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Vorwort. 

Nach dem Ableben von C. G. SCHWALBE, des sen Wirken so viel fiir den 
Ausbau der chemischen Untersuchungsmethoden unserer Industrie bedeutet 
hat, bestand keine Moglichkeit mehr, das mit ihm gemeinsam verfaBte 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 gegenwartigen Bediirfnissen unserer Industrie. Ihre 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, daB iiber die eigentliche Betriebskontrolle hinaus in vielen ihrer 
Laboratorien intensive Forschungsarbeit getrieben werden muB und tatsach
lich auch betrieben wird. Aus diesen Grunden hielt ich es fUr angezeigt, ein 
im wesentlichen neues Werk zu schreiben, das uber die' Darstellung von Betriebs
untersuchungen hinaus, auch ein Leitfaden fUr weitergehende Untersuchungen 
unseres Fachgebietes sein soll, und das damit dessen chemisch-technischen Me
thodenschatz moglichst vollstandig darbietet. 

Es war von vornherein offenbar, daB bei einer solchen Zielsetzung auf die 
Darstellung aller jener Methoden verzichtet werden konnte, die zur chemischen 
Betriebskontrolle in Kesselhaus und Kraftzentrale gehorend, an anderer Stelle 
vollstandige und zusammenhangende Beschreibung gefunden haben. Hier gibt 
es gegenwartig vortreffliche Zusammenfassungen, mit denen in Wettbewerb zu 
treten als unnotig und vermessen zu bezeichnen ware. Urn so eingehender konnte 
demgegenuber 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 muBten, welche, wie beispielsweise die Prufung der Festigkeit 
der Halbstoffe, streng genommen nicht zu jenen gehoren. 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 ausgeubt werdeil, und weil letzthin ihre Ergebnisse bei einer Beurieilung 
insbesondere der Halbstoffe schlechterdings nicht mehr entbehrt werden konnen. 

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 ware. 
Wenn trotzdem auch solche Methoden Aufnahme gefunden haben und haufig 
auch verschiedene Arten der gleichen Bestimmung dargestellt worden sind, so 
geschah das nicht zum mindesten aus dem Bestreben und der "Oberzeugung 
heraus, daB es nur derart moglich ist, dem am Ausbau der analytischen Methoden 
illteressierten Benutzer des Buches bei seiner Tatigkeit helfen zu konnen. Allein 
eine moglichst vollstandige Darstellung des bislang Erarbeiteten wird ihm eine 
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Vorstellung von der Richtung zu geben vermogen, die zum weiteren Ausbau 
einzuschlagen vorteilhaft erscheint. 

Aus diesem Grund sind weitgehend auch auslandische 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 auslandische Schrifttum ist deshalb, soweit es unter den gegenwartigen 
Verhaltnissen moglich war, bis an die Gegenwart heran eingehend gesichtet und 
durchgearbeitet worden. 

lch nehme an, daB das so gekennzeichnete Werk den Platz, der ihm nach den 
obigen AusfUhrungen zugedacht ist, ausfUlien wird, und ich hoffe, daB es im Zuge 
der groBen Aufgaben, die der kommende Neu- und Wiederaufbau von Europa 
auch unserer lndustrie 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 Zelistofffabrik Waldhof, fUr die 
Hilfe bei der Beschaffung oft schwierig zu erhaltender auslandischer Literatur 
zu danken. Des weiteren bin ich Herrn Dr. E. SWATEK, Johannesmiihle, fUr 
manche Mitarbeit verbunden. Weiter danke ich verschiedenen Firmen, die eine 
Anzahl von Druckstocken von den von ihnen hergestellten Apparaten und Ge
raten zur VerfUgung 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. 

J ohannesmiihle bei Bad Freienwalde a. d. Oder, 

Anfang 1943. 

Rudolf Siebel'. 



Inhaltsverzeichnis. 
Seite 

I. Die Untersucbung des Fabrikationswassers 1 
Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . 1 
Bestimmung der Harte . . . . . . . . . . . 2 
Bestimmung der Alkalitat und des PH-Wertes 6 
Bestimmung der Schwebestoffe ... _ . . . . . . 7 
Einzelbestimmung der im Wasser vorhandenen Stoffe 8 

Bestimmung des Kalkgehaltes S. 8. - Bestimmung des Magnesiagehaltes 
S. 9. - Bestimmung von Chlor -s. 9. - Bestimmung des Eisens S. 10. -
Nachweis und Bestimmung von Mangan S. 12. - Bestimmung der Sulfate 
S.13. - Bestimmung der Kieselsaure S.13. - Bestimmung der freien 
Kohlensaure S.14. - Bestimmung des Sauerstoffgehaltes S. 14. - Be
stimmung der organischen Substanzen S. 15. 

Bestimmung der Triibung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 
Bestimmung der Farbe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17 
Zur Kontrolle der Flockungsreaktion bei der Betriebswasserreinigung .. . 18 
Zur Kontrolle der Chlorierung des Fabrikationswassers. Kolorimetrische Chlor-

bestimmung ',' . . . . . . . . . . 19 
Beachtenswertes Schrifttum . . . . . . 20 

II. Die Untersucbung der Robfaserstoffe 21 
Einleitung. . . . . . . . . . . . . . 21 
Vor bereitung der Rohfaserstoffe zur Analyse 22 

Vortrocknung . . . . . . . . . . . . . . . . . 22 
Zerkleinerung . . . . . . . . . . . . . . . . . 23 

Bestimmung des Raumgewichttls und des spezifischen Gewichtes. 
Porenvolumen ......................... 24 

Bestimmung des Raumgewichtes von Hackschnitzelholz . . . . . . . .. 32 

Bestimmung der Begleit- und Nebenbestandteile der Rohfaserstoffe 33 
Bestimmung des Wassergehaltes S. 33; a) bei Untersuchungen im Labora
torium S.33; b) bei Untersuchungen auf dem Holzplatz und im Betrieb 
S.39. - Bestimmung des Wassergehaltes und der Schnitzelgro13e des Hack
gutes S. 40. - Bestimmung des Aschengehaltes und Untersuchung der 
Aschebestandteile S. 42. - Bestimmung des Stickstoffgehaltes S. 41. -
Bestimmung der wasserloslichen Stoffe S. 41. - Bestimmung des Gehaltes 
an harz-, fett- und wachsartigen Stoffen und atherischen Olen S. 45. -
Untersuchung des Rohextraktes S. 52. - Bestimmung der atherischen 
Ole S.56. 

Bestimmung der Hauptbestandteile der Rohfaserstoffe . . . . .. 57 
Bestimmung der Hemizellulosen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 57 

Bestimmung der Alkaliloslichkeit S. 57. - Bestimmung der Pentosane S. 58. 
- Zur Bestimmung von Methylpentosan S. 72. - Zur Bestimmung von 
Pektin S.74. - Bestimmung der Hexosane S.81. - Bestimmung des 
Mannans S.82. - Bestimmung des Galaktans S. 84. 

