch Losen von 7-:-8 g
zu Pulver zerriebenem Kaliumhydroxyd in etwa 50 cm? warmem konzentrierten
Athylalkohol. Nach dem Erkalten wird die Palmitatlosung mit konzentriertem
Alkohol zu 1000 cm?® ergénzt.

Statt Athylalkohol kann man zum Bereiten der Palmitatlosung den im
Handel befindlichen 95proz. Propylalkohol verwenden, der durch eine Destil-
lation gereinigt wird.

Den Titer der Palmitatlfsung ermittelt man entweder mit einer Bariumchlorid-
losung von 0,523 g BaCl, - 2 Hy,0 im Liter, welcher Gehalt einer Hirtelgsung
von 12 deutschen Graden entspricht, oder mit Kalkwasser.

Nach WiINKLER verfihrt man bei Verwendung von Kalkwasser zweckmifig
wie folgt: In eine etwa 200 cm® fassende Flasche gibt man 40:::50 cm3 klares
Kalkwasser, das aus gebranntem Marmor und reinem destillierten Wasser be-
reitet wurde, und titriert mit */ ,-Salzsiure; als Indikator dient 1 Tropfen
Methylorangelésung (1 : 1000).

Die neutrale Flissigkeit wird nun mit gewdhnlichem, also kohlensiure-
haltigem destillierten Wasser auf etwa 100 em3 verdiinnt und mit einem Tropfen
verdiinnten Bromwasser (0,5°%0) versetzt, wodurch sofortige Entfirbung erfolgt.
Man gibt jetzt zur Fliissigkeit 1 em® 0,5proz., mit konzentriertem Alkohol be-
reitete Phenolphthaleinlosung, darauf tropfenweise so lange ®/,,-Natronlauge, bis
die Flissigkeit kraftig rot gefirbt erscheint und diese Farbe auch nach einigem
Stehen nicht mehr verblaft. Zur Fliissigkeit 148t man unter Umschwenken
langsam so lange */,,-Salzstiure tropfen, bis sie eben farblos geworden ist, und
figh noch einen Tropfen ®/,,-Salzséiure als UberschuB hinzu. In diese Losung
gibt man dann unter fleifigem Umschwenken so viel Kaliumpalmitatlosung, bis
die anféinglich von der Bildung des Kalziumpalmitates schneeweiBle Fliissigkeit
nicht nur eben bemerkbar, sondern ausgesprochen rosenrot gefirbt erscheint,
und diese Farbung auch einige Minuten bestehen bleibt. Von der verbrauchten
Kaliumpalmitatlésung werden als Korrektur 0,3 cm3 in Abzug gebracht. Ist
die Kaliumpalmitatlosung richtig, so betrigt die verbrauchte korrigierte Menge
davon ebensoviel, als ®/,,-Salzséure beim anfinglichen Titrieren des Kalkwassers
benétigt wurde.

In der Tabelle 41 im Anhang sind die Faktoren zusammengestellt, die fiir die
Berechnung der Hérte in Frage kommen, falls die Palmitatlosung bei der Ein-
stellung mit Bariumchloridlosung sich als zu stark oder zu schwach erweisen
sollte.
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Bestimmung der Alkalitiit und des pgz-Wertes.

Allgemeines, Bei der Alkalitit unterscheidet man die gegen Phenolphthalein
und die gegen Methylorange als Indikator. Die gemeinsame Auswertung der
Ergebnisse beider Bestimmungen ermdéglicht es festzustellen, ob und welche
Mengen Hydroxyd, Karbonat oder Bikarbonat im Wasser vorhanden sind.

Bestimmung der Phenolphthalein-Alkalitdt. 100 cm® Wasser werden
in einem Titrierbecher ‘mit 0,5 cm3® Phenolphthaleinlésung versetzt und mit
Y, o-Salzsdure bis zur Entfirbung titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubik-
zentimeter Salzsiure ergibt den Wert p.

Bestimmung der Methylorange-Alkalitit. Gesamtalkalitidt, vor-
iibergehende Hérte. 100 cm® des zu priifenden Wassers werden nach Zu-
gabe von 3 Tropfen Methylorangeldsung mit ™/,,-Salzsdure titriert, bis die
rein gelbliche Farbung in Briunlichgelb tibergeht, bis also der erste rotliche
Schein auftritt. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Sdure ergibt den
Wert m.

Soweit man nicht die Ergebnisse beider Titrationen unmittelbar als Verbrauch
an Kubikzentimeter ™/;-Salzsdure je 11 angeben will, kann man sich fiir die
Auswertung der Ergebnisse der folgenden Aufstellung bedienen.

Um die Gehalte des Wassers an

_ Tabelle 1. den einzelnen Bestandteilen in mg/l zu
Zur Al kahtg;::’:esrt;mmung des erhalten, sind die gefundenen Titra-

tionswerte mit nachstehenden Zahlen

Ergsbuis In der untersuchten Wasserprobe zu multiplizieren.
i Hydroxyd . . .

Titration | “30 08 ‘ Karbonat ’ Bikarbonat  Fijr Bikarbonat NaHCO, . . mit 84
p=0 0 0 m »» Bikarbonatkohlensdure CO, ,, 44
p<,m 0 29 m—2p ,» Karbonat Na,CO; . . . ,, 53
p=1,m 0 2poderm 0 ,, Hydroxyd NaOH. . . . ,, 40.
p>1ym | 2p—m|2(m—p) 0 . i "
p=m m oder p 0 | 0 Die voritbergehende Karbonathirte

schlieBlich erhilt man, da 1 cm3 2/,,-
Salzsiure 2,8 mg CaO entspricht, durch Multiplikation des Wertes m mit 2,8.

Bestimmung des pg-Wertes. Die Bestimmung kann elektrometrisch wie
kolorimetrisch durchgefithrt werden. Fiir die elektrometrische Bestimmung
kommt die Messung mit der Chinhydron-, Kalomel- oder Glaselektrode in Be-
tracht. Fiir die Durchfithrung der Messung selbst mull auf Spezialwerke, bei-
spielsweise W. KorpATzKI, Taschenbuch der praktischen py-Messung (Miinchen
1934) verwiesen werden.

Nicht ganz so genau, aber fiir die meisten praktischen Fille wohl ausreichend,
ist die kolorimetrische Bestimmung, um so mehr als es sich hier zumeist um
die Priifung von Wissern handeln wird, welche sehr geringe Eigenfirbung be-
sitzen.

Durch eine Vorpriiffung mit einem Universalindikator oder Lypbhanpapier-
streifen wird zunichst der ungefihre pg-Wert des zu untersuchenden Wassers
ermittelt. AnschlieBend erfolgt die genaue Bestimmung bei 18° unter An-
wendung von zwei Indikatoren der nachstehenden Ubersicht, in deren Um-
schlagsgebiet gemaB der Vorprobe der gesuchte pg-Wert fallen diirfte.
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Die aufgezihlten Indikatoren sind fiir den vorliegenden Zweck in geeigneter
Konzentration im Handel zu haben, wie auch Farbtafeln und Vergleichslosun-

gen, die veranschaulichen, )
welche Farbténe die Indi- Tabelle 2. Indikatoren fiir die pu-Bestimmung.

katoren in Abhingigkeit Indikator Farbwechse) | UTsquagsacblct py
vom pg-Wert innerhalb
ihres Umschla, gs gebietes Bromphenolbl.?au " Gelb—Blau 3,0 -4,(? sauer
X o . Bromkresolgriin Gelb—Blau 4,0---5,6
zeigen. Mitihnen vergleicht Methylrot " Rot —GCelb 4,460

man die Farbténung, wel-  Bromkresolpurpur = Gelb—Purpur | 5,2--6,8
che das zu priifende Was-  Bromthymolblau i Gelb—Blau | 6,0---7,6

ser nach Zugabe einiger Phenolrot Gelb—Rot 6,8---8,4
Troofen der Lésung der Kresolrot Gelb—Rot 7,2--+8,8
p g Thymolblau Gelb—Blau | 8,0---9,6 alkalisch

ausgewéhlten Indikatoren
aufweist. Es sei noch darauf hingewiesen, daB fiir Vergleiche unter Anwendung
von Komparatoren (s. Abb. 1) auch Farbscheiben mit 0,2 pg-Stufung im Han-
del* sind, die die Farbtonung der Indikatoren bei verschiedenen py-Werten in
lichtechter Darstellung wiedergeben.

Die Genauigkeit der kolorime-
trischen Bestimmung des pg-Wertes
hingt auller von der Zusammensot-
zung des Wassers auch von der Ubung
und Erfahrung des Untersuchers ab.
Im allgemeinen wird die Abweichung
gegeniiber der elektrometrischen Mes-
sung nicht mehr als 4- 0,2 betragen.

Bestimmung
der Schwebestoffe.

Bestimmung des Gehaltes an
Schwebestoffen. Der Gehalt an
diesen Stoffen, der fiir die Verwend-
barkeit des Wassers und fiir die Lei-
stung der vorhandenen Filter maB-
geblich ist, wird durch Filtrieren
einer guten Durchschnittspr()be von Abb. 1. Hellige-Komparator mit Farbscheibe.
500 cm? ermittelt. Es ist beim Fil-
trieren darauf zu achten, daB beim Stehen der Probe sich absetzende Teile mit
erfaBt werden. Die Filtration erfolgt durch einen mit Asbest beschickten Por-
zellan-Goochtiegel. Der Riickstand wird mit wenig destilliertem Wasser ge-
waschen, bei 105° getrocknet, gewogen und zweckméiBigerweise im AnschluB
daran geglitht. Auf diese Weise erhilt man ein MaB fiir die Anteile an mine-
ralischen und organischen Bestandteilen in den Sedimentstoffen.

Als Ergebnis werden die gesamten und die glithbestindigen Schwebestoffe
in mg/l angegeben.

1 Erzeuger F. Hellige & Co., Freiburg i. Br,
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Bestimmung des Abdampfriickstandes. Unter Abdampfriickstand
eines Wassers versteht man seinen Gehalt an gel6sten Stoffen. Seine Menge
ist kennzeichnend fiir ein Wasser und fiir seine Beurteilung von groflem Wert.
Zu seiner Bestimmung ist das Wasser nach der Entnahme maglichst rasch durch
ein quantitatives Filter (SCHLEICHER & ScRULL Weilband Nr. 589 oder eine &hn-
liche Sorte) zu filtrieren. Je nach dem Gehalt an gelosten Stoffen werden dann
100--+300 cm?3 in einer Platinschale auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wird bei 105° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsik-
kator gewogen.

Scheiden sich in der filtrierten Probe wahrend des Eindampfens Nieder-
schlage ab, so sind diese quantitativ mit in die Eindampfschale zu iiberfiihren.

Im AnschluBl an die Wigung des Trockenriickstandes wird er bei dunkler
Rotglut geglitht und nach dem Abkiihlen wiederum gewogen. Der Glihverlust
besteht teilweise aus organischer Substanz, teilweise aus Kohlensiure, seltener
aus schwefliger Siure und Ammoniak, zufolge sich beim Glithen zersetzender Salze.

Abdampfriickstand, sowie Gliihverlust werden in mg/l angegeben. Die Ein-
haltung stets gleicher Arbeitsbedingungen ist fiir den Erhalt vergleichbarer
Werte erforderlich.

Einzelbestimmung der im Wasser vorhandenen Stoffe.

Bestimmung des Kalkgehaltes. Die Bestimmung des Kalks geschieht durch
Fillen mit oxalsaurem Ammon und nachheriges Titrieren des in Schwefelsidure
gelésten Niederschlages mit /,,-Kaliumpermanganatlésung,.

Aus 100 cm? des zu untersuchenden Wassers werden Aluminium- und Eisen-
salze durch Ausfillen mit Ammoniak abgeschieden. Die abfiltrierte klare Lisung
wird, um eine Beeinflussung des Ergebnisses durch etwa vorhandenes Magnesium
zu verhindern, mit Ammonchlorid versetzt und zum Sieden erwidrmt. Sind
organische Stoffe in groBerer Menge in dem Wasser vorhanden, so empfiehlt es
sich, diese gleichzeitig mit der Beseitigung von Eisen und Aluminium durch
Kochen mit 5 cm3 10proz. Ammonpersulfatiosung zu zerstéren. In der kochen-
den Losung fillt man durch Zusatz einer siedenden Ammoniumoxalatlésung das
Kalzium. Man laBt den Niederschlag iiber einer kleinen Flamme sich grob-
kristallinisch absetzen, was etwa 1/, Stunde erfordert, und trennt dann Nieder-
schlag und Fliissigkeit durch Absaugen unter Benutzung eines kleinen Biichner-
trichters.

Den auf dem Filter gesammelten Niederschlag wischt man mehrmals mit
warmem, Ammoniumchlorid enthaltendem Wasser aus, um iiberschiissige Fall-
fliissigkeit zu beseitigen. Hierauf 16st man den Niederschlag durch allméihliches
Zugeben von 100 cm3® Wasser, das 10---15 cm3 einer 25proz. Schwefelsiure
enthalt, erwarmt die aufgefangene Losung zum Sieden und titriert sie heill mit
?/,o-Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen Rosafdrbung. Aus der An-
zahl @ der verbrauchten Kubikzentimeter MeBfliissigkeit berechnet sich der
Gehalt an Kalk in 1000 cm® Wasser zu: CaO = a - 28,04 mg.

Fiir sehr genaue Bestimmungen ist die gewichtsanalytische Bestim-
mung vorzuziehen. Es empfiehlt sich in diesem Fall, die zu untersuchende
Wasserprobe auf etwa die Hilfte oder ein Drittel ihrer urspriinglichen Menge
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einzudampfen, bevor, wie oben beschrieben, Hisen und Aluminium ausgefillt
werden. Der anschlieBend in gleicher Weise erhaltene Kalziumoxalatniederschlag
wird nach dem Auswaschen nochmals in verdiinnter Salzsiure gelést und ein
zweites Mal mit Ammonoxalat in der Hitze gefallt. Auf diese Weise wird jede
Beeinflussung des Ergebnisses durch anwesendes Magnesium vermieden. SchlieB-
lich wird der Niederschlag auf einem Filter gesammelt, im Platintiegel gut ge-
gliiht und als CaO zur Wigung gebracht. Das Ergebnis gibt man wie oben als
Ca0 mg/l an.

Bestimmung des Magnesiagehaltes. Seine Bestimmung ist vor allem fiir
solche Werke von bedeutsamem Interesse, die an Fliissen liegen, in welche
Abwisser der Kaliindustrie eingeleitet werden. Zur Bestimmung der Ma-
gnesiumsalze ist vorerst die Entfernung von Eisen, Aluminium, Kalzium und,
falls in groBeren Mengen vorhanden, auch jene der organischen Stoffe erforder-
lich. 100---200 cm3 des Wassers werden so vorbehandelt, wie es bei der Be-
stimmung des Kalks beschrieben worden ist. Der Kalk wird nach Zugabe von
Ammonchlorid mit Ammonoxalat gefillt, der Niederschlag abfiltriert, nochmals
in schwacher Salzsiure gelést und wiederum mit Ammonoxalat gefdllt. Das
bei der zweiten Fillung erhaltene Filtrat wird zu dem von der ersten Féallung
gegeben und nun diese Losung, welche die Gesamtmenge des vorhandenen
Magnesiums enthilt, weitgehend, etwa bis zu 50 cm?, eingedampft. Am Schluf3
des Eindampfens empfiehlt es sich, die Losung schwach mit Salzsiure anzu-
siuern. Zu dem verbliebenen heiflen Fliissigkeitsriickstand fiigt man 10 cm3
10proz. Natriumphosphatlésung (Na,HPO,) und 25 cm® starkes Ammoniak.
Vorhandenes Magnesium féllt als Ammoniumphosphat (MgNH,PO,) aus. Man
148t den Niederschlag einige Stunden absitzen und filtriert dann durch einen
feinen Jenaer Glastiegel. Beim Filtrieren und Waschen des Niederschlages ist
ausschlieBlich schwach ammoniakalisches Wasser zu verwenden. Der Nieder-
schlag wird nach dem Trocknen des Tiegels gegliiht und nach dessen Erkalten
als Mg,P,0, gewogen. 1 g Mg,P,0, zeigt 0,3621 g MgO an.

Statt gewichtsanalytisch kann man die Bestimmung auch maBanalytisch
beenden. Der wie oben beschrieben erhaltene Niederschlag von Magnesium-
ammoniumphosphat wird auf einem Papierfilter gesammelt, mit schwachem
Ammoniakwasser gewaschen und bei etwa 60° im Trockenschrank auf dem
mit einem Uhrglas bedeckten Filter getrocknet. Der trockene Niederschlag wird
alsdann durch allméhliche Zugabe von 20 cm3 ®/,,-Salzséure in Losung gebracht;
die Losung wird mit einigen Tropfen einer 0,1 proz. alkoholischen Dimethylgelb-
16sung als Indikator versetzt und mit ®/;,-Natronlauge titriert, bis die anfanglich
rote Farbe in Gelb umschligt.

1 em?® /,,-Salzséure zeigt 0,004 g MgO an. Als Ergebnis der Untersuchung
gibt man MgO mg/l Wasser an.

Bestimmung von Chlor. Chloride. Ein hoher Gehalt an Chloriden ist fiir
Industriewisser schidlich. Eisen und andere Metalle werden von chloridhaltigem
Wasser, besonders wenn in ihm auBlerdem noch Sauerstoff gelost ist, leicht an-
gegriffen. Zur Bestimmung der Chloride dampft man 250---1000 cm® Wasser
bis auf etwa 100---200 cm? ein.

Das eingedampfte, wenn notig filtrierte Wasser, das bei dieser Bestimmung
moglichst neutral sein soll, wird mit 1 em? einer 10proz. Kaliumchromatlésung
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(K,Cr0O,) als Indikator versetzt. In diese Flissigkeit, die sich zweckmiBig in
einer weilen Porzellanschale befindet, 1Bt man unter bestdndigem Umriihren
2/, o-Silbernitratlosung einlaufen, bis der anfangs entstehende weille Niederschlag
von Silberchlorid eine auch beim Umriihren nicht mehr verschwindende rotliche
Farbe angenommen hat. Hierzu braucht man einen UberschuBl von etwa 0,2 cm3
der ™/;o-Silberlosung, welcher von der gesamten verbrauchten Menge abzu-
ziehen ist.

1 cm?® 2/, ,-Silbernitratlésung entspricht 3,55 mg Cl. Das Ergebnis gibt man
als Cl mg/l an.

Sind in dem zu untersuchenden Wasser gréflere Mengen organischer Sub-
stanzen, 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 148t so lange neutrale Kaliumpermanganatlésung zu-
flieBen, bis das Wasser schwach rot gefirbt ist. Nach 5 Minuten langem Kochen
muf} diese Farbung noch bestehepn, sonst sind noch einige Tropfen der Perman-
ganatlosung zuzusetzen. Durch vorsichtiges tropfenweises Zugeben von Alkohol
zur heiBen Fliissigkeit entfernt man dann den UberschuB an Permanganat. Man
laBt einige Zeit stehen, filtriert von abgeschiedenen Manganverbindungen ab
und behandelt das so gereinigte Wasser in der oben beschriebenen Weise weiter.

Im iibrigen sind bei der Ausfithrung noch stérend Eisensalze, Alkalien und
freie Siuren mit Ausnahme der Kohlensdure. Eisen wird durch Zugabe von
Natriumbikarbonat entfernt. Man filtriert den entstehenden Niederschlag ab
und verwendet das klare Filtrat zur Untersuchung. Bevor alkalische Wisser
untersucht werden, neutralisiert man sie mit chlorfreier Schwefel- oder Phos-
phorséure, bis das als Indikator benutzte Phenolphthalein entfirbt wird. Freie
Séuren neutralisiert man durch Zugabe von chlorfreiem Natriumbikarbonat oder
aber durch Titration mit */,,-Lauge, wobei Methylorange als Indikator angewandt
wird. Man titriert auf deutlich gelbe Farbe, die bei der nachfolgenden Chlor-
bestimmung nicht stort.

Bestimmung des Eisens. Die fir Papier- und Zellstofferzeuger in gleicher
Weise bedeutsame Bestimmung des Eisens im Wasser wird insbesondere als Be-
triebsanalyse zweckméfBig auf kolorimetrischem Wege durchgefithrt. Es inter-
essieren weniger die Anteile, welche in den einzelnen Oxydationsstufen vorhan-
den sind, als die Gesamtmenge des Eisens. Deshalb ist es erforderlich, simtliches
Eisen in die gleiche Oxydationsstufe, und zwar die Ferristufe iiberzufiihren.
Storend treten bei der Bestimmung auch organische Stoffe in Erscheinung, wes-
halb sie zweckméBig immer vorher entfernt werden.

Die Durchfithrung der Bestimmung gestaltet sich wie folgt. 200 cm3 der
Wasserprobe versetzt man mit 5 cm® 25proz. eisenfreier Salzsiure und 1 cm3
gesittigter Kaliumpermanganatlosung und erwérmt die Mischung m#Big. Hier-
durch wird alles Ferroeisen oxydiert und gleichzeitig die organische Substanz
zerstért. Man 148t gut abkiihlen und fiigt alsdann 3 c¢m3 einer 10 proz. Kalium-
rhodanidlésung hinzu. Dadurch verschwindet etwa noch vorhandene Per-
manganatfarbe und macht bei Anwesenheit von Eisen der Eisenrhodanid-
farbung Platz. In ganz gleicher Weise wird eine Probe der weiter unten niher
beschriebenen Eisenvergleichslosung behandelt und auf das gleiche Volumen
gestellt. Die Farbe beider Losungen wird alsdann in iiblicher Weise in Kolori-
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meterzylindern verglichen. Hat sich beim ersten Vergleichsversuch ein grofer
Unterschied in der Farbe der beiden Losungen ergeben, so wird unter Abéinde-
rungen der angewandten Menge der Vergleichslosung ein zweiter Versuch durch-
gefithrt. Dies wird gegebenenfalls wiederholt, bis eine genaue Festlegung des
Eisengehaltes in der zur Untersuchung gekommenen Wasserprobe moglich ist.

Die erforderliche Eisenvergleichslosung wird durch Auflésen von 0,1 g an-
alytisch reinem Kisen (Klavierdraht) in 25 cm3 Schwefelsiure (1:3) und Auf-
fiillen mit destilliertem Wasser auf 1 1 hergestellt. 1 cm?® dieser Vergleichslosung
zeigt 0,1 mg Fe' '™ an.

Als Ergebnis erscheint die Angabe mg/l Fe'*". Die Grenze der Nachweisbar-
keit bei dieser Art der Durchfithrung liegt bei 0,1 mg/l Fe .

Eine hohere Genauigkeit wird erreicht?, wenn man in der zu untersuchenden
Probe erst das Eisen ausfillt und es dann nach neuerlichem Lésen der kolori-
metrischen Bestimmung unterwirft. Zu diesem Zweck dampft man die Probe
von 200 cm® Wasser nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salzséure und
0,3 cm?® 3proz. Wasserstoffsuperoxyd auf etwa 75 cm? ein, fallt das Eisen mit
25proz. Ammoniaklésung, 148t absitzen, filtriert durch ein eisenfreies Filter und
wischt den Niederschlag sorgfiltig mit heiflem destillierten Wasser. Man iiber-
gieBt ihn dann im Filter mit 3 cm? 25 proz. Salzséure, wodurch er sich 16st. Man
wischt mit heiBem Wasser nach und fiillt nach dem Abkiihlen in einem Kolori-
meterzylinder bis auf 97 cm? auf, worauf man 3 cm3? der Kaliumrhodanidlésung
zusetzt. Die erhaltene Farbung wird wie oben mit jener der Vergleichslosung
verglichen.

Statt mit gewohnlichen kann man auch mit photoelektrischen Kolorimetern
oder auch mit Komparatoren arbeiten. Fiir letztgenannte Apparate sind auch
Vergleichsfarbscheiben? im Handel, so dall man in diesem Fall eine Vergleichs-
lésung nicht bendtigt. Dieses Arbeiten mit Vergleichsfarbscheiben hat den Vor-
zug, sehr zeitsparend zu sein. Es ist fiir die Genauigkeit der Bestimmung vorteil-
haft, wenn man die Menge des zu untersuchenden Wassers je nach seinem Eisen-
gehalt so wihlt, daB der Verbrauch an Vergleichslosung sich in den Grenzen
zwischen 0,5:-<5 cm® bewegt.

Nach neueren Feststellungen von Haase3 hat sich gezeigt, daB diese kolori-
metrische Bestimmung weder beim Vergleich unter Anwendung von Kolori-
meterzylindern, noch bei Adsorptionsmessungen mit photoelektrischen Gerdten
den tatsichlichen Gehalt an Eisen gibt, da die Eisenfirbung einerseits von dem
Verhiltnis der Rhodanionen zu den Ferriionen in der Lésung und andererseits
von der Menge der angewandten Salzsiure abhingig ist. Das bedeutet mit
anderen Worten, dal es nicht gelingt, in wiBriger Losung einen Eisen-Rhodan-
Komplex: bei allen vorkommenden Eisenkonzentrationen herzustellen und zu er-
halten, der eine Farbung gibt, die genau dem Eisengehalt proportional ist.
Nichtsdestoweniger ist aber diese kolorimetrische Bestimmung fiir die Wasser-
untersuchung brauchbar, wenn bestimmte Verhéltnisse eingehalten werden. Da-
nach verfihrt man am besten so, dafl die vorbereitete Wasserprobe zunéchst
mit 0,5 cm® Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,2 versetzt und, wenn nétig,

1 Man vergleiche Einheitsverfahren d. Wasseruntersuchung. Berlin. Verlag Chemie. 1940.
2 Hersteller: Hellige & Co., Freiburg i. Br. ’
3 Haasg, L. W.: Mitt. Landesanst. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 16, 341 (1940).
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gekocht und auf ein kleineres Volumen — etwa 70 cm?® — eingeengt, mit nicht
mehr als 4 cm3 25proz. Salzsdure und 1 g Kaliumrhodanid in Form einer ent-
sprechenden Losung versetzt und schliefilich auf 100 cm? aufgefiillt wird. Mit
dieser Losung wird die Messung durchgefiihrt. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob
man sie mit Hilfe von Vergleichslosungen oder mit einem photoelektrischen
Kolorimeter durchfithrt. Es ist jedoch keineswegs am Platze, daB man bei
kleineren Eisenmengen einen geringeren Kaliumrhodanidzusatz und nur bei
hoheren Eisengehalten einen gréBeren Zusatz verwendet.

Es ist schwer, genaue zahlenméflige Grenzen fiir den hochstzuldssigen Eisen-
gehalt des Fabrikationswassers zu geben. Hierfiir werden Werte bis zu 0,07 g Fe
im Liter genannt. Fiir hochwertige Erzeugnisse sollte er nicht iiber 0,1 mg/l
betragen. Von wesentlicher Bedeutung ist, daBl das fertig vorbereitete Fabri-
kationswasser fir hochwertige Erzeugnisse auch bei lingerem Stehen an der
Luft nicht durch sich in kolloidaler Form abscheidendes Eisen getriibt wird.
Dies kann unter Umsténden 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
Tritbung wohl immer beobachtet werden.

Nachweis und Bestimmung von Mangan. Um Mangan im Wasser quali-
tativ nachzuweisen, verfahrt man wie folgt: 50 cm3 Wasser werden mit 5 cm3
25 proz. Salpetersiure etwa 10 Minuten lang gut gekocht. Zu der noch heiflen
Losung gibt man etwa 0,5 g reines Bleisuperoxyd und kocht wiederum 10 Mi-
nuten lang. Vorhandenes Mangan gibt sich dann durch Bildung von die Fliissig-
keit violett firbendem Permanganat zu erkennen.

Zur quantitativen Bestimmung des Mangans miissen aus dem Wasser zu-
néchst Chloride und organische Stoffe beseitigt werden. Zu diesem Zweck wird die
Wasserprobe (100 cm? oder die auf dieses Volumen eingedampfte urspriinglich gro-
Bere Menge) mit 10 cm? 25 proz. chlorfreier Salpetersidure 10 Minuten lang gekocht.
Nach der hierbei erfolgten Zerstérung der organischen Stoffe, fillt man die Chloride
durch vorsichtigen Zusatz von 0,3proz. Silbernitratlosung und filtriert den er-
haltenen Niederschlag ab. Das Gesamtfiltrat dampft man falls groBere Mengen
von Waschwasser hinzugekommen sein sollten, etwas ein, gibt nochmals einige
Tropfen der Silbernitratlosung hinzu und erhitzt zum Sieden. Zur siedenden
Losung fiigt man 10 cm® 10proz. Ammonpersulfatldsung. Wihrend man noch
weitere 10---15 Minuten im Sieden erhilt, firbt sich die klarwerdende Losung
violett. In ihr wird anschliefend das Mangan kolorimetrisch durch Vergleich
mit einer Standardlsung, als welche */;,-Kaliumpermanganatlésung (0,3161 g/1
KMnO,) verwandt wird, bestimmt. Man kiihlt zu diesem Zweck die heifle Lésung
rasch ab, bestimmt ihre genaue Menge und fiillt 100 ¢cm3 in einen Kolorimeter-
zylinder. In einen zweiten Zylinder 148t man so viel ®/,,,-Kaliumpermanganat-
lésung aus einer Biirette einfliefen, bis Farbgleichheit besteht. Diese kolori-
metrische Messung kann selbstverstindlich auch in einem der neuzeitlichen
photoelektrischen Kolorimeter durchgefithrt werden, wobei eine sehr hohe Ge-
nauigkeit erzielt werden kann. Ferner gibt' es auch Farbscheiben! fiir diese
kolorimetrische Analyse, die an Stelle der Vergleichslosung beim Arbeiten mit
einem Komparator Anwendung finden konnen.

1 Siehe die Anm. bei der Bestimmung des Eisens.
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1 cm3 der "/, ,,-Kaliumpermanganatlosung zeigt 0,11 mg Mn an. Als Ergebnis
werden die mg/l Mn angegeben.

Bestimmung der Sulfate (S0,'’). Die Bestimmung der Sulfate erfolgt durch
Fallen mit Bariumehlorid. Enthilt das Wasser mehr als 1,0 mg/1 Eisen, so mu8
dieses vorher durch Fillen mit Ammoniak entfernt werden. 200---300 cm3
Wasser, das gegebenenfalls vorher vom Eisen befreit worden ist, dampft man
nach Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsiure auf etwa /; seiner Menge
ein und fallt dann im Riickstand mit siedender Bariumchloridlésung im geringen
UberschuB das SO,. Man 148t lingere Zeit iiber kleiner Flamme in der Wirme
absitzen und filtriert dann den Niederschlag ab. Er wird chlorfrei gewaschen,
verascht und nach dem Erkalten gewogen.

1 g BaSO, entspricht 0,3430 g SO;. Man gibt die mg/l SO, an.

Bestimmung der Kieselsdure. Silikate. Der Kieselsiuregehalt, ein mit zu
den Steinansitzen in Verdampfern, Heizkoérpern u. 4. beitragender Bestandteil
des Fabrikationswassers, kann gewichtsanalytisch wie auch kolorimetrisch® be-
stimmt werden.

a) Gewichtsanalytisch. 500 cm® Wasser werden unter Zugabe einiger
Tropfen konzentrierter Salzsiure allmihlich in einer Platinschale auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der erhaltene Riickstand wird, um die
Kieselsdure unlgslich zu machen, nochmals mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsdure befeuchtet und wiederum zur Trockne eingedampft. Diese Behandlung
wird zweckmiBig noch ein- bis zweimal wiederholt. Der Riickstand verbleibt
dann drei Stunden lang in einem Trockenschrank bei 100---105°, worauf
der Inhalt der Schale mit 50 cm3 destilliertemm Wasser, dem man 2 ¢cm? konzen-
trierte Salzsiure zusetzt, unter schwachem Erwirmen behandelt wird. Die
Kieselsdure bleibt hierbei unléslich zuriick; sie wird auf einem Filter gesam-
melt und gut ausgewaschen. Nach dem Trocknen wird das Filter verascht
und der Riickstand als SiO, zur Wigung gebracht. Als Ergebnis fithrt man
Si0, mg/1 an.

b) Kolorimetrisch. Man versetzt 100 cm® der nétigenfalls filtrierten
Wasserprobe mit 1 g gepulvertem Ammonmolybdat und 5 cm3 10proz. Salzsdure
und riihrt gut, bis zum restlosen Losen des Salzes. Durch Einwirkung des molyb-
dénsauren Salzes auf die Kieselsdure oder ihre Salze entsteht eine gelbe Farbung
(Bildung einer komplexen Kieselsiure-Molybdin-Verbindung). Aus der Stérke
der Farbung wird der Gehalt an Kieselsdure auf kolorimetrischem Weg, unter
Anwendung einer Losung von 5,3 g getrocknetem Kaliumchromat (K,CrO,) im
Liter destilliertem Wasser als Vergleichslgsung ermittelt. Man fiillt zu diesem
Zweck die 105 cm?® des gelb gefirbten Wassers in ein Kolorimeterrohr, gibt in
ein zweites 105 cm? destilliertes Wasser und 148t aus einer Biirette so viel von
der Chromatlosung zulaufen, bis Farbgleichheit besteht.