Bestimmung der Zellulose. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85 
Einleitung S. 85. - Methoden der Gruppe I S. 90. - Methoden der Gruppe II 
S.91. - Methoden der Gruppe III S.92. - Methoden der Gruppe IV 
S. 94. - Methoden der Gruppe V S. 102. 

Bestimmung des Lignins . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . llO 
Farb- und qualitative Reaktionen der verholzten Stoffe S. llO. - Direkte 
Methoden der Ligninbestimmung S. Ill. - Indirekte Methoden der Lignin
bestimmung S.121. - Bestimmung von Azetyl- und Formylgruppen 
S.128. - Zur Totalhydrolyse del' verholzten Faser S. 131. 



VI Inhaltsverzeichnis. 
Seite 

III. Die ehemisehen Untersuehungsmethoden in der N atron- und Sulfatzellstoff
Erzeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133 

Unt!':rsuchung der chemischen Hilfsstoffe . . . . . . . . . . . . . 133 
Atzkalk S. 133.- Sulfat S. 140. - Natriumbisulfat S. 142. - Soda S. 142. -
Atznatron S. 143. - Natriumsulfid S.144. 

Untersuchung der Schmelzlaugen und der kaustizierten Laugen 145 
Zur Kontrolle des Kochungsverlaufes . . . . . . . . . 160 
Zur Untersuchung der Waschlaugen und Waschwasscr der Diffu-

seure .............. 161 
Untersuchung der Schwarzlaugen. 164 
Untersuchung der Dicklaugen. . . 172 
Untersuchung der Sulfatschmelze. 174 
Untersuchung des Kaustizierschlammes 176 
Untersuchung der Rauch- und Schmelzofengase der Alkaliwieder-

gewinnungsanlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 179 
Wiedergewinnungsgrad - Alkalibilanz. . . . . . . . . . . . . . . 185 
Untersuchung der Nebenprodukte der Natron· und Sulfatzellstoff-

fa briken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187 
Fliissiges Harz S. 187. - Terpentinol S. 189. - Methylalkohol S. 190. 

IV. Die ehemisehen Untersuchungsmethoden in der SulfitzellstoUerzeugung 191 
Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe . . . . . . . . . . . . . 191 

Kalkstein S. 191. - Schwefel S. 195. - Schwefelkies S. 197. - Gas
reinigungsmasse S. 205. 

Betrie bsuntersuchungen in der La ugensta tion . . . . . . . . . . . 2U 
Untersuchung der Rost- und Verbrennungsgase von Kies· und Schwefe16fen 
S. 211. - Kontrolle des Wascherbetriebes S. 220. - Untersuchung der 
Turmabgase S. 221. - Untersuchung der Abbrande S. 222. - Untersuchung 
der Frischlaugen und der gegasten Laugen S. 228. 

Kontrolle der Kochung und die Untersuchung der Kochlaugen 243 
Stoffprobeentnahme aus dem Kocher S.257. 

Un ters u ch ung der A bla ugen. . . . . . . . . . . . . . . 260 
Besondere Methoden zur Untersuchung von Ablaugen von Buchenholz· 
kochungen S.278. 

Untersuchung eingedickter Ablaugen sowie fester und pulver-
formiger Extrakte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 280 

Betriebskontrolle in der Sulfitspritfabrik . . . ...... 283 
Untersuchung der Rohstoffe S. 283. - Untersuchung der Nahrungsstoffe 
fiir die Hefe S. 284. - Betriebsanalysen S. 286. - Untersuchung des Sulfit
sprits S.287. - Untersuchung von Fuselolen S.291. 

V. Die Untersuchung der Holzstoffe und der ungebleiehten Holz- und Halm
zellstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292 

Holzstoff (Holzschliff) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292 
Blauglasmethode S.293. - Bestimmung des Trockengehaltes S.294. -
Formbeschaffenheit des Schliffes S. 296. - Farbtonvergleich S. 296. -
Unreinheiten S.296. - Faserfraktionierung S.297. - Bestimmung der 
Festigkeitseigenschaften S. 300. - Bestimmung des Entwasserungsver
mogens S. 300. - Bestimmung des Harzgehaltes S. 300. - Unterscheidung 
von gebleichtem und ungebleichtem Holzstoff S. 301. - Chemische Methoden 
zur Mengenbestimmung des Holzschliffes im Papier S. 301. 

Holz·, Stroh- und andere Zellstoffe. . . . . , . . . . . . . . . . . 305 
Unterscheidung der Zellstoffarten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 305 
Bestimmung des Trockengehaltes von Zellstoffen fiir die Belange des Betriebes 311 
Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes von Zellstoffproben fiir weitere Unter-

suchungen im Laboratorium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 318 
Vorschlage fiir neuere Methoden der Wassergehaltsbestimmung in Zellstoff
proben und Zellulosepraparaten S. 320. - Trocknung kleiner Untersuchungs
proben S. 321. 



Inhaltsverzeichnis. VII 
Seite 

Vorbereitung der ZeJJstoffe zur Untersuchung. . . . . . . . . 321 
Bestimmung der Asche und Mineralbestandteile .'. . . . . . . ·326 

Bestimmung des Schwefels (und Chlors) in ZeJJstoffen S. 327. 
Bestimmung des AufschluBgrades .. '. . . . . . . . . . . .. ... 331 

Einleitung S. 331. - Kolorimetrische Methoden S. 332. - Chemische 
Methoden S. 335. - Halogengas- und Halogenwassermethoden S. 335. -
Permanganatmethoden S. 348. - Kritik der Bestimmungsmethoden fiir 
den AufschluBgrad S. 358. - Zur Charakterisierung von ZeJJstoffen auf 
Grund des AufschluBgrades S.361. 

Zur Bestimmung der GleichfOrmigkeit des AufschluBgrades von Zellstoffen 363 
Bestimmung der Einzelbestandteile von ungebleichten Zellstoffen . . . . . 366 

Bestimmung des Ligningehaltes S. 366. - Bestimmung von Pentosan S. 370. 
- :Bestimmung von Mannan und Galaktan S. 372. - Bestimmung von 
Uronsauren (Pektine) S. 372. - Bestimmung der wasserloslichen Bestand-
teile S. 372. - Bestimmung der Loslichkeit von Zellstoffen in 1 proz. 
Natronlauge S. 374. - Bestimmung von Harz, Fett und Wachs. Extrakt
stoffe S. 374. - Untersuchung der Extraktstoffe S. 377. - Zur Bestimmung 
des schadlichen Harzes S. 379. - Mikroskopischer Harznachweis S. 384. 

Bestimmung der Reinheit des fertigen Zellstoffes 384 
Physikalisch-mechanische Priifung des ZeJJstoffes 386 
Bestimmung des Sedimentiervolumens . . 386 
Priifung der Quellfahigkeit . . . . . . . 387 
Faserfraktionierung der Zellstoffe . . . . 390 
Bestimmung der Festigkeit von Zellstoffen 392 
Deutsche Einheitsmethode fiir die Festigkeitspriifung . . . . . . . . . . 393 

Grundlagen S. 393. - Erforderliche Arbeitsgerate S. 394. - Arbeitsvor
schriften S.407. 

Sonstige Mahlgerate fiir Versuchszwecke 417 
Arbeitsweise mit der Lampen-Miihle . . 418 
Festigkeitspriifmethoden des Auslandes . 419 

Zur Untersuchung von Jute-, Hanf- und Baumwollfaserstoffen 
und -hadern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 422 

Bastfaserstoffe S. 422. - BaumwoJJe S. 424. - Untersuchung roher und 
gekochter Hadern S. 426. 

VI. Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Bleicherei 429 
Untersuchung der Bleichchemikalien . . . . . . . . . . . 429 
Chlorkalk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 429 
Wasserstoffsuperoxyd. . . . . . . . . . . . . . . . . . 433 
Chemikalien bei der Arbeit mit Elektrolyt~p.lor und fliissigem Chlor . . . 433 

Chlorgas S.J34. - Kochsalz S.434. - Atznatron, Soda und Bikarbonat 
S. 435. - Atzkalk S. 435. 

Sonstige bei der Bleiche benotigte Chemikalien 435 
Antichlor S. 435. - Sauren S. 436. 

Untersuchung der Hypochloritlaugen. . . . . '" . .. 437 
Chlorkalklosungen S.437. - Durch Umsetzung erzeugte Hypochlorit
losungen S.439. - Chlorwasser S.447. - Bestimmung geringer Chlor
mengen in den Ablaufen der Chlorlaugenbereitungsanlagen S.447. 

Untersuchung des zu bleichenden Stoffes. . . . . . . . . . . . . . . . 448 
Bleichbarkeitspriifungen S. 448. - Bestimmung des Bleichverlustes S. 454. 

KontrolJe wahrend der Bleiche 454 
Untersuchung der Bleichflotte . 455 
Untersuchung des Bleichgutes . 458 
KontroJJe des Waschprozesses . 460 

VII. Die Untersuchung der gebleichten Zellstoffe. 462 

Holz - und Strohzellstoffe. . . . . . . . . 462 
Bestimmung des Wassergehaltes, der Asche, von Harz-, Fett- und Wachs

stoffen und der Alkaliloslichkeit. . . . . . . . . . . . . . . . . . 462 
Bestimmung von einzelnen Aschebestandteilen S. 462. - Bestimmung der 
Leitfahigkeit der waBrigen Ausziige S. 464. - Bestimmung des wasser-



VIII Inhaltsverzeiehnis. 

lOslichen Anteils S.466. - Bestimmung der Loslichkeit in 7,14proz. Kali
lauge oder IOproz. Natronlauge S. 467. 

Seite 

Bestimmung der Einzelbestandteile von gebleichten Zellstoffen . . . . . . 468 
Bestimmung des Ligningehaltes S. 468. - Bestimmung von Pentosan und 
Hexosan S. 469. - Bestimmung des resistenten Pentosans S. 469. -
Bestimmung von Uronsauren S. 470. - Totalhydrolyse des Zellstoffes S. 470. 

Bestimmung konventioneller Kennziffern . . . . . . . . . . . . . . . . 471 
Bestimmung der Kupferzahl (Reduktionsvermogen) . . . . . . . . . . . 471 
Bestimmung des Holzgummis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ; . 482 
Bestimmuung der Alpha., Beta., Gamma-Zellulose und der Barytresistenz 485 

Bestimmung des Quellvermogens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 500 
Bestimmung der Kupfersalzaufnahme nach SCHWALBE S.501. - Be
stimmung der Hydrolysierzahl nach SCHWALBE S. 501. - Bestinimung der 
Quellungskriterien nach der Einheitsmethode S. 502. - Bestimmung des 
Dickenquellvolumens S.507. 

Zur Faserfraktionierung gebleichter Zellstoffe . . . . . . 508 
Bestimmung der Festigkeit . . . . . . . . . . . . . . . 508 
Bestimmung der Viskositat und des Polymerisationsgrades . 508 

Bestimmung der Viskositat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 510 
Bestimmung der Xanthogenatviskositat nach der deutschen Einheits· 
methode S. 512. - Bestimmung der Kupferviskositat S. 514. 

Bestimmung des Polymerisationsgrades. . . . . . . . . . . . . . . . . 529 
Durchfiihrung nach der Originalmethode von STAUDINGER S. 530. - Durch· 
fiihrung der Bestimmung nach der abgeanderten Methode der Fachgruppe 
Chemische Herstellung von Fasern S.535. - Bestimmung der Viskositat 
und des Polymerisationsgrades von verholzten zellulosehaltigen Proben 
S. 539. - Schnellmethode zur Bestimmung der Viskositat von Stoffproben 
aus den Kochern S.540. 

Zur Ermittlung der Polymolekularitat und Verteilung der Kettenlange 542 
Reinheitsbestimmung durch Ermittlung des Drehwertes 549 
Bestimmung von Karboxylgruppen. . . . . . . . . . 553 
Isolierung der Gesamtmenge der Polyosen . . . . . . 556 
Nitrierung und Azetylierung von Zellstoffproben . . . . . . . . . . . . 557 

Durchfiihrung von Probenitrierungen S.557. - Nitrierung von Zellstoff· 
proben fiir die Zwecke der Polymerisationsgradbestimmung nach STAUDINGER 
und Mitarbeitern S. 559. - Durchfiihrung von Probeazetylierungen S. 559. 

WeiBgradbestimmung. . . . . . . . . . . . . . . . . . ~ . . . . . . 561 
Priifung auf Neigung zum Vergilben. . . . . . . . . . . . . . . . . . 564 
Zusammenfassung iiber die Bewertung der Zellstoffe durch die dargestellten 

Untersuchungsmethoden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 566 
Hadernzellstoffe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 568 

Bestimmung der Silberzahl S. 568. - Bestimmung des Stickstoffgehaltes 
S.569. - Herstellung reiner Baumwoll· und Flttchsfaserzellulose als Ver· 
gleichsmuster S. 570. 

VIII. Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Papierfabrikation 574 

Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe . . . . . . . . . . 574 

Leimstoffe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 574 
Harz S. 574. - Harzleim S. 577. - Zusammengesetzte Harzleime S. 583. -
Harzmilch S.585. - Gelatine und Tierleim S.587. - Kasein S.593. 
Starke S. 599. 

Alaune, schwefelsaure Tonerde. . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 602 

Fiillstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 608 
Allgemeine Untersuchungen S. 609. - Besondere Untersuchungen bei ein· . 
zelnen Fiillstoffen S. 621. - Bestimmung der Konzentration fertiger Erd
milch S. 623. 

Farbstoffe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Ultramarin S. 624. - Teerfarbstoffe S. 625. - Tannin S. 626. 