Es entspricht 1 em? verbrauchter Kaliumchromatlésung 1 mg SiO,. Einfacher
ist es, fiir die kolorimetrische Bestimmung einen Komparator zu benutzen mit
einer Farbscheibe, wie sie fiir diesen Zweck, und zwar fiir Kieselsduregehalte von
2,5+++25 mg/l im Handel erhalten werden konnenZ2.

1 WinkLER, L. W.: Angew. Chem. 27, 511 (1914).
2 Man vergl. die Anmerkung bei der Eisenbestimmung.
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Bestimmung der freien Kohlensiiure. Freie Kohlensdure kann sich durch An-
fressungen in Rohrleitungen und sonstigen Eisenteilen unangenehm bemerkbar
machen. Man fiillt zu ibrer Ermittlung einen 100 cm?® fassenden, mit einem
GummistSpsel verschlieBbaren MefBkolben, dessen Marke moglichst tief unten
am Hals sich befindet, mit dem zu priifenden Wasser. Hierbei verfihrt man so,
daBl man das Wasser durch ein bis nahe zum Boden der Flasche reichendes
Glasrohr einlaufen und mehrere Minuten durch den Kolben strémen 148t. Man,
entfernt mittels einer Pipette das iiber der Marke stehende Wasser und titriert
nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthaleinlgsung unter stindigem, aber vor-
sichtigem Umschwenken mit */;,-Sodalésung, bis eine schwache rote Firbung
auftritt, welche auch nach 3 Minuten langem Stehen des verstopselten Kolbens
noch deutlich erkennbar bleibt.

1 ecm? */;(-Sodalosung zeigt 0,44 mg CO, an, welche als mg/l angegeben wird.

Bestimmung des Sauerstoffgehaltes. Der im Wasser geléste Sauerstoff kann
AnlaB zu starken Anfressungen geben. Seine Ermittlung beruht auf seinem Ver-
halten gegeniiber Mangan(II)hydroxyd. Er oxydiert diese Verbindung in alkalischer
Losung zu Mangan(IIT)hydroxyd, ein Vorgang, der duflerlich an der Braunfirbung
der urspriinglich weiflen Mangan(II)verbindung erkennbar ist. Mangan(III)-
hydroxyd scheidet beim Losen in Salzsiure in Gegenwart von Kaliumjodid
eine der urspriinglich vorhandenen Sauerstoffmenge dquivalente Jodmenge ab.
Die Umsetzung erfolgt nach folgender Gleichung:

2 Mn(OH); + 6 HCl + 2 KJ = 2MnCl, + 2KCl + J,.

Fiir die Durchfiithrung! der Bestimmung werden folgende Reagenzien benstigt :

1. 40proz. Mangan(II)chloridlésung (MnCl, + 2 H,0). Das Salz darf kein Eisen
enthalten ; in einer angeséuerten Kaliumjodidlésung darf es héchstens Spuren
von Jod in Freiheit setzen.

2. 33 proz. Natronlauge.

3. Natriumbikarbonat.

4. Kaliumjodid.

5a. 25proz. eisenfreie Salzséure.

5b. 85proz. Phosphorsdure.

6. 5proz. Natriumazidlosung (NaN,).

7. 2/,00-Natriumthiosulfatlésung.

Die Bestimmung wird in Flaschen von 250---300 cm® Fassungsraum aus-
gefiihrt, deren Gesamtinhalt genau ausgemessen werden muB. Die Flasche wird
vollstindig mit dem zu untersuchenden Wasser gefiillt. Am besten leitet man
das Wasser einige Zeit lang mittels eines bis auf den Boden reichenden Rohres
oder Schlauches durch die Flasche, zieht schlieSlich das Rohr ohne Unterbrechung
des Wasserzulaufes vorsichtig heraus und verschlieBt sofort die Flasche mit
einem Glaspfropfen. Méglichst rasch nach der Entnahme setzt man dem Wasser
3 cm® Mangan(II)chloridlssung und 3 cm?® Natronlauge zu. Hierbei bedient man
sich am besten Pipetten, die bis auf den Boden der Flasche reichen und nimmt im
iibrigen keine Riicksicht auf das Uberlaufen des Wassers. Unmittelbar nach der

1 Vorschrift gemafi Einheitsverfahren der Wasseruntersuchung. Borlin: Verlag Che-
mie 1940.
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Zugabe der beiden Reagenzien verschlieBt man die Flasche wieder, ohne dafB
eine Luftblase im Innern zuriickbleibt und schiittelt kréftig um. Nach 10 Minuten
langem Stehen gibt man 5 g Kaliumbikarbonat hinzu und schiittelt nach dem
VerschlieBen, bis sich alles Salz gelost hat. Der entstandene Niederschlag ist
gegen Sauerstoff unempfindlich und kann gegebenenfalls zwecks Entfernung der
organischen Stoffe auf einem Papierfilter ausgewaschen werden. Ist dies nicht er-
forderlich, so wird er unmittelbar in der Flasche mit dem Kaliumjodid zur
Reaktion gebracht. Zu diesem Zweck 148t man ihn sich absetzen, gieBt einen
Teil der iiberstehenden klaren Fliissigkeit ab, setzt 1 g Kaliumjodid, 0,5 cm3
Natriumazidlésung und 5 ecm?® Salzsiure hinzu. Die verschlossene Flasche bleibt
10 Minuten lang stehen, worauf das ausgeschiedene Jod mit ®/,,,-Natrium-
thiosulfatlésung nach Zusatz von Stirke titriert wird.

Enthilt das Wasser grolere Mengen von Ferrieisen, so verwendet man statt
der Salzsiure die gleiche Menge Phosphorsiure.

1 em? /,qo-Natriumthiosulfatlosung zeigt 0,08 mg Sauerstoff an.

Bei der Berechnung ist vom Gesamtinhalt ¥ der benutzten Flasche die Menge
der zugesetzten Reagenzien abzuziehen, und es ergibt sich der Sauerstoffgehalt in
mg/l 7u 0,08 - unverbrauchte n/Il;,o-_Ngtriumthiosulfatlésung .

Da die Losefdhigkeit des Wassers fiir Sauerstoff von der Temperatur abhéngig
ist, so ist diese bei der Probenahme festzustellen.

Die Farbstdrke der durch das Ausscheiden von Jod braungefirbten Losung
ist unmittelbar ein Maf fiir die vorhandene Sauerstoffmenge. Man kann daher
die Bestimmung auch auf kolorimetrischem Wege zu Ende filhren, und zwar
unter Anwendung eines Komparators. Als Vergleich benutzt man in diesem
Fall eine Farbvergleichsscheibe, wie sie fiir diese Zwecke im Handel zu haben ist.

Bestimmung der organischen Substanzen. Kaliumpermanganatver-
brauch. Oxydierbarkeit. Ein groBer Gehalt an organischen Stoffen im
Fabrikationswasser beeintrichtigt in vieler Hinsicht die Giite der Halbstoffe
und Papiere.

Zu einer vergleichenden Bestimmung der Menge solcher organischen Stoffe
benutzt man ihre Eigenschaft Kaliumpermanganat in neutraler, saurer oder
alkalischer Losung zu reduzieren. Die Methode stellt demnach keine direkte
Ermittlung der organischen Stoffe dar; sie ist eine reine Konventionsmethode.

GeméB den Vorschriften fiir die Einheitsverfahren® wird sie jetzt in folgender
Weise ausgefiihrt.

100 cm? der Wasserprobe werden in einem 300 cm3 fassenden Erlenmeyer-
kolben mit 5 cm3 einer verdiinnten Schwefelsdure (1:3), sowie einer kleinen
Messerspitze voll gepulvertem Bimsstein versetzt und iiber der Flamme zum
Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit 148t man 15,0 cm3 */;y.-Kalium-
permanganatlosung einflieBen und kocht vom neu beginnenden Sieden ab genau
10 Minuten lang. Durch Zugabe von 15,0 cm3®/,(,-Oxalséure unterbricht man
die Einwirkung der Kaliumpermanganatlgsung und kocht weiter, bis die Fliissig-
keit entfirbt ist. Die heile Losung wird anschlieBend mit ™/,4,-Oxalséure bis
zur auftretenden Rosaférbung titriert.

1 Man vergleiche die Anmerkung bei der Bestimmung des Sauerstoffes.
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Sollte die Wasserprobe beim Kochen mit der Kaliumpermanganatlssung sich
bereits entfirben, so wiederholt man den Versuch unter Anwendung einer ge-
ringeren Wassermenge, welche man doch mit ausgekochtem destilliertem Wasser
auf 100 cm? auffillt.

1 em? "/, -Kaliumpermanganat entspricht 0,316 mg KMnO,. Man gibt das
Ergebnis als Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers in mg/l an.

Ein wichtiges Erfordernis fiir den Erhalt richtiger Werte ist die Anwendung
vollig reiner, von jeder anhaftenden organischen Substanz freier GefiBe. Es ist
bei haufiger Durchfiihrung der Bestimmung empfehlenswert, die zur Anwendung
gelangenden Gefifle ausschlieBlich fiir diese Bestimmung zu benutzen. Vor dem
ersten Gebrauch kocht man sie mit 1 proz. Kaliumpermanganatlésung aus. Nach
der Bestimmung werden sie griindlich mit destilliertem Wasser ausgespiilt und
unter Abdeckung der Hals6ffnung verwahrt.

Ist Eisen als Ferroverbindung im Wasser vorhanden, so verbraucht diese
ebenfalls Kaliumpermanganat. Um dieses Eisen vor der Bestimmung zu ent-
fernen, macht man das Wasser mit Natronlauge ganz schwach alkalisch und
schiittelt es kraftig mit Luft durch. Dann filtriert man durch einen Glas-
filtertiegel (nicht Papierfilter) von den ausgeschiedenen Eisenflocken ab. Die
so erhaltene eisenfreie, mit einem Tropfen Schwefelsiure angesiuerte Wasser-
probe kann dann zu der Bestimmung benutzt werden.

Bestimmung der Triibung.

Die Triibung des Fabrikationswassers wird durch anorganische und organische
Schwebestoffe hervorgerufen. Die Feststellung der Triibung stellt daher eine un-
gefihre Abschitzung der Menge der Schwebestoffe dar. Da deren genaue Er-
mittlung zeitraubend gegeniiber der rascher durchfithrbaren Triibungsgrad-
bestimmung ist, wird diese im Betrieb iiberall dort Anwendung finden, wo es gilt,
schnell eine Vorstellung von der Beschaffenheit des Wassers zu erhalten, bei-
spielsweise also im Wasserwerk und der Filteranlage.

Die Ermittlung der Triibe muB immer unmittelbar nach der Probeentnahme
durchgefiihrt werden, sonst sind keine vergleichbaren Werte zu erwarten. In
vielen Wassern tritt schon nach kurzem Stehen durch Abscheidung von Eisen
ein sich mit der Zeit immer mehr verstirkender Schleier auf.

Je nach der gewiinschten Genauigkeit und der Beschaffenheit des Wassers
kann der Triibungsgrad. auf verschiedenem Weg ermittelt werden.

a) Bestimmung mit Durchsichtigkeitszylindern. Man benutzt hier-
zu 500++-1000 mm hohe, oben offene Glaszylinder von etwa 50---80 mm lichter
Weite, die an ihrem unteren Ende einen planparallelen Boden besitzen. Die
Zylinder stecken in einer Hiilse, die seitlichen Lichtzutritt verhindert und die
nur an einer Stelle am Umfang einen Léangsschlitz besitzt, der die Hohe der in-
neren Wasserfiillung erkennen 148t. Am Schlitz entlang lauft eine Teilung in cm
mit Nullpunkt am Boden. 10 cm? unter dem Boden befindet sich eine gut be-
leuchtete Schriftprobe, beispielsweise von der GroBe und Stirke DIN 5. In den
Zylinder fiillt man von der zu priifenden, gut umgeschiittelten Wasserprobe so
viel, bis die darunter liegende Schrift gerade zu verschwinden beginnt. Die
Hohe der Sichttiefe wird als Ergebnis angefiihrt.
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Diese Art der Prifung wird sich immer fiir unfiltrierte und ungereinigte
Wasser anwenden lassen. Bei gereinigten und filtrierten Wissern wird man bis-
weilen noch lingere Zylinder oder schwéchere Schriftproben anwenden miissen.

Vielfach ist es iiblich, die Wirkung der Filteranlage allein durch Vergleich
von vor und nach den Filtern entnommenen Wasserproben in Durchsichtigkeits-
zylindern zu beurteilen. Hierbei wird jedoch kein zahlenméBiger Wert erhalten;
auch laBt sich so schwerlich erkennen, ob die Wirkung der Filter sich in einem
lingeren Zeitraum moglicherweise verschlechtert hat. Besser verfihrt man so,
daf man eine in einem vollkommen geschlossenen Durchsichtigkeitsgefil be-
findliche, durch einige Tropfen Formalin gegen Verderben geschiitzte, gereinigte
Probe als Vergleich benutzt.

Die Bestimmung mit Vergleichszylindern 148t sich im {ibrigen je nach den
vorliegenden Verhéltnissen entsprechend abéndern.

b) Bestimmung mit Vergleichstrilbungen'. Als Vergleichstritbung
wird eine Losung verwandt, welche durch Auflésen von 10 g Mastix in 250 cm?
absolutem Alkohol und EinflieSenlassen der filtrierten Losung in 700 em3 doppelt
destillierten Wassers erhalten wird. Das EinflieBenlassen nimmt man am zweck-
méBigsten mit einer gerdumigen Pipette vor. Der in das Wasser einflieBende
Strahl muB sehr fein sein, damit kein Zusammenballen des Harzes zu gréberen
Teilchen stattfindet. Die erhaltene Harzsuspension wird auf 1000 cm? aufgefiillt.
1 em3 der Suspension enthilt 10 mg Mastix. )

Zur eigentlichen Bestimmung verwendet man Vergleichszylinder, wie oben
beschrieben, von 500 mm Hohe und 25 mm lichter Weite. Ganz nach der Be-
schaffenheit des Wassers fiillt man 10, 20, 30 oder 40 cm hoch das zu priifende
Wasser in einen solchen Zylinder ein und in einen zweiten so viel der urspriing-
lichen oder gegebenenfalls verdiinnten Mastixlésung, daB beide Zylinder Fliissig-
keit von gleicher Triibung enthalten. Man beobachtet bei zerstreutem Tages-
licht.

Als Ergebnis gibt man die mg Mastix an, die fiir eine Fiillh6he des zu unter-
suchenden Wassers von 40 cm erforderlich sind, um den gleichen Tritbungs-
‘grad zu erzielen.

Statt der Mastixlosung kann man im Handel befindliche Triibungsgliser
zum Vergleich benutzen und unter ihrer Verwendung die Bestimmung sinn.-
gemaB durchfithren?.

Bestimmung der Farbe.

Die Farbe des Wassers ist in stérkeren Schichten mehr oder weniger gelb-
lich bis gelblichbraun. Es sind sowohl Mineralbestandteile (Eisen) wie organische
Stoffe (Humus), welche hierfiir verantwortlich zu machen sind.

Zum Messen des Farbtons wird nach urspriinglich amerikanischem Vor-
schlag eine Vergleichslosung benutzt, die aus einem Gemisch von Kaliumplatin-
chlorid- und Kobaltchloridlésung besteht. Da das Arbeiten mit dieser Losung

1 Nach dem fritheren osterreichischen Entwurf fiir Einheitsverfahren in die neuen
deutschen Einheitsverfahren iibernommen. Die Methode stammt urspriinglich von DErNBY:
J. Gasbeleuch. Wasserversorg. 59, 641 (1916).

2 Hersteller: u. a. die Firmen Paul Altmann, Berlin und F. Hellige & Co. in Freiburgi. Br.

Sieber, Untersuchungsmethoden. 2
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bei hdufiger Vornahme der Untersuchung kostspielig wird, empfiehlt es sich,
an deren Stelle Glasplatten zu verwenden, die nach dem Farbton der genannten
Vergleichslosung bei verschiedenen Konzentrationen gefirbt und geeicht sind.
Solche Glasplatten sind im Handel zu erhalten®.

Die Bestimmung wird in Vergleichszylindern durchgefiihrt. 100 cm3 des
zu priifenden Wassers werden in einen Zylinder gefiillt; in einen zweiten fiillt
man die gleiche Menge destilliertes Wasser. Man betrachtet in der Durchsicht
iiber weilem Grund und stellt durch versuchsweises Unterlegen der verschie-
denen Glasplatten unter dem das destillierte Wasser enthaltenden Zylinder
schlieflich Farbgleichheit her. Die Glasplatten sind auf mg/l Platin geeicht
und man gibt als Ergebnis an: Farbe entsprechend so und soviel mg Platin.

Ist das Wasser durch Schwebestoffe merkbar getriibt, so mul es vor der
Bestimmung filtriert werden.

Statt in Vergleichszylindern 148t sich diese Untersuchung auch sehr gut in
Komparatoren ausfithren. Auch hierfiir gibt es zweckentsprechende Farb-
scheiben!.

Zur Kontrolle der Flockungsreaktion bei der
Betriebswasserreinigung.

Die Reinigung des Betriebswassers durch Behandeln mit Aluminiumsulfat
ist in vielen Werken unserer Industrie in Gebrauch. Abgesehen von der chemischen
Untersuchung des Fillungsmittels, iiber welche Naheres im Abschnitt VIII
gesagt wird, ist hier besonderes Augenmerk dem eigentlichen Flockungsvorgang
zu widmen. Erfahrungsgema8 spielt sich dieser bei einer bestimmten Wasser-
stoffionenkonzentration (pg) am vorteilhaftesten ab. Wie die Untersuchung an
vielen Wissern gezeigt hat, liegt der fiir diese Flockung geeignetste pg-Wert
auf der sauren Seite der Wasserstoffionenskala, ndmlich bei etwa 62.

Bei humushaltigen Oberflichenwiissern kann er bisweilen erheblich niedriger
liegen, namlich bei 4,5---5,5.

Der genaue, giinstigste Wert fiir ein bestimmtes Wasser muBl durch Versuche
ermittelt’ werden, und es ist hierbei ein besonderes Augenmerk sowohl dem
quantitativen Verlauf wie auch der Beschaffenheit der ausfallenden Flocken zu
widmen. Diese sollen grob sein und Neigung zum raschen Absetzen zeigen.
Alkalische Reaktion ist zu vermeiden, da schon bei einem pg-Wert grofer als 7,5
die Flocken sich wieder aufzulésen beginnen.

Die Kontrolle der Wasserstoffionenkonzentration 1i8t sich, da die Fabri-
kationswisser doch praktisch farblos sind, mit guter Genauigkeit auf kolori-
metrischem Wege durchfiihren.

Was den Bedarf an Aluminiumsulfat zur Beseitigung der fiir manche Fabri-
kationsbelange — vor allem bei der Leimung, dann aber auch bei der Bleiche —
storenden Karbonathirte betrifft, so werden nach SPLITTGERBER? fiir je 1 Grad
Karbonathirte theoretisch 40 mg einer 15,3% Al,O; enthaltenden Ware be-
noétigt, und zwar gemifl folgender Umsetzung:

Al,(SO,); - 18 H,0 -+ 3 Ca(HCO), = 2 AI(OH), -+ 3 CaSO, + 6 CO, + 18 H,0.

1 Hersteller: u. a. die Firmen Paul Altmann, Berlin und F. Hellige & Co. in Freiburg i. Br.
2 SPLITTGERBER, A.: Papierfabrikant 29, 81 (1931).
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Weiter entsprechen 50 mg der durchschnittlichen Handelsware mit15---16°%0
Tonerde 10 mg gebundener Kohlensiure oder 20 mg Bikarbonathirte. Schon
NEUBAUER! machte aber darauf aufmerksam, daB erst bei einem deutlichen
UberschuB die Ausfillung vollkommen ist, weshalb er 50 mg Aluminiumsulfat
obigen Gehaltes fiir je 1 Grad Karbonathérte anzuwenden empfiehlt.

Zur Kontrolle der Chlorierung des Fabrikationswassers.
Kolorimetrische Chlorbestimmung.

Im Rahmen der Uberwachung der in vielen Werken zwecks Verhinderung
des Pilzwachstums eingefithrten Chlorierung des Fabrikationswassers ergibt sich
héufig die Notwendigkeit, dieses auf seinen Gehalt an Chlor zu priifen. Da es
sich zumeist nur um sehr geringe Chlormengen handelt, die festzustellen sind,
und zwar mdoglichst in einer rasch durchzufithrenden Art, kommen die iiblichen
Bestimmungsmethoden hierfiir nicht in Frage. Mit Vorteil kann man sich da-
gegen eines kolorimetrischen Verfahrens bedienen, das von Errms-Hauser?
angegeben und von KLuT? in eine zweckméiBige Form gebracht worden ist. Bei
ihm wird die empfindliche unter Bildung einer gelblichroten Farbung verlaufende
Reaktion zwischen Chlor und o-Tolidin zur quantitativen Ermittlung des Chlors
ausgenutzt.

Die fiir die Untersuchung bendtigte Reagenzlosung wird durch Auflésen von
1 g reinem, aus Alkohol umkristallisiertem o-Tolidin in 1000 cm?3 einer ver-
diinnten Salzsiure, die 100 cm?® konzentrierte Siure vom spez. Gewicht 1,19
enthilt, hergestellt. Diese Losung muBl gegen Lichteinwirkung geschiitzt in
einer braunen Glasstopselflasche aufbewahrt werden.

Als Vergleichslosung benutzt man Gemische, welche gemaf den Angaben
der nebenstehenden Tabelle fiir die Fér-
bungen bei verschiedenem Chlorgehalt Tabelle 3.
aus Kupfersulfat- und Kaliumbichromat- Zusammensetzung der Farbver-
losungen hergestellt werden. Deren Zu. 8leichslosung. fir die kolorimetri-

. . sche Chlorbestimmung mit
sammensetzung ist die folgende. o0-Tolidin nach Krur.

Kupfersulfatlésung: 1,5 g CuSO,

-5 H,0 und 1 cm? ]'ionzentrierte Schnwe- Chior Farbton entspricht elper Mischung
felsidure werden mit Wasser zu einer ‘* Kalium-
mgfl Kupfer- Bion b Dest.
Losung von 100 cm?® verdiinnt. sulfatlbsung | PIRIOTAY | Wasser
Kaliumbichromatlésung:0,025g
K, Cr,0, und 0,1 cm® Lkonzentrierte g’gi 8 z’g gg’s
S.chwefelséi,ure werden mit Wasser zu '0:05 04 5:5 94:1
einer Losung von 100 ecm?3 verdiinnt. 0,06 0,8 6,6 92,6
Zur Durchfithrung der Untersuchung 0,07 1,2 7,5 91,3
werden 100 em3 des zu priifenden Was- 0,08 1,5 8,7 89,8
e . 0,09 1,7 9,0 89,3
sers mit einem MeBzylinder abgemessen 0.10 18 10.0 88.2
und in eine Glasstopselflasche aus farb- 0.20 19 20.0 78.1
losem Glas von 100 cm3 Inhalt gefiillt. 0,30 1,9 30,0 68,1

1 NEUBAUER, E.: Papierfabrikant 10, 1308 (1912).
2 Errms-HavusERr: Ind. Engng. Chem. 5, 915 (1913). — Kvur, H.: Kl. Mitt. Mitglieder
Ver. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 8, 187 (1927).
2*
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Dann setzt man 1 em® = 20 Tropfen der Tolidinlésung hinzu und wartet ge-
nau 5 Minuten lang. Man vergleicht darauf mit den Standardlosungen; jene,
welche in der Fiarbung der Versuchsprobe am nédchsten kommt, gibt den ge-
suchten Chlorgehalt an.

Sind laufend solche Untersuchungen im Betrieb durchzufiihren, so emp-
fiehlt sich die zeitsparende Anwendung eines Komparators mit entsprechender
Farbvergleichsscheibe® fiir 0,1:--2 mg, die im Handel zu haben ist.

Die Reaktion ist sehr empfindlich. Es gelingt der Chlornachweis bis herab
zu 0,3 mg/l Cl. Bei héheren Gehalten als 10 mg treten rasch Triibungen und
Fillung eines rotlichen Farbstoffes ein, deshalb miissen stérker chlorhaltige
Waisser vor ihrer Untersuchung entsprechend verdiinnt werden.

Beachtenswertes Schrifttum.

Scawarse, H. C.: Qualititsvorschriften fiir das Fabrikationswasser der Zellstoff- und
Papierindustrie. Paper Trade J.(66), 105, H. 7, 41 (1937).

Arbeitsgruppe fiir Wasserchemie des Vereins Deutscher Chemiker E.V.: Einheitsver-
fahren der Wasseruntersuchung. Berlin W 35; Verlag Chemie G.m.b. H. 1940.

1 Hersteller F. Hellige & Co., Freiburg i. Br.



II. Die Untersuchung der Rohfaserstoffe.

Einleitung.

Der Untersuchung der Rohfaserstoffe, der Holzer verschiedener Art, des
Strohes als des Hauptvertreters der Grasarten, wie schlieBlich auch anderer
Pflanzen, die neuerdings zur Zellstofferzeugung herangezogen wurden, ist in den
letzten Jahren weit mehr Bedeutung als friilher zugemessen worden. Bei dem
Bestreben, das Rohstoffgebiet weiter auszudehnen, muf den Untersuchungs-
methoden fiir die pflanzlichen Rohstoffe eine wichtige Rolle zukommen. Allein
mit ihrer Hilfe ist es mdglich, zu einer einwandfreien Bewertung neuer Rohstoffe
zu gelangen und mit Erfolg bekannte Verfahren zu ihrem Aufschluf anzuwenden.

Es mufl nun allerdings gesagt werden, dafl ein einheitliches, allgemein an-
erkanntes und angenommenes Untersuchungsschema zur Prifung von Faser-
rohstoffen auf ihre Verwendbarkeit und Brauchbarkeit trotz mancher Vor-
schlége noch nicht vorhanden ist. Von solchen vorgeschlagenen Untersuchungs-
schemen stammt das &lteste und frither héufig angewendete von Cross und
Brvan!. Diese Autoren schlugen vor, bei einem pflanzlichen Rohstoff folgende
Daten zu bestimmen: Wassergehalt, Fett, Wachs, Harz, Asche, alkalische Hydro-
lyse mit 1- und 10proz. Natronlauge, Zellulose, Merzerisierbarkeit, Nitrierbar-
keit, Gewichtsverlust durch Kochen mit 20proz. Essigsidure, Kohlenstoffgehalt.

In der Folge hat dieses Analysenschema durch C. G. ScEWALBE?, insbeson.-
dere aber in den Vereinigten Staaten, mehrfache Abdnderung erfahren. W. H.
Dorg?® hat vorgeschlagen, die Bestimmung des Trockengehaltes des Benzol- und
Alkoholextraktes, des Gehaltes an Zellulose, Lignin, Pentosan und Mannan, der
wasser- und alkaliloslichen Substanz vorzunehmen.

Spéter hat das Forest Products Laboratory in Madison in USA. diese
Vorschlige etwas abgedndert® und schlieBlich ist dann von C. G. SCEWALBE® vor
wenigen Jahren ein neues Schema fiir die Holzanalyse empfohlen worden. Dieses
Schema umfaft die folgenden Bestimmungen:

I. Physikalische Untersuchungen.

1. Raumgewicht.
2. Porenvolumen.

! Cross, C. F., u. E. J. Bevan: Textbook of papermaking, S.92ff. London 1907.

2 ScawaLBE, CARL G.: Angew. Chem. (31), 1, 193 (1918).

3 Dorg, W. H.: Ind. Engng. Chem. 12, 476 u. 984 (1920): Cellulosechemie 1, 62 (1920). —
Vgl. auch A. W. ScHORGER: The Chemistry of Cellulose and Wood, S.496ff. New York 1926.
— Ferner WaksMaN, S. A, u. K. R. Stevens: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 2, 167 (1930).
Referat: Cellulosechemie 11, 160 (1930).

4 Bray, M. W.: Paper Trade J., Tappi Sect. (56) 87, 241 (1928).

5 ScawaLrsg, C. G.: Papierfabrikant 86, 223 (1938).
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II. Kolloidchemische Untersuchungen.
. Hygroskopizitit bei verschiedener Luftfeuchtigkeit.
. Tangentialer Quellgrad.
. Durchtrankbarkeit in Wasser und Alkali.

O B o

III. Bestimmung von Nebenbestandteilen und Loslichkeitsverhiiltnisse.
. Feuchtigkeitsgehalt.
. Aschengehalt.
. Loslichkeit in Wasser und Alkali.
. Mit organischen Lésungsmittel ausziehbare Stoffe, Harz, Fett, Wachse u. .

©o-a>

IV. Bestimmung der Hauptbestandteile.
10. Azetylgehalt.
11. Methoxylgehalt.
12. Ligningehalt.
13. Furfurolzahl, Pentosangehalt.
14, Mannangehalt.
15. Holozellulose, Skelettsubstanz.
16. Zellulose.

Gemif diesem Schema ist im wesentlichen die Untersuchung der Rohfaser- -
stoffe im folgenden beschrieben. Die Ausfithrung der einzelnen Bestimmungen,
iiber deren Bedeutung und Zweck Niheres bei ihrer Beschreibung ausgefiihrt
wird, ist im Laufe der Zeit als notwendig fiir die Bewertung der Rohfaserstoffe
erkannt worden. Trotz mancher neuer Arbeit .auf diesem Gebiet, kann noch
nicht von einer ganzen Reihe der Einzelmethoden behauptet werden, daB sie
restlos befriedigend wiren. Teilweise ist man noch auf Ausfiihrung nach ge-
troffener Vereinbarung angewiesen, so daf fiir manche, z. T. sogar sehr wichtige,
Bestandteile der Rohfaserstoffe einstweilen nur angeniherte Werte gegeben
werden koénnen.

Es ist iiblich, die Ergebnisse dieser Untersuchungen auf vollig trockne,
gegebenenfalls auch asche- und extraktfreie Substanz umzurechnen, um ver-
gleichbare Zahlen zu erhalten. Andererseits wird man aber aus Griinden, die
nachstehend noch eingehend erdrtert werden, die Untersuchungen immer nur
mit lufttrockenem Analysenmaterial vornehmen.

Vorbereitung der Rohfaserstoffe zur Analyse.

Vortrocknung.

Da beim Eintrocknen von Pflanzenstoffen Verinderungen der Saftbestand-
teile, insbesondere aber von Harz und Fett vorkommen, welch letztere zum
Teil in organischen Lsungsmitteln unldslich werden, muf man das Alter der
Proben bei genauen Analysen beriicksichtigen.

Beim Eintrocknen der Pflanzengewebe scheint bei den Fasern auBlerdem eine
Art ,,Verhornung!“ einzutreten, wodurch sie widerstandsfihiger gegen das
Eindringen von Reagenzien werden. Man wird also auch aus diesem Grunde
bei genauesten Analysen angeben miissen, welches ,Lageralter’ die Proben
haben, das heiBt wie alt die zur Analyse verwendeten Proben sind und bei welcher

1 ScawaLeg, C. G.: Zellstoff u. Papier 1, 11 (1921).
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Temperatur sie getrocknet wurden, da eine Temperaturerhhung eine Beschleuni-
gung der ,,Verhornung® hervorruft.

Es ist leider bisweilen noch iblich, im angeblichen Interesse strenger Wissen-
schaftlichkeit der Untersuchung von bei 100° getrocknetem Material auszu-
gehen. Eine solche Trocknung ist bei Mineralstoffen wohl unschédlich, nicht aber
bei den Faserstoffen, welche hierbei in ihrer Reaktionsfahigkeit auf das Empfind-
lichste geschidigt werden kénnen, so da8 erheblich abweichende Werte die Folge
sind, wenn man einerseits lufttrockenes Material und andererseits das bei 100°
getrocknete analysiert. Es ist deshalb auch nicht statthaft, das Material der
Trockenprobe nachtriglich noch zu weiteren Bestimmungsmethoden, auBer der
Veraschung, zu benutzen. Der geeignetste Feuchtigkeitsgehalt fiir die Unter-
suchung wire der bei normaler Luftfeuchtigkeit in dem Faserstoff enthaltene.
Vollkommen ,,griines* Pflanzenmaterial muf aber doch einer Vortrocknung an
der Luft oder bei niederen Temperaturen von 20---30° gegebenenfalls unter
Zuhilfenahme der Luftleere unterworfen werden.