624 



Inhaltsverzeichnis. IX 
Seite 

Andere Chemikalien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 627 
Formaldehyd S.627. - Natriumbisulfit S. 627 .. - Natriumhydrosulfit 
S. 628. - Wasserglas S. 629. - Gehaltsbestimmung von Mineralsauren S. 629. 

lX. Die Untersucbung von Abwiissern. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 631 
Untersuchung der Abwasser der einzelnen Betriebsabteilungen . . . . . . 631 

Entnahme der Durchschnittsproben S. 632. - Untersuchung der Proben 
S.684. 

Untersuchung des Gesamtabwassers . . . . . . . . . . . . . . . . . . 641 
Ortliche Priifung S. 641. - Entnahme der Proben S. 641. - Zur Unter
suchung der entnommenen Proben S. 642. - Beurteilung der Schiidlichkeit 
der Abwasser S. 644. 

Besondere Einrichtungen zur Abwasserkontrolle. . . . . . . . . . . . . 645 
Faserregistriergerat von THORNE S. 645. - Laufende Kontrolle der Alkali
verluste im Abwasser von Sulfatzellstoffabriken S.647. 

x. Anbang. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 649 
Herstellung von Normalli:isungen. . . . . . . . . . 649 
Herstellung verschiedener Li:isungen und Reagenzien. 653 
Standardisierte Farbstoffe fiir die Faserstoffanalyse . 654 
Tabellen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 657 

A. zu I: Die Untersuchung des Fabrikationswassers S.657. - B. zu II: 
Die Untersuchung del' Rohfaserstoffe S. 658. - C. zu III: Die Chemischen 
Untersuchungsmethoden in der Natron- und Sulfatzellstofferzeugung 
S. 660. - D. zu IV: Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Sulfit
zellstofferzeugung S. 660. - E. zu V: Die Untersuchung der ungebleichten 
Zellstoffe S.667. - F. zu VI: Die chemischen Untersuchungsmethoden in 
der Bleicherei S. 669. - G. zu VIII: Die chemischen Untersuchungsmethoden 
in der Papierfabrikation S. 670. - H. Allgemeines S. 676. 

Nacbtrag . . . . 678 

Namenverzeichnis 680 

Sachverzeicbnis . 684 



I. Die Untersuchung des Fabrikationswassers. 

Allgemeines. 
Fiir Zellstoff- und Papierfabriken, die samtlich einen sehr hohen Verbrauch 

an Fabrikationswasser haben, ist sein Reinheitsgrad von ganz besonderer Be. 
deutung. 

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

Die "Harte" eines Wassers wird also durch die ge16sten Mineralstoffe be
dingt. Die Bikarbonate verursachen die sogenannte "voriibergehende" oder 
"temporare" Harte. Wird na,mlich kalziumbikarbonathaltiges Wasser auf· 
gekocht, so schwindet mit dem Entweichen von Kohlendioxyd die Loslichkeit 
des dabei entstehenden Kalziumkarbonates, damit aber zugleich ein Teil der 
Harte. Die verbleibende "permanente" oder "bleibende" Harte oder "Rest
harte", auch "Nichtkarbonatharte" genannt, riihrt von den oben schon er
wahnten Sulfaten oder Chloriden sowie Silikaten und auch Nitraten des Kalziums 
oder Magnesiums her. Weil meist Kalziumsulfat der Urheber der bleibenden 
Harte ist, spricht man wohl auch von "Gipsharte", wahrend man die voriiber
gehende Harte, weil von Karbonaten herriihrend, als "Karbonatharte" bezeichnet. 
Ganz scharf sind diese Bezeichnungen nicht. Man erhalt namlich verschiedene 
Werte, wenn man einerseits die Karbonatharte 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 Harte groBer als die' Gipsharte ist: sie besteht aus 
dieser, vermehrt urn einen wechselnden Auteil an gelosten Magnesiumsalzen. 

Die Harte eines Wassers wird in Graden ausgedriickt. In Deutschland zeigt 
1 Grad deutsche Harte an, daB in, 100000 Gewichtsteilen Wasser ein Gewichts
teil Kalziumoxyd, also Atzkalk oder die aquivalente Menge Magnesium, gebunden 
an Kohlensaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure, vorhanden ist; 
im Liter derartigen Wassers sind also 10 mg CaO vorhanden. 

In Frankreich beziehen sich die Hartegrade 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, namlich 0,0648 g auf 4,5431. Die verschie
denen Hartegrade verhalten sich demnach wie 1 (deutsche Harte) zu 1,79 (fran. 
zosische Harte) zu 1,25 (englische Harte). 

Sieber, Untersuclmngsmethoden. 1 
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Ein Wasser wird als weich bezeichnet, wenn es nicht mehr als 8 Grad deutsche 
Harte aufweist. Ein Wasser von 8· ··16 Grad gilt als mittelhart, ein solches 
von uber 16 Grad als hart. 

GroBe Beachtung muB neben den Salzen auch dem Gehalt des Rohwassers 
an geWsten Gasen und Sauren geschenkt werden, da solche haufig als Ursache 
fUr korrodierende Wirkungen an den Eisen- und Metallteilen der Einrichtung 
und den Rohrleitungen der Werke festgestellt worden sind. 

Furdas Fabrikationswasser der Zellstoff- und Papierfabriken ist Freiheit 
von mechanischen Verunreinigungen wesentlich; ebenso sind Farbung und Durch
sichtigkeit von groBem EinfluB. Trubes Wasser muB daher filtriert werden, 
gegebenenfalls nach erfolgter chemischer Vorbehandlung. Weiches Wasser ist 
im allgemeinen fur die Fabrikation dem harten vorzuziehen und beispielsweise 
bei der Herstellung von Loschpapier unerlaBliche Bedingung. 

Hartes Wasser, ebenso solches, das Abwasser von der Kali- oder Soda
gewinnung enthalt, wirkt sich storend und nachteiIig unter anderem fur die 
Harzleimung aus; sowohl Harz- ais auch Aluminiumsulfatverbrauch konnen 
durch derartiges Wasser wesentlich erhoht werden. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fur die Herstellung hochweiBer Halb
stoffe und Papiere, wie auch von Zellstoffen, die fUr 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, daB es die Ansiedlung von Fadenalgen begunstigt. 

Neben den anorganischen Verbindungen gebuhrt auch dem Vorkommen ge
Wster organischer Substanzen Beachtung. Solche Huminstoffe tragen ebenfalls 
zu einem Mehrverbrauch an Aluminiumsulfat bei der Leimung bei. Sie wirken 
sich ferner nachteilig auf die Farbe der Fertigerzeugnisse aus, und schIieBlich 
geben auch sie Veranlassung zu PiIzbiIdungen. 

Die Zusammensetzung des naturlichen Wassers ist sehr schwankend. Bei 
FluBwasser konnen heftige Regengiisse im oft we~t entfernten Quellgebiet der 
Flusse die physikalische und chemische Beschaffenheit erheblich andern. Beim 
Grundwasser machen sich die Schwankungen des Grundwasserspiegels in der 
Zusammensetzung ebenfalls bemerkbar; auch der EinfluB der Jahreszeit ist 
unverkennbar. 

Der groBe EinfluB, den aIle die im Wasser gelosten Stoffe auf die Fabri
kationsvorgange haben, sowie der standige Wechsel ihrer Menge erfordern, 
zwecks Vermeidung von Storungen im Gange der Erzeugung eine regelmaBige 
Uberwachung des Fabrikationswassers. 

Bestimmung der Harte. 
Allgemeines. Die Bestimmung der Harte des Wassers kann aufverschiedene 

Weise erfolgen. Fur weniger scharfe Anforderungen genugt das altere Verfahren 
von BOUTRON und BOUDET. Dieser Methode liegt die Tatsache zugrunde, daB 
sich das in Seifenlosungen enthaltene fettsaure Kalium mit den im Wasser ge
losten Salzen der Erdalkalien und des Magnesiums umsetzt. Hierbei werden 
diese Metalle als unlosliche Salze der Fettsauren abgeschieden, wahrend die vor
her mit ihnen verbundenen anorganischen Sauren losliche Kaliumsalze bilden. 
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Sobald diese Umsetzung beendet ist, gibt ein geringer UberschuB an Seifen
losung beim Schiitteln der zu titrierenden Fliissigkeit einen langere Zeit nicht 
verschwindenden Schaum. Die Methode wird dank ihrer einfachen und raschen 
Durchfiihrbarkeit haufig im Betrieb angewandt. Sie kann auch von Ungeiibten 
ausgefiihrt werden und ist daher zur laufenden Uberwachung des Rohwassers 
sehr geeignet, wobei man bewuBt in Betracht zieht, daB ihre Genauigkeit nicht 
allzu groB ist. 

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

Methode von BOUTRON und BOUDET. Zu ihrer Durchfiihrung sind erforder-
lich: 

1. SeifenlOsung nach BOUTRON und BOUDET, 
2. n / lo-Natronlauge, 
3. Phenolphthaleinlosung 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, muG stets auf guten VerschluG der Aufbewahrungsflasche ge
achtet werden, um die richtige Konzentration zu erhalten. 

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

Die Ausfiihrung der Untersuchung gestaltet sich wie folgt. Von dem zu 
priifenden Wasser werden 40 cm 3 in die Schiittelflasche gefiillt, worauf dann aus 
der GieBbiirette so viel Seifenlosung zugefiigt wird, bis nach kraftigem Schiitteln 
der verschlossenen Flasche ein mehrere Minuten bestehenbleibender Schaum ent
steht. Die Zugabe der Seifenlosung erfolgt anfangs in groBeren, spater gegen das 
Ende der Titration in kleineren Mengen, wobei nach jeder Zugabe kraftig ge
schiittelt wird. Das Ende der Titration ist auBer an dem bleibenden Schaum 
auch noch durch das AufhOren des Knisterns (Zerplatzen der Blasen, GefaB ans 
Ohr halten) sehr deutlich wahrnehmbar. Die Ablesungen am Hydrotimeter 
geben unmittelbar die Harte des untersuchten Wassers in deutschen Graden an. 
4,1 cm 3 der SeifenlOsung nehmen darin den Raum von 22 deutschen Graden ein. 

Zur Erzielung groBerer Genauigkeit ist es empfehlenswert, bei Wassern iiber 
10 Grad deutscher Harte diese zu verdiinnen. Man verfiihrt dann so, daB man 
von Wassern bis zu 15 Grad nur 20 cm3 , von solchen iiber 20 Grad nur 10 cm3 

verwendet, dabei aber jede Wasserprobe mit destilliertem Wasser wieder auf 
40 cm3 in der Schiittelflasche auffiillt. Diese Verdiinnung ist bei der Angabe 
des Ergebnisses entsprechend zu beriicksichtigen. 

Die Genauigkeit der Methode ist nicht sehr groB. Bei Wassern unter 2 Grad 
deutscher Harte konnen Fehler bis zu 10 % auftreten, bei Wassern bis zu 15 Grad 
kann die Abweichung etwa 5 Ofo ausmachen, wahrend sie bei noch harteren 
Wassern geringer wird. 

Von Zeit zu Zeit kann sich eine Neueinstellung der SeifenlOsung erforderlich 
machen. Hierzu wird eine Losung benutzt, welche 1,0267 g reines, bei 1000 

getrocknetes Bariumnitrat in 11 enthalt. 100 cm3 dieser Losung enthalten so 
1* 
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viel Bariumsalz als 22 mg Kalziumoxyd entspricht. Die Losung zeigt also 
eine Harte von 22 deutschen Graden. 40 cm 3 der Bariumnitratlosung miissen 
demnach beim Titrieren mit der Seifenlosung, sofern diese genau ist, gerade 
die Fiillung des Hydrotimeters verbrauchen, bis bleibender Schaum entsteht. 

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

Bestimmung der Harte nach BLACHER. Die Harte wird bei dieser 
Methode mit einer n /lo-KaliumpalmitatlOsung bestimmt, und zwar folgender
maBen: 100 cm 3 Wasser werden mit 2 Tropfen einer waBrigen Methylorange
losung 1 : 1000 versetzt und mit n / lQ"Schwefelsaure oder -Salzsaure neutralisiert, 
bis die gelbe Farbe in ein deutliches Rot umgeschlagen ist. Sollte die Methyl
orangefarbe beim Weiterarbeiten storen, so kann man sie durch einige Tropfen 
schwaches Bromwasser beseitigen. AnschlieBend wird 1 cm 3 einer 1 proz. Phe
nolphthaleinlosung hinzugefligt und darauf tropfenweise n/lo-Natronlauge, bis 
die Phenolphthaleinrotung deutlich erkennbar ist. Dann wird die schwache Rot
farbung durch einen Tropfen n / lO-Saure wieder beseitigt und sofort die Titration 
mit der PalmitatlOsung vorgenommen, wobei man bis zur deutlichen Rotfarbung 
titrieren muB. Die verbrauchten Kubikzentimeter an Palmitatlosung mit 2,8 
multipliziert, zeigen die Harte in deutschen Graden an. An Stelle von Methyl
orange kann man auch den von BLACHER empfohlenen Indikator Dimethyl
amidoazobenzol=Methylrot (1 Tropfen einer Iproz. alkoholischen Losung) ver
wenden, doch ist der Umschlag mit Methylorange meist in geniigender Weise 
erkennbar. 

Vorhandene Eisen- und Mangansalze verbrauchen ebenfalls Palmitatlosung, 
falschen 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 cms Wasser fiir 
die Untersuchung die Methode auf 0,3 deutsche Hartegrade genau. 

Die BLAcHER-Methode ist nach neueren Untersuchungen fiir alle Wasser 
brauchbarl und kann auch bei erheblich durch geloste organische Stoffe ver
unreinigten Wassern noch Anwendung finden. 1st viel freie Kohlensaure vor
handen, so muE diese entfernt werden. Dies geschieht dadurch, daB man ent
weder nach der Saurezugabe im Anfang der Bestimmung 10 Minuten lang Luft 
durch die Wasserprobe blast oder sie ebenso lange kocht. 1m letztgenannten 
Fall ist die Probe vor dem Weiterverarbeiten gut abzukiihlen. 