Durch den 40-:-60°o betragenden natiirlichen Wassergehalt der Rohfaser-
stoffe wiirden manche Reagenzien zu stark verdiinnt und in ihrer Wirkung wesent-
lich beeintrichtigt. Verschiedene Bestimmungen lieBen sich am feuchten Material
iiberhaupt nicht durchfiihren, z. B. die Ermittlung der Extraktstoffe und des

Das Trocknen frischer Pflanzenmaterialien gelingt verhaltnisméflig rasch,
wenn man sie auf Hiirden ausbreitet, bei welchen der Rahmen mit grobem
Sackgewebe bespannt ist, so dafi die Feuchtigkeit auch nach unten entweichen
kann.

Zerkleinerung.

Zur chemischen Analyse miissen die Rohfaserstoffe zerkleinert werden. Das
wiinschenswerte Ziel wire eine Zerkleinerung in moglichst gleich groBe Teilchen.
Diese Art der Zerkleinerung 146t sich in der Praxis doch zumeist nur in sehr
unvollkommener Weise erreichen. Meist fallen bei der Zerkleinerung Teilchen
sehr unterschiedlicher GroBe bis herab zum Staub an. Es liegt in der Natur
der Dinge, daBl die Einwirkung von Reagenzien auf diese verschieden grofien
Teilchen sehr wechselnd ausfallen kann. Solche von Staubgrofie werden am
schirfsten angegriffen werden. Hinzu kommt, daB erfahrungsgemiB in den
feinsten Anteilen des Gemisches sich Asche- und Extraktbestandteile anreichern.
Demnach ist das Absieben dieser Staubanteile eine, wenn auch héufig unver-
meidliche Fehlerquelle, da Entmischung eintreten kann, und das grobere ab-
gesiebte Material eine Durchschnittsprobe nicht mehr darstellt. Um die Bildung
zu groBer Staubmengen bei der Zerkleinerung zu vermeiden, hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, immer wieder den Anteil abzusieben, der bereits die richtige
KorngroBe hat und nur noch das verbleibende grébere Gut der weiteren Ein-
wirkung der Zerkleinerungsvorrichtung auszusetzen.

Als Zerkleinerungswerkzeug kommt fiir lose Fasern, wie Baumwolle, Flachs
u. dgl. in erster Linie die Schere in Frage; fiir Gréser, wie Stroh, ein Héacksel-
messer oder eine kleine Hickselschneidemaschine, Eine Quetschung der grob-
geschnittenen Materialien ist zur Zertrimmerung von Knoten und zwecks
leichteren Eindringens der Reagenzien empfehlenswert.
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Fiir Holzer kommen Sage, Raspel, Feile und Miihlen in Betracht.

Bei der Zerkleinerung in Miihlen kann man hiufig merkbare Anderungen des
Feuchtigkeitsgehaltes des Materials beobachten. Es ist weiter hdufig festgestellt
worden, daf} die Materialien nicht unerhebliche Mengen von Metall aus den Mahl-
scheiben aufnehmen, wodurch der Aschegehalt bedeutsame Anderungen erfihrt.

Statt obiger Zerkleinerungswerkzeuge sind ferner noch Hobel, Friser und
Zentrumsbohrer empfohlen worden. Sie haben den Vorteil, da sich mit ihrer
Hilfe eine praktisch staubfreie Zerkleinerung erzielen 1aBt. So bringen JavyME
und ScHORNING in Vorschlag!, bei Holzproben, die in Form von Stammab-
schnitten vorliegen, von der Mitte ausgehend in radialer Richtung Lécher zu
bohren und die dabei anfallenden Spéne zu sammeln. Sie stellen eine gute Durch-
schnittsprobe des Stammstiickes dar, die ohne groBe Wirmeentwicklung ge-
wonnen wird, und die nach dem Trocknen im Vakuum noch im Porzellanmérser
weiter zerkleinert werden kann. SchlieBlich sei erwihnt, da auch sehr schwache
Hobelspiine gleichfalls fiir manche Untersuchungen brauchbar sind.

Fiir die Untersuchung von Holz erscheint es wichtig, eine bestimmte Korn-
groBe des zerkleinerten Materials einzuhalten. Eine Einigung in dieser Hinsicht
ist doch bislang noch nicht erfolgt. ScmORGER? empfiehlt Holzmehl, dessen
Teilchengrofie nach oben und unten durch die Siebe Nr. 80 und 100 (DIN Nr. 30
und etwa Nr. 40) begrenzt ist. Das ist schon ein sehr feines Material, dessen Er-
halt mit Schwierigkeiten und groflerem Zeitaufwand verbunden ist. Die Unter-
suchungsmethoden des Forest Products Laboratory in Madison gehen von
einem Sigemehl aus, das durch die Siebe Nr. 60 und 80 (etwa DIN Nr. 20 und Nr. 30)
begrenzt wird. Neuerdings wird noch etwas groberes Material empfohlen3, namlich
solches, das zwischen den Sieben Nr. 40 und 60 (etwa DIN Nr. 14 und Nr. 20)
liegt. Als dessen Vorzug wird neben leichterer Herstellungsweise vor allem seine
Eigenschaft angefiihrt, in feuchtem Zustand nicht zu einer fiir Gase und Fliissig-
keiten schwer durchdringbaren Masse sich zusammenzuklumpen. Ein gewisser
Nachteil zeigt sich doch andererseits, wenn solches Material fiir die Bestimmung
der Zellulose nach Cross und BrvaN benutzt wird. Bei ihm wird man immer
einiger Chlorierungen mehr als bei feinerem Material bediirfen. Dieser Nachteil
fallt aber bei grofleren Untersuchungen nicht sehr ins Gewicht, weshalb man es
zufolge der genannten Griinde meistens dem feineren vorziehen wird.

Bei der Zerkleinerung von Hoélzern wird man ferner beriicksichtigen miissen,
daB sich die Gesamtholzmasse aus Kern- und Splintholz zusammensetzt. Durch
Ausschneiden von Sektoren aus Stammscheiben ist es mdoglich, Durchschnitts-
proben zu erhalten, welche das richtige Verhéltnis der beiden Holzarten aufweisen.

Bestimmung des Raumgewichtes und des spezifischen
Gewichtes. Porenvolumen.

Allgemeines. Der Wert eines pflanzlichen Rohstoffes fiir die Halbstoff-
gewinnung beruht in hohem Mafle auf seinem Volumen- oder Raumgewicht,

1 JayMme, G., u. P. ScHORNING: Papierfabrikant 36, 235 (1938).

2 ScHORGER, A. W.: The Chemistry of Cellulose and Wood. New York 1926.

3 LAUER, B. E., u. M. A. Yourz: Paper Trade J. (61), 96, T. S. 38 (1933).
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einer Zahl, welche angibt, wieviel feste Masse in der Raumeinheit fiir die stoff-
liche Umwandlung vorhanden ist. Es ist fiir die Wirtschaftlichkeit des Auf-
schluiprozesses bedeutungsvoll, welche Mengen des Rohstoffes in 1 m3 Kocher-
raum, aber auch in den Beforderungsmitteln untergebracht werden konnen. Das
eigentliche spez. Gewicht der Faserrohstoffe interessiert in diesem Zusammen-
hang viel weniger als gerade das Raumgewicht.

Raumgewichtsermittlungen sind fast ausschlieBlich an den Holzern vor-
genommen worden, und die folgenden Ausfithrungen beziehen sich in erster
Linie auf solche. Fiir Zellstoff- und Schleifereiholz, das im RaummaB eingekauft
wird, wihrend die daraus hergestellten Erzeugnisse nach Gewicht verkauft
werden, ist hohe Dichte besonders erwiinscht.

Begriffsbestimmung.

Man unterscheidet beim Holz:

1. das Raumgewicht im Darrzustand r,, auch Darrwichte genannt, und

2. das Raumgewicht im feuchten Zustand r, beim Feuchtigkeitsgehalt
in Anteilen des Gesamtfeuchtgewichtes G,, auch als Raumwichte bezeichnet.
Die GroBe unter 1. wird durch Messung (v, in cm?) und Wigung an Holz, das bis
zum gleichbleibenden Gewicht bei 98---100° (G, in g) getrocknet und an-
schliefend in einem Exsikkator abgekiihlt wurde, vorgenommen. Es ist:

G -
o= & Jem3,

7o + 1000 ergibt das Gewicht von 1 m3 absolut trockenem, vollig geschrumpftem
Holz in kg. Das Raumgewicht im Darrzustand ist die einzig sichere und un-
verdnderte Bezugsgr6Be und sollte fiir Vergleiche, Berechnungen und wissen-
schaftliche Arbeiten allein Anwendung finden. Das Raumgewicht des feuchten
Holzes r, laBit sich nur dann einwandfrei bestimmen, wenn alle Holzfasern mit
Feuchtigkeit gesattigt, im Innern des Holzes also keine mit Luft gefiillten Hohl-
raume vorhanden sind. Dieser Zustand liegt beispielsweise bei waldfrischem
Holz vor. Statt einer unmittelbaren Bestimmung, die ohne gleichzeitige Er-

Yy — Gy

mittlung des Feuchtigkeitsgehaltes v — G a nicht eindeutig ist, berechnet
u

man zweckméiBiger 7,, wie unten angegeben.

Bei der Erzeugung und dem Verkauf des Holzes wird mit einem frischen,
urspriinglichen Rauminhalt, d. h. mit Festmetern in waldfrischem Zustand, ge-
rechnet. Es ist dieserhalb wiinschenswert, die Zahl zu kennen, die angibt, wieviel
absolut trockenes Holz in der Raumeinheit im frischen Zustand vorhanden ist.
Nach dem Vorschlag von TRENDELENBURG! nennt man diese Grofle die Raum-
dichtezahl R. Sie wird ermittelt durch Messung des Rauminhaltes ¥V der wald-
frischen Probe und durch deren Wigung im Darrzustand G, also nach erfolgter
Trocknung. Es ist:

R = %1000 kg fm.

Wie hier angegeben, driickt man zwecks Vermeidung von Verwechslung diese
GroBe in kg je Festmeter aus.

! TRENDELENBURG, R.: Das Holz als Rohstoff, S. 195ff. Miinchen, Berlin 1939.
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Sie wird besonders in den Vereinigten Staaten sehr hiufig angewendet
und dort als ,specific gravity, oven dry weight green volume* bezeichnet.
Beziehung zwischen r,, 7, und R. L&Bt man das Volumen von 1 m3
von absolut trockenem Holz so lange Wasser aufnehmen, bis dessen Menge %o
von dem erreichten Gesamtgewicht betréigt, so wird es gleichzeitig zufolge Auf-
quellung seinen Rauminhalt vergroBern. Bezeichnet man diese Aufquellung in
Anteilen des Darrvolumens mit 3, so 148t sich ableiten, daB das Raumgewicht
des feuchten Holzes .
BT I—waE
ist! 2. Nach neueren Untersuchungen ist die Quellung verhiltnisgleich dem
Raumgewicht r, und fiir die in unserer Industrie vornehmlich benutzten Holzer,
wie Fichte, Kiefer, Buche, kann
—=30-7.0
gesetzt werden®. f=380-70%
Unter Beriicksichtigung, daB bei etwa 22,5°% Feuchtigkeitsgehalt der Faser-
sittigungspunkt bei diesen Hoélzern erreicht wird und daB hierbei das AusmaB
der Quellung rund 75 seines Hochstwertes erreicht, 18t sich berechnen, daf
je 1% Feuchtigkeitsinderung in dem Gebiet von 0---25% Wassergehalt die

Quellung 0.75
g95 A =r~1o"l
betragt. g
Damit ergibt sich fiir bis 25% Wassergehalt:

—_— —____.ro —_—
Tu<2s = T Z0) (1 + ru)

Oberhalb des genannten Feuchtigkeitsgehaltes gilt mit geniigender Genauigkeit

(1a)

To

Tu>2 = (1) (1+0,271r,) (Lb)
In dhnlicher Weise kann gezeigt werden, daB
—_— _rof,_;o

R=; 10,307, 1000 (2)

ist.

Die erforderliche Ermittlung des Volumens kann erfolgen entweder durch
stereometrische Berechnungen aus den Abmessungen des Probekérpers, oder
durch Berechnung nach dem Verdringungsverfahren durch Eintauchen des
Probestiickes in eine Fliissigkeit.

Volumenbestimmung durch Ausmessen.

Hierzu beniitzt man quader-, wiirfel- oder zylinderférmige Probestiicke. Da
diese beim Trocknen jedoch ihre genaue stereometrische Form einbiiflen und
aullerdem hierbei mehr oder weniger zahlreiche Trockenrisse schwer ermittel-
baren Ausmafles auftreten, werden die Bestimmungen nie ganz fehlerfrei. Ab-
gesehen hiervon erfordert bei Reihenversuchen die Herstellung der Probe-
korper einen erheblichen Aufwand an Zeit und Arbeit.

1 SiEBER, R.: Papierfabrikant 21, 205 (1923).

2 KorrLmaNN, F.: Technologie des Holzes, S.40. Berlin 1936.

3 TRENDELENBURG, R.: Das Holz als Rohstoff, S. 196 und S. 203ff. Miinchen, Ber-
lin 1939.
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Volumenbestimmung durch Verdrédngung.

Hier kann man entweder mit Wasser oder Quecksilber als Verdringungs-
Tliissigkeit arbeiten.

a) Durch Verdridngung von Wasser. Fir diese Art von Messung ist von
H. NieTHAMMER! eine besonders fiir Massenversuche an Stammscheiben von
Zellstoff- und Schleifholz geeignete Einrichtung und Vorschrift gegeben worden.
Die Abb. 2 zeigt das Verdringungsgefd mit seinen Abmessungen. Diese sind so
gewithlt, daB Holzscheiben von 25 mm Dicke und bis zu 200 mm Durchmesser
Anwendung finden kénnen. Vor Ausfiihrung der Bestimmung muB8 das Gefafl
geeicht werden. Dies erfolgt in der Weise, daB unter Benutzung eines Mef-
kolbens nacheinander Wassermengen von je 200 cm? in das GefaB gefiillt und
danach die Teilstriche auf der Skala angebracht werden. Zwischenteilstriche
werden durch Unterteilung gefunden. ‘ )
Bei den angefiihrten Abmessungen des HKipferbehiter M,"Z,/,/”' %ZW
Gefifes entspricht 1 em? verdringtes ' i
Volumen einer Wasserspiegelinderung - s
von 0,16 mm. Wird die Skala mit 0,8 mm “ —Hs
Teilung ausgefithrt, so ist es moglich,
auf 5 cm?® genau abzulesen und bis auf
2 em3 zu schitzen. Von Zeit zu Zeit
wird sich eine Nacheichung des GefalBes
erforderlich machen.

Bei der Bestimmung wird wie folgt =Id JJ L

300

verfahren:

Von den Holzkniippeln wird zu-
niichst eine Scheibe von 2 ecm Stérke o i -
abgeschnitten und verworfen, dann wird ADD. 2.V erdra?fvgauc%gsﬁg?fl%rgnzmlg,s‘nr&;ginbeStlmmung'
eine 2,5 cm starke, moglichst astfreie
Scheibe abgesigt und diese gegebenenfalls mit entsprechend genommenen
Scheiben von anderen Stdmmen im Trockenschrank bei 100° etwa 10 bis
12 Stunden getrocknet. Anschliefend werden die Scheiben rasch gewogen (eine
Stelle hinter dem Komma geniigt), auf einen zugespitzten, schwachen Eisenstab
von der Form einer ReiBnadel gesteckt und getaucht. Man liest moglichst rasch
ab. Dies rasche Ablesen, wie auch ein ruhiges Halten der Scheiben im getauchten
Zustand, ist notwendig, da andernfalls ein rasches Eindringen von Wasser
in das Holzinnere und damit eine miBweisende Ablesung begiinstigt wird.

Wenn man sich anfangs mit dieser Tauchmethode befaBt, kann es empfeh-
lenswert sein, die Wasseraufnahme des Holzes dadurch zu verhindern, dafl man
die Scheiben nach deren Wagen fiir einige Sekunden in Terpentinél legt. Hier-
durch verschlieBen sich die Poren des Holzes, und es wird wasserabstoBend. Beim
Ablesen der Wasserstandshéhen braucht man sich dann keiner allzu schnellen
Arbeitsweise bedienen. Auch kann man zur Erleichterung des Arbeitens zwischen
GefiB und Anzeigerohr einen Hahn vorsehen, welchen man vor dem Heraus-
nehmen der getauchten Probe schlieBt, wodurch der Stand des Wassers fest-
gehalten wird.

b o | [ | S—

i NieruamMMmeRr, H.: Papierfabrikant 29, 557 (1931).
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Trotz offensichtlicher Fehlerquellen gibt diese Methode bei einiger Ubung ganz
verlafliche Werte, wie auch durch Vergleiche mit der AusmefBmethode gefunden
wurde. Eine sehr groBe Anzahl von Bestimmungen an Zellstoftholz sind mit
ihrer Hilfe durchgefiihrt worden.

b) Durch Verdrangung von Quecksilber und anderen nichtwiB-
rigen Fliissigkeiten. Fir das Arbeiten hiermit sind verschiedene Apparate
{Volumenometer) gebaut worden, beispielsweise jene von BREUIL! und WAHL-
BERGZ Kiirzlich haben JAYME und HEININGER® ein neues Gerdt fiir die Aus-
fithrung solcher Messungen in Vorschlag gebracht. Es ist nicht fiir die Betriebs-
kontrolle, sondern vielmehr fiir feinere Bestimmungen vorgesehen. Es 146t sich
beispielsweise mit Vorteil anwenden, wenn es sich darum handelt, feinere Unter-
schiede im Kern- und Splintholz oder im Ast- und Stammteil oder Herbst-
und Friihjahrsholz aufzudecken. Das Gerét ist in seiner Arbeitsweise so genau,
dafl es auch fiir Mikrobestimmungen Anwendung finden kann. Gerdt und
Arbeitsweise sind nachstehend beschrieben.

Gerdt und Arbeitsweise von JAyME und HemwINGER. Die MeBgrund-
lage des Gerites beruht auf der Verdringung einer dem Volumen des festen
Korpers gleichen, fiir die gewiinschte Genauigkeit der Messungen geeigneten
Fliissigkeit (Quecksilber, Paraffinol, Petroleum od. dgl.) und der Ermittelung
der scheinbaren Volumenzunahme der MeBfliissigkeit in einem MeBrohr.

Gerdt. Das gliserne Gerdt besteht im wesentlichen aus einem etwas ver-
anderten U-Rohr, dessen einer Schenkel, wie Abb. 3a und 3b klarlegen, als MeB-
rohr B und dessen anderer als Probenaufnahmegefil 4,—A4, mit dariiberliegen-
der Nullpunktmarke M ausgebildet ist. Zwei Vorratsbehilter, Vorlage G iiber
dem MeBrohr R, und eine Vorlage iiber dem Probenaufnahmegefill 4,—A4,,
dienen wihrend der Ausfithrung der Messung voriibergehend zur Aufnahme des
Quecksilbers. Das MeBrohr Ry, das 5 cm® Gesamtinhalt und eine Einteilung bis
auf 0,01 cm? besitzt, gestattet somit die schitzungsweise Ablesung von noch
0,001 cm3. Das Probenaufnahmegefill besteht aus den beiden mittels Normal-
schliff verbindbaren Teilen 4, und A,. Letztere werden durch die Spannfedern
F, und F, wihrend der Ausfilhrung einer Messung zusammengehalten. Eine
hinter sowie vor dem MeBrohr Ry, verschiebbare und eine hinter der Nullpunkt-
marke M fest angebrachte Beleuchtungseinrichtung sorgen fiir leichte Ablesung
am Mefrohr und Einstellung des Quecksilbermeniskus auf die Nullpunktmarke .
Zur geeigneten Bewegung des Quecksilbers in den Schenkeln des Apparates, d. h.
im MeBrohr By, und Probenaufnahmegefil 4,—A, dient ein iiber dem Vorlage-
gefil Gy angebrachter Dreiweghahn Hj,, der von obenher das Einstrémen von
Druckluft und nach der Seite hin die Verbindung mit einem Vakuum und somit
das Eintreten einer Druck- oder Saugwirkung je nach Einstellung hervorzurufen
gestattet. Fiir den Ubergang von Saug- in Druckluftwirkung und umgekehrt
dient ein Entspannungsrohr, durch das der Unter- oder Uberdruck erst auf
atmosphérische Druckverhiltnisse gebracht wird, ehe er bei weiterer Drehung
des Entspannungshahnes H)y auf die entgegengesetzte Seite umschligt.

! Korrmany, F.: Technologie des Holzes, S.37. Berlin 1936.
? WaHLBERG, H. E.: Zellstoff u. Papier 2, 133 (1922).
8 Jaymz, G.u. R. HEmNiNceR: Holz als Roh- u. Werkstoff 2, 377 (1939).
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Zur Herstellung des Uber- oder Unterdruckes dient je eine Liter-Saugflasche
mit zugeschmolzenem Hals, deren Saugrohr mittels Vakuumschlauch mit einem
Glasrohr mit Hahn verbunden und abschlieBbar ist. Durch Einstrémenlassen
eines Gases (z. B. Luft, Stickstoff, Wasserstoff od. dgl.) aus einer Stahlbombe
unter Zwischenschaltung eines geeigneten einfachen Druckmessers in die eine
Flasche wird in ihr ein Uberdruck von rund einer Atmosphire erzeugt, wihrend
die andere mit einer Saugpumpe evakuiert wird. Die Flaschen werden hierauf
mit den entsprechenden Rohren des Geridtes, R, fiir Druck- und R, fiir Saug-
wirkung verbunden.

Abb. 3a. Gerdt zur Bestimmung des Volumens Abb. 3b. Ansicht des Volumenbestimmungsgerites.
von Holz auf Grund des Verdringungsvertahrens. (Nach JAYME und HEININGER.)
(Nach JAYME und HEININGER.)

Handhabung des Geratesl. Die Handhabung des Gerites gestaltet sich
nach den Angaben der Autoren wie folgt: Man driickt zunéchst die MeBfliissig-
keit (Quecksilber) bei geschlossenem und mit 2 Spannfedern gesichertem Proben-
aufnahmegefi 4,—A, bis zu dem dariiberliegenden Nullpunktstrich M hoch,
liest den Stand des Meniskus am MeBrohr Ry ab (1. Ablesung), entspannt durch
entsprechende Stellung des Dreiweghahnes H; und Entspannungshahnes Hpg
und saugt jetzt die MeBfliissigkeit so weit in die Vorlage Gy, daBl das Probenauf-
nahmegefi 4,—A4, zum Einlegen der zu untersuchenden Probe geniigend ent-
leert ist. Die Spannfedern F; und F, am Normalschliff werden entfernt, der
obere Teil 4, abgehoben, die Probe eingelegt, das Probenaufnahmegefa8 durch
Aufsetzen von A, wieder geschlossen und durch Anlegen der Spannfedern F;
und F, gesichert. Hierauf 1iBt man die MefBflussigkeit durch entsprechende

1 Das Gerdt mit samtlichen Zubehorteilen wird von der Firma M. W. Herbig, Darm-
stadt, Hochschulplatz, hergestellt.
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Stellung des Hahnes Hy langsam zuriickfliefen, driickt sie durch geeignete Stel-
lung des Dreiweghahnes H, vorsichtig bis zur Nullpunktmarke M hoch und stellt
den Stand des Meniskus im MeBrohr R, fest (2. Ablesung). Der Unterschied
zwischen der 1. und 2. Ablesung des Quecksilberstandes ergibt das Volumen des
Probekorpers. Um der Messung eine groBere Sicherheit zu verleihen, empfiehlt
es sich, jede Ablesung hintereinander zweimal durchzufithren. Je nach der ge-
wiinschten Genauigkeit der Messung ist auf gleichbleibende Raumtemperatur zu
achten und die Messung maglichst rasch auszufiihren.

Zeigt sich ein nennenswertes Eindringen von Quecksilber in die Poren der
eingelegten Probe durch langsames Sinken des Meniskus bei der 2. Ablesung so-
wie Gewichtszunahme der Probe nach der Messung, so umgibt man die Probe
mit einer geeigneten Schutzhiille (z. B. mit Indigoblau angefirbtes, festes Paraf-
fin) und ermittelt das Gesamtvolumen zunichst von Probe 4 Paraffin. Der
Paraffiniiberzug wird so erzeugt, daB man die Probe ganz kurz in verfliissigtes
Paraffin von Schmelzpunkttemperatur eintaucht und wieder daraus entfernt.
Das Eigenvolumen des Paraffins ergibt sich leicht aus dem Gewicht des nach
der Umhiillung der Probe mit Paraffin und nach der Volumenermittlung wieder
von der Probe mit einem stumpfen Messer entfernten Paraffiniiberzuges durch
Teilung mit der vorher im Gerit ermittelten Wichte des Paraffins. Die Wichte
des Paraffins wird bestimmt durch Wigung und Volumenbestimmung von
mindestens 10 geeigneten Glasréhrchen ohne und mit Paraffiniiberzug bei
gleichen Versuchsbedingungen. Nach Abzug des Paraffinvolumens vom Gesamt-
volumen erhilt man das Eigenvolumen der Probe.

Man erhilt auf diese Weise das Volumen des Probekérpers, der zweckméBiger-
weise ein quadratisches Prisma von etwa 30 mm Hohe in Faserachsenrichtung
und 11---12 mm Seitenkante darstellt, auf die 2. Dezimale genau, da beim Ab-
schilen von im Mittel 0,4 g Paraffiniiberzug auf der praktisch geradfldchigen
Holzprobe mit einer Oberfliche von etwa 4 - (80-11) [mm?] in Faserachsen-
richtung und 2 - 112 [mm?2] senkrecht dazu hochstens 0,01 g, d.i. 0,6 mg/em?,
zuriickbleiben.

Will man die Genauigkeit der Volumenbestimmung bis in die 3. Dezimale
treiben, so muB3 der noch auf der Probe vorhandene Paraffinrest mechanisch
durch Abschaben oder Abheben diinner Holzspine von der Probe entfernt und
sein Gewicht quantitativ durch Ablosen mit einem Lisungsmittel (Benzol od. dgl.)
und Wigung des nach Filtration und Verdampfen des Lisungsmittels hinter-
bleibenden Riickstandes bestimmt und zu der oben bereits ermittelten Paraffin-
menge hinzugefiigt werden.

Bedingung fir Form und Lage des zu untersuchenden Korpers.
Die Form und Lage des zur Untersuchung gelangenden Korpers kann ganz
beliebig sein. Jedoch ist dafiir zu sorgen, dafl die den Kérper umgebende Luft
durch das aufsteigende Quecksilber leicht verdringt werden kann und somit
der Korper allseitig von Quecksilber umschlossen ist.

Genauigkeit der Messung. Die Ablesegenauigkeit betrigt - 0,001 cm3,
so daBl das Volumen einer hinreichend groBSen Probe (4-++5 ecm3) bis auf + 0,05%
genau ohne jede Schwierigkeit bestimmt werden kann. Selbstverstindlich ist
bei einer derartig gewiinschten Genauigkeit auf gleichbleibende Raumtemperatur
besonders zu achten.
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Zeitdauer einer Bestimmung. Die Zeitdauer fiir die Volumenbestim-
mung eines Korpers setzt sich aus Nullpunkt- und Volumenbestimmung zu-
sammen und betrigt einschlieflich je einer Kontrollbestimmung bei guter Ein-
iibung insgesamt 6 Minuten.

Rechenbeispiele fiir eine Kiefernholzprobe.
1. Gewichtsermittlung der luftfeuchten Probe: 2,4858 g.
2. Volumenermittlung der luftfeuchten Probe (ohne Paraffiniiberzug).

Nullpunktbestimmung : I 0,007 cm?® bei 20,2°
II 0,007 cm? bei 20,3°

Mittelw. 0,007 cm?® (1. Ablesung)

Volumenbestimmung : I 4,683 cm3 bei 20,2°
IT 4,682 cm?® bei 20,2°

Mittelw. 4,683 cm3 (2. Ablesung)
Volumen der luftfeuchten Probe:

2. Ablesung . . . . . . . . 4,683 cm3
1. Ablesung . . . . . . . . 0,007 cm?®
Unterschied . . . . . . . . 4,676 cm3 Volumen
3. Berechnung der Frischwichte:
Frischwichte = 2200 — 0,532
rischwichte = - 0" = 0,632.

Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Zellwandsubstanz.

Zu einer Ermittlung beim Holz und anderen in Frage kommenden Faserstoffen,
werden diese zu einem feinen Pulver geraspelt oder gemahlen. Hierbei ist sehr
darauf zu achten, dal durch die Zerkleinerungswerkzeuge keine Verunreinigung
des Materials erfolgt. Unter Anwendung eines Pyknometers wird mit Wasser
als Fliissigkeit in bekannter Weise das spez. Gewicht des Pulvers bestimmt.
Die bei diesen Bestimmungen beobachteten Schwankungen sind zumeist auf
unterschiedliche Mengen von Aschebestandteilen zuriickzufiihren.

Fiir die Holzer, die in unserer Industrie Anwendung finden, betrigt das
spez. Gewicht s der eigentlichen Holzfasersubstanz im Mittel 1,56.

Anwendung und Auswertung der Versuchsergebnisse.
|Berechnung des Porenvolumens.

Das Volumen, das in den Pflanzenfaserstoffen nicht von den Zellwandungen
und von Wasser erfiillt ist, nennt man das Porenvolumen p. Es steht fiir die
Aufnahme von Kochlaugen und anderen Fliissigkeiten zur Verfiigung. Fiir ab-
solut trockenes Holz gilt:

p={1=73) w=1=(" ),

wofiir man bei s = 1,56 setzen kann:
p=(1—0,647), (3)

ausgedriickt in Anteilen des Gesamtvolumens.
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Bei feuchtem Holz ergibt sich das Porenvolumen als die Differenz vom
Gesamtvolumen und der Summe des Zellwand- und Wasservolumens. Bis
25° Wassergehalt gilt:

Pucsn=1— 7755 (064 + 12, ), (4a)
bei héherem Wassergehalt gilt:
7o
pu>25:1 1_|_027,,.<064+1 > (4b)

Aufstellung von Haufigkeitskurven von r, Bei der Bedeutung,
welche dem Raumgewicht des Holzes fiir die Ausbeute an daraus erhaltenem
Halbstoff zukommt?, ist eine laufende Ermittlung im Betrieb von erheb-
lichem Wert. Die Ergebnisse solcher Reihenuntersuchungen werden zweck-
méBig in Form von Héufigkeitskurven dargestellt?. Hierbei trigt man als Or-
dinate die Héaufigkeit in Prozent der Gesamtzahl der Versuche, als Abzisse
das Raumgewicht in Stufen von 0,01 oder 0,02 g/cm? auf. Solche Kurven setzen
das Vorhandensein von mindestens 150---200 Proben voraus. Die Miihe und
Arbeit, welche mit deren Beschaffung verbunden ist, macht sich in Form
der erhaltenen vielseitigen Aufschliisse bezahlt. Nur auf diesem Wege sind
sichere Vergleiche von Holzarten von verschiedenen Standorten mdoglich und

allein so konnen Grundlagen fiir die Ermittlung der ge-
wichtsméBigen Ausbeute und der Kocherfiillung geschaf-
fen werden?.

Bestimmung des Raumgewichtes
vom Hackschnitzelholz.

Fiir die Losung der Aufgabe, das Raumgewicht des
Holzes kochfertiger Hackschnitzel zu bestimmen, hat
RieTe* eine Methode verdffentlicht, an deren Ausarbeitung
auch Kross und BorcHERS beteiligt sind. Die Methode
beruht auf der Messung des Volumens einer gewogenen
Hackschnitzelmenge durch Wasserverdringung.

Die erforderliche Volumenmessung wird in einem als
Spezimeter bezeichneten Gerdt vorgenommen® (Abb. 4).
Dieses Gerit besteht, wie ersichtlich, aus einem zylindri-
schen Aufnahmegefil fiir die Holzschnitzel von etwa
700 cm? Inhalt und einem rohrformig ausgebildeten Auf-

satz mit einer Teilung in Raumgewicht 7,/1 m3.
Durchfithrung der Bestimmung. Zur Anwendung
gelangen 100 g absolut trockene Hackspéne, zweckmaBig der
Abb. 4. Spezimeter  zur Feuchtigkeitsbestimmung des Hackgutes entnomme-

nach RIETH. . .

nen Durchschnittsprobe entstammend. Sie werden zwecks
Beseitigung ihres Aufsaugevermogens gegenilber Wasser einer besonderen Vor-
behandlung unterworfen. Diese besteht darin, daB man die Schnitzel in einem

1 SieBER, R.: Papierfabrikant 82, 97 (1934).

2 SreBER, R.: Papierfabrikant 33, 305 (1935).

3 SiEBER, R.: Papierfabrikant 34, 35 (1936).

¢ Rirrr, K.: Papierfabrikant 39, 246 (1941).