Die Palmitatlosung nach BLACHER kann in folgender Weise herge
stellt werden: 25,63 g reine Palmitinsaure werden in 250 g Glyzerin und etwa 
400 cm3 90proz. Alkohol unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelOst. Hierauf 
setzt man Phenolphthalein hinzu, neutralisiert mit alkoholischem Kali bis zur 
schwachen Rotfarbung und flillt nach dem Erkalten mit 90proz. Alkohol zu 
11 auf. 

WINKLER 2 gibt flir die Herstellung der Palmitatlosung eine andere Vor-

l KANHXUSER, F.: Chemiker-Ztg. 47, 57 (1923). - WElSSENBERGER: Angew. Chern. 
35, 177 (1922). 

a WINKLER, L. W.: Z. analyt. Chern. 53, 412 (1913); 409 (1914). 
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sehrift, bei der das kostspielige Glyzerin in WegfaU kommt. Hiernaeh gibt man 
in einen Kolben 500 ems konzentrierten Athylalkohol (von 95%), 300 em3 

destilliertes Wasser, 0,1 g Phenolphthalein und 25,6 g reinste Palmitinsaure; 
gewohnliehe stearinsaurehaltige Palmitinsaure ist nieht verwendbar. Man 
erwarmt auf dem Dampfbade und setzt unter Umsehwenken so lange klare 
alkoholisehe KaliumhydroxydlOsung hinzu, bis alles gelOst und die Losung 
sehwaeh rosenrot geworden ist. SoUte man zuviel Kaliumhydroxydlosung hin
zugefiigt haben, so entfarbt man die Fliissigkeit mit einem Tropfen Salzsaure 
und gibt nun wieder Kaliumhydroxydlosung bis zur blaB rosenroten Farbung 
hinzu. Die Kaliumhydroxydlosung bereitet man sieh dureh Losen von 7···8 g 
zu Pulver zerriebenem Kaliumhydroxyd in etwa 50 em3 warmem kOllzentrierten 
Athylalkohol. Naeh dem Erkalten wird die Palmitatlosung mit konzentriertem 
Alkohol zu lOOO em 3 erganzt. 

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

Den Titer der Palmitatlosung ermittelt man entweder mit einer Bariumehlorid
lOsung von 0,523 g BaCl2 ' 2 H 20 im Liter, welcher Gehalt einer HartelOsung 
von 12 deutsehen Graden entsprieht, oder mit Kalkwasser. 

N.aeh WINKLER verfahrt man bei Verwendung von Kalkwasser zweekmaBig 
:me folgt: In eine etwa 200 em 3 fassende Flasche gibt man 40···50 em 3 klares 
Kalkwasser, das aus gebranntem Marmor und reinem destillierten Wasser be
reitet wurde, und titriert mit n /lo-Salzsaure; als Indikator dient 1 Tropfen 
Methylorangelosung (1 : lOOO). 

Die neutrale Fliissigkeit wird nun mit gewohnliehem, also kohlensaure
haltigem destillierten Wasser auf etwa 100 em3 verdiinnt und mit einem Tropfen 
verdiinnten Bromwasser (0,5 Ofo) 'versetzt, wodureh sofortige Entfarbung erfolgt. 
Man gibt jetzt zur Fliissigkeit 1 em3 0,5proz., mit konzentriertem Alkohol be
reitete Phenolphthaleinlosung, darauf tropfenweise so la,nge n /lo-Natronlauge, bis 
die Fliissigkeit kraftig rot gefarbt erseheint und diese Farbe aueh naeh einigem 
Stehen nieht mehr verblaBt. Zur Fliissigkeit laBt man unter Umsehwenken 
langsam so lange n IIO-Salzsaure tropfen, bis sie eben far bios geworden ist, und 
fiigt noeh einen Tropfen n /IO-Salzsaure als DbersehuB hinzu. In diese Losung 
gibt man dann unter fleiBigem Umschwenken so viel Kaliumpalmitatlosung, bis 
die anfanglich von der Bildung des Kalziumpalinitates sehneeweiBe Fliissigkeit 
nieht nur eben bemerkbar, sondern ausgesproehen rosenrot gefarbt erscheint, 
und diese Farbung aueh einige Minuten best~hen bleibt. Von der verbrauchten 
Kaliumpalmitatlosung werden als Korrektur 0,3 cm3 in Abzug gebraeht. 1st 
die Kaliumpalmitatlosung richtig, so betragt die verbrauehte korrigierte Menge 
davon ebensoviel, als n/lo-Salzsaure beim anfangliehen Titrieren des Kalkwassers 
benotigt wurde. 

In der Tabelle 41 im Anhang sind die Faktoren zusammengesteUt, die fiir die 
Bereehnung der Harte in Frage kommen, falls die Palmitatlosung bei der Ein
stellung mit BariumehloridlOsung sieh als zu stark oder zu sehwaeh erweisen 
soUte. 
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Bestimmnng der Alkalitat nnd des PH-Wertes. 
Allgemeines. Bei der Alkalitat untersoheidet man die gegen Phenolphthalein 

und die gegen Methylorange als Indikator. Die gemeins~me Auswertung der 
Ergebnisse beider Bestimmungen ermoglioht es festzustellen, ob und welohe 
Mengen Hydroxyd, Karbonat oder Bikarbonat im Wasser vorhanden sind. 

Bestimmung der Phenolphthalein-Alkalitat. 100 oms Wasser werden 
in einem Titrierbeoher'mit 0,5 oms Phenolphthaleinlosung versetzt und mit 
n110-Salzsaure bis zur Entfarbung titriert. Die Anzahl der verbrauohten Kubik
zentimeter Salzsaure ergibt den Wert p. 

Bestimmung der Methylorange-Alkalitat. Gesamtalkalitat, vor
ubergehende Harte. 100 oms des zu priifenden Wassers werden naoh Zu
gabe von 3 Tropfen MethylorangelOsung mit n /lO-Salzsaure titriert, bis die 
rein gelbliohe Farbung in Braunliohgelb ubergeht, bis also der erste rotliohe 
Sohein auftritt. Die Anzahl der verbrauohten Kubikzentimeter Same ergibt den 
Wert m. 

Soweit man nioht die Ergebnisse beider Titrationen unmittelbar als Verbrauoh 
an Kubikzentimeter n/lo-Salzsaure je 11 angeben will, kann man sioh fur die 
Auswertung der Ergebnisse der folgenden Aufstellung bedienen. 

Tabelle 1. 
Zur Alkalitiitsbestimmung des 

Wassers. 

Ergebnis 
In der nntersuchten Wasserprobe 

sind vorhanden 
der Hydroxyd Titration 

(NaOH) Karbonat Blkarbonat 

p=o 0 0 m 
p < 1/. m 0 2p m-2p 
'P = l/Z m 0 2'P0derm 0 

0 

Um die Gehalte des Wassers an 
den einzelnen Bestandteilen in mgfl zu 
erhalten, sind die gefundenen Titra
tionswerte mit naohstehenden Zahlen 
zu multiplizieren. 

Fiir Bikarbonat NaHCOs . . mit 84 
" Bikarbonatkohlensaure CO2 ,, 44 
" Karbonat Na2COS " 53 
" Hydroxyd NaOH. . . . " 40. 

Die voriibergehende Karbonatharte 
sohlielllioh erhalt man, da 1 oms n /10· 

Salzsaure 2,8 mg CaO entsprioht, duroh Multiplikation des Wertes m mit 2,8. 

p> l/Z m 2p-m 2 (m-p) 
p=m m oder 'P 0 0 

Bestimmung des PH-Wertes. Die Bestimmung kann elektromettisoh wie 
kolorimetrisoh durohgefiihrt werden. Fiir die elektrometrisohe Bestimmung 
kommt die Messung mit der Chinhydron-, Kalomel- oder Glaselektrode in Be
tracht. Fiir die Durchfiihrung der Messung selbst mull auf Spezialwerke, bei
spielsweise W. KORDATZKI, Taschenbuch der praktischen PH-Messung (Miinchen 
1934) verwiesen werden. 

Nicht ganz so genau, aber fur die meisten praktischen FaIle wohl ausreiohend, 
ist die kolorlmetrische Bestimmung, ;um so mehr als es sich hier zumeist um 
die Priifung von Wassern handeln wird, welche sehr geringe Eigenfarbung be
sitzen. 

Durch eine Vorpriifung mit einem Universalindikator oder Lyphanpapier
streifen wird zunachst der ungeiahre PH-Wert des zu untersuchenden Wassers 
ermittelt. Anschliellend erfolgt die genaue Bestimmung bei 18° unter An
wendung von zwei Indikatoren der nachstehenden tibersioht, in deren Um
Bchlagsgebiet gemall der Vorprobe der gesuchte PH-Wert fallen diirfte. 
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Die aufgezahlten Indikatoren sind fiir den vorliegenden Zweck in geeigneter 
Konzentration im Handel zu haben, wie auch Farbtafeln und Vergleichslosun
gen, die veranschaulichen, 
welche Farbtone die Indi
katoren in Abhangigkeit 
yom PH-Wert innerhalb 
ihres Umschlagsgebietes 
zeigen. Mit ihnen vergleicht 
man die Farbtonung, weI
che das zu priifende Was
ser nach Zugabe einiger 
Tropfen der Losung der 
ausgewahlten Indikatoren 

Tabelle 2. Indikatoren fiir die PH-Bestimmung. 

Indikator 

Bromphenolblau 
Bromkresolgriin 
Methylrot 
Bromkresolpurpur 
Bromthymolblau 
Phenolrot 
Kresolrot 
Thymolblau 

I Farbwechsel 

I Gelb-Elau 
Gelb-Elau 
Rot -Gelb 

, Gelb-Purpur 
Gelb-Blau 
Gelb-Rot 
Gelb-Rot 
Gelb-Blau 

Umschlags8'lbiet PH 
bei + 18' 

I 3,0'" 4,6 sauer 
4,0" '5,6 
4,4" '6',0 
5,2" ·6,8 
6,0"'7,6 
6,8"'8,4 
7,2"'8,8 
8,0' . ·9,6 alkalisch 

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

Die Genauigkeit der kolorime
trischen Bestimmung des PH-Wertes 
hangt auBer von der ZusammeU80t
zung des Wassers auch von der Dbung 
und Erfahrung des Untersuchers abo 
1m allgemeinen wird die Abweichung 
gegeniiber der elektrometrischen Mes
sung nicht mehr als ± 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 Durchschnittsprobe von 
500 cm 3 ermittelt. Es ist beim Fil-

Abb. 1. Hellige-Komparator mit Farbscheibe. 

trieren darauf zu achten, daB beim Stehen der Probe sich absetzende Teile mit 
erfaBt werden. Die Filtration erfoIgt duroh einen mit Asbest besohiokten Por
zellan-Gooohtiegel. Der Riiokstand wird mit wenig destilliertem Wasser ge
wasohen, bei 1050 getrooknet, gewogen und zweokmaBigerweise im AnsohluB 
daran gegliiht. Auf diese Weise erhiilt man ein MaB fiir die Anteile an mine
ralisohen und organisohen Bestandteilen in den Sedimentstoffen. 

Ais Ergebnis werden die gesamten und die gliihbestandigen Sohwebestoffe 
in mgjl 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 gelosten Stoffen. Seine Menge 
ist kennzeichnend fiir ein Wasser und fUr seine Beurteilung von groBem Wert. 
Zu seiner Bestimmung ist das Wasser nach der Entnahme moglichst rasch durch 
ein qu.antitatives Filter (SCHLEICHER & SCHULL WeiBband Nr. 589 oder eine ahn
Hche Sorte) zu filtrieren. Je nach dem Gehalt an gelOsten Stoffen werden dann 
100···300 em3 in einer Platinsehale auf dem Wasserbad zur Troekne eingedampft. 
Der Riickstand wird bei 1050 getrocknet und nach dem Erkalten im Exsik
kator gewogen. 

Scheiden sieh in der filtrierten Probe wahrend des Eindampfens Nieder
sehlage ab, so sind diese quantitativ mit in die Eindampfsehale zu iiberfiihren. 

1m AnsehluB an die Wagung des Troekenriiekstandes wird er bei dunkler 
Rotglut gegliiht und nach dem Abkiihlen wiederum gewogen. Der Gliihverlust 
besteht teilweise aus organiseher Substanz, teilweise aus Kohlensaure, seltener 
aus sehwefligerSaure undAmmoniak, zufolge sieh beimGliihen zersetzenderSalze. 

Abdampfriiekstand, sowie Gliihverlust werden in mg/l angegeben. Die Ein
haltung stets gleieher Arbeitsbedingungen ist fiir den Erhalt vergleichbarer 
Werte erforderlieh. 

Einzelbestimmnng der im Wasser vorhandenen StoWe. 
Bestimmung des Kalkgehaltes. Die Bestimmung des Kalks gesehieht durch 

Fallen mit oxalsaurem Ammon und nachheriges Titrieren des in Sehwefelsaure 
gelosten Niederschlages mit n /10-KaliumpermanganatlOsung. 

Aus 100 ems des zu untersuchenden Wassers werden Aluminium- und Eisen
saIze dureh Ausfallen mit Ammoniak abgesehieden. Die abfiltrierte klare Losung 
wird, urn eine Beeinflussung des Ergebmsses durch etwa vorhandenes Magnesium 
zu verhindern, mit Ammonehlorid versetzt und zum Sieden erwarmt. Sind 
organische Stoffe in groBerer Menge in dem Wasser vorhanden, so empfiehlt es 
sich, diese gleiehzeitig mit der Beseitigung von Eisen und Aluminium durch 
Kochen mit 5 cm 3 IOproz. AmmonpersulfatlOsung zu zerstoren. In der koehen
den Losung fallt man durch Zusatz einer siedenden AmmoniumoxalatlOsung'das 
Kalzium. Man laBt den Niedersehlag iiber einer kleinen Flamme sieh grob
kristallinisch absetzen, was etwa 1/2 Stunde erfordert, und trennt dann Nieder
schlag und Fliissigkeit dureh Absaugen unter Benutzung eines kleinen Biiehner
triehters. 