§ Hersteller ist die Firma Franz Hugershoff, G.m.b.H., Leipzig C 1.
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groBeren Becherglas mit einer 20 proz. Losung von Hartparaffin (Schmelzpunkt
50°) in Tetrachlorkohlenstoff iibergielt, wobei man sie mittels einer mit
einem Stielhandgriff versehenen gelochten Platte aus Aluminium 1 Minute lang
vollstéindig unter die Oberfliche der Impréignierfliissigkeit driickt. Hierbei muf3
man dafiir Sorge tragen, daf moglichst alle zwischen den einzelnen Schnitzeln
sitzenden Luftblasen entfernt werden. Dann wird die Paraffinlosung abgegossen
und das Holz durch halbstindiges Trocknen bei 100---105° vom noch an-
haftenden Tetrachlorkohlenstoff befreit. Die derart impréignierten Holzschnitzel,
deren Poren verschlossen sind und die nicht zusammenkleben, werden zwecks
Kontrolle der Menge des aufgenommenen Paraffins vorerst gewogen — gewthn-
lich betragt die Gewichtszunahme 12---13 g — und gelangen dann in das Unter-
teil des Spezimeters. Um alles einzubringen, mufl man den Zylinder mehrmals
stoweille auf eine nicht zu harte Unterlage aufsetzen. Man verschliet dann
mit dem Oberteil und setzt die Sicherungsfedern an. Aus einem MeBkolben von
500 cm? Inhalt fiillb man anschliefend, unter Benutzung eines aufgesetzten
Trichters, genau 500 cm® Wasser von 18---20° durch den Rohraufsatz in
das GefiB ein. Man vertreibt auch hier etwa an den Holzstiickchen anhaftende
Luftblasen durch mehrmaliges stoweises Aufsetzen des Gerétes und liest schliel3-
lich den sich einstellenden Wasserstand am Steigrohr ab. Die Ablesung ergibt
unmittelbar das Raumgewicht des Hackschnitzelholzes.

Die Genauigkeit der Methode ist nach den Versuchen von Rirtu fir dic
Zwecke der Praxis als gut zu bezeichnen. Der Fehler, welcher durch die Volumen-
zunahme der Holzschnitzel zufolge der Impragnierung entsteht, ist fiir das Er-
gebnis vollkommen bedeutungslos.

Bestimmung der Begleit- und Nebenbestandteile
der Rohfaserstoffe.

Bestimmung des Wassergehaltes.

a) Insbesondere bei Untersuchungen im Laboratorium.

Die Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes von Faserrohstoffen, so einfach
sie als Bestimmung des Verlustes beim Trocknen erscheint, ist vielfach der
Gegenstand von Erdrterungen gewesen!. Besonders ist iiber die hierbei anzu-
wendende Temperatur viel gestritten worden. Niedere Temperaturen sollen die
Feuchtigkeit nicht ganz beseitigen, bei hohen soll die Faser chemische Ver-
dnderungen erleiden. In letzter Zeit ist es fast allgemein tiblich geworden, die
Feuchtigkeitsbestimmung durch Trocknen einer Probe bei 100---105° im
Liuft-, Wasser-, Dampf- oder elektrisch beheiztem Trockenschrank vorzunehmen.
Man trocknet so lange, bis eine Abnahme des Gewichtes nicht mehr festzustellen
ist. Gewohnlich sind bei den Rohfaserstoffen hierzu 4---5 Stunden erforderlich.
Um der Méglichkeit vorzubeugen, fiir die weitere Untersuchung durch Trock-
nung chemisch verdndertes Analysenmaterial zu verwenden, nimmt man, wie

I SceEwALBE, CARL G.: Papierfabrikant 23, 537 (1925). — Man vergleiche auch die
allgemeine Schrift von E. EckERT u. P. WULrF: Die Bestimmung des Wassergehaltes, Bei-
heft Nr. 39 zu Angew. Chem., Berlin 1940.

Sieber, Untersuchungsmethoden. 3
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bereits erwihnt, zur Trockenbestimmung stets eine Sonderprobe und verwendet
zur weiteren Untersuchung lufttrockenes Material. Allein fiir die Bestimmung
des Aschengehaltes kann absolut trockenes Material verwandt werden.

Die zu trocknenden Stoffe werden in gerdumigen Wigeglisern moglichst
locker geschichtet der Einwirkung der hoheren Temperatur ausgesetzt. Nach
dem Abschlul der Trocknung sind die Wigegliser sofort zu schliefen und so
in den Exsikkator zum Auskiihlen zu stellen. Wasserfreie Rohfaserstoffe sind sehr
hygroskopisch und nehmen auBerordentlich schnell Feuchtigkeit aus der Luft auf.

Zur AusschlieBung von Fehlerquellen sei auf folgendes hingewiesen. Bei
Serienbestimmungen des Trockengehaltes ist darauf zu achten, dafl bei Trocken-
ofen mit rubender Luft die Temperaturen an unterschiedlichen Stellen im
Innern verschieden sein konnen. Bei mit Gas beheizten Trockenschrinken kénnen
trotz richtiger Anzeige des Thermometers die Metalleinlagen bisweilen hohere
Temperatur besitzen, wodurch Uberhitzung des zu trocknenden Materials ein-
tritt. Sie kann vermieden werden durch zwischen Metall und Wigegliser
gelegte Zellstoffpappen. Die Schnelligkeit des Trocknungsvorganges hingt von
der Zahl der gleichzeitig in den Ofen gegebenen Proben ab. Man vermeide unter
allen Umstéanden den Trockenschrank mit neuen feuchten Proben zu beschicken,
nachdem einmal die Trocknung bei frither eingesetzten Proben bereits im Gang ist.

Die Genauigkeit der Bestimmung wird im allgemeinen 0,1 %o nicht iiber-
steigen. Trotz der Einfachheit des Verfahrens erweist es sich oft schwer, Werte
zu erhalten, die gute Ubereinstimmung zeigen. Teils ist dies auf ungeniigende
GleichméBigkeit der Probe, teils auf Fehler bei deren Entnahme, teils aber auch
auf die Schwierigkeit, den Begriff Wassergehalt genau zu umreilen, zuriick-
zufithren. Bei der beschriebenen Art des Bestimmungsverfahrens ist letzthin die
Wahl der Temperatur etwas willkiirlich, denn es steht durchaus nicht fiir alle
Rohfaserstoffe fest, daB ausschlieflich Sorptionswasser den ermittelten Verlust
darstelit. Ebenso zweifelbaft ist es andererseits, ob bei der genannten Tempe-
ratur alle verschiedenen Bindungsarten des Sorptionswassers entfernt werden.
Aus solchen Betrachtungen kann man ableiten, dal bei dieser auf den ersten
Blick so einfach erscheinenden Bestimmung von vornherein streng auf Gleich-
méifBigkeit der Arbeitsweise zu achten ist. Auch wird es sich immer empfehlen,
die Zahl der anzusetzenden Trockenproben nicht zu klein zu halten.

Eine wesentliche Beschleunigung erfihrt die Trocknung durch Bewegung der
Trockenluft. Schrinke, mit durch Ventilatoren dauernd bewegter Trockenluft
werden jetzt in verschiedenen Groflen gebaut und haben sich gut bewihrt.

Zur Einhaltung einer gleichbleibenden Trockentemperatur hat sich ins-
besondere bei den elektrisch beheizten Schrinken die selbsttitige elektrische
Regelung eingefiihrt. Sie gestattet innerhalb eines Grades die gewiinschte Tem-
peratur auf gleicher H6éhe zu halten.

Nicht alle Rohfaserstoffe vertragen die Temperatur von 105°. Beispiels-
weise geben stark harz- und terpentinhaltige Holzproben schon bei dieser Tempe-
ratur fliichtige Bestandteile ab. In solchen Féllen ist die Trocknung im Va-
kuum bei niedriger Temperatur vorzuziehen.

Es gibt fiir diese Art der Trocknung entsprechend gebaute elektrisch be-
heizte Trockenschrinke, in denen sich ein beliebiges Vakuum und jede in Frage
kommende Temperatur einstellen und selbsttéitig konstant halten lassen.
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Statt dessen konnen aber auch besonders geformte und vakuumaushaltende
Wigegliser fiir das Trocknen dieser Art Verwendung finden. Solche Wigegliser
besitzen einen eingeschliffenen Deckel, der sich zu einem mit einem Hahn ver-
sehenen Rohr verjingt. Die Glédser werden auf dem Wasserbad bei der ge-
wiinschten Temperatur erwirmt und gleichzeitig evakuiert. Bei Anwendung
einer guten Luftpumpe erreicht man in beildufig zwei Stunden gleichbleibendes
Gewicht. Vom Einfiillen bis zur letzten Wigung des Materials kommt dieses
nicht mit der Luft in Berithrung, wodurch eine Wiederaufnahme von Feuchtig-
keit ausgeschlossen ist.

Auch Vakuumapparate nach Art der KEmprschen Trockenpistole sind fiir
den vorliegenden Zweck empfohlen worden. Die Trocknung erfolgt in diesem
Fall iiber Phosphorpentoxyd bei méifliger Temperatur im Vakuum. In dem zu
Beginn der Bestimmung unter Vakuum gesetzten GefiB trocknen die Proben
ohne jede Zersetzung in wenigen Stunden.

Bei der Destillationsmethode wird die im zu untersuchenden Gut ent-
haltene Wassermenge durch Siedenlassen mit einer mit Wasser nicht mischbaren
Flissigkeit ausgetrieben. Das dabei entstehende Dampfgemisch der beiden Fliissig-
keiten wird in einer Vorlage kondensiert, wobei gleichzeitig wieder eine voll-
kommene Entmischung beider stattfindet und so die volumenmafige Mengen-
ermittlung des tibergetriebenen Wassers moglich wird. Es ist keineswegs erforder-
lich, dal der Siedepunkt der Fliissigkeit héher liegt als der des Wassers. Nach
bekannten Gesetzen findet ein Sieden des bindren Gemisches statt, sobald die
Summe ihrer Partialdriicke gleich dem herrschenden Barometerdruck ist, und
zwar unabhingig von dem Mengenverhiltnis der beiden Fliissigkeiten. Erst
mit dem Verschwinden des letzten Wasserrestes aus dem Dampfraum erreicht
die Temperatur im Destillationsgefi jene des Siedepunktes der Hilfsfliissigkeit.
Infolgedessen kann man bei Anwendung niedrig siedender Fliissigkeiten die
Wasserbestimmung sehr schonend durchfiihren, was unzweifelhaft als ein Vor-
zug zu bezeichnen ist. Die Methode hat weiter die Vorteile, daf sie verhéltnis-
méBig rasch durchgefithrt werden kann, und daB sich bei entsprechender Appa-
ratur unschwer grofere Substanzmengen in Arbeit nehmen lassen.

Fiir die Ausfithrung der Methode sind eine ganze Reihe von Apparaturen vor-
geschlagen worden, und zwar neben solchen aus Glas auch andere aus Metall.

Geridte aus Metall sind besonders dann vorzuziehen, wenn das Arbeiten mit
grofleren Materialmengen erwiinscht ist. Bei Glasgefifen sollte man im Hin-
blick auf die Folgen des Zerspringens immer auf eine entsprechende Auswahl
der verwendeten Glassorte achten. Zerspringt ein Glasgefal, in dem Petroleum
oder Toluol destilliert wird, so entsteht zumeist ein Brand, der eine hochst
unangenehme VerruBung des Arbeitsraumes zur Folge hat. Bei der Verwen-
dung eines Metallgefifles sind derartige Vorfille nicht mdoglich.

Ein zur Durchfithrung der Wasserbestimmung geeigneter Apparat aus Metall
ist von ScEWALBE beschrieben worden?.

Der Apparat besteht aus einem Kupfergefal A von etwa 20 cm Hohe und
15-cm groBtem Durchmesser. Das Gefi aus gehimmertem Kupfer, innen ver-
zinnt, ist oben zu einer im Durchmesser etwa 10 cm weiten Offnung zusammen-

1 ScawaLsg, C. G.: Papierfabrikant 6, 551 (1908).
g%
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gezogen. Mittels einer Verschraubung mit Bleidichtung wird eine Art Retorten-
helm B aufgesezt, der ein lingeres, innen ebenfalls verzinntes Kupferrohr
tragt, welches im oberen Teil schrig abwirts, im unteren Teil senkrecht nach
unten gebogen ist (Abb. 5).

Als Vorlage dient ein MeBrohr, das etwa folgende Abmessungen besitzt : Linge
des wie eine Biirette in !/;, cm3 geteilten Rohres 40--+50 cm, lichte Weite etwa
0,8 cm, der trichterférmige Teil hat eine lichte Weite von etwa 6---8 cm und
eine Hohe von 15:--20 ecm. Mittels eines durchbohrten Holzdeckels wird die
Vorlage wihrend der Bestimmung in einem mit kaltem Wasser gefiillten Stand-

zylinder in der erwiinschten Lage gehalten.
Die folgenden Abbildungen zeigen verschie-
dene Ausfithrungen der Apparatur in Glas.
Abb. 6 stellt die sehr einfache Form dar, die
ihr von BEsson gegeben worden
ist. Auf einem Kolben ist ein
Destillationsrohr aufgesetzt, das
mit der oben stark erweiterten
MeBrohre derart verschmolzen
ist, daB die von einem ein-
gehingten Metallkiihler abtrop-
fende Fliissigkeit direkt in das
Mefirohr gelangt. Den erforder-
lichen Schutz des Korkstopfens
erreicht man leicht durch eine
Umbhiillung mit einem Alumi-
nium- oder Stanniolblatt.
Bei den anderen abgebilde-
ten Apparaten sind iiberall Ver-
bindungen und Abschliisse aus 6.
005 Wasstetmmnggpurc o Korkstopfon vermieden und als i
(Raeh €6 S asschliffe ausgefithrt. Wenn — 2PPREC o
auch auf diese Weise ein voll-
kommen dichter AbschluB erzielt und der Mangel vermjeden wird, den Kork-
verschliisse in Gegenwart von organischen Fliissigkeiten aufweisen, so kann doch
nicht iibersehen werden, daB die Apparate dadurch empfindlicher werden und
groflere Vorsicht bei der Handhabung erfordern.
- Die Apparate der Abb.7, 8 u. 9 eignen sich fiir Fliissigkeiten, die leichter
als Wasser sind, und die Einrichtung ist so getroffen, daB die Siedefliissigkeit
durch einen Uberlauf immer wieder in das SiedegefaB zuriicklauft.

Das zu untersuchende Material darf nicht zu grobstiickig sein; besonders
bei Holz muB fiir eine ausreichende Zerkleinerung gesorgt werden. Der Grad
der Zerkleinerung ist von EinfluB auf die erforderliche Destillationsdauer. Selten
wird diese eine Stunde iiberschreiten brauchen; zumeist wird man mit der Hélfte
der Zeit auskommen. Wihrend der Destillation muB die verwandte Fliissigkeit
Gelegenheit haben, das Material vollkommen zu durchdringen.

Als Hilfsflissigkeiten sind solche sehr verschiedener Art in Vorschlag
gebracht worden. Am héufigsten gelangen wohl die folgenden zur Anwendung.
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Die Chlorkohlenwasserstoffe haben den Vorzug, daB sie nicht brennbar sind.
Uber die Menge der zur Anwendung gelangenden Hilfsfliissigkeit macht
WisLicenus! Angaben. Danach soll man auf je 100 g zu priifendes Gut 800 bis

1000 g Fliissigkeit verwenden. Tabelle 4. Organische Hilfsfliissigkeiten fir

Die Sied‘(;flﬁssi%keit kann fir die Destillationsmethode zur
weitere Versuche immer wie- Wassergehaltsbestimmung.
((1181‘ b;)nu{;Zt Weﬁ()i(in. }?.leg(iro.ﬁe Fliissigkeit Siedepunkt °C ' Dichte (15°)
er Probe selbs ingt 1m ,
iibrigen ab von deren Gleich- Benzin . . . . . .. 60---80 ! 0,700---0,760
maBigkeit. Ist diese gewihr- Benzol . . . ... 78,1 0,879
o g . g¢ Ml Reimpetrolewm . . | 150:::170 | 0,780--0,830
eistet, so kann man mt klei-  chioroform . . . . . 61 1,488
neren Proben und Apparate- Azetylentetrachlorid . 146 | 1,592
. Tetrachlorathan . . . 131 | 1,550
typen auskommen. e “
D'e D Chfh de Tolwol . . . . . . . 92,1 ‘ 0,867
10 DUrCRIuATUng €O wor L. 106,01 | 0,862

Methode sei an Hand des
ScawarBEschen Apparates beschrieben; diese Angaben sind sinngemifl auf das
Arbeiten mit anderen Apparaten zu iibertragen.

Man gibt in das retortenférmige Siedegefifi die abgewogene Menge des zu

Nacht gestanden hat.
Hiaufig wird eine genaue Ablesung durch Héngenbleiben von Wasser an

1) Wisricenus, H.: Zellstoff u. Papier 1, 85 (1921).
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den Wandungen des MeBrohres erschwert. Zur Vermeidung dieses Ubelstandes
sind verschiedene MaBnahmen vorgeschlagen worden: das obenerwihnte Er-
wirmen des Rohres, das Reiben der Innenwandungen mit einem durch Gliithen
entfetteten Draht, das Schleudern des Rohres, wobei durch die Wirkung der
Zentrifugalkraft die beiden Phasen sich trennen u. a. m. Die Hauptbedingungen
fiir einwandfreies Trennen der Fliissigkeiten ist doch die Fettfreiheit der Innen-
wandungen der benutzten Apparate. Bei GlasgefiBien erreicht man dies am
besten durch Behandeln mit Bichromatschwefelsiure, bei MetallgefiBen durch
Ausdidmpfen.

Die bei der Destillationsmethode erhaltenen Werte sind abhéngig von der
benutzten Hilfsfliissigkeit. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die Bedingungen,

Abb. 8. Wasserbestimmungsapparat. Abb. 9. Wasserbestimmungsapparat.

(Nach PRITZKER und JUNGKUNZ.) (Nach TAUSZ und RUMM.)
vor allem die Temperatur, unter denen die Destillation verlauft, abhingig sind
von ihrem Siedepunkt. Dadurch kommt es, daB die Wassermengen, welche ab-
getrieben werden, Verschiedenheiten, allerdings sehr geringer Grofe aufweisen
konnen. Aus diesem Grunde ist auch bei dieser Methode auf genaue Uberein-
stimmung der Versuchsbedingungen zu achten. An und fiir sich ist es bei ihr
unschwer moglich, durch Einhaltung stets gleicher Mengen von Siedefliissigkeit
und der sonstigen Bedingungen eine Normung zu erreichen. Die Methode ist
grundsétzlich gut bei Proben, welche gréBere Mengen von Wasser enthalten, sie
wird ungenau, wenn die Feuchtigkeitsgehalte sehr klein sind. Zufolge der
niedrigen Temperatur bei der die Austreibung des Wassers erfolgt, sind die
Versuchsbedingungen sehr mild, so daB man die Methode in ihrer Wirkung
mit einer Trocknung im Vakuum bei gelinder Temperatur vergleichen kann. Die
Wahl der Hilfsfliissigkeit erméglicht bei sehr empfindlichen Stoffen aufer-
ordentlich schonende Bedingungen fiir die Entwisserung einzuhalten.
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b) Bei Untersuchungen auf dem Holzplatz und im Betrieb

Neben den beiden in dem Vorangehenden beschriebenen und als bevorzugt
zu bezeichnenden Feuchtigkeitsbestimmungen sind neuerdings noch andere
Methoden fiir die Losung dieser Aufgabe in Vorschlag gebracht worden. Fast
alle sind in erster Linie fiir die Belange der Holz als Werkstoff verarbeitenden
Industrie ausgearbeitet worden und haben bisher nicht vermocht, sich in be-
merkenswerte Weise in der Zellstoffindustrie einzufiihren. Wenn dennoch einige
von ihnen nachstehend kurz Erwidhnung finden, so deshalb, weil sie fiir rasche
Feststellung des Wassergehaltes von noch in Stémmen, 1- oder 2-m-Rollen auf
dem Lagerplatz liegenden, also von noch unverarbeitetem Holz dienen kénnen.
Solche Ermittlungen, auch wenn sie nur angenidherte Ergebnisse zeitigen, sind
héufig erwiinscht.

1. Bestimmung mit dem Hygrometer. Von verschiedenen einschlé-
gigen Erzeugern werden Holzhygrometer herausgebracht, deren Handhabung
sehr einfach ist. Diese Instrumente bestehen aus einem hohlen, in seiner Wandung
mehrfach durchbohrten Schaft, in dessen Innern das Impulsgerdt untergebracht
ist, das mit dem auf dem Schaft sitzenden Anzeigegerit in Verbindung steht.
Bei seiner Anwendung wird in die zu untersuchende Holzrolle mit einem Schlangen-
bohrer ein Loch von 10 mm Weite und 100 mm Lénge, und zwar quer zur Léngs-
richtung des Stammes gebohrt. In dieses wird der Schaft eingeschoben. Das
Anzeigegerit sitzt dann gerade auf der Miindung der Bohrung und ein konisches
Ubergangsstiick zwischen Schaft und Anzeigegerit sorgt fiir gute Abdichtung
der Bohrung gegen die AuBenluft. Innerhalb von 10---15 Minuten zeigt das
Instrument dann auf seinem Zifferblatt die Luftfeuchtigkeit in der Bohrung
an. Auf dem Zifferblatt ermdglichen weiter vorhandene Feuchtigkeitslinien so-
fort auch den Wassergehalt des Holzes abzulesen. Der MeBbereich des Instru-
mentes ist beschrinkt auf das Gebiet von 3 bis etwa 22°%, Wassergehalt.

2. Bestimmung mit dem Diakungeritl. Der Grundgedanke dieser von
RoTHER ausgearbeiteten Methode beruht auf der Eigenschaft bestimmter Stoffe,
bei verschiedener Feuchtigkeit unterschiedliche Eigenfarbe aufzuweisen. Papier,
das mit solchen Stoffen behandelt worden ist, 148t an seiner jeweiligen Farbe
auf den Feuchtigkeitsgehalt der Luft schlieBen. Zur Durchfithrung der Be-
stimmung wird in den Holzstamm senkrecht zur Léngsrichtung, also quer zur
Faser ein Loch von 7 mm Durchmesser und 100 mm Tiefe gebohrt. 10 Minuten
spéater — der Zeitraum sollte eingehalten werden, um den Einflufl der beim Bohren
erzeugten Wirme auszuschalten — schraubt man an die &uBere Miindung des
Bohrloches einen VerschluBiteil an. An diesen wiederum wird das eine Ende
eines Glasrohrchens angeschraubt, an dessen zweitem Ende die Fithrung einer in
seinem Innern verschiebbaren Haltestange befestigt ist. An den Halter wird ein
Stiick Reagenzpapier geklemmt und dieses weit bis in das Innere des Bohrloches
geschoben. Mit einer kleinen Handluftpumpe wird sodann die von auBen in das
Bohrloch eingedrungene Luft abgesaugt und jener Zustand herbeigefiihrt, der
urspriinglich im Innern des Holzes herrschte. Im Verlauf von 10 Minuten nimmt
jetzt der Papierstreifen eine der vorhandenen Feuchtigkeit entsprechende Fér-
bung an. Der Halter wird darauf so weit zuriickgezogen, dafl das Papier im Glas-

1 Kurrmany, H.: Holzind. 13, 49 (1933).
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rohrchen wieder sichtbar wird. Durch Vergleich mit einer Farbtonskala kann
dann unmittelbar der Wassergehalt des Holzes abgelesen werden.

Das Instrument, das im Handel mit allen seinen Einzelteilen zu haben ist?!,
kann bis zu Wassergehalten, die der Fasersittigung entsprechen — also etwa
22°% —, verwendet werden. Die Genauigkeit der Anzeige ist befriedigend.

3. Bestimmung durch Messung des Ohmschen Widerstandes. Im
Gebiet bis zur Fasersittigung ist der jeweilige Ohmsche Widerstand des Holzes
unmittelbar von seinem Wassergehalt abhingig. Diese Erscheinung wird bei
verschiedenen elektrischen Geréten ausgenutzt, welche zum Zwecke der Wasser-
bestimmung im Handel sind. Bei dem Instrument von Siemens & Halske wird
mit einem Kurbelinduktor so lange ein Gleichstrom durch das zu priifende Holz-
stiick geschickt, bis ein parallel geschalteter Kondensator bestimmter Kapazitit
aufgeladen ist. Dies wird kenntlich durch das Aufleuchten einer Glimmlampe.
Aus der Zahl der hierzu notwendigen Umdrehungen kann der Widerstand des
Holzes ermittelt werden, welcher Wert wiederum seinen Wassergehalt aus einer
Eichtabelle abzulesen gestattet. Bei dem Versuch wird das zu priifende Holz-
stiick in einen Elektrodenhalter eingespannt, welcher einer Zwinge nachgebildet ist.

Die Genauigkeit dieser Art der Messung betrigt im Gebiet bis 12% 4 1%
dariiber -+ 29%,. Sie wird etwas beeinflullt durch im Holzsaft vorhandene Elektro-
lyte.

Bestimmung des Wassergehaltes und der Schnitzelgrofie
des Hackgutes.

Die Bestimmung des Wassergehaltes in den Hackspéinen gehért zu den haufig
im Betrieb vorzunehmenden Untersuchungen. Teils ist sie notwendig, um die
Beschickung der Kocher mit der richtigen Menge der aufschliefenden Chemi-
kalien durchfiithren zu kénnen, teils ist ihr Ergebnis Voraussetzung fiir die Durch-
fithrung einwandfreier Ausbeuteberechnungen.

Die Schwierigkeiten liegen bei dieser Bestimmung weniger in der Durch-
fihrung der Trocknung selbst, als vielmehr in der richtigen Entnahme einer
Durchschnittsprobe. Diese Probe kann am Gesamtdurchsatz gemessen nur
immer ein ganz bescheidener Bruchteil sein. Erschwerend ist ferner, daB der
Feuchtigkeitsgehalt von Einzelstamm zu Einzelstamm stets Unterschiede aufweist.
Aus diesen Tatsachen folgt, daB man sich mit einer gelegentlich im Laufe des
Tages entnommenen Einzelprobe des gehackten Gutes als Durchschnittsprobe
nicht begniigen kann. Es empfiehlt sich daher, diese Probeentnahme durch
einen mechanisch arbeitenden Probenehmer selbsttitig durchfiihren zu lassen.
Sein Aufbau und seine Anordnung wird von Fall zu Fall verschieden sein und
hauptsichlich von den értlichen Einrichtungen abhédngen. Wie er beispielsweise an
der Ubergabe des Hackgutes von einem Férderband zu einem Becherwerk aus-
gestaltet werden kanmn, ist in Abb. 10 veranschaulicht.

Von der Welle W der Bandtrommel wird iiber ein Schneckengetriebe ein
langsam umlaufender Arm A mit daran befestigtem Aufnahmebecher B so be-
wegt, dall er wihrend des Betriebes durch den Strom des Hackgutes hindurch-
lauft. Dabei fiillt sich der Becher mit Hackschnitzeln an. Auf seinem weiteren

1 Erzeuger: Grau u. Heidel, Chemnitz.
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Weg gibt er nach Erreichung einer bestimmten Stellung seine Fiillung wieder
ab. Sie fallt in eine nichtgezeichnete Rutsche und gelangt von da in einen
Sammelbehilter. Dieser ist mit einem Deckel versehen, der sich beim Auftreffen
der Probe selbst 6ffnet und nach ihrem Einfallen auch wieder selbsttétig schlieBt.
Aus diesem Sammelgefdl wird die entnommene Probe nach SchichtschluBl ab-
gezogen, gut gemischt und nach den fiir die Verringerung solcher Proben gelten-
den Regeln wird eine 1---3 kg betragende Menge schlieBlich als Durchschnitts-
probe abgeteilt.

Diese Probe wird in einen weitmaschigen Drahtkorb gegeben und gelangt in
ihm zur Trocknung. Die Trocknung erfolgt in einem gerdumigen Dampftrocken-
gchrank bei 100---105°. Hier-
zu sind etwa 24 Stunden er-
forderlich. Diese Zeit kann
abgekiirzt werden, falls ein
Trockenschrank mit Luftum-
walzung gewahlt wird.

Die Giite des Aufschlusses
des Hackgutes wird stark von
der GleichmaBigkeit der ein-
zelnen Holzspane beeinflufit.

Grobe Stiicke durchlaufen na-
turgemifl den Aufschlufiprozes
in ganz anderer Weise als
feines Material. Bei der Er-
zeugung hochwertiger Zell-
stoffe kann die hiufige Fest-
stellung der GréBenfrak-
tionen des Hackgutes nur
Vorteile mit sich bringen. Im
ibrigen gibt sie AufschluB8 iiber das richtige vnd einwandfreie Arbeiten der
Hack- und Sortieranlagen.

Proben fiir eine solche Priifung entnimmt man am besten ebenfalls mittels
des beschriebenen automatischen Probenehmers. Die Aussortierung erfolgt dann
mit einem Laboratoriumssichter, wie er im Handel zu haben ist. Statt dessen
kann man auch eine gréfere Laboratoriumschiittelmaschine entsprechend um-
bauen. Sie wird zu diesem Zweck mit mehreren iibereinandecliegenden Sieb-
kisten etwa der GroBe 700 - 250 - 70 mm ausgeriistet, die mit entsprechender
Bespannung versehen werden. ZweckmiBig wird diese Bespannung aus 1 bis
1/, mm starkem Blech, das mit den StiickgréBen entsprechenden Offnungen
versehen ist, hergestellt.

Es empfiehlt sich, diese Probensortierung nur so weit zu treiben, daB man
zerlegt in:

1. zu grobes Material,

2. Gut von im groflen und ganzen erwiinschter Gréfe,

3. noch fiir die Kochung brauchbare Stifte und

4. zu feines Material.
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Die Durchschnittsprobe von etwa 3 kg wird nach und nach auf das obere Sieb
des in Betrieb gesetzten Sichters gegeben. Nach 10 Minuten dauerndem Lauf
werden den Kisten die einzelnen Fraktionen entnommen und gewogen. Der
Anteil jeder GroBenfraktion wird in Prozenten des Gesamthackgutes ausgedriickt
und das Ergebnis wird am besten laufend graphisch aufgetragen. Es vermittelt
so ein anschauliches Bild von der Gréfenverteilung der Schnitzel im Hackgut.

Bestimmung des Aschengehaltes und Untersuchung
der Aschenbestandteile.

Bestimmung der Gesamtasche.

Die Bestimmung des Aschengehaltes kann mit jener Probe vorgenommen
werden, welche zur Ermittlung der Feuchtigkeit gedient hat. Es ist besonders
darauf zu achten, daB die fiir die Veraschung vorgesehenen Proben nicht durch
aus den Zerkleinerungswerkzeugen oder Gerdten stammende Asche- und Metall-
teilchen verunreinigt sind. Die Veraschung geschieht durch anfinglich vor-
sichtiges Verglimmen bei moglichst niedriger Temperatur und nachheriges
stérkeres Glithen der im Platinschilchen oder in der Quarzschale abgewogenen
Probe. Zu hohe Temperaturen sind zu vermeiden, um das Verfliichtigen von
Mineralbestandteilen, insbesondere Alkalisalzen, und das Sintern der Asche zu
verhiiten. Die Asche schlieft besonders in -gesintertem Zustande héufig noch
Kohleteilchen ein. Diese hartnickig zuriickbleibenden Reste von Kohle kann
man durch Zugabe geringer Mengen von Ammonnitrat, besser noch durch Be-
feuchten mit einer 3proz. chlor- und schwefelsdurefreien Wasserstoffsuperoxyd-
16sung, Trocknen der befeuchteten Masse auf dem Wasserbade und erneutes
Glithen zur Verbrennung bringen.

Die auf diese Weise erhaltenen gewichtsméfBigen Ergebnisse miissen Schwan-
kungen aufweisen, weil, je nach der Temperatur, die beim Glithen angewandt
wurde, Kohlensiure und andere Saurereste, Oxalsiure, Essigsdure u. a. mehr oder
weniger fliichtig sind. Daher sind die Ergebnisse der Aschebestimmung héufig so
unterschiedlich, ja bisweilen kaum vergleichbar. Es empfiehlt sich aus diesem
Grunde, simtliche Aschenbestandteile nach dem Glithen durch Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelséure in Sulfate zu verwandeln. Das Ergebnis wird dann
unter der Kennzeichnung: Asche als Sulfate angegeben.

Untersuchung der Asche.

Zwecks Feststellung der Menge der verschiedenen Einzelbestandteile in der
Asche ist die Veraschung gréflerer Rohfaserstoffmengen — 10---20 g — not-
wendig. Die Veraschung erfolgt am besten in einer gréferen Platinschale. Der
erhaltene Riickstand wird in bekannter Weise mit Kalium-Natrium-Karbonat auf-
geschlossen; dann wird die Kieselsiure abgeschieden und gegebenenfalls deren
Menge bestimmt. Im TFiltrat fallt man die Phosphorsiure mit Ammonium-
molybdat. AnschlieSend scheidet man Fisen und Aluminium als basische Azetate
ab und fallt im Filtrat das Mangan mit Brom und Ammoniak als Mangandioxyd-
hydrat. Nach dem Abfiltrieren kann es durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsdure als Sulfat zur Wagung gebracht werden®.