Den auf dem Filter gesammelten Niederschlag waseht man mehrmals mit 
warmem, Ammoniumehlorid enthaltendem Wasser aus, urn iibel'sehiissige Fall
fliissigkeit zu beseitigen. Hierauf lOst man den Niedersehlag dureh allmahliehes 
Zugeben von 100 em3 Wasser, das 10 .. ·15 em3 einer 25proz. Sehwefelsaure 
enthiilt, erwarmt die aufgefangene Losung zum Sieden und titriert sie heiB mit 
D/lo-KaliumpermanganatlOsung. bis zur schwa chen Rosafarbung. Aus der An
zahl a der verbrauehten Kubikzentimeter MeBfliissigkeit bereehnet sieh der 
Gehalt an Kalk in 1000 emS Wasser zu: CaO = a' 28,04 mg. 

FUr sehr genaue Bestimmungen ist die gewiehtsanalytische Bestim
mung vorzuziehen. Es empfiehlt sieh in diesem Fall, die zu untersuchende 
Wasserprobe auf etwa die Halfte oder ein Drittel ihrer urspriinglichen Menge 
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einzudampfen, bevor, wie oben besehrieben, Eisen und Aluminium ausgefallt 
werden. Der ansehlieBend in gleieher Weise erhaltene Kalziumoxalatniedersehlag 
wird naeh dem Auswasehen noehmals in verdunnter Salzsaure gelOst und ein 
zweites Mal mit Ammonoxalat in der Hitze gefallt. Auf diese Weise wird jede 
Beeinflussung des Ergebnisses dureh anwesendes Magnesium vermieden. SehlieB
lieh wird der Niedersehlag auf einem Filter gesammelt, im Platintiegel gut ge
gluht und als CaO zur Wagung gebraeht. Das Ergebnis gibt man wie oben als 
CaO mg/l an. 

Bestimmung des Magnesiagehaltes. Seine Bestimmung ist vor allem fUr 
solehe Werke von bedeutsamem Interesse, die an Flussen liegen, in welehe 
Abwasser der Kaliindustrie eingeleitet werden. Zur Bestimmung der Ma
gnesiumsalze ist vorerst die Entfernung von Eisen, Aluminium, Kalzium und, 
falls in groBeren Mengen vorhanden, aueh jene der organisehen Stoffe erforder
lieh. 100···200 em3 des Wassers werden so vorbehandelt, wie es bei der Be
stimmung des Kalks besehrieben worden ist. Der Kalk wird naeh Zugabe von 
Ammonehlorid mit Ammonoxalat gefallt, der Niedersehlag abfiltriert, noehmals 
in sehwaeher Salzsaure gelost und wiederum mit Ammonoxalat gefallt. Das 
bei der zweiten Fallung erhaltene Filtrat wird zu dem von der ersten Fallung 
gegeben und nun diese Losung, welehe die Gesamtmenge des vorhandenen 
Magnesiums enthalt, weitgehend, etwa bis zu 50 em3, eingedampft. Am SehluB 
des Eindampfens empfiehlt es sieh, die Losung sehwaeh mit Salzsaure anzu
sauern. Zu dem verbliebenen heiBen Flussigkeitsruekstand fUgt man 10 em3 

10proz. NatriumphosphatlOsung (Na2HP04) und 25 em3 starkes Ammoniak. 
Vorhandenes Magnesium fallt als Ammoniumphosphat (MgNH4P04) aus. Man 
laBt den Niedersehlag einige Stunden absitzen und filtriert dann dureh einen 
feinen Jenaer Glastiegel. Beim Filtrieren und Wasehen des Niedersehlages ist 
aussehlieBlieh sehwaeh ammoniakalisehes Wasser zu verwenden. Der Nieder
sehlag wird naeh dem Troeknen des Tiegels .gegluht und naeh dessen Erkalten 
als Mg2P 207 gewogen. 1 g Mg2P 207 zeigt 0,3621 g MgO an. 

Statt gewiehtsanalytiseh kann man die Bestimmung aueh maBanalytiseh 
beenden. Der wie oben besehrieben erhaltene Niedersehlag von Magnesium
ammoniumphosphat wird auf einem Papierfilter gesammelt, mit sehwaehem 
Ammoniakwassergewasehen und bei etwa 60° im Troekensehrank auf dem 
mit einem Uhrglas bedeekten Filter getroeknet. Der troekene Niedersehlag wird 
alsdann dureh allmahliehe Zugabe von 20 em 3 ll/lo·Salzsaure in Losung gebraeht; 
die Losung wird mit einigen Tropfen einer 0,1 proz. alkoholisehen Dimethylgelb
lOsung als Indikator versetzt und mit u/1o-Natronlauge titriert, bis die anfanglieh 
rote Farbe in Gelb umsehlagt. 

1 em3 u/lo-Salzsaure zeigt 0,004 g MgO an. Ais Ergebnis der Untersuehung 
gibt man MgO mg/l Wasser an. 

Bestimmung von Chlor. Chloride. Ein hoher Gehalt an Chloriden ist fUr 
Industriewasser sehadlieh. Eisen und andere Metalle werden von ehloridhaltigem 
Wasser, besonders wenn in ihm auBerdem noeh Sauerstoff gelOst ist, leieht an
gegriffen. Zur Bestimmung der Chloride dampft man 250···1000 em 3 Wasser 
bis auf etwa 100···200 em 3 ein. 

Das eingedampfte, wenn notig filtrierte Wasser, das bei dieser Bestimmung 
mogliehst neutral sein soIl, wird mit 1 em3 einer 10proz. Kaliumehromatlosung 
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(K20r04) als Indikator versetzt. In diese Fliissigkeit, die sich zweckmaBig in 
einer weiBen Porzellanschale befindet, laBt man unter bestandigem Umriihren 
D /lO-Silbernitratlosung einlaufen, bis der anfangs entstehende weiBe Niederschlag 
von Silberchlorid eine auch beim Umriihren nicht mehr verschwindende rotliche 
Farbe angenommen hat. Hierzu braucht man einen DberschuB von etwa 0,2 cm 3 

der D/10-Silberlosung, welcher von der gesamten verbrauchten Menge abzu
ziehen ist. 

1 ems n/1o-Silbernitrat16sung entsprieht 3,55 mg 01. Das Ergebnis gibt man 
als 01 mg/l an. 

Sind in dem zu untersuchenden Wasser groBere Mengen organiseher Sub
stanzen, so miissen diese, da sie gleichfalls silberverbrauchend wirken, vor der 
Bestimmung des Ohlors beseitigt werden. Man erhitzt zu diesem Zweeke das 
Wasser zum Sieden und laBt so lange neutrale Kaliumpermanganatlosung zu
flieBen