1 ApamEex, V.: Papierfabrikant 35, 230 (1937).
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Wenn es sich darum handelt, in der Asche Chlor und Schwefel zu be-
stimmen, so empfiehlt es sich, folgenden Weg fiir die Veraschung einzuschlagen.
10 g des Rohfaserstoffes werden zunichst mit 50 cm3 einer chlor- und schwefel-
séurefreien 5proz. Sodalésung unter Zugabe von etwas reiner 5---10 proz. Atz-
natronlésung angerithrt und auf dem Wasserbade unter 6fterem Umrithren zur
Trockne eingedampft. Die trockne Masse wird unter allméhlicher Steigerung
der Temperatur verkohlt, die Kohle mit einem Pistill trocken zerrieben und
moglichst weitgehend verbrannt. Die entstandene Asche und die verbliebenen
Kohlenreste werden vorsichtig mit 3 proz. chlor- und schwefelsiurefreier Wasser-
stoffsuperoxyd-Losung gut befeuchtet, der Schaleninhalt wird auf dem Wasserbade
zum Trocknen gebracht, im Luftbad scharf getrocknet und wie oben gegliiht,
mit dem Pistill zerrieben und nochmals geglitht. Alsdann wird die verbliebene
Asche mit heiflem Wasser auf dem Wasserbade unter gutem Durchriihren aus-
gelaugt, und die Losung von dem zuriickbleibenden Unloslichen durch ein dickes
oder doppeltes Filter in ein Becherglas abfiltriert. Sind auf dem Filter noch
wesentliche Mengen von Kohle zuriickgeblieben, so bringt man es samt Inhalt
in die Platinschale zuriick, verascht vollig, laugt nochmals aus und filtriert die
Losung zu der oben erhaltenen.

Bestimmung des Chlors. Das blanke Filtrat wird nach dem Erkalten
vorsichtig mit Salpetersiure angesiuert und mit Silbernitrat in geringem Uber-
schuB versetzt. Das gebildete Silberchlorid wird durch Umrithren zum Zusammen-
ballen gebracht und das ganze zu schwachem Sieden erhitzt. Nach eintigigem
Stehen wird das abgesetzte Silberchlorid in einen Gooch- oder Jenaer Glas-Tiegel
abfiltriert, mit heiBem Wasser und zuletzt mit etwas Alkohol ausgewaschen,
getrocknet und gewogen.

Bestimmung des Schwefels. In dem erhaltenen Filtrat wird das iiber-
schiissige Silbernitrat durch Salzsiure ausgefillt, das gebildete Silberchlorid ab-
filtriert und die starke Salzsdurelésung in der Porzellanschale zur Trockne ein-
gedampft, um die Kieselsiure abzuscheiden. Der Riickstand wird im Luftbad
scharf getrocknet, mit Salzsdure und heiem Wasser aufgenommen und nach
dem Abfiltrieren des Ungelosten, im Filtrat die Schwefelsdure mit Bariumchlorid
gefillt. Der Niederschlag wird nach 12stiindigem Stehen abfiltriert und als
Bariumsulfat getrocknet und gewogen.

Bestimmung des Schwefelsohne Veraschung. Der Schwefel kann auch
direkt im Rohmaterial ohne vorherige Veraschung nach Krizcer! durch Ver-
brennen mit Salpetersidure bestimmt werden. Die Verbrennung mit Salpeter-
sdure ist eine vollstdndige, und es gelingt leicht, eine blanke Losung zu erhalten,
welche auch bei Wasserzusatz nichts ausscheidet. Die Arbeitsweise ist folgende.
Die getrocknete Substanz im Gewicht von etwa 4 g wird in einem Kjeldahl-
kolben von ungefihr 400 ¢cm® mit 20 cm?® Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,48
tibergossen und der Inhalt des Kolbens gut gemischt. Es wird alsdann mit kleiner
Flamme erhitzt, bis alle Substanz verschwunden ist. Die Salpetersédure wird durch
stirkeres Erhitzen weitgehend abgetrieben, der Riickstand wird mit 200 cm3
heilem Wasser verdiinnt, filtriert und heiB mit Bariumchlorid versetzt. Durch
Versuche wurde festgestellt, daB Kieselsiure — auch bei Stroharten — hei

1 KrieeER: Chemiker-Ztg. 89, 23 (1915).
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dieser Arbeitsweise nicht in Losung geht und daher deren umsténdliche Ab-
scheidung nicht notwendig ist.

Bestimmung der Kieselsdure. Zu ihrer Bestimmung wird die Asche
mehrfach mit reiner Salzsiure in einer Porzellanschale zur Trockne eingedampft,
der verbliebene Riickstand wird nach gutem Auslaugen mit heiBlem destillierten
Wasser schliefilich auf einem Filter gesammelt; das Filter wird im Platintiegel
verascht und gewogen.

Zur Kontrolle wird der Inhalt des Platintiegels mit FluBsiure unter Zugabe
von einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure unter einem Abzug verdampft.
Damit die FluBsiureddimpfe im Arbeitsraum nicht belistigen, stellt man den
Platintiegel unter einen Steinzeugkriimmer, der an den Abzugsschacht an-
geschlossen ist. Auf diese Weise wird auch die Atzung der im Abzug vorhandenen
Glasscheiben durch FluBséure vollstindig vermieden.

Bestimmung des Stickstoffgehaltes.

Diese Bestimmung wird wohl nur selten bei den Faserrohstoffen durchgefiihrt,
welche zur Herstellung von Zellstoffen dienen. Von den Faserrohstoffen ent-
halten die Holzer nur sehr geringfiigige Mengen an Stickstoff. Solche sind frei-
lich groBer bei den Stroharten und Bastfasern.

Die Bestimmung erfolgt nach der bekannten Methode von KJERLDAL. Da
die Stickstoffbestimmung nach dieser Methode in ihrer Anwendung auf Halb-
stoffe im Abschnitt VII, Untersuchung der gebleichten Zellstoffe, niher be-
schrieben ist, kann auf das dort Gesagte verwiesen werden. Es 148t sich sinn-
gemdB auf die Anwendung der Methode auf die Rohfaserstoffe iibertragen.

Bestimmung der wasserlislichen Stoffe.

Die Rohfaserstoffe enthalten stets wasserlosliche Bestandteile, jedoch meist
in einer sehr geringen Menge, die abhiingig ist von dem Lebens- und Lageralter
des Rohmaterials sowie seiner Zerkleinerung. Je édlter und trockner es ist, um
so geringer ist hdufig auch der Gehalt an wasserloslicher Substanz. Als wasser-
l6sliche Substanzen kommen in Frage die Pflanzensifte, deren Inhaltsstoffe
neben Eiweiflspuren Kohlehydrate verschiedener Art sind, ferner allerdings
seltener Gerbstoffe und noch seltener Farbstoffe. Die Bedeutung dieser Be-
stimmung wird sehr verschieden beurteilt. Vielfach wird sie ganz vernachlissigt,
withrend besonders in den Vereinigten Staaten erheblicher Wert auf die Fest-
stellung der Kalt- und HeiBwasserloslichkeit gelegt wird. Dies diirfte seinen
Grund in dem Umstand haben, daB es in den Vereinigten Staaten viele Holz-
arten gibt, welche erhebliche Menge organischer Bestandteile an Wasser abgeben.
Daher diirfte in Einzelfillen die Bestimmung von Bedeutung sein, wie z. B. bei
Untersuchung des Holzes von Lérchenarten nach L. E. Wisgl. Ferner hat
Rarrr? gezeigt, dafl durch einfache Wasserkochung von Bambus diejenigen
Stoffe entfernt werden, welche bei dem spéteren alkalischen AufschluB die
mangelhafte Bleichbarkeit des Bambushalbstoffes bedingen. Es wiirde also in
diesem Falle von Wert sein, zu wissen, wieviel auskochbare Substanz in dem

! Wisg, L. E., in Hawrey u. Wise: The Chemistry of Wood, S. 176. New York 1926.
2 Rarrt, W.: Papierfabrikant 10, 1471 (1912).
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Rohbambus enthalten ist. Das Forest Products Laboratory gibt folgende
Vorschrift fiir die Bestimmung der Kalt- und HeiBwasserloslichkeit!:

Kaltwasserloslichkeit: 2 g lufttrockne zerkleinerte Substanz — Holz in
Form von Sigespinen —, deren Feuchtigkeitsgehalt vorher bestimmt worden
ist oder vollig trocknes (bei 100---105° getrocknetes) Material werden in
einen 400 cm?® fassenden Erlenmeyer gebracht und mit 300 cm? déstilliertem
Wasser iibergossen. Man 148t das Gemisch bei Raumtemperatur unter haufigem
Umriihren 48 Stunden lang stehen. Hierauf wird das Fasermaterial in einen ge-
wogenen Goochtiegel oder Porzellan- oder Glastiegel mit porésem Boden iiber-
fihrt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und hierauf im Trockenschrank bei
105° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Zur Trocknung sind gewdhn-
lich 4 Stunden notwendig. Der Gewichtsverlust der angewandten Substanz gibt
die Menge wasserloslicher Stoffe im Rohmaterial an.

HeiBwasserldslichkeit: 2 g Untersuchungsmaterial im lufttrocknen oder
vollig trocknen Zustand werden in einem 200 cm3 fassenden Erlenmeyer-Kolben,
der mit RiickfluBkiihler versehen ist, mit 100 cm3 destilliertem Wasser 3 Stun-
den lang erhitzt. Der Erlenmeyer-Kolben wird hierbei in ein siedendes Wasser-
bad gehidngt. Nach dieser Zeit wird das Fasermaterial in einem Filtriertiegel
gesammelt, mit heilem Wasser gewaschen und bei 105° zum konstanten Ge-
wicht getrocknet. Der Gewichtsverlust bei der Heillwasserextraktion gibt die
Menge der in kochendem Wasser 16slichen Substanzen an.

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

Allgemeines. Vorbereitung der Probe. Die Faserstoffe enthalten je
nach ihrer Art sehr verschiedene Mengen von Harz, Fett, Wachs und atherischen
Olen. Harz, Fett und #therische Ole sind z. B. charakteristisch fiir die Nadel-
hélzer; Fette und Wachse fiir Stroharten, Bastfasern und Samenhaare. Es ist
iiblich, den Gehalt an solchen Stoffen, welche die Verarbeitbarkeit des Roh-
materials auf Papierfasern unter Umsténden erheblich beeinflussen, durch
Extraktion mit neutralen organischen Losungsmitteln zu bestimmen. Es ist da-
bei zu beriicksichtigen, daBl Harz, Fett und Wachs usw. nicht gleichmifBig in
den Faserrohrstoffen verteilt sind und demnach verhiltnismiBig groBe Material-
mengen — moglichst nicht weniger als 20---25 g — der Extraktion unterworfen
werden miissen, um einen Durchschnittswert zu gewinnen. So ist z. B. die
Stammbasis eines Nadelholzbaumes wesentlich harzreicher als der Wipfelteil.
Ebenso ergeben sich Unterschiede beziiglich des Harzgehaltes im Splint und
Kern. Bei der Probenahme fiir die Extraktion muf} diesen Verhéltnissen Rech-
nung getragen werden. Besondere Aufmerksamkeit muB auch dem Lageralter
der Proben geschenkt werden. Es ist nachgewiesen, dafl beispielsweise frisches
Séagemehl ganz andere Harzmengen bei der Extraktion ergibt als linger gelagertes
Sagemehl. Die Harz- und Fettbestandteile erleiden, besonders rasch bei starkerer
Erwiarmung, Verdnderungen, so daB sie teilweise in den organischen Lésungs-
mitteln unléslich werden. Man muB also das Alter der Proben beriicksichtigen
und, wenn feuchtes Material zu verarbeiten ist, dieses Vortrocknen.

1 Forest Products Laboratory: Paper Trade J.87, 241 (1929).
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Das Vortrocknen ist nicht zu umgehen, um eine Verdnderung der Zusammen-
setzung des Losungsmittels durch den Wassergehalt des Gutes moglichst in
engen Grenzen zu halten und es muBl bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von
etwa 5---15% herab erfolgen!. Die Vortrocknung ist bei mifiiger Wirme (30
bis 40°) durchzufithren, da hoéhere Temperaturen ein teilweises Unloslichwer-
den und auch eine Zersetzung der Extraktstoffe herbeifithren kénnen.

Weitgehende Zerkleinerung des Materials wird sowohl diese Vortrocknung
wie auch die anschliefende Extraktion in ihrer Zeitdauer giinstig beeinflussen.

Uber die Beschaffenheit und die Zerkleinerung der Probe, insbesondere wenn
Holz zur Untersuchung vorliegt, sei noch auf folgendes hingewiesen. Der Zer-
kleinerungsgrad muB ein gutes Eindringen des Losemittels bis in das Innere
der einzelnen Teilchen in der zur Verfiigung stehenden Zeit gewédhrleisten. Hack-
spéne, wie sie in den Zellstoffwerken im Betrieb erhalten werden, sind zu grof.
Es empfiehlt sich, diese durch Zerbrechen oder Zerschneiden in der Faserrichtung
noch auf etwa ein Viertel ihrer urspriinglichen GréBe zu zerkleinern. Im Betrieb
anfallende feinere Sortierabginge, insbesondere solche von der Gréfenordnung
der Ségespine, vermeide man fir die Mengenbestimmung der Extraktstoffe zu
verwenden. In ihnen sind erfahrungsgemifl diese Bestandteile ganz betrichtlich
angereichert. Wohl aber kénnen sie fiir die Gewinnung groBerer Mengen solcher
Extraktstoffe zwecks deren weiterer Untersuchung vorteilhaft Anwendung
finden. Geht man vom festen Holz aus, so muBl, wie schon bei der Vorberei-
tung der Proben fiir die Analyse allgemein gesagt wurde, die Bildung groBerer
Mengen feinsten Mehles vermieden werden. Es geniigt im iibrigen, die Zertei-
lung fiir diesen Zweck so weit zu fithren, dafl entweder grobe Bohrspéne vorlie-
gen, oder die einzelnen stabchenférmigen Teilchen etwa den Querschnitt von
Streichhélzchen besitzen. Die Menge der zu untersuchenden Probe sollte bei
Holz beim einzelnen Versuch mindestens 25---50 g betragen.

Losungsmittel.

Fiir die Extraktion der genannten Stoffe sind duBlerst zahlreiche organische
Losungsmittel vorgeschlagen worden. Man kann sie in zwei Gruppen einteilen:
die mit Wasser vollig oder teilweise mischbaren und die wasserabstoSenden
Losungsmittel. Zu den ersteren zdhlen von den im héufigen Gebrauch befind-
lichen Lésungsmitteln der Alkohol und der Ather, zu den letzteren Benzol und
die Chlorkohlenwasserstoffe.

Der Ather als Losungsmittel erfreut sich wohl der groBten Beliebtheit.
Ather ist ein ausgezeichnetes Losemittel fiir Harz und Fett und 16st diese Stoffe
wohl ohne irgendwelche Verinderungen aus dem Holz. Er diirfte im ibrigen
das bisher am meisten angewandte Losemittel sein. Er hat, wie der Alkohol,
den Vorzug, mit Wasser (wenigstens teilweise) mischbar zu sein, so dal man eine
vollige Benetzung und Durchdringung des wasserhaltigen Rohfaserstoffes erreicht.
Als Nachteile des Athers gelten seine groBe Fliichtigkeit, welche erhebliche Ver-
luste bedingt, ferner die Explosionsgefahr. Ather bildet bei lingerem Aufbewahren
Superoxyde, die beim Eindampfen zur Explosion neigen. Zum Nachweis dieser
Superoxyde schiittelt man Ather mit Wasser, dem etwas Jodkaliumstirkelosung

1ScEWALRE, C. G.: Zellstoff u. Papier 1, 3 (1921).
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zugesetzt worden ist. Bei ihrer Gegenwart wird Jod in Freiheit gesetzt, das sich
durch Blaufirbung der Stérke kenntlich macht. Sind in lingere Zeit unbenutzt
gebliebenem Ather Superoxyde entstanden, so schiittelt man ihn mit schwefel-
saurer Eisen(ITT)sulfatlosung, trennt die Losung ab und reinigt den Ather dann
durch Destillation.

Alkohol ist kein besonders gutes Losungsmittel fiir Fette und Wachse, hat
aber den Vorzug, die Faserrohstoffe véllig zu durchtrinken und zum Teil Stoffe
zu losen, welche zur Charakteristik der betreffenden Faserstoffe dienen kénnen.
Ein Nachteil liegt darin, daBl diese Losefahigkeit sich auch auf kohlehydratartige
Stoffe, z. B. Zucker, ferner Ligninbestandteile, sowie Gerbstoffe, Farbstoffe
u. a. m. erstreckt, so daB hiufig mit Alkohol hohe Werte erzielt werden. Wird
dann der damit erhaltene Extrakt mit Wasser ausgezogen, so zeigt es sich,
dafB3 ein erheblicher Teil dabei in Losung geht. ZweckmiBig ist daher Anwendung
des Alkohols nach der Atherextraktion, um gegebenenfalls charakteristische In-
haltsstoffe der Faser in diesem Extrakt quantitativ bestimmen zu kénnen.

Benzol ist in seiner Losefdhigkeit fiir Harz, Fett und Wachs aulerordentlich
wirksam. Der Nachteil liegt in seiner wasserabstolenden Eigenschaft, so dal
wasserhaltige Membranen erst dann durchdrungen werden, wenn das Losungs-
mittel das Wasser aus den Geweben in Dampfform mit fortgefiihrt hat.

Auch Azeton ist als Losemittel fiir die Harz- und Fettbestandteile in Vor-
schlag gebracht worden. Seine besondere Eigenschaft ist aber sein Losevermogen
gegeniiber im Kiefernholz vorhandener Stoffe von sédureartigem Charakter, die den
Aufschluf} dieses Holzes mit Bisulfitlauge erschweren oder ganz verhindern kénnen.

Chlorkohlenwasserstoffe haben ebenso wie das Benzol ein hervorragen-
des Losevermogen fiir echte Harze, Fette und Wachse. Sie besitzen den ferneren
Vorzug, im Gegensatz zu den bisher erwihnten Losungsmitteln nicht brennbar
zu sein, so daf} bei ihrer Anwendung eine Feuersgefahr ausgeschlossen ist. Manche
von den Chlorkohlenwasserstoffen haben allerdings den Nachteil, dal sie bei
der Berithrung mit wasserhaltiger Faser Salzsdure abspalten und dadurch Zer-
setzungen des Fasermaterials hervorrufen. Aus diesem Grunde ist die sehr be-
liebte Verwendung von Chlorkohlenwasserstoffen als organisches Losungsmittel
etwas bedenklich und Vorsicht ist bei ihrer Anwendung am Platze, um so mehr
als hiufig diese Extraktion als einleitende Operation vor der Untersuchung von
Faserrohstoffen als notwendig erachtet wird.

In letzter Zeit hat sich insbesondere das Dichlormethan als Losungsmittel
eingefiihrt. Es ist in sehr reiner Form — 99proz. — im Handel zu haben. Es
mufl, um Zersetzung zu vermeiden, vor Licht geschiitzt in braunen Flaschen
aufbewahrt werden. Bei laufender Benutzung zur Extraktion feuchter Roh-
faserstoffe zeigt aber auch dieses Losungsmittel schwach saure Reaktion. Aus
diesem Grund sollte es vor der Anwendung immer auf seine Reaktion gepriift
werden und gegebenenfalls durch Ausschiitteln mit ganz schwach alkalisch ge-
machtem Wasser und anschlieBende Destillation von vorhandenen Siurespuren
befreit werden. Vor der erstmaligen Anwendung empfiehlt sich weiter eine
Priifung auf Freiheit von Riickstéinden, welche als Thymol und phenolartige
Korper, wenn auch selten, in ihm beobachtet worden sind.

1 HicoLonp, E.: Svensk Papperstidn. 19, Sondernummer (1936).
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Auch Mischungen verschiedener Losungsmittel sind zu dem hier vor-
Liegenden Zweck in Vorschlag gebracht worden. So ist besonders die Mischung
Benzol und Alkohol sehr hiufig zur Anwendung gelangt. Wahrend man in
Deutschland zumeist ein Mischungsverhiltnis von 1:1 Volumenteilen benutzt,
zieht man in den Vereinigten Staaten ein solches von 1:3 vorl. Die Mischung
von Benzol und Alkohol ist unleugbar duBerst wirksam, wenn man sich das
Ziel setzt, moglichst viel Harz-Fett-Extrakt aus den Rohfasern herauszuholen.
Der Nachteil des Gemisches
liegt aber darin, daf man
bei Wiederverwendung des

Tabelle 5. Ubersicht der fiir die Extraktion in
Frage kommenden Lésungsmittel.

Losungsmittel Siedopunkt | Dichte abdestillierten Losungsmit-
- : tels nicht sicher ist, ob das
Ather . . . . . . ... ... 35 | 0714 inoliche  Verhiltni
Methanol, Methylalkohol . . . 65 0,790 UrSprungiche. - yerhalthis
Kthanol, Athylalkohol . . . . 78 0,789  der Bestandteile noch vor-
Azeton . . . . . ... ... 56 0,792 handen ist, und es dem-
Dichlormethan, Methylenchlorid 40 1,336 ©  nach vorkommen kann, daf3
Chloroform . . . . . . . . .. 61 1,488 bei Serienbestimmungen die
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . 77 1,594 . .
Benzol . . . . ....... 80 0879 Vverschiedenen Proben mit

wechselnd  zusammenge-
setzten Losungsmitteln ausgezogen werden. Erwihnt sei noch, daff die
Mischung Benzol und Methanol (1:1 Volumen) fiir die Extraktion von Fett
und Wachs aus Weizenstroh benutzt worden ist und sich hierfiir als sehr brauch-
bar erwiesen hat.

Extraktionsapparate.

Die in Frage kommenden Extraktionsapparate lassen sich in zwei Gruppen
einteilen. Bei der einen erfolgt die Herauslosung der Extrakte durch das fliissige
Losungsmittel, bei der andern geschieht sie im Dampf der Losefliissigkeit. In
der ersten Gruppe wieder gibt es Apparate, bei denen die Losung der Extrakt-
stoffe durch unmittelbares Auskochen des Gutes erreicht wird. Bei ihnen reichern
sich die harz- und fettartigen Stoffe dauernd in der Losefliissigkeit an und 4ndern
also deren Beschaffenheit. Im Gegensatz hierzu wird bei anderen durch sinn-
reiche Einrichtungen bewirkt, daB das Gut dauernd mit nahezu unverindertem
fliissigen Losungsmittel in Berithrung kommt (Soxhletapparat). Gerade diese
Apparattype ist zur Erlangung von Extrakten, welche nicht mit anderen Stoffen
gemengt sind, sehr gut geeignet, wenn auch zugegeben werden mul}, daB sie im
allgemeinen teuer in der Anschaffung ist und die Extraktion in ihr lingere Zeit
als in den Apparaten der erstgenannten Gruppe erfordert.

Ganz allgemein sollte man bei den Bestimmungen Apparate wihlen, welche
grofere Mengen des sperrigen und leichten Gutes aufnehmen kénnen. Auch
sollte man trotz der hoheren Kosten alle anderen Verbindungen als Glasschliffe
vermeiden. Kork- oder gar Gummipfropfen geben immer losliche Stoffe an die
organischen Losungsmittel ab, und bei den verhéltnismafig geringen Extrakt-
mengen, um die es sich im vorliegenden Falle zumeist handelt, kénnen dadurch
ganz miBweisende Ergebnisse erzielt werden.

1 Marion, L.: Canad. J. Res. 12, 554 (1935).
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Fiir das Erhitzen der Apparatur ist unmittelbare Heizung mit der elektrischen
Heizplatte einer solchen auf dem Wasserbad vorzuziehen. Die Dampfe, welche
vom Wasserbad aufsteigen, kondensieren sich zum Teil an den dufleren kalten
Kiihlerwandungen und das Kondensat kann beim Herablaufen in mehr oder weniger
grofler Menge auch noch durch Glasschliffe in das Innere des Extraktionskolbens
gelangen und dann die Aufarbeitung erschweren. Bei der Erhitzung auf elektrischen
Wirmeplatten muBl, wenn notig, durch Unterlegen von Asbestplatten unter den
Extraktionskolben fiir gleichméBiges und nicht zu starkes Sieden gesorgt werden.

Soxhletapparate. Es eriibrigt sich, die all-
gemein bekannten Konstruktionen der Soxhlet-
apparate niher zu erliutern. Es sei darauf hin-
gewiesen, daf jetzt diese Apparate mit Normal-,
glasschliffen geliefert werden, so daBl beim Zer-
brechen eines Teiles der Apparatur nicht der ganze
Apparat wertlos ist, sondern nur ein Teil ersetzt
werden mull. Solche Formen von neuzeitlichen
Soxhletapparaten zeigt die nebenstehende Abbil-
dung (Abb. 11).

Zwecks Erhalt iibereinstimmen-
der Werte ist auch bei den Soxhlet- \;—K
apparaten darauf zu achten, daf} it
im eigentlichen Extraktionsraum bei i
Reihen- oder Vergleichsversuchen ——
die gleiche Temperatur herrscht. Es
kann daher von Vorteil sein, wenn
man in diesen Raum ein kleines
Thermometer zwecks Kontrolle ein-
hingt. Aus diesem Grund ist auch
schon vorgeschlagen worden, den
Soxhletapparat so zu gestalten, daB
mit siedendem Losemittel extra- —Afb 12 Bxitek

AbD. 11 Soxhlet-ixtraktionsapparate  pient wird!. Allerdings sind solche  (Nach BEssox.)
Apparate besonders kostspielig.

Extraktionsapparate nach BrssoN. Statt der teuren Soxhletapparate
werden in der Praxis haufig die Extraktionskélbchen nach Besson? ver-
wandt. Abb. 12 veranschaulicht eine solche Apparatur, bei welcher die Extraktion
im Dampfstrom erfolgt.

Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, ruht zwecks Vermeidung von Kork-
verbindungen die Extraktionshiilse im weithalsigen Extraktionskolben selbst auf
Glasvorspriingen. Der obere Teil des Kolbens wird von einem kleinen Nickel-
oder verzinnten Kupferkiihler ziemlich dicht anschlieBend ausgefiillt. An diesem
Kiihler mit halbrundem Boden und einer Abtropfnase kondensiert das Losungs-
mittel, tropft in die Hiilse und durch diese in den Kolben.

Auch die Extraktion mit dieser Apparatur betreibt man mit Vorteil auf
einer elektrischen Heizplatte. Wendet man némlich ein Wasserbad an, so kon~

1 Jonas, K. G.: Wbl. Papierfabrikat. 61, Festheft 97 (1930).

2 BessoN: Chemiker-Ztg. 80, 860 (1915).
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densiert auf dem Kiihler Wasser und gelangt von da leicht in den Kolben, wo es
im Losungsmittel die Extraktion beeinflussen kann. Bis zu einem gewissen
Grade kann man diesen Ubelstand vermeiden, wenn man den oberen Teil des
Kolbens mit einem Filtrierpapierring umkleidet, iiber den der vorspringende
Rand des Kiihlers heriibergreift.

Das Gewicht des Bessonkolbens ist meist in der Gréfe, daB seine Wigung
auf der analytischen Waage noch durchfithrbar ist. Die Wagung des erhaltenen
Extraktes kann also unmittelbar im Kolben erfolgen. Jedes Umfiillen wird so-
nach vermieden.

Der Nachteil des BussoNschen Extraktionsapparates ist die
héufig beobachtete mangelhafte Ausfiihrung der die Extraktions-
hiilse tragenden Glasspitzen, die manchmal nicht gentigend dicht
verschmolzen sind, so daf oft unnétig viel Losungsmittel aus
dem ohnehin nicht sehr dichten Apparat verlorengeht. Um die
Standfestigkeit dieser Extraktionsapparate zu erhchen, empfiehlt
sich die Ausfilhrung des Siedegefiles als Erlenmeyerkolben.

Auskochapparate. Einen Apparat, welcher sowohl das Aus-
kochen des Gutes wie auch sein Ausziehen im Dampfstrom er-
moglicht, hat WISLICENUS! angegeben (Abb. 13). Aus oben ange-
fiihrten Griinden empfiehlt es sich jedoch, den mit Stanniol iiber-
zogenen Korkpfropfen der Abbildung durch Glasschliff zu ersetzen.
Das Wesentliche des Apparates ist die verschiebbare Aufhinge-
vorrichtung fiir die Extraktionshiilse. Durch das Kiihlrohr des
Kugelkiihlers wird ein Aluminiumdraht geschoben, an welchem
- die Hiilse selbst oder ein Drahtgehange oder ein Sickchen be-
festigt wird. Durch die Extraktionshiilse mit verstirktem Rand
wird zweckmaBig ein Draht hindurchgezogen, oben zu einer Ose

mit herabhéngenden Abtropfenden zusammengedreht und am langen
'ﬁ.’}}}l;ﬁ;}.‘.;:}'f' Hingedraht so befestigt, daB beim Herunterlassen in die Fliissig-
Ny keit die Hiilse sich nicht aushaken kann. Ist der Kolbenhals etwas

knapp, so muBl der Hiilsenrand durch Umfassung mit Draht rund
gehalten werden. Um zu verhindern, daf auBlen am Kiihler herablaufendes
Schwitzwasser durch den Stopfenschliff in den Kolben gelangt, umwickelt man
das untere Ende des Kiihlers oberhalb des Stopfens mit einem Streifen Zellstoff,
der das Wasser leicht aufsaugt.

Der Hauptvorteil dieses einfachsten Extrahiergerites liegt darin, da man
die Substanz zunichst im groben durch Eintauchen erst rasch auskochen, dann
die letzten Reste von Extrakt sehr leicht durch Heraufziehen der Hiilse in den
Dampfraum im Kolbenhals ausziehen kann. Durch diese Einrichtung wird er-
heblich an Zeit gespart, ein Vorteil, welcher aber meist nur durch eine Ver-
mengung des Extraktes mit anderen Stoffen erkauft wird.

Durchfiithrung der Extraktion.

a) Bei Soxhletapparaten. Die abgewogene Probe des zu untersuchenden
Materials wird, falls die Einzelteilchen nicht zu klein sind, unmittelbar in den

1 WisticeNvs, H.: Zellstoffchem. Abh. 1, 72 (1920).
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Extraktionsapparat eingefiillt. Damit beim Soxhletapparat nicht feine und
feinste Anteile durch das Losemittel in den Kolben gespiilt werden, legt man
vor die Einmiindung des Heberrohrchens in den Aufnahmebehélter fiir die Probe
ein kleines Filterkissen aus entfetteter Watte oder dhnlichem. Es sei bemerkt,
daB es zur Verhinderung dieses MitreiBlens feiner Teile Soxhletapparate gibt, in
denen ein pordses eingeschmolzenes Glasfilter die Miindungsstelle des Heber-
rohres abschlieBt. In solchen Apparaten lassen sich dann auch Ségespine und
andere fein zerkleinerte Stoffe ohne besondere Vorkehrungen ausziehen. Diese
miissen sonst nach Einfiillen in die bekannten Filtrierpapierhiilsen der Extrak-
tion unterworfen werden. Da nun die im Handel erhéltlichen Hiilsen fiir das
meist sperrige Gut ein zu geringes Fassungsvermdégen besitzen, fertigt man sich
am besten solche Hiilsen selbst an. Dies geschieht am einfachsten so, daff man
iiber einen Glaszylinder von der ungefihren Grofe des Aufnahmebehélters zwei
Lagen Filtrierpapier wickelt, deren iiberstehende Enden man durch Zusammen-
falten zu einem hinreichend dichten Boden formt. Zieht man dann die so ge-
bildete Hiilse vom Zylinder ab, so hat man einen tiitenformigen Aufnahmebehilter,
der meist seinen Zweck vollauf erfiillen wird. Ein Abdecken des zu extrahierenden
Gutes in der Hiilse mit etwas Watte ist empfehlenswert, um zu verhindern, daf3
Teile hiervon durch das vom Kiihler abtropfende Losungsmittel herausgeschleudent
werden. Um vollkommen gleichméBiges Umspiilen des Gutes herbeizufiihren, fiille
man es nicht zu fest ein.

Nach dem Einfiillen und Zusammensetzen des Apparates wird mit dem Er-
wirmen begonnen. Man extrahiert vom beginnenden Sieden an gerechnet bei
Soxhletapparaten gewohnlich 4---6 Stunden, welche Zeit erfahrungsgemiB ge-
niigt. Je linger man extrahiert, um so hohere Werte erhdlt man. Wie WarL-
BERG! nachgewiesen hat, kann man eine Extraktion von Holz wochen- und
monatelang fortsetzen, ohne ein Ende zu erreichen. Praktisch ist diese Beob-
achtung natiirlich ohne Belang. Man hilft sich im allgemeinen dadurch, daB
man eine willkiirliche Extraktionsdauer z. B. eben die schon erwihnten 4---6 Stun-
den als normal ansieht. Allerdings kommt es dabei auch auf die Wirksamkeit
der angewandten Apparatur an, so dall bei wenig wirksamen Apparaten 4 Stun-
den noch zu kurz sein kénnen und bei Massenanalysen eine durch die Erfahrung
festgelegte lingere Zeitdauer erforderlich sein kann.

Aufler der Zeit spielt bei den Soxhletapparaten auch die Zahl der Abhebe-
rungen eine Rolle. Es muB deshalb deren Anzahl in der Stunde beobachtet
und moglichst gleichgehalten werden. Aus diesem Grund kann sich bei An-
wendung von Loésungsmitteln von héher liegendem Siedepunkt bisweilen ein
Schutz der groBen Oberfliche des Apparates gegen Wirmeabstrahlung nach
auflen hin notwendig machen.

Nach beendeter Extraktion wird das Losemittel aus dem Kolben des Ex-
traktionsapparates abdestilliert, der Kolben kurze Zeit im Trockenschrank oder
noch besser bei niedriger Temperatur im Vakuum getrocknet und dann gewogen.
Ist die Extraktion mit Apparaturen durchgefiihrt worden, deren Kolben zur
Wigung auf der Feinwaage zu groB sind, so wird das den Extrakt gelost haltende
Losungsmittel nach und nach in einen kleineren Kolben iiberfiihrt und aus

! WanLBERG, H. E.;: Zellstoff u. Papier 2, 129 (1922).
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diesem abdestilliert. Nicht immer wird sich ein Filtrieren vermeiden lassen. Man
fithrt es am besten unter Benutzung eines Trichters durch, welcher als Filter
einen kleinen in das Ablaufrohr gesteckten Wattepfropfen enthalt. Gewohnliche
Papierfilter vermeide man zu benutzen, da ihre Anwendung zu Verlusten fiihrt.

b) Bei anderen Apparaten. Manches was iiber die Durchfiihrung der
Untersuchung unter Benutzung des Soxhlets gesagt worden ist, gilt auch fir
die anderen Apparate. Soweit Unterschiede bestehen, sei folgendes hier an-
gefithrt. Beim Bessonapparat werden nach beendeter Extraktion Kiihler und
Hiilse entfernt, ein gutschlieBender, mit Stanniol tiberzogener Kork mit ge-
bogenem Ableitungsrohr wird auf den Kolben aufgesetzt und nunmehr ein
Kiihler angeschlossen. Das Lésungsmittel wird durch direkte Erhitzung oder
durch solche im Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand wird in iiblicher Weise
getrocknet.und der Kolben gewogen. Ein Umfiillen kann also vermieden werden.

Da die Extraktmengen, verglichen mit dem Gewicht des Kolbens, immer
sehr klein sein werden, wird es sich doch im Hinblick auf die Genauigkeit der
Bestimmung verlohnen, nach beendeter Extraktion den Kolbeninhalt in ein
kleineres Kolbchen zu iiberfithren und in diesem nach Abdampfen des Losungs-
mittels den Extrakt zur Wagung zu bringen. In diesem Fall sind dann Abdampf-
kolbchen vorzuziehen, welche eingeschliffene Pfropfen mit Rohransatz zum An-
schlu an den Kiihler besitzen.

Bei Apparaten von der Art des von WISLICENUS angegebenen wird man
nach beendeter Extraktion immer eine Uberfiilhrung des Inhaltes des Siede-
gefiaBes in kleinere Kolben vornehmen miissen, auch wird sich hier meist die
Notwendigkeit ergeben, bei diesem Umfiillen die Extraktlosung zu filtrieren.

Angabe der Ergebnisse. Da die in der beschriebenen Weise erhaltenen
Extrakte keine Gemische von reinem Harz, Fett und Wachs darstellen, soll
man es grundsitzlich vermeiden, die Ergebnisse der Bestimmung als Menge des
Harz- und Fettgehaltes in dem untersuchten Rohstoff zu kennzeichnen. Allein
richtig ist es, sie unter Erwihnung des Losungsmittels, beispielsweise als Ather-
extrakt, Dichlormethanextrakt usw. anzufiihren. Daneben sollte immer auch
angegeben werden, ob die Werte durch Extrahieren im Soxhlet- oder Besson-
apparat oder durch Auskochen erhalten worden sind, sowie welche Zeit hierbei
innegehalten wurde. SchlieBlich ist im Hinblick auf die ungleiche Verteilung
der Extraktstoffe in den Faserstoffen eine Anfithrung der Zahl der FEinzel-
bestimmungen erwiinscht, welche zu dem Endergebnis gefiihrt haben.

Untersuchung des Rohextraktes.

Will man moglichst genaue Zahlen fiir den Gehalt eines Rohstoffes an eigent-
lichen harz-, fett- und wachsartigen Stoffen gewinnen, so ist dies erfahrungs-
gemiB erreichbar, wenn der Rohextrakt einer weiteren Untersuchung unterworfen
wird. Die dann gewonnenen Zahlen, deren Erhalt aber Zeit und erhebliche Mehr-
arbeit 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 zweckmiBig nach folgendem Schemal.

t SreBer, R.: Uber das Harz der Nadelholzer und die Entharzung von Zellstoffen,
2. Aufl., S. 135. Berlin 1925.
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Rohextrakt

|
Abscheidung des Unléslichen
|

Trennung des Restes in

| |
Verseifbares Unverseifbares

| (Wachs u. 4.)
Trennung in !

Hajrz Tett |
é ! |
Untersuchung der Bestandteile

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

Als solches sind hier die Bestandteile des Rohextraktes bezeichnet, welche
sich nicht in warmer alkoholischer Kalilauge l6sen. Nimmt man Atherextrakt
in Arbeit, so 16st sich dieser zumeist in der Kalilauge, trotzdem er ja einen nicht
unbetrichtlichen Teil nichtverseifbarer, wachsartiger Bestandteile enthalt. Bei
Rohextrakten, welche mit Alkohol erhalten werden, verbleibt hiufig ein Teil
ungelost. Seine Abfiltrierung begegnet, da sie in der Wérme erfolgen mul,
meist einigen Schwierigkeiten. Leichter wird die Abtrennung dieser Begleitstoffe
bisweilen in einem spéteren Stadium des Analysenganges, ndmlich bei der Schei-
dung des Harzes vom Fett. Nach der Veresterung mit Sdure werden die Be-
gleitstoffe in den organischen Losungsmitteln unldslich und kénnen als braune
Fallung im Scheidetrichter vom harz- und fetthaltigen Gemisch leichter ab-
getrennt werden. Bei der Analyse von Rohétherextrakt wird man, wie gesagt,
selten Schwierigkeiten durch derartiges Unlosliches haben, weshalb man hier un-
mittelbar den Rohextrakt zur Trennung von Verseifbarem und Unverseifbarem
in Arbeit nehmen kann.

Trennung in Verseifbares und Unverseifbares. Diese geschieht so,
daB man eine gewogene Menge des Rohextraktes zundchst mit alkoholischer
"/,- oder */,-Kalilauge am Riickflufkiihler verseift. Die Dauer der Verseifung
wihle man nicht kiirzer als etwa 1 Stunde. Danach 148t man nur méiBig ab-
kiihlen und fiillt den Kolbeninhalt in einen kleineren Scheidetrichter. Man spiilt
mit Wasser und Alkohol nach und zuletzt — nach dem Abkiihlen des Trich-
terinhaltes — muB ein wenig Petrolither nachgegeben werden (Siedepunkt
35--- 50°). Man hat darauf zu achten, dafl die Konzentration des Alkohols
in der auszuschiittelnden Losung stets reichlich iiber 50°%0 verbleibt. Vom
Petrolather wird insgesamt so viel zugesetzt, daBl seine Menge etwa ein
Viertel bis ein Drittel des Volumens der alkalischen Fliissigkeit ausmacht. Dann
wird gut durchgeschiittelt. Nach erfolgter Trennung in zwei Schichten wird die
Alkalilosung in einen zweiten Scheidetrichter abgelassen und der im ersten
Trichter verbleibende Anteil neuerlich mit Petrolather ausgeschiittelt. Insge-
samt werden meist vier derartige Ausschiittelungen geniigen: Jedenfalls mufl
der Petrolather schlieflich wasserklar bleiben. Alle Petroldtherausziige werden in
einem groBeren Scheidetrichter vereinigt und hierin ihrerseits mit einigen Kubik-
zentimetern 1proz. Lauge, der man das gleiche Volumen Alkohol zugesetzt hat,
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zweimal ausgeschiittelt. Darauf wird der Petrolither mit Wasser mehrere Male ge-
waschen, in einen gewogenen Kolben abgelassen, aus diesem abgedampft und der
Kolbeninhalt endlich bei 50---70° getrocknet. Die Wigung gibt das Unver-
seifbare.

Zur alkalischen Seifenlosung wird die letzterwihnte kleine Laugenmenge ge-
setzt, die zur Ausschiittelung des Petrolithers gedient hat. Man sduert an, fiigt
Ather hinzu und schiittelt gut durch. Harz und Fett werden vom Ather gelost
und kénnen in entsprechender Weise wie das Unverseifbare in wigbarer Form
abgeschieden werden: Summe des Verseifbaren. Es ist empfehlenswert,
nach der erstmaligen Ausschiittelung der sauren Fliissigkeit sie in einen anderen
Trichter zu iiberfithren und hier etwa noch riickstindiges 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 abgednderten Twitchell-Methode. Zu ihrer
Ausfithrung verfihrt man folgendermafen.

Fiir je 1 g in einem kleinen Kolben abgewogenes Gemisch verwendet man
zur Losung 5 cm3 absoluten Methyl- oder Athylalkohol. Ist alles geldst, setzt
man halb soviel des Veresterungsgemisches hinzu. Dieses besteht aus 1 Teil
konzentrierter Schwefelsiaure und 4 Teilen absolutem Methyl- oder Athylalkohol.
(Unter guter Kiihlung zusammengieBen.) Der Kolbeninhalt wird dann 3 bis
5 Minuten gelinde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach gutem Abkiihlen iiber-
fiihrt man den Inhalt des Kolbens in einen kleineren Scheidetrichter, in welchen
man auBerdem etwa das 4---5fache Volumen der die Harzsiuren und Fettester
haltenden Flissigkeit an 10proz. Kochsalzlosung gibt. Mit anschlieBend zu-
gefiigtem Ather schiittelt man nun obengenannte Bestandteile aus. Kine zwei-
malige Ausschiittelung wird zumeist geniigen, um die Fettester und die Harz-
sduren der wilrigen Fliissigkeit vollig zu entziehen. Die Atherlésung wird gut
mit neuer Salzlosung gewaschen und um ihr die Harzsduren zu entziehen, dann
mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt. Man verwendet 1proz. Lauge, und zwar
zur ersten Ausschiittelung etwas mehr als theoretisch erforderlich ist und zu
zwei folgenden etwa je ein Drittel dieser Menge. Man kann uberschligig an-
nehmen, dafl meist beildufig 40°/ des Gemisches aus Harz mit einer Siurezahl
von rund 200 besteht. Durch diese Behandlung wird das Harz in dtherunlos-
liches Natriumresinat iiberfiihrt. Die diese Verbindung enthaltenden alkali-
schen Ausziige werden in einem Scheidetrichter vereinigt; es wird angesauert,
Ather zugegeben und das abgeschiedene Harz durch Schiitteln in diesen iiber-
gefiihrt. Die Atherlésung wird mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen, dann
in einen gewogenen Kolben abgelassen, aus welchem der Ather abdestilliert wird.
Nach kurzem Trocknen im Wassertrockenschrank wird gewogen: Harzsduren.

Zur Uberfithrung der Fettsiureester in die Sauren verseift man nach Ver-
treibung des gréBten Teiles des sie gelost haltenden Athers am RiickfluBkiihler
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
moglich ab und gibt in den Kolben ein wenig warmes Wasser. Die erhaltene
Seifenlosung wird in einem Scheidetrichter mit Siure zersetzt, und die abge-
schiedenen Fettsiuren werden nach Ausschiitteln mit Ather wie die Harzsiuren
in wigbarer Form gewonnen: Fettsduren.
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Untersuchung der Einzelbestandteile. a) Léslichkeit der Aus-
ziige und Einzelbestandteile in Petroldther (Siedepunkt 50---60°). Sie
wird wie folgt ausgefithrt. EKine nicht zu kleine Menge der zu untersuchenden
Probe wird in einem etwa 200 cm?® fassenden Kolbchen oder Becher auf der
analytischen Waage genau abgewogen, zweckméfBig zusammen mit einem kleinen,
spéterhin als Riihrer dienenden Glasstab. Diese Harz- und Fettmenge wird dar-
auf mit 50 cm? Petrolither iibergossen und gut verrithrt. Nachdem die 16sende
Wirkung des Petrolathers in der Kilte, durch &fteres Umriihren unterstiitzt,
2 Stunden lang angedauert hat, wird die iiber der am Boden sich absetzenden
Masse stehende Fliissigkeit vorsichtig in einen gewogenen Glaskolben gefiillt
und der im Becherglas oder Kélbchen verbliebene Riickstand nochmals 15 Minuten
lang mit 100 cm?® Petroldther 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°
vorsichtig getrocknet. Der Kontrolle halber wiegt man am besten beide Proben.

Es ist zweckmailig, die Trennung der Petrolatherlosung vom Riickstand im
Becherglas durch einfaches vorsichtiges AbgieBlen zu bewirken. Die Verwendung
z. B. eines Biichnertrichters mit eingelegtem Filterblatt zum Trennen durch Ab-
saugen bringt grofie Schwierigkeiten mit sich durch das Klettern. der Harz-
16sung iiber die Rédnder des Trichters, und das Ergebnis wird in diesem Falle sehr
ungenau.

Die Genauigkeit ist an und fiir sich nicht groB (1:--1'/,% Unterschiede),
aber das ist vornehmlich durch die ungleiche Zusammensetzung der verwendeten
Extrakte bedingt. Es ist, um 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, daf Trocknen der Extraktproben
bei 100° schon innerhalb kurzer Zeit einen nicht unbetrdchtlichen Riickgang
der Loslichkeit in Petrolither bewirkt. Aus diesem Grunde darf man also zur
Ermittelung der genannten Eigenschaft nur solche Proben verwenden, die vor-
sichtiger Trocknung méglichst im Vakuum ausgesetzt waren. Erst weitere Un-
tersuchungen diirften erweisen, ob die Bestimmung der Petrolitherlgslichkeit
der Extrakte ein Mittel darstellt, sie schirfer zu charakterisieren.

b) Bestimmung der Saure-, Verseifungs- und KEsterzahl. Die
Saurezahl (S.Z.) gibt die Anzahl Milligramme KOH an, welche zur Neutrali-
sation von 1 g Fett oder Harz erforderlich sind.

Zu ihrer Bestimmung werden geringere Mengen der zu untersuchenden Sub-
stanz (0,2+-:0,3 g) in 50 cm3 90proz. Alkohol gelost und mit */,-Alkalilosung
titriert. Als Indikator werden vorteilhaft einige Tropfen einer Auflésung von
1 g Alkaliblau 6 B oder Thymolphthalein in 100 cm?® Alkohol verwendet.

Aus der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter v und der Menge a der an-
gewandten Substanz in Gramm berechnet sich die

v-5,6
SZ. = P

Die Verseifungszahl (V.Z.) gibt die Anzahl Milligramme KOH an, welche
1 g Fett oder Harz bei der Verseifung auf heilem Wege zu binden vermag.
Die gleichen Mengen an Substanz wie oben werden in 50 cm3 Alkohol geldst
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und mit 10 ecm? einer alkoholischen /;,-Kalilauge am RiickfluBkiihler 1/, Stunde
lang auf dem Wasserbade gekocht. Das unverbrauchte Alkali wird mit
1/ o-Salzsdure zuriicktitriert.

Aus dem verbrauchten Alkali berechnet sich in der gleichen Weise wie

oben die .
vz =28

Die Bestimmung der V.Z. gestaltet sich bei dunklen Harzen oft duBerst
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 Verinderungen, die
im Laufe der Bestimmung vornehmlich mit dem Harz statthaben.

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

Statt die Verseifungszahl zu bestimmen, kann auch die Esterzahl ermittelt
werden. Es geschieht dies dadurch, dafl man die zur Bestimmung der Siure-
zahl bereits benutzte Probe mit 10 ecm? ®/,o-alkoholischer Lauge versetzt, wie oben
beschrieben am RiickfluBkiihler kocht und dann die Menge des iiberschiissigen
Alkalis ermittelt. ‘

Bestimmung der dtherischen Ole.

Ein Teil der dtherischen Ole findet sich in den mit organischen Lésungsmitteln
erhaltenen Extrakten vor. Er kann bei deren Destillation mit Wasserdampf
gewonnen werden. Da dieses Verfahren aber erhebliche Mengen von nur ziemlich
miihselig gewinnbarem Extrakt voraussetzt, wird man es vorziehen, zur Gewin-
nung der dtherischen Ole unmittelbar vom Faserrohstoff auszugehen. Eine Wasser-
dampfdestillation gentigt aber bei ihnen meist keineswegs, um die Ole auszu-
treiben. Nach C. G. SCHWALBE ist es zweckmiBiger, den Rohstoff einer Druck-
kochung mit Alkali bei Temperaturen von 165---180° zu unterwerfen.
Hierbei erfolgt unter gleichzeitigem AufschluB3 ein restloses Entweichen der Ole
in den Dampfraum, aus welchem sie dann abgetrieben werden kénnen. Als Auf-
schlufligefil kann beispielsweise ein Autoklav Verwendung finden, an dessen
Abgasrohr ein gut wirkender gréBerer Kiihler angeschlossen ist. Das freie Ende
des Kiihlers miindet mittels angesetztem VorstoB in eine gut gekiihlte Vorlage.
Eine dreistiindige Erhitzung des Rohstoffes mit der fiinffachen Menge einer
Natronlauge, die 100 g NaOH im Liter enthélt, geniigt zur vollstéindigen Zer-
faserung. Bereits eine Stunde nach Beginn der Kochung kann mit dem Abblasen
des Oles begonnen werden. Es wird so lange durchgefiihrt, bis das erhaltene
Destillat keine obenauf schwimmenden in Wasser unldslichen Oltropfen mehr
erkennen 1iB8t. Man sammelt die Destillate in einem Scheidetrichter und 148t
nach vollkommener Klirung die untere wiBrige Schicht von dem obenauf
schwimmenden Ol ab. Dieses selbst wird dann in einen gewogenen kleinen
Kolben abgelassen, durch Trocknen bei gelinder Temperatur von anhaftenden
Wasserresten befreit und schlieBlich zur Wégung gebracht. Die geringen Ver-
unreinigungen der Ole mit Spuren von Merkaptanen sind fiir die quantitative
Erfassung der #therischen Olmengen bedeutungslos.
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Bestimmung der Hauptbestandteile der Rohfaserstoffe.

Bestimmung der Hemizellulosen.

Allgemeines. Die pflanzlichen Rohstoffe enthalten unterschiedliche Mengen
von Hemizellulosen oder ,,begleitenden Kohlehydraten!. Nach C. G. SCHWALBE
kann man die Hemizellulosen kennzeichnen als die Polysaccharide der Rohfaser-
stoffe, mit Ausnahme der Zellulose?, und STAUDINGER hat fiir diese Polysac-
charide, soweit sie nicht vom Zellulosetyp sind, den Sammelnamen Holzpolyosen
empfohlen. Diese Hemizellulosen bestehen teils aus Hexosanen, teils aus Pento-
sanen. In den Bastfasern und Stroharten sowie in den Laubhélzern sind gréBere
Mengen Hemizellulosen enthalten, die Pentosane darstellen, wéhrend in den
Nadelhslzern wiederum iiberwiegend solche vom Typ der Hexosane vorkommen.
GroBe Teile der Hemizellulosen lassen sich aus den Rohfaserstoffen durch deren
Behandlung mit Alkali herauslosen. Insbesondere ist dies der Fall bei den Laub-
hélzern, den Stroharten und den Bastfasern. Den Anteil des Rohstoffes, den man
durch solche Alkalibehandlung in Losung bringen kann, bezeichnet man als Holz-
gummi. Das Holzgummi ist keineswegs eine einheitliche Substanz. Es enthilt
Pentosane und Hexosane, weiter aber, je nach den bei der Alkalibehandlung
gewihlten Bedingungen, auch noch mehr oder weniger groBe Mengen von Zellu-
lose und Lignin. Zufolge der ungleichen Hydrolysierbarkeit der Hemizellulosen
sind im Holzgummi auch nicht sdmtliche im Faserrohstoff vorkommende Hemi-
zellulosen enthalten. Da aber in ihm Pentosane und Hexosane iiberwiegen, so
gehen die Begriffe Holzgummi und Hemizellulosen haufig ineinander iiber.

An und fiir sich gibt die Bestimmung des Alkaliloslichen nichts Genaues iiber
die Menge der Hemizellulosen an. Diese summarische Bestimmung ist aber
noch vielfach iiblich zur Kennzeichnung der Eigenart der Rohstoffe. Angaben
iiber Menge und Art der vorhandenen Hemizellulosen kénnen doch nur gemacht
werden auf Grund von Einzelbestimmungen.

Im einzelnen umfaBt die Gruppe der Hemizellulosen der Rohfaserstoffe
Pentosane wie Xylan und Araban, Hexosane wie Mannane, Galaktane und
weiter auch Glukosane von niederer Kettenlinge als Zellulose, dieser aber sehr
eng verwandt, ferner Polyuronsiuren, da nachgewiesen wurde, daf sich Uronséu-
ren unter den bei der Hydrolyse mancher Hemizellulose auftretenden Spaltungs-
produkten befinden. Endlich sind hierher die Pektine zu rechnen, von denen
allerdings noch strittig ist, ob sie in allen Faserrohstoffen vorkommen.

Zur Zeit sind die Methoden der Faserstoffanalyse bei weitem noch nicht
s0 weit entwickelt, daB sie ermdglichen, alle diese einzelnen Hemizellulosen in
wiinschenswerter Genauigkeit voneinander zu trennen und mengenmiBig zu
erfassen.

Bestimmung der Alkaliloslichkeit.

a) In l1proz. Natronlauge3. 2 g lufttrocknes oder vollig trocknes (bei
105° getrocknetes) Untersuchungsmaterial werden in einen 250 cm?® fassenden
Erlenmeyerkolben gebracht und 100 cm® lproz. Atznatronldsung hinzuge-

! Hiss, K.: Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter. Leipzig 1928.
2 ScawaLBE, C. G.: Die Chemie der Zellulose, 2. Aufl. Berlin 1938.
3 Vorschrift des Forest Products Laboratory: Paper Trade J., 87, T.S. 242 (1928).
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fiigt. Der Kolben wird im siedenden Wasserbade nach Bedecken mit einem
Uhrglas 1 Stunde lang erhitzt. Der Inhalt des Kolbens wird gelegentlich
mit einem Glasstabe umgeriihrt oder umgeschiittelt. Nach Ablauf der genannten
Zeit wird das unlGslich gebliebene Material durch einen Filtertiegel abfiltriert,
mit heilem Wasser ausgewaschen, hierauf mit 50 em? 10 proz. Essigsiure, dann
wieder mit heilem Wasser gewaschen und schlieBlich zu konstantem Gewicht
bei 100---105° getrocknet. Der Unterschied zwischen dem Anfangsgewicht und
dem FEndgewicht entspricht der Menge der alkalilgslichen Substanz.

Man kann an den gefundenen Werten fiir die wasserlosliche Substanz eine
Korrektur anbringen indem man den fiir diese gefundenen Wert von dem
fiir Alkaliloslichkeit ermittelten abzieht. Diese Korrektur setzt voraus, daB alle
Stoffe, welche in heifem Wasser leicht 16slich sind, auch in 1proz. Natronlauge
sich als 16slich erweisen, wofiir groBe Wahrscheinlichkeit besteht.

b) In 10proz. Kalilauge. 2 g vollig trocknes (bei 105° getrockne-
tes) Ausgangsmaterial werden in einen 250-cm3-Erlenmeyerkolben gebracht,
mit 100 cm® 10proz. Kalilauge iibergossen und am RiickfluBkiihler 3 Stun-
den im Kalziumchloridbad zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Erhitzung
wird der Inhalt des Erlenmeyers in 11 destilliertes Wasser eingegossen und das
Alkali mit Essigsdure bis zur deutlich sauren Reaktion versetzt. Hierauf wird
durch einen Filtertiegel filtriert und das im Tiegel verbleibende Fasermaterial
mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, bei 100---105° ge-
trocknet und hierauf gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht der alkalilgs-
lichen Substanz.

An Stelle der 10proz. Kalilauge wird vielfach auch 7proz. Natronlauge
verwandt.

Bestimmung der Pentosane.

Allgemeines. Die Bestimmung der Pentosane erfolgt gegenwértig wohl
ausschlieBlich durch Ermittlung der Mengen von Furfurol, die bei der hydro-
lytischen Zersetzung der Pentosane mit Sduren, und zwar vornehmlich Salz-
sdure entstehen. Pentosane werden bei der Behandlung mit Siuren zunichst
zu Pentosen hydrolysiert und diese wiederum erleiden eine quantitative Zer-
setzung durch weitere Einwirkung von Sdure, wobei Furfurol gebildet wird.

Das erste brauchbare Verfahren in dieser Weise Pentosane zu bestimmen,
ist von ToLLENS und seinen Schiilern ausgearbeitet wordenl. Nach dieser Vor-
schrift wird das Rohfasermaterial mit 12---13 proz. Salzséure, unter genau fest-
gelegten Bedingungen hydrolytisch zersetzt und das hierbei entstehende Fur-
furol mit einem Teil der Siure abdestilliert. Zu seiner Bestimmung wird es mit
Phlorogluzin gefillt; das Kondensationsprodukt wird dann auf einem Filter
gesammelt, getrocknet und gewogen.

Diese hier in ihren Grundziigen angedeutete Methode ist in ihrer Ausfithrung
vielfach abgedndert worden.

Der wesentliche Grund fiir die zahlreichen Abinderungen war das Streben
nach einer besseren quantitativen Abspaltung und Erfassung des Furfurols. Es
ist bald erkannt worden, daBl die urspriingliche Methode zu schwankenden

1 Cmarmor u. TorLENS: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3579 (1891). — B6DDENER u. TOLLENS:
J. Landwirtsch. 58, 232 (1910).
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Werten fithrt und daBl bei ihr auch andere Bestandteile der Rohfaserstoffe
fliichtige Bestandteile abspalten, welche letzthin das Ergebnis beeinflussen. So
ist klargestellt, dafl die Hexosen unter den Bedingungen der Destillation sich
teilweise unter Bildung kleiner Mengen von Oxymethylfurfurol zersetzen, die
sich bei verschiedenen Furfurolbestimmungsverfahren nachteilig bemerkbar
machen. Als ein besonderer Nachteil ist aber zu vermerken, daB, wie erst neuer-
lich wieder bestétigt wurde, die Zersetzung der Pentosen im Verlauf der Destil-
lation nicht unerheblich sein kann.

So wiesen LECHENER und Irric! nach, daf Xylose hierbei je nach den an-
gewandten Mengen des zu untersuchenden Materials Furfurol nur in einer Aus-
beute von 73---88°% des theoretischen Wertes ergibt. Bei Arabinose lag die
Ausbeute gar bloB bei 67---69%. Auch vom Furfurol selbst ist gezeigt worden,
dafl es bei einer Behandlung mit verdiinnter Salzsiure in der Hitze zur Zer-
setzung neigt. Wenn auch die hohen Verluste, welche hierbei Hurp und IsEx-
HOUR2 im Ausmal} von bis zu 25°/o beobachtet haben, von LAUNER und WILsSON3,
die hierbei nur einen Abgang von 3°o ermittelten, nicht bestatigt wurden, so
zeigen beide Befunde doch die Empfindlichkeit des Aldehyds.

Man darf bei der Beurteilung der vorstehenden Ergebnisse allerdings nicht
iibersehen, da unter den Bedingungen der TorrENsschen Destillation Pentosen
und Furfurol niemals lingere Zeit einem schidlichen Einflufl der heifilen Salz-
sdure ausgesetzt sind. Sie werden in ihrem Verlauf dauernd immer erst neu
entstehen und vermutlich nach ganz kurzer Zeit der Wirkung der Siure bereits
wieder entzogen sein. Die bei der hydrolytischen Behandlung des Rohfaser-
materials auftretenden Zersetzungen brauchen also nicht notwendigerweise das
oben angefithrte Ausma8 anzunehmen.

Wenn man von ganz wenigen Abinderungsvorschligen absieht, so ist grund-
sitzlich die urspriingliche Art der hydrolytischen Zersetzung der Pentosane durch
Salzsiure und die Abdestillation des entstehenden Furfurols auch bei allen
neueren Vorschligen erhalten geblieben. Bedeutsame Anderungen sind hingegen
fir die Erfassung und Bestimmung des Furfurols gemacht worden.

Zur Ausfithrung der Destillation. Um insonderheit der maoglichen Zer-
setzung von Furfurol und dem storenden Zerfall anderer Stoffe in dem Roh-
fasermaterial bereits im Destillationskolben durch Auftreten zu hoher Tempe-
raturen und zu ungleichméBiger Erwirmung vorzubeugen, sind statt des ur-
spriinglich von ToLLENS vorgeschriebenen Metallbades spiter Olbider, dann
besonders Kalziumchloridbider empfohlen worden. Von anderer Seite wurde
elektrische Erwérmung und schlieBlich Destillation im Dampfstrom in Vorschlag
gebracht. PERVIER und GorTNER? fithren als Begriindung zu diesem urspriing-
lich schon von JoLLEs® gemachten Vorschlag an, dal bei der iiblichen Destil-
lation die Salzsidure eine so hohe Konzentration — 16:--18°¢ — erreicht, daB
sie Furfurol zu zersetzen beginnt. Sie halten daher bei der Destillation die ur-
spriingliche Dichte der Salzsiure dadurch auf der gleichen Hohe, daBl sie bei

1 LecHNER, R., u. R.ILLig, Biochem. Z. 299, 174 (1938).

2 Hurp, C.D., u. L. L. IsENHOUR: J. Amer. chem. Soc. 54, 317 (1932).
3 LAUNER u. WiLson: J. Res. nat. Bur. Standards 22, 471 (1939).

1 PERVIER u. GORTNER: Ind. Engng. Chem. 15, 1167 (1923).

5 JorLEs: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 96 (1906).
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Temperaturen von 103 ---105° im Zersetzungskolben durch diesen einen méBi-
gen Dampfstrom leiten. Gemé&Bl den Angaben der Autoren, sollen auf diese
Weise bei allen reinen pentosehaltigen Stoffen die berechneten Werte fiir Fur-
furol gefunden worden sein.

Dieser zweifelsohne beachtenswerte Vorschlag scheint aber bislang noch keine
weitgehende Einfiihrung gefunden zu haben. Das diirfte weit mehr der Fall
sein mit der in den letzten Jahren immer stirker bevorzugten Erhitzung im
Luftbad, wobei die iiblichen Babobleche iiber leicht regelbaren Gasflammen zur
Anwendung gelangen. Trotzdem strenggenommen diese Art der Erhitzung
nicht so gleichméfig ist und sie beispielsweise von GIERISCH! nicht empfohlen
wird, hat doch die Erfahrung gelehrt, dal sie, wenn von anderen die Bestim-
mung beeinflussenden Faktoren abgesehen wird, gut iibereinstimmende Werte
zu erzielen gestattet. Ein nicht zu unterschatzender Vorteil ist hierbei jedenfalls
das saubere Arbeiten. Olbdader werden mit der Zeit immer dicker, und wenn in
ihnen ein Kolben springt, so wirkt sich das unangenehm aus. Kalziumchlorid-
biader wiederum haben die nachteilige Eigenschaft, daB das Salz bald iiber die
Réander kriecht.

Das frithere vielfach iibliche Erhitzen mehrerer Destillationsapparate in einem
gemeinsamen Bad hat man heute aufgegeben. Das getrennte Erhitzen jedes
einzelnen Kolbens gestaltet Uberwachung und Einhaltung der Destillations-
bedingungen, auf welche es hier so genau ankommt, einfacher.

Diese Destillationsbedingungen sind im Laufe der Zeit ebenfalls ver-
schiedenen Abénderungen unterworfen worden. Um die durch die Abdestil-
lation im Kolben auftretende Anreicherung der Salzsiure in engeren Grenzen zu
halten, ist die frithere Vorschrift, nach dem Ubergehen von jeweils 30 cm3
Destillat neue 30 cm? Salzstiure der urspriinglichen Dichte zuzusetzen, dahin ge-
andert worden, dafl bereits nach 25 cm3 Volumenverringerung im Kolben eine
neuerliche Zugabe der gleichen Menge erfolgt. Einen weiteren Vorschlag zur
Vermeidung von Konzentrationsinderungen der Salzsiure im Verlaufe der
Destillation haben KULLGREN und Typ#N? gemacht. Danach ist dies erreich-
bar durch Anwendung einer 13,5proz., mit Natriumchlorid gesittigten Salz-
siure. Diese Verbesserung hat weitgehende Einfiihrung gefunden.

Fir die Menge Destillat, welche als erforderlich zum Abtreiben des gebil-
deten Furfurols angesehen wird, sind in ziemlich weiten Grenzen schwankende
Zahlen angegeben worden. Zweifellos ist es richtig, wie KuinesTEDT? verlangt,
die Destillation nur so lange fortzusetzen, bis die Pentosane zersetzt sind. Leider
ist dieser Punkt nicht immer mit der notigen Schérfe zu erkennen. Nach Krivg-
sTEDT sollen 150 ---180 cm? Destillat ausreichend sein. KULLGREN und TyDEN?
empfehlen bis zu 250 cm? iiberzudestillieren. Die urspriingliche TorLENssche Vor-
schrift lautete auf 360 cm3. Wie GieriscH bemerkt, ist die Menge des zu unter-
suchenden Materials mit von EinfluB auf die erforderliche Destillatmenge. Da
es sich bei der Untersuchung der Rohfaserstoffe immer darum handelt, den
wahren Pentosangehalt mit groftmoglichster Annidherung zu ermitteln, wird

1 GieriscH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925).

2 KuLrLerEN u. Typ#in: Uber die Bestimmung von Pentosanen. Ing. Vetensk. Akad.,
Handl. (Stockholm) Nr. 94. 1929.

3 KrinestepT, F. W.: Z. analyt. Chem. 66, 129 (1925).
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man hier davon absehen miissen, eine bestimmte Destillatmenge als Norm fest-
zulegen. Auf Grund zahlreicher Erfahrungen kann man aber sagen, daf man
bei der meist iblichen Einwaage von 2 g Fasermaterial wohl immer mit 300 ¢m?3
durchkommen wird.

Um die trotz vieler Verbesserungen immer noch bestehenden Mingel der
Salzsdurehydrolyse und Destillation zu vermeiden, haben Jayme und SArTEN?
die entsprechende Behandlung mit einer anderen Sdure, nimlich Bromwasser-
stoff in Vorschlag gebracht. Nach jhren Angaben soll die Anwendung dieser
Siure beispielsweise auf die Bestimmung von Xylose und Arabinose zu einer
verlustlosen Abspaltung und quantitativen Erfassung des hierbei gebildeten
Furfurols fithren. Dies diirfte darauf zurickzufiihren sein, daf3 die Bromwasser-
stoffsdure nicht zersetzend auf Furfurol einwirkt. Bei der Destillation, bei der
im ibrigen kein Oxymethylfurfurol gebildet wird, entstehen iiberhaupt keine
Riickstdnde, so dall die Sdure klar bleibt und nach erfolgter Filtration unter
Anwendung von ein wenig Entfirbungskohle und entsprechender Anreicherung
durch frische Séure immer wieder verwandt werden kann. Auch der Verlust an
Sdure durch Abdestillieren ist bei der niedrigen Reaktionstemperatur sehr gering.
In Anbetracht des hohen Preises der Bromwasserstoffsdure sind diese letztaufge-
fithrten Umsténde besonders zu begriilen.

Zur Bestimmung des Furfurols. Fir die quantitative Bestimmung des
Furfurols sind zahlreiche Vorschlige gemacht worden. Man kann sie einteilen
in gewichtsanalytische, mafanalytische und kolorimetrische.

Fir eine gewichtsanalytische Bestimmung hat ToLLENS nach einem
fritheren Vorschlag von CouNcLER? als Fillmittel Phlorogluzin eingefiihrt, mit
dem die Umsetzung nach folgender Gleichung verlauft:

C,H,0, + CH,0; = C,H,0, + H,0.

Furfurol  Phlorogluzin Phlorogluzid -
Es liefert mit Furfurol ein griinschwarzes Kondensationsprodukt, hat aber den
Nachteil, daB} es auch mit Methyl- und Oxymethylfurfurol dhnliche Fillungen
gibt. Zur Vermeidung dieses Ubelstandes werden nach TesToni3 durch eine
nochmalige Destillation des furfurolhaltigen Destillates die stérenden Bestand-
teile zersetzt. Auch KurrLoren? gibt an, daB durch eine nochmalige Destil-
lation das Oxymethylfurfurol fast vollig zerstért wird, ebenso auch Methyl-
furfurol. Hierbei ist doch zu bedenken, da Furfurol, wie bereits oben angefiihrt,
sich als empfindlich gegeniiber heifler Salzsiure erwiesen hat, so dafl bei dieser
Arbeitsweise mit Verlusten gerechnet werden mufl. Awuch scheint es sich so zu
verhalten, dafl bei der Umdestillation sowohl aus Methyl- als auch aus Oxy-
methylfurfurpl Furfurol entsteht, letzten Endes also die Phlorogluzinfallung den-
noch durch deren Vorkommen im urspriinglichen Destillat eine Beeinflussung
erfihrt. Es steht jedenfalls fest, daB beim Arbeiten mit Phlorogluzin nicht allein
Pentosan, sondern auch etwa vorhandenes Methylpentosan mit bestimmt wird.

1 JAYME, G., u. P. SaArTEN: Naturwiss. 28, 822 (1940). — Biochem. Z. 808, 109 (1941).

2 CouNncLER, Chemiker-Ztg. 18, 968 (1894).

3 TesToNnT: Staz. sperm. agrar. ital. 50, 97 (1917). — Chem. Zbl. 2, 865 (1918).

4 KurrLereN u. Typkn: Uber die Bestimmung von Pentosanen. Ing. Vetensk. Akad.,
Handl. Nr. 94. 1929.
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Daneben erscheinen in der Fallung noch geringe Mengen des Kondensations-
produktes mit Oxymethylfurfurol.

Von anderen Féillmitteln hat nur die Barbitursidure! Bedeutung erlangt. Die
sich bei ihrer Anwendung abspielende Umsetzung erfolgt gem&f der nachstehenden
Gleichung.

CO.NH CO.NH
CH,0-¢7 +cH €O =C,H,0.CH: ¢ 00 -+ H,0.
NH Nco.NH” NCo. NH/
Barbitursiure Kondensationsprodukt

Die Barbitursdure ist insbesondere zur Vermeidung des Mitausfillens des Oxy-
methylfurfurols fiir die Untersuchung der Rohfaser- und Zellstoffe von SIEBER?2
in Vorschlag gebracht worden. Nachteilig ist die verhéltnisméBig hohe Léslichkeit
des gelben Kondensationsprodukts der Siure mit dem Furfurol, welche zur An-
bringung von Korrekturen zwingt. Die mit Barbitursiure erhaltenen Werte sind
meistens niedriger als die mit Phlorogluzin erhaltenen. Sie stellen ein Maf fiir
die Summe von Furfurol und Methylfurfurol dar. Oxymethylfurfurol wird von
Barbitursdure nur in sehr hohen Konzentrationen gefallts.

Statt der gewichtsanalytischen ist in letzter Zeit auch eine brauchbare maf-
analytische Bestimmung in Aufnahme gekommen, und zwar die Titration
des Furfurols mit Bromid-Bromat-Lésung. Urspriinglich von PErRvVIER und
GoRTNER? sowie von PowrLL und WHITTAKER® empfohlen, ist sie spiterhin
von KULLGREN und TyYDENS® noch weiter verbessert worden. Auch bei ihr werden
sowohl Furfurol selbst, wie auch Methylfurfurol bestimmt. Fiir den Fall, da}
Oxymethylfurfurol vorhanden sein kann, wird von KuvLLGREN dessen Entfernung
durch nochmalige Destillation des urspriinglichen Destillates angeraten.

Eine weitere von NoLL? ausgearbeitete titrimetrische Furfurolbestimmung,
die sich der bekannten Eigenschaft des Hydroxylamins in Gegenwart von Alde-
hyden Salzsiure abzuspalten bedient, hat wohl, weil das Arbeitsverfahren etwas
umstédndlicher ist, keinen weiteren Eingang gefunden.

Wenn auch die titrimetrische Bestimmung sich durch schnellere Durch-
fiihrung auszeichnet, so ist doch, wie LucENER und Irric an Hand ihrer kri-
tischen Untersuchung gezeigt haben, die Genauigkeit der gravimetrischen Be-
stimmung durch Fillen mit Barbitursiure eine gréBere. Fiir Untersuchungen,
an die hohe Genauigkeitsanspriiche gestellt werden, sollte daher die letzgenannte
Bestimmungsweise Bevorzugung finden.

Im Gegensatz zu den vorstehend aufgezidhlten haben die kolorimetrischen
Bestimmungsverfahren fiir das Furfurol bei der Untersuchung der Faser-
rohstoffe keine grofere Bedeutung erlangt. Diese liegt vielmehr, abgesehen von
einer Anwendung fiir mikrochemische Bestimmungen®, auf dem Gebiet der

1 UncEr, E., u. R. JicER: Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1222 (1903).

2 SieBER, R.: Zellstoff u. Papier 2, 253 (1922).

3 GieriscH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925)

4 PERVIER u. GORTNER: Ind. Engng. Chem. 15, 1167 (1923).

5 PoweLL u. WHITTAKER: J. Soc. chem. Ind. 43, 35 (1924).

8 KurLLeREN u. Typ#N: Uber die Bestimmung von Pentosanen. Ing. Vetensk. Akad.
Handl. Nr. 94 1929.

7 Norn, A.: Papierfabrikant 29, 33 (1931).

8 REEvES, R. E, u. J. Muxro: Ind. Engng. Chem. 32, 551 (1940).
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Untersuchung der Halbstoffe, wo sie bisweilen als Schnellmethoden zur An-
wendung empfohlen worden sind.

Vorbereitung des Untersuchungsmaterials. Das Untersuchungsmate-
rial gelangt, um die Wirkung der Saure rasch zu gestalten, immer in zerkleinerter
Form zur Anwendung: Holz als Sigespéne, andere Rohfasern wie z. B. Stroh fein
zerschnitten.

Wie schon GIieriscH! nachwies, ist das Ergebnis der Pentosanbestimmung
etwas von der Menge des eingewogenen Roh-
fasermaterials abhéngig. Er empfiehlt daher
bei Vergleichs- und Serienuntersuchungen die
Anwendung stets gleicher Mengen der Aus-
gangssubstanz. LecHENER und JTrric® haben
auch zur Klarstellung dieser Frage einen
Beitrag geliefert. Danach sind zur Pentosan-
bestimmung solche Mengen Rohfasermaterial
zu nehmen, daf in diesen 100 bis 200 mg
Xylose oder Arabinose vorhanden sind. Fiir
Mengen unter 50 mg an Pentosanen ergeben
sich zu niedrige Werte, auch wird hierbei
die Genauigkeit schon sehr gering. Nach
Feststellungen der beiden Autoren iiben auch
die sonst noch vorhandenen Zucker nach ihrer
Art und Menge einen Einflufl auf das Er-
gebnis aus. Von den Hexosen — um diese
handelt es sich vornehmlich — storen prak-
tisch nicht Glukose und Fruktose, wihrend
Mannose und Galaktose sich bemerkbar
machen. Als Grenzwertmengen, die noch
keinen Einflull ausiiben, kénnen gelten, wenn
100---200 mg Pentose vorhanden sind, 500
bis 1000 mg Glukose, 200 -+400 mg Mannose
und 200---400 mg Galaktose, und zwar jedes
fir sich oder im Gemisch. Bei geringeren
Pentosanmengen macht sich der Einfluf} der
Hexosen wesentlich stirker stérend bemerk-
bar. Aus diesem Grund ist fir die Pento-
sanbestimmung eine ungefihre Kenntnis der Menge und Zusammensetzung der
sonst in dem zu untersuchenden Material noch vorhandenen Zucker erforder-
lich. Diese muB8 gegebenenfalls durch eine Voruntersuchung gewonnen werden
und gibt dann einen Anhaltspunkt iiber die bei der eigentlichen Bestimmung
zur Anwendung zu bringenden Menge der Ausgangssubstanz. Legt man diese
hier genannten Zahlen iiberschlagsweise einer praktischen Ausfithrung der Be-
stimmung zugrunde, so ergeben sich als Einwaagen an Faserrohstoff Mengen,
die zwischen 1,5-:-2,0 g liegen.

Apparatur. Uber die Apparatur ist folgendes zu sagen. Es ist vorzugiehen,

1 Gieriscr, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925).
2 LECHNER, R., u. R. ILLic: Z. Spiritusind. 62, 12 (1939).
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statt der frither iiblichen Gummipfropfenverbindungen weitgehend Glasschliffe
zu wihlen. Besonders gilt dies fiir den Schliff am Kolben selbst, da dort durch
die Einwirkung der heilen Sauredimpfe Gummi nach kurzer Zeit unbrauchbar
wird. Die Abb. 14 zeigt eine geeignete Apparatur, wie sie groBtenteils aus ge-
normten Teilen zusammengesetzt werden kann. Der Inhalt des Kolbens betragt
500 cm3,

FafBt man das vorstehend Angefiihrte kurz zusammen, so kann man sagen,
daB trotz vieler fritheren und noch stidndig zu ihrer Verbesserung geleisteten
Arbeit, der Pentosanbestimmung noch immer eine Unsicherheit anhaftet. Die
zuverlassigsten Werte wird man nach allem erhalten bei einer vorsichtig durch-
gefithrten Destillation und anschlieBender Fallung des Furfurols mit Barbitur-
siure, wobei von vornherein dem zu erwartenden Pentosangehalt durch Ein-
wigen einer entsprechenden Menge Rohfasermaterial Rechnung zu tragen ist.

Durchfiihrung der Pentosanbestimmung nach TorLLuss
in abgednderter Form.

Destillation. Etwa 2 g genau abgewogenes lufttrocknes Faserrohmaterial
werden in den Destillationskolben gegeben und darin mit 100 cm? 13 gewichtsproz.
Salzséure (spez. Gewicht 1,065 bei 20°) iibergossen. Dem Inhalt des Kolbens
figt man weiter 20 g Natriumchlorid zu, worauf man den Destillationsapparat
zusammensetzt und mit der Erhitzung beginnt. Sobald der Kolbeninhalt zum
Sieden kommt, regelt man die Destilliergeschwindigkeit so ein, dafl im Laufe
von je 10 Minuten je 25 cm3® Destillat iibergeben. Jedesmal wenn aus dem
Kolben 25 em?® abdestilliert sind, werden 25 cm3? neue Séure der oben ange-
gebenen Konzentration aus dem Trichter des Apparates in den Kolben nach-
gefiillt. In dieser Weise betreibt man die Destillation bis insgesamt 300 cm3
Destillat aufgefangen worden sind. Falls Zweifel bestehen, dall diese Menge
geniigt, um alles Furfurol iiberzutreiben — ein Fall der kaum eintreten diirfte —,
prift man einen Tropfen des weiteren Destillates auf Furfurol. Es geschieht dies
dadurch, dall man ihn auf Filtrierpapier bringt, das mit Anilinazetat befeuchtet
wurde. Eine rote Farbung wiirde das Vorhandensein von Furfurol anzeigen.
Bei negativem Ausfall wird die Destillation unterbrochen, im anderen Fall mufl
in der oben angegebenen Weise noch weiter destilliert werden, bis ein negativer
Befund der Priifung erreicht wird.

Furfurolbestimmung. a) Gewichtsanalytisch mit Phlorogluzin.
Zu den in einem Becherglas gesammelten Destillaten fiigt man Phlorogluzin-
16sung. Man benutzt hierzu eine Lésung von 5 g Phlorogluzin in 11 Salzséure
vom spez. Gewicht 1,065. Die Anwendung einer stirkeren Losung, wie friiher
itblich, empfiehlt sich nicht, da sie beim lingeren Aufbewahren zum Auskristalli-
sieren neigt. Fiir die restlose Fillung des Furfurols ist ein erheblicher Uber-
schul} erforderlich. Nicht nur die doppelte Menge des voraussichtlich benétigten,
sondern dariiber hinaus noch weitere 0,15 g Phlorogluzin sind anzuwenden. Fiir
einen Pentosangehalt bis zu 5% bei Anwendung von 2 g Einwaage sind 80 cm?
obiger Losung erforderlich. Unmittelbar nach der Zugabe des Féllmittels wird
mit Salzsdure vom spez. Gewicht 1,065 auf 400 cm? aufgefiillt und die Mischung
auf 80---85° erwiarmt. Nach frithestens 1!/,---2 Stunden wird der Nieder-
schlag in einem bei 95 ---98° getrockneten und gewogenen Goochfiltertiegel
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gesammelt, mit etwa 50 cm® Wasser ausgewaschen unter Beobachtung der Vor-
sichtsmafiregel, daBl der Niederschlag erst zum Schlufl trocken gesaugt werden
darf. Durch zu friihzeitiges Trockensaugen entstehen ndmlich Risse im Nieder-
schlag, wodurch vélliges Auswaschen unméglich wird. Der Filtertiegel wird im
Wiigeglas bei 95---98° getrocknet und gewogen.

Die Anwendung von Glasfiltertiegeln ist fiir das Sammeln des'Phlorogluzins
nicht empfeblenswert!. Selbst bei der kleinsten Porenweite (<C'7) kann erst
nach fnehrmaligem DurchgieBen ein vollkommen klares Filtrat erhalten werden.
Die Filtration dauert zufolge der feinen Poren und der Beschaffenheit des Nieder-
schlags sehr lange.

Fiir die Berechnung des Furfurols aus dem Phlorogluzid sind verschiedene
Formeln vorgeschlagen worden. Die nachstehende Tabelle ermoglicht unter Aus-
schluB einer Formel eine leichte Umrechnung des Phlorogluzides in Furfurol.
Sie hat vor anderen den Vorzug, sich
iiber einen verhiltnismiBig groBen Be- Tabelle 6. Furfurolber‘echnung aus
reich zu erstrecken. Phlorogluzid.

Bei kleineren Mengen Niederschlag — Exhaltenc | pyyjgoy gy | Exhaltene | pigigor g

als angefithrt, wird die Furfurolmenge gluzid- | 910 Boreeh- | giyziq. | die Borech-
. e s . . e menge menge furol

durch Division mit 1,82, bei griBeren in g Furfurol in g Fur
M?ngen Niederschlag durch Division 0,20 1,820 0,34 1011
mit 1,93 erhalten. 0,22 - | 1,839 0,36 1,916

b) Gewichtsanalytischmit Bar- 0,24 1,856 0,38 1,919
bitursiure. Zur Fillung wird eine 0,26 1,871 0,40 1,920
gesittigte Losung von Barbitursidure g’gg }’ggg g’ég ll’ggg
in l2pr0Z. Salzs.":iure benutzt. Soﬂte 0:32 . 1:904 ) 0:60 l 1:930

diese Losung nicht klar sein, so ist sie
vor der Anwendung zu filtrieren. Sie enthélt etwa 2°o Barbitursiure. Die ge-
sammelten Destillate werden mit etwa der sechsfachen Menge der zur Féllung
der zu erwartenden Furfurolmenge theoretisch erforderlichen Siure versetzt.
Fiir je 100 mg Furfurol werden also 570 mg Barbitursiure bendtigt. Das sich
nach kurzer Zeit abscheidende Kondensationsprodukt wird nach zwanzigstiindi-
gem Stehen auf einem Gooch- oder Jenaer-Glas-Filtertiegel Porenweite 5---7 ge-
sammelt. Der Niederschlag wird zuletzt mit wenig Wasser nachgewaschen und
bei 105° etwa 4-:-5 Stunden lang getrocknet und dann nach dem Erkalten ge-
wogen. Er ist im Gegensatz zum Phlorogluzid nicht hygroskopisch.

Die Berechnung der Furfurolausbeute erfolgt gemafl folgender Gleichung:

g Furfurol = (N 4 L - 0,0000122) - 0,4659.}

Hierin bedeutet N die Menge des Kondensationsproduktes in g und L die
Anzahl der em?® Destillat.

¢) MaBanalytisch mit Bromid-Bromat. Simtliche Destillate werden in
einem MeBkolben von 500 cm® Inhalt gesammelt, welcher dann mit 13proz.
Salzséure bis zur Marke aufgefiillt wird. Aus dem Kolben werden mit der Pipette
2 Proben zu je 100 cm?® entnommen, die man in 500 cm?® fassende Erlenmeyer-
kolben rinnen 148t und die anschlieBend mit Korken verschlossen werden. Wah-

1 GieriscH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925)

Sieber, Untersuchungsmethoden.

[
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rend die Probe abgekiihlt wird, setzt man mittels eines MeBzylinders 200 cm¥
1,58n-Natronlauge zu und kiihlt wieder bis Zimmertemperatur (18---19°) erreicht
ist. Hierauf werden 10 ecm? einer Ammoniummolybdat-Losung mit einem Gehalt.
von 25 g je Liter und alsdann 25 cm? einer Bromid-Bromat-Losung, die im Liter
10 g KBr und 1,392 g KBrO, enthilt und die hinsichtlich des Bromats eine
v/ .-Losung darstellt, zugesetzt. Die Probe wird auf eine weille Unterlage ge-
stellt, um festzustellen, wann sie eine erkennbare Gelbfirbung zeigt. Das pflegt
innerhalb 2 Minuten, gewohnlich in 1/, Minute, der Fall zu sein; ein Vérsehen
bis zu !/, Minute veranlaBt dabei noch keinen griBeren Fehler. Von diesem
Zeitpunkt an gerechnet mufl die Probe 4 Minuten stehen, worauf etwa 1 g festes.
Kaliumjodid zugesetzt und die Losung sofort umgeschiittelt wird. Nach weite-
ren 5---10 Minuten wird sodann das ausgeschiedene Jod in bekannter Weise
nach Zusatz von Stirke mit »/,-Natriumthiosulfatlosung titriert. Ist der Ver-
brauch hiervon a cm?, so betrigt der an Bromat zur Oxydation des Furfurols.
n = (25 —a) cm?.

Da die Oxydation des Furfurols zu Brenzschleimsdure gemifl nachstehender
Gleichung erfolgt:

3 C,H,0, + KBr0O, + 5 KBr + 6 HCl = 3 C,H,0, + 6 KCI + 6 HBr.

entspricht 1 Atom Jod einem halben Molekiil Furfurol, das sind 48 g. Hieraus
errechnet sich, dal 1 cm?® der angewandten ®/,-Bromatlosung 0,0024 g Fur-
furol anzeigt. Der gefundene Betrag stellt die Furfurolmenge im Destillat dar.
Thr miissen 3,1°%o zugerechnet werden, um die tatsichlich aus der untersuchten
Substanz abgespaltene Furfurolmenge zu erhalten.

Wegen moglicher Fehlerquellen bei dieser titrimetrischen Bestimmung wird
auch auf das im Abschnitt V unter Pentosanbestimmung in Zellstoffen mittels
der Einheitsmethode Gesagte verwiesen.

d) MaBanalytische Bestimmung nach erfolgter Umdestillation.
Die zur Entfernung von die titrimetrische Furfurolbestimmung nachteilig
beeinflussenden Bestandteilen aus Hexosen u.a. Oxymethylfurfurol mehrfach
vorgeschlagene Umdestillation wird wie folgt durchgefiihrt. Zu den in einem
MeBkolben von 500 cm?® Inhalt gesammelten Destillaten fiigt man 4 cm?® Salz-
sdure vom spez. Gewicht 1,19 und fiillt dann bis zur Marke mit 13proz. Salz-
sdure auf. Von dem gut gemischten Inhalt des Kolbens werden zur Umdestil-
lation 100 cm?3® entnommen. Die Destillation erfolgt im urspriinglich benutzten
Apparat; auch diesmal setzt man dem Inhalt des Kolbens 20 g Natriumchlorid
zu und arbeitet im iibrigen in der gleichen Weise wie frither, also unter Zusatz
neuer Saure, sobald 25 em?® abdestilliert sind usw. Das Destillat wird in
einem MeBzylinder aufgefangen. Sind 100 em? iiberdestilliert, so ist alles Fur-
furol und Methylfurfurol iibergegangen. Das Destillat wird in einen Erlenmeyer-
kolben gegossen, neutralisiert und in gleicher Weise, wie oben beschrieben,
titriert (zu beachten ist, daB das Bromat im UberschuB ist). Bei der Berechnung
auf Furfurol ist zu beriicksichtigen, daf bei jeder Destillation ein Verlust ent-
steht. Da dieser jedesmal etwa 3,1°%o betrigt, so sind insgesamt bei zweifacher
Destillation dem erhaltenen Titrationswert 100 (1,0812 —1) = 6,3% zuzu-
rechnen, um die Furfurolmenge, die aus der eingewogenen Substanz urspriinglich
abgespalten wird, zu finden.
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Umrechnung der Furfurolwerte auf Pentosan.

Fiir diese Umrechnung sind wechselnde Angaben gemacht worden. Die Um-
rechnungsfaktoren griinden sich auf Ergebnisse, welche bei der Bestimmung
reiner Pentosen erhalten worden sind. Bei dem grofien EinfluB, den die Wahl
der Bedingungen, unter denen die Analyse durchgefihrt wird, auf deren Er-
gebnis ausiibt, sind die mit diesen Faktoren erhaltenen Ergebnisse mit einer
Unsicherheit behaftet. Daher ist vielfach vorgeschlagen worden, nur. die Fur-
furolausbeute als Ergebnis anzugeben. Bei der Analyse der Faserrohstoffe kann
aber nicht auf eine Angabe des Pentosangehaltes verzichtet werden, weshalb
eine solche Umrechnung héiufig notwendig ist, auch wenn sie zur Zeit noch als
etwas schwebend bezeichnen werden muss. Die nachstehend angefiihrten Fak-
toren sind unter diesem Vorbehalt anzuwenden. Sie gelten fiir die Ermittlung
des Pentosans aus den Furfurolwerten, die bei der gewichtsanalytischen Bestim-
mung erhalten werden.

Pentosane:

(Furfurol g — 0,0104) - 1,68 = g Xylan,
{Furfurol g — 0,0104) - 2,07 = g Araban,
(Furfurol g — 0,0104) - 1,88 = g Pentosane (im allgemeinen).

Pentosen:

(Furfurol g — 0,0104) - 1,91 = g Xylose,
(Furfurol g — 0,0104) - 2,35 = g Arabinose,
(Furfurol g — 0,0104) - 2,13 = g Pentosen (im allgemeinen).

Fiir die Berechnung des Pentosans aus den auf maBanalytischem Weg er-
haltenen Ergebnissen geben KULLGREN und TyDEN folgende Faktoren an. Ist
n der Gesamtverbrauch an cm3 ®/,-Bromatlosung fiir simtliches erhaltene
Destillat, so betrégt bei einmaliger Destillation die vorhandene Menge in g an:

Xylose = n X 0,00425,

Arabinose = n X 0,00506,

Rhamnose (CcH,,0; - H,O) = 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.

Bei zweimaliger Destillation ist den wie oben gefundenen Werten 3,1°% als
Ausgleich des wihrend der zweiten Behandlung zusétzlich verlorengehenden
Furfurols hinzuzurechnen.

Eine Angabe iiber die Art der rechnerischen Auswertung der Versuchsergeb-
nisse erscheint nach vorstehendem immer angebracht.

Durchfiithrung der Pentosanbestimmung nach JAvmME und SARTEN.

Wie bereits erwdhnt, wird bei dieser Methode in Abweichung gegeniiber der
Vorschrift von TorrLeNs die Abspaltung und Destillation des Furfurols mit
Bromwasserstoffsiure vorgenommen. Fiir diese neue Methode sind von JAYME

5%
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und SARTEN! kiirzlich eingehende Vorschriften, wie auch Berechnungsgrund-
lagen gegeben worden. Da es sich bei ihnen teilweise um ein gegeniiber dem
iiblichen abweichendes Vorgehen handelt, sind die Angaben der Autoren nach-
stehend in allen Einzelheiten wiedergegeben.

Erforderliche Reagenzien.

1. Zur Destillation: 40gewichtsproz. Bromwasserstoffsiure, spez. Gewicht
1,37, bromfrei.

2. Zur Titration:  "/,-Bromatlosung (1,392 g KBrO, und 10 g KBrim Liter),
1 /oo-Natriumthiosulfatlésung,
Ammoniummolybdatlésung, 25 g im Liter, Salzsiure,
verdiinnt, (2 n),
10proz. Kaliumjodidlsung.

3. Zur Fallung: 1proz. Barbitursdurelgsung in 13 gewichtsproz. Salzséure,
37 gewichtsproz. Salzsdure, zum Einstellen der 13proz.
Losung,
13 gewichtsproz. Salzsédure zum Auffilllen auf 500 cm3.

Apparatur. Die in Abb. 15 dargestellte Apparatur besteht aus verschie-
denen, mit Schliff versehenen Teilen. Als Destilliergefdl dient ein Stehkolben
2 von 250+ -- 500 cm3 Inhalt mit Normalschliff. Fiir Holzmehl, das mittels Wasser
nur schwer aus dem Wigegléschen tiberfithrbar ist, empfiehlt es sich, einen leichten
250 oder 300 cm?® fassenden Stehkolben aus Jenaer Glas mit Normalschliff zu
verwenden, in den die Einwaage zweckméfBig unmittelbar eingetragen und der
.dann ausgewogen wird.

Auf dem Stehkolben sitzt mittels Schliff der Destillieransatz I, auf den
ein mit 50 cm3® Teilung versehener, etwa 200 cm3 fassender Tropftrichter an-
-gesetzt ist.

Die Verbindung von Destillierrohr zum Kugelkiihler 3 erfolgt gleichfalls
-durch Normalschliff. Der Kiihler ist lotrecht gestellt und mittels eines Schliffes
mit einem kleinen, auf 50 em3 geeichten Tropftrichter 4 verbunden. Dieser hat
zum Druckausgleich eine Verbindung zum Absorptionsrohr, das mit 8 cm3
13 gewichtsproz. Salzsiure und Rascric-Ringen aus Glas beschickt ist. Der untere
Schliff am Tropftrichter ist den Schliffen der normalen 500-cm3-MeBkolben an-
gepaBt. Der Schliffansatz zum MeBkolben & besitzt gleichfalls zum Druckaus-
gleich eine Verbindung mit dem Absorptionsrohr.

Zur Verhinderung von Verkohlung an den iiberhitzten Kolbenwinden wird
das Asbestdrahtnetz, auf dem der Kolben aufsitzt, mit einer Lage Asbest-
papier, das in der Mitte einen runden Ausschnitt, der sich nach KolbengroBe
richtet, besitzt, so belegt, daf seitwirts keine heifle Luft zum Kolben aufsteigen
kann. Dadurch wird jede Verkohlung an der Kolbenwand vermieden.

Ausfithrung der Destillation. Die Einwaage soll so gewahlt werden, daB
etwa 0,15--- 0,2 g Furfurol bei der Destillation entstehen. Je nach Pentosan-
gehalt werden deshalb 0,6--- 2 g Holzmehl oder Faserrohstoff in den Reaktions-
kolben eingebracht. Bei Pentosen geniigt eme Einwaage von 0,2---0,3 g. Nach
Zugabe von 75 cm® Wasser und Siedesteinchen wird die Apparatur zusammen-

1 JaymE, G., u. P. SarTEN: Biochem. Z. 308, 109 (1941).
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gesetzt, in das Absorptionsgefill eine Menge von 8 cm?® 13proz. Salzsdure ein-
gefiillt und der Kiihler eingeschaltet. Erst dann 148t man durch den Tropf-
trichter 75 om? 40gewichtsproz. Bromwasserstoffsiure zuflieBen, so daB eine
23,1 gewichtsproz. Bromwasserstoffsdure entsteht; hierbei ist zu beachten, dafl
der Hahn vor Ablaufen der gesamten Fliissigkeit wieder geschlossen wird, da
die Furfurolbildung bei der Zugabe der konzentrierten Siure sofort einsetzt.
Nun wird der Tropftrichter bis
zur 200-cm3-Marke mit destilliertem
Wasser aufgefiillt und die Destillation
in Gang gebracht. Bei starker Flam-
me soll die Destillationsgeschwindig-
keit 200 cm? pro Stunde, also 50 cm3
in 15 Minuten betragen. Hat das
Destillat die 50-cm3-Marke am unte-
ren Tropftrichter erreicht, so wird
der Hahn gedffnet, bis das Destillat
in den MeBkolben abgeflossen, ist, und
dann wieder geschlossen. Gleichzeitig
wird durch den oberen Tropftrichter
eine Menge von 50 cm3 Wasser in den
Reaktionskolben gefiillt und weiter
destilliert. Nach Destillation von
achtmal 50 cm?® = 400 ecm3 ist fiir
Xylose die Destillation beendet. Bei
Stoffen, die neben Xylose noch an-
dere Pentosen enthalten, wird nach
Auswechseln des MeBkolbens weiter
destilliert und in dem zweiten 400-cm3-
Destillat das Furfurol getrennt be-
stimmt. Sind darin nennenswerte
Mengen Furfurol vorhanden, so ist
hierdurch die Anwesenhéit anderer
Pentosen angezeigt, so z. B. die von
Arabinose oder Rhamnose.
Nach beendigter Destillation wird
zunidchst die Flamme abgestellt, der
Reaktionskolben mit dem Destillier- Abb. 15. Pentosanbgﬁémﬁgggil))parat. (Nach JAYME
ansatz entfernt und im Kiihler so nach-
gespiilt, daB das destillierte Wasser an den oberen und unteren Wandungen ent-
langléduft. Dann wird der MeBkolben samt Tropftrichter abgenommen und durch
Neigen die Salzsdure aus dem Absorptionsrohr in den Kolben gebracht; Ab-
sorptionsgefi3 und Tropftrichter werden mehrmals mit Wasser nachgespiilt, wor-
auf durch Wasserzugabe auf die Marke eingestellt wird. Damit ist die Destillation
beendet. Das erhaltene Destillat muB in allen Fillen vollkommen wasserklar und
farblos sein.
Bestimmung des Furfurols. a.) Durch Titration. 50 cm® des Destil-
lates werden in einem Schliff-Erlenmeyer mit 3,8 cm3 2 n- oder 2 ¢cm3 13 proz.
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Salzsdure versetzt, dann 10 cm® Ammoniummolybdatlosung zugegeben und
schlieBlich mit 20 cm? ™ /y,-Bromid-Bromat-Losung versetzt. Nach 4 Minuten, von
beginnender Gelbfirbung an gerechnet, wird Kaliumjodidlésung zugegeben, 5 bis
10 Minuten stehengelassen und dann mit "/,-Natriumthiosulfatlosung, am
zweckméBigsten aus einer 25-cm3-Biirette, das iiberschiissige Bromat zuriickti-
triert. Werden nun bei dieser Titration mehr als 10 cm3 oder weniger als 5 cm3 /-
Natriumthiosulfatlosung zur Riicktitration benétigt, miissen bei den folgenden
Titrationen 15 oder 25 cm3 Bromid-Bromat-Losung vorgelegt werden. Dieser
erste Wert dient nur zur Orientierung fiir die nun folgende genaue Bestimmung.

Hierzu werden 50 cm?® des Destillates mit Ammonmolybdat und 3,8 cm3
2 n-Salzsdure versetzt und ‘auf 14---15° abgekiihlt; es wird die erforder-
liche, aus der ersten Titration berechnete Menge Bromatlosung zugefiigt, dann
von beginnender Gelbfirbung ab, wobei es zweckmiBig ist, den Kolbeninhalt
gut zu schiitteln, 4 Minuten lang gewartet, Kaliumjodidlésung zugegeben und
nach 5-+-10 Minuten das restliche Bromat durch Titration mit */,,-Natriumthio-
sulfatlosung (25-cm3-Biirette) bestimmt.

Berechnung. Die Titrationswerte ergeben den tatséchlichen Pentosan-
gehalt, wenn das gefundene Furfurol mit dem theoretischen Faktor 1,375
multipliziert wird. Der Umrechnungsfaktor fiir Pentosen betragt 1,5625. Oxy-
methylfurfurol wird bei diesem Destillationsverfahren nicht gebildet, kann dem-
nach auch bei der Titration nicht mitbestimmt werden.

b) Durch Fallung. Hierzu werden 150---250 cm?® des Destillates in einem
1000-cm3-Becherglas mit der berechneten Menge 1proz. salzsaurer Barbitur-
sdurelosung, der berechneten Menge 13proz. Salzsiure und nach gutem Ver-
rithren mit der erforderlichen Menge 37 proz. Salzsdure versetzt. Die Barbitur-
siuremenge betragt die 6fache des Furfurols und ist aus der ersten orientieren-
den Titration mit geniigend groller Genauigkeit berechenbar. Die Salzsdure-
konzentration soll nach Zugabe aller Reagenzien 13 Gewichtsprozent betragen.
Die konzentrierte Salzsiure mufl immer zum Schlufl zugesetzt werden, da sie
sonst wihrend des EingieBens ortliche Kondensation hervorruft. Nach der Zu-
gabe der konzentrierten Salzsiure wird einige Minuten geriihrt. Der sich bildende
gelbe Niederschlag von Furfuralbarbitursiure wird nach 24 Stunden durch einen
zum bleibenden Gewicht getrockneten G-3-Glasfiltertiegel filtriert, wobei bei
sehr groBen Niederschlagsmengen zweckmiBig zum quantitativen Uberfithren
auf den Tiegel die Mutterlauge verwendet und erst nach gutem Absaugen, wo-
bei der Filterkuchen zerreifit, mit 200 cm?3 kaltem Wasser sdurefrei gewaschen
wird. Im allgemeinen sind die Niederschlagsmengen nicht so grof}, daf Filtrier-
schwierigkeiten eintreten. Der Niederschlag ist meistens kristallin; sollte er
flockig bleiben und sich nicht klar absetzen, so kann er durch lingeres Stehen
im Eisschrank in eine leicht und klar filtrierbare Form iibergefiihrt werden.
Er wird 4 Stunden im Trockenschrank bei 105° getrocknet und zur Kontrolle
nochmals 2 Stunden nachgetrocknet. Zu langes Stehen im Trockenschrank ist
zu vermeiden, da sonst Zersetzung eintreten kann. Zur Weiterverwendung
wird der Filtertiegel mit verdiinnter Ammoniaklosung gereinigt und gut aus-
gewaschen.

Die Menge der 37proz. Salzséure, die zur Einstellung der Gesamtlosung auf
einen Gehalt von 139 Salzsdure notwendig ist, richtet sich nur nach der Menge
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des zur Fillung verwendeten Destillates, da die Barbitursiure in 13 proz. Salz-
sdure gelost ist:
cm? eingesetztes Destillat: 50 100 150 200 250
cm?® 37 gew.-proz. HCl: 26,5 53 79,5 106  132,5.
Berechnung der erforderlichen Barbitursdurelosung (1 proz., in 13 proz. HCI):

5 Barbibures boc-6-100 - p,
cm arpltursaure — 500 - 100 )

b = Einwaage in g.
¢ = cm? eingesetzte Losung,
p = % Furfurol, durch 1. Titration ermittelt.

Wird statt von 500 cm? voun 1000 cm? Dastillat ausgegangen, so ist im Nenner 500 durch
1000 zu ersetzen.

Berechnung des Furfurolwertes. Da die Furfuralbarbitursiure etwas
16slich ist, in reinem Wasser stérker als in 13proz. Salzsiure, mull bei der Be-
rechnung ein durch Fallung von reinem, frisch destilliertem Furfurol mit Bar-
bitursdure unter denselben Bedingungen empirisch gefundener Korrekturfaktor
beriicksichtigt werden, der der Tabelle zu entnehmen ist.

a- - 100 - 100 - 0,4661
e-T -

a = Auswaage Furfuralbarbitursdure in g,

e = Kinwaage, Substanz in g,

T = Trockengehalt der Substanz in %,

¢ == Korrekturfaktor,
0,4661 = Umrechnungsfaktor Furfurol aus Furfuralbarbitursiure.

% Furfurol =

‘Tabelle 7. Umrechnungsfaktoren fiir Furfuralbarbitursdurefallungen in 13proz.

Salzsaure.

Auswaage K?;{(“i}zﬁr‘“' Auswaage | K‘;;E‘;z“r' Auswaage K%;{{etitrur- Auswaage K‘f’;l‘:{?;:“"
g ] g ] g @ g g
10 | 1,0000 0,78 | 1,0070 0,46 1,0156 0,16 | 1,0618
1,08 [ 1,0000 0,76 | 1,0075 0,44 1,0161 0,15 ; 1,0667
1,06 ' 1,0000 0,74 ‘ 1,0080 0,42 1,0166 0,14 | 10716
1,04 | 1,0005 0,72 | 1,0085 0,40 | 1,0174 0,13 | 1,0780
1,02 . 1,0010 0,70 | 11,0090 0,38 ' 1,0185 0,12 1,0844
1,00 © 1,0015 0,68 | 1,0095 0,36 1,0199 0,11 1,0913
0,98 1,0020 0,66 1,0100 0,34 1,0220 0,10 1,0982
0,96 1,0025 0,64 J 1,0105 0,32 1,0238 0,09 1,1106
0,94 1,0030 0,62 | 1,0111 0,30 1,0267 0,08 1,1230
0,92 ' 1,0035 0,60 \ 1,0116 0,28 1,0295 0,07 1,1500
0,90 | 1,0040 0,58 | 1,0128 0,26 1,0332 0,06 1,1770
0,88 | 1,0045 0,56 | 1,0128 0,24 1,0375 0,05 1,2540
0,86 | 1,0050 054 | 1,0134 0,22 1,0425 0,04 1,3514
0,84 : 10055 0,52 | 1,013 0,20 1,0480 0,03 1,5038
0,82 1,0060 .| 0,50 | 1,0145 0,18 1,0542
0,80 1,0065 048 , 10150 0,17 | 1,0580

Zur Erliuterung gei noch folgendes bemerkt:-Kleinere Niederschlagsmengen
als 0,03 g wurden im Hinblick auf die Unsicherheit und die Hohe der dazu-
gehdrenden Faktoren nicht mehr in die Tabelle aufgenommen. In einem solchen
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Falle empfiehlt es sich, die Fillung mit Thiobarbitursdure vorzunehmen,
die, geldst in einer 0,5proz. 13 proz. salzsauren Losung, in der doppelten Menge,
auf Furfurol gerechnet, verwendet werden soll. Ein gréBerer UberschuB ver-
ursacht durch MitreiBen des Fallungsmittels Fehlresultate.

Ein Ausbleiben der Barbitursiurefillung, auch nach 48stiindigem Stehen
und sehr fleiBigem Riihren, bedeutet, daf die vorliegende Furfurolkonzentration
unter 0,001 liegt; ein Ausbleiben eines Thiobarbitursdureniederschlages ent-
spricht einer Furfurolkonzentration des Ansatzes unter 0,00025 %o.

In den meisten Fillen ist es durch Einsetzen einer entsprechenden Einwaage
méglich, Furfurollgsungen in hinreichender Konzentration zu erhalten.

Beispiel. Zur Veranschaulichung des Berechnungsganges geben JAYME und
SARTEN das nachstehende Beispiel, dem die Anwendung der Methode auf Buchen-
holz zugrunde liegt.

Einwaage: 1,1005 g, Trockengehalt in einer Parallelprobe bestimmt: 91,03 %,
Einwaage also 1,0018 g abs. tr.
400 cm3 Destillat, auf 500 cm3 aufgefiillt.

1. Titration: Je 50 cm3 von 500 cm3:

a) bei gew. Temp.: Vorgelegt 15,00 cm® 2/, -Bromat
Zuritcktitr. 7,08 cm® B/,-Na,8,0,4

Verbraucht 7,92 cm3® B/,,-Bromat
7,92 - 0,24 - 10 - 100

F,, Furfurol % = 11005 0103 18,99 %.
b) bei 14---15°: Vorgelegt 15,00 cm® B/,o-Bromat
Zuriicktitr. 7,45 em3 B/, -Na,S,04
Verbraucht 7,55 cm3 1/,-Bromat
7,565+ 0,24 - 10 - 100
F,, Furfurol % = = 18,10 %.

1,1005 - 91,03
2. Fallung: 200 cm® von 500 em3.

50 ,, 1lproz. Barbitursiure,
144 ,, 13proz. HCI,
106 ,, 37proz. HCL
Auswaage = 0,1434 g; ¢ = 1,0716.
0,1434 - 1,0716 - 0,4661 - 5 - 100 - 100

o __ = o/
F;, Furfurol % = 21,1005 - 91,03 = 17,87 %.

Berechnung auf Xylosewert des Holzes:

Furfurolwert = 17,87 %,
Xylosewert = F,- 15625 = 27,92°%

Berechnung auf Pentosan im Holz:
Pentosan = TF,: 1,375 = 24,57 %.

Zur Bestimmung von Methylpentosan.

Von vornherein mufl gesagt werden, dafl die Bestimmung von Methylpentosam
nur dann in zuverlissiger Weise moglich ist, wenn es fiir sich allein vorkommt.
Die Bestimmung erfolgt in diesem Fall in der gleichen Art, wie jene der einfachen
Pentosane. Sobald solche gemeinsam mit Methylpentosanen in Rohfaserstoffen
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vergesellschaftet sind, ist eine einwandfreie Mengenbestimmung der beiden
Pentosanarten sehr schwierig, vielleicht iiberhaupt nur annéhernd méglich. Wie
bei der Bestimmung der einfachen Pentosane erwahnt, erhilt man in einem sol-
chen Falle im Destillat ein Gemisch von Furfurol und Methylfurfurol — soweit
letzteres nicht iiberhaupt zersetzt wird —, dessen einzelne Bestandteile bei den
folgenden Bestimmungsmethoden in ganz gleichartiger Weise reagieren. Man hat
frither zwecks Trennung der Phlorogluzide beider Pentosen ein urspriinglich von
ToLLENS gegebenes Verfahren angewandt. Es bestand darin, daBl man das ausge-
wogene Gemenge der beiden Phlorogluzide, das sich noch im Goochtiegel befand,
erschopfend mit Alkohol im Soxhlet- oder Bessonapparat extrahierte. Bei dieser
Behandlung sollte allein das Methylpentosan in Losung gehen. Aus der nach be-
endeter Extraktion und anschlieender Trocknung ermittelten Gewichtsabnahme
wire so die Bestimmung der einzelnen Bestandteile moglich gewesen.

Nach vielen Beobachtungen gibt dieses Verfahren, bei seiner Anwendung auf
die Phlorogluzin-Niederschlige, wie sie im Salzsduredestillat von Rohfaserstoffen
erhalten werden, unmittelbar angewandt, sehr schwankende und unzuverldssige
Werte. Eingehende Untersuchungen haben gezeigt, dall die Genauigkeit der Be-
stimmung sehr beeintrichtigt wird, durch die wechselnde Loslichkeit des in sol-
chen Niederschligen fast immer mit vorhandenen Phlorogluzids des Oxyme-
thylfurfurols.

ScEMIDT-NIELSEN hat auf neueren Erkenntnissen fuBend bei Vorhanden-
sein aller drei Furfurole folgende Arbeitsweise® zu deren getrennter Ermittlung
vorgeschlagen. In einem Destillat, das sie enthélt, zerstért man durch noch-
malige Destillation aus kochsalzgesittigter Salzsiure das Oxymethylfurfurol
und bestimmt mittels Barbitursiure die Summe von Furfurol und Methylfur-
furol. In einem zweiten Teil des vorbehandelten Destillates fillt man das nun
allein anwesende Furfurol und Methylfurfurol mit Phlorogluzin und extrahiert dann
mit Alkohol das Methylfurfurol. Da storendes Oxymethylfurfurol hierbei nicht
vorhanden ist, it sich diese Trennung im vorliegenden Fall durchfiihren.
Wenn man schliefilich in einem unmittelbar erhaltenen Destillat durch Fallen
mit Phlorogluzin die Summe der Phlorogluzide aller drei Furfurole ermittelt,
bietet sich so tatséchlich ein Weg, die Menge der Einzelbestandteie zu finden.
Wie weit nach dieser Vorschrift zuverldssige Werte fiir diese zweifellos sehr
schwierige Bestimmung erzielt werden konnen, ist bislang von anderer Seite
noch nicht gepriift worden.

Farbreaktionen auf Pentosan und Methylpentosan.

Zum Nachweis beider Pentosane bei gemeinsamem Vorkommen empfiehlt
GieriscH? Naphthylamin. Das Reagens wird in essigsaurer Losung benutzt, und
zwar wird 1 Teil Naphthylamin in 4 Teilen Eisessig gelost. Die Reaktion fithrt
man durch in dem salzsauren Destillat der TorLENs-Destillation. GIErIscH gibt
dafiir folgende Vorschrift.

Zu etwa 1/, cm® der salzsauren Losung der Furfurole — es ist dies gerade
soviel, wie beim Umkehren eines mit einigen Tropfen Destillat beschickten Rea-

1 ScamrpT-NIELSEN, S., u. L. Hammer: Kongl. norsk Vedensk. Selsk., Forskn, 5, 84

(1932). )
2 GieriscH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1932).
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genzglases an dessen Wandungen zuriickbleibt — gibt man nach und nach
10 Tropfen Reagens. Hierbei fillt zunéchst salzsaures Naphthylamin als weiller
Niederschlag aus; nach Zusatz von 1:--2 Tropfen des Reagenzes ist die Salz-
sdure .neutralisiert, und weitere Tropfen geben mit Furfurol roten, mit Methyl-
furfurol orangegelben und mit Oxymethylfurfurol gelben Niederschlag. Unter-
sucht man Losungen, die Gemenge der Furfurole enthalten und vermeidet hier-
bei ein Umschiitteln des Reagenzglases, so bleiben die Niederschlige unver-
mischt bestehen, wobei sich der gelbe und der orangegelbe iiber dem roten schich-
tet. Der Vorteil dieser Ausfithrungsart der Naphthylaminreaktion besteht darin,
daf man das gleichzeitige Vorhandensein von Furfurol einerseits und Oxymethyl-
furfurol und Methylfurfurol anderseits erkennen und auch die Mengenverhalt-
nisse anndhernd beurteilen kann. Eine Unterscheidung der beiden letztgenannten
Furfurole wird infolge der Ahnlichkeit der Farbungen allerdings nur schwer
moglich sein.

Bestimmung von Pektin.

Allgemeines. Die Pektine als stdndige Begleiter der Zellulose im Pflanzen-
reich zeigen in vielen ihrer Eigenschaften groBe Ahnlichkeit mit den Hemi-
zellulosen, so dafl sie meist mit diesen in die gleiche Gruppe eingereiht werden.
Eine Methode, die es ermoglicht, in den Faserrohstoffen das Pektin als solches
zu bestimmen, gibt es einstweilen nicht. Daher ist man vorlaufig noch darauf
angewiesen, mittels bekannter Analysenmethoden die Menge verschiedener wich-
tiger Einzelbausteine der Pektine zu bestimmen. Aber auch hier begegnet man
gerade bei der Untersuchung der Faserrohstoffe Schwierigkeiten insofern, als
solche Aufbausteine der Pektine mitunter auch Bestandteile anderer Hemi-
zellulosen sind. Als ganz eindeutig konnen sonach die Ergebnisse auch dieser
Untersuchungsmethoden im vorliegenden Fall nicht bezeichnet werden. Von
den einzelnen charakteristischen Hauptbestandteilen sollen nachstehend die Er-
mittlung des Gehaltes an Pektin-Methylalkohol und die der Galakturon-
sédure beschrieben werden. Soweit man von ihnen als zuverlassigem Nachweis
von Pektin sprechen kann, diirfte man berechtigt sein, dem erstgenannten eher
als der zweiten diese Bezeichnung zuzulegen. Es ist bei der Galakturonsiure
zu beachten, daB die zu ihrer Bestimmung verwandte Methode in ganz gleicher
Weise auch auf alle anderen Hexuronsduren anspricht, die moglicherweise aus
noch sonst vorhandenen Hemizellulosen stammen kénnen.

Bestimmung des Pektin-Methylalkohols.

Zur Bestimmung! mufl Rohfasermaterial angewandt werden, das von etwa
vorhandenen #therischen Olen vorher befreit worden ist. Dies geschieht am ein-
fachsten durch Extraktion mit organischen Losemitteln, gemal der frither ge-
gebenen Vorschrift.

Der Extraktionsriickstand wird anschlieBend noch mit Wasserdampf destil-
liert, um eine Quellung des Materials herbeizufiithren. Bei dieser Wasserdampf-
destillation gehen etwa noch vorhandene Reste atherischer Ole mit fort. Man

1 FeLLENBERG, TH. voN: Mitt. Gebiete Lebensmittelunters. Hyg. Lab. schweiz. Ge-
sundheitsamt 7, 59 (1916). — Die Arbeitsweise ist auf Grund eigener Erfahrungen mit der
Methode wiedergegeben. Man vergleiche SiEBER, R.: Zellstoff u. Papier 1, 223 (1921).
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bringt dann das so vorbereitete Material in einer Menge, welche 1---2 g luft-
trockener Ausgangssubstanz entspricht, zusammen mit 40 cm3 destilliertem
Wasser in einen 300 cm® Kolben. Der Kolben besitzt einen eingeschliffenen
Pfropfen mit durchgefithrtem und entsprechend umgebogenem Ableitungsrohr.
Dieses Ableitungsrohr wird mit einem Kiihler in Verbindung gesetzt. Sehr emp-
fehlenswert ist es, diesen Kiihler sich selbst herzustellen, und zwar aus einem
schwachen Glasrohr (3 mm lichter Durchmesser) als inneren und einem weiteren
als duBeren. Wahlt man némlich gewdhnliche handelsiibliche Kiihler, so ist
infolge des ziemlich groBen Durchmessers des inneren Rohres, Ausspillen des
Kiihlers nach erfolgter Destillation nicht zu umgehen, um Verluste zu vermeiden.
Dies kann bei einem entsprechend geformten selbst gebauten Kiihler vermieden
werden. Auch 148t sich bei einem solchen die richtige Lénge leicht wihlen und
die Verbindung von Destillationskolben und Kiihler mittels eines Stiickes Gummi-
schlauch, also unter AusschluB von Korkstopfen am Kiihlerhals sehr einfach
und dicht ausfiihren.

Aus dem mit Material wie beschrieben beschickten und zusammengesetzten
Destillationsapparat werden vom Inhalt des Kolbens zunichst 20 cm? abdestil-
liert. Zu dem noch heiBlen Riickstand im Kolben setzt man 5 cm?® einer Natron-
lauge, welche 10 g NaOH auf 90 cm?® Wasser enthilt, verschlieBt sogleich wieder,
schiittelt den Kolben gut um und 148t zunichst 5 Minuten stehen. Dann werden
2,5 em?® Schwefelsdure (1 Volumen konz. Sdure 4~ 1 Volumen Wasser) hinzu-
gefiigt und 16,2 cm? abdestilliert, wobei man als Vorlage ein gewogenes Reagenz-
glas beniitzt, welches bei 6, 10 und 16,2 cm?® Marken besitzt. Das Glas wird,
um Verluste zu vermeiden, vorerst mit wenig Wasser ausgespiilt, ausgeschwenkt
und so dicht unter das Robr des Kiihlers gestellt, daB aus ihm austretende
Déampfe durch das wenige am Boden des Glases zuriickgebliebene Wasser kon-
densiert werden. ZweckméBig wird auBerdem das Reagenzglas oben mit Watte
abgedichtet. Das Destillat wird in einen neuen Kolben gebracht, zwecks Neutrali-
sation vorhandener fliichtiger Sauren mit 5 Tropfen Natronlauge und zur Oxy-
dation von etwa gebildeten Aldehyden mit 5 Tropfen 10proz. Silbernitrat-
l6sung versetzt, worauf diesmal 10 cm? in gleicher Weise wie vorher abdestilliert
werden. Durch eine letzte Anreicherungsdestillation gewinnt man dann ein
Destillat von 6 cm3 Man stellt dessen Gewicht auf zwei Dezimalen fest und
bestimmt darin anschlieBend den Gehalt an Methylalkohol. Dies kann auf zwei
verschiedene Weisen durchgefithrt werden.

Bestimmung des Methylalkoholgehaltes. a) Kolorimetrisch nach
DEenicis.

Dazu sind folgende Losungen notwendig:

1. Alkohol-Schwefelsiure, hergestellt durch Lésen von 20 em3 reinem, abso-
lutem Alkohol oder 21 cm3 95proz. Alkohol in Wasser, Zusetzen von 40 cm3
konz. Schwefelsdure und Verdiinnen mit Wasser auf 200 cm?®.

2. Kaliumpermanganatlosung, 5 g KMnO, in 100 cm3.

3. Oxalsiurelosung, 8 g in 100 cm3,

4. Konz. Schwefelsiure.

5. Fuchsinschweflige Saure, bereitet durch Ldsen von 5 g Fuchéin, 12 ¢
Natriumsulfit und 100 cm3 "/;-Schwefelsdure zum Liter.
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Diese Losung mull vorsichtig vom Licht abgeschlossen, am besten in einer
von schwarzem Papier umgebenen Stopselflasche aufbewahrt werden. So hilt
sie sich sehr lange Zeit. Nach 6!/, Monaten wurde beispielsweise eine um nur
12°%o schwichere Farbung erhalten als mit einer frisch bereiteten Losung. Am
Licht aufbewahrt, dndert hingegen die Losung ihre Wirksamkeit verhdltnismi8ig
schnell. Am besten 16st man das Fuchsin in etwa 600 cm3 Wasser in der Hitze,
kiihlt ab, ohne darauf Riicksicht zu nehmen, daB die Losung dabei triib wird, figt
nun erst die Losung des Sulfits und die Schwefelsdure hinzu und fiillt zum Liter auf.
Nach einigen Stunden ist die nunmehr braunlichgelbe Losung gebrauchsfertig.

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

Von dem methylalkoholhaltigen Destillat werden 3 e¢m3 in einem 40-+50 cm?
fassenden weiten Reagenzglase mit 1 em® Alkohol-Schwefelsiure und mit 1 ¢cm3
Kaliumpermanganat-Losung versetzt, einmal umgeschiittelt und genau 2 Minuten
sich selbst iiberlassen. In gleicher Weise behandelt man drei Typen, von denen
der erste 0,5 cm?® 1proz.  Methylalkohollosung (= 5 mg) und 2,5 em3 Wasser,
der zweite 1 cm3 0,1 proz. Lésung (= 1 mg) und 2 cm3 Wasser, der dritte 0,3 cm?
0,1proz. Losung ( =0,3 mg) und 2,7 cm?® Wasser enthilt. Nach 2 Minuten setzt
man {iberall 1 cm?® Oxalsédurelésung zu und neigt die Reagenzgliser in der Weise,
daB die Fliissigkeit alle etwa an der Wandung hiingenden Tropfen Permanganat
mit sich nimmt. Einige Sekunden nach dem Oxalsiurezusatz hat die Lésung
Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun 1 cm? konzentrierte Schwefelsdure zu
(am besten aus einer Pipette mit recht enger Miindung, um das Aufsteigen von
Luftblasen zu verhindern) und gleich darauf 5 cm?® fuchsinschweflige Sdure und
mischt gehérig um, indem man wieder die Wandungen des GefiBles mit der
Fliissigkeit abspiilt. Man 148t 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 Farbstirke am
néchsten steht. Ist es der Typ von 5 mg, so verdiinnt man mit 100 em® Wasser,
ist es einer der beiden anderen, so verdiinnt man mit 25 em3 Wasser und ver-
gleicht die Farbstdrken im Kolorimeter.

Wenn der Gehalt bedeutend hoher ist als derjenige des Typs, so empfiehlt
es sich, die kolorimetrische Priifung zu wiederholen, unter Verwendung der auf
die Typstirke berechneten Menge des Destillates, wobei man mit Wasser auf
3 cm3 ergénzt.

Aus der gefundenen Farbstirke ergibt sich nach den Tabellen im Anhang
(Tabellen 43a, b, ¢, zu Abschnitt IT) der Gebalt an Methylalkohol in der ver-
wendeten Fliissigkeitsmenge.

Berechnung: Der Prozentgehalt des Untersuchungsmaterials an Methyl-

alkohol ist: gD
=1a.e
wobei G = verwendete Menge Substanz in g,

D == Gewicht des Destillates in g,
d = zur Reaktion verwendete Menge Destillat in cm3,
g = gefundener Methylakohol in mg.



~1
-¥

Bestimmung der Hauptbestandteile der Rohfaserstoffe.

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

1,20 - 6,49
X =20 =0,130%.

Der Pektin-Methylalkohol-Gehalt betrigt 0,130%. Wegen der Umrechnung

auf Pektin vergleiche man das am Schlufl der nichsten Bestimmung Gesagte.
b) Durch Methoxylbestimmung. Bei den verhiltnismiBig kleinen

Mengen, die hiervon vorliegen, fiihrt

man diese Bestimmung am zweck-

méibigsten nach dem Zentigramm-

Halbmikro-Verfahren von VIEBGCK,

BreEcHER und ScEWAPPACH! durch.

Es besteht darin, daB die Methoxyl-

gruppe nach ihrer Abspaltung durch

Jodwasserstoffsiure als Jodalkyl in

einer Mischung von Brom, Kalium-

azetat und Eisessig in Jodat iiber-

gefithrt wird. Nach Zugabe von Ka-

liumjodid in das Reaktionsgemisch,

das eine dem Halogenaikyl entspre-

chende Menge von bei der Oxydation

gebildeter Bromwasserstoffsdure ent-

hilt, wird Jod in Freiheit gesetazt,

welches mit Natriumthiosulfat titriert

werden kann. Da auf ein Jodalkyl

sechs Atome Jod frei gemacht werden,

ist es moglich, auf diesem Weg selbst

sehr geringe Methoxylmengen genau

zu bestimmen. Die machstehenden Gleichungen geben den tiber noch einige

weitere Zwischenstufen sich abspielenden Reaktionsverlauf wieder.

R-OCH, + HJ = R - OH + CH.J
CH,J + 3 Br, + 3 H,0 = CH,Br + HJO, + 5 HBr
HJO; +'5 HJ = 3J, + 3 H,0.

Die Abb. 16 zeigt den von ViEBOck und ScawarpacH fiir diese Bestimmung
angegebenen Apparat. Thm wird ein Kohlensiure-Entwicklungsapparat mit fol-
gender Natriumbikarbonat-Waschflasche vorgeschaltet. Der Reaktionskolben
faBt insgesamt etwa 12-+-15 cm3. Wie bei dem StrITTARschen Apparat ist das
Waschgefi fiir die abziehenden Gase und Dimpfe unmittelbar dem Steigrohr
angeschmolzen.

1 ViEBGCK, F., u. C. BRECHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3207 (1930). — VIEBOCK,
F., u. A, Scawarpaca: Ebenda 68, 2818 (1930). — Vgl. ferner K. BirGER, u. F. BALA:
Angew. Chem. 54, 58 (1941), wo eine Abinderung des titrimetrischen Verfahrens zu der
im iibrigen gleichartig auszufithrenden Methode beschrieben ist.
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An Reagenzien sind erforderlich:
1. Jodwasserstoffsiure D = 1,7; im Dunkeln aufzubewahren,
. 10proz. Kaliumazetatlosung in Eisessig,
. jodfreies Brom in einer kleinen Tropfflasche,
. grober roter Phosphor,
. 80---100proz. Ameisenséure,
. kristallisiertes jodatfreies Kaliumjodid,
. 5proz. Kadmiumsulfatlosung,
. 5proz. Natriumthiosulfatlésung,
9. Natriumazetat in Kristallen,

10. ?/,p- oder ™/y-Natriumthiosulfatlosung.

Zur Durchfiithrung der Bestimmung werden von dem wie oben be-
schrieben erhaltenen Methylalkohol-Destillat 3 cm?® in den Reaktionskolben ge-
geben. Die angewandte Menge des Destillates wird durch Abwigen des Auffang-
Reagenzrohres vor und nach der Entnahme der Probe genau ermittelt. Zu
dem Kolbeninhalt setzt man darauf 5 cm3 Jodwasserstoffsiure und 0,2 g roten
Phosphor. In das Waschgefal gibt man mittels einer Pipette einige Kubikzenti-
meter eines frisch bereiteten Gemisches aus gleichen Teilen der 5 proz. Kadmium-
sulfat- und Natriumthiosulfat-Losung. Das erste der beiden Absorptionsgefille
beschickt man mit 10 cm? der eisessigsauren Kaliumazetatlosung, der 5- - - 6 Tropfen
Brom aus der Tropfflasche zugesetzt werden, und bringt nun durch vorsichtiges
Umschwenken etwa ein Drittel des gemischten Inhaltes in das zweite Absorptions-
gefiB. In die Reagenzglasvorlage gibt man zwecks Zuriickhaltung und Zerstérung
von Bromdimpfen einige Kristalle Natriumazetat und einige Kubikzentimeter
destilliertes Wasser, dem schlie8lich etwas konzentrierte Ameisensiure zugesetzt
wird. Der Apparat wird dann zusammengesetzt, mit der Waschflasche des
Kippapparates verbunden und der in Gang gesetzte Kohlensidurestrom auf eine
Geschwindigkeit von einer Blase in der Sekunde eingeregelt. Dann beginnt man
mit dem FErhitzen -unter Benutzung eines Mikrobrenners. Man destilliert im
Kohlensdurestrom 60 Minuten lang, wobei <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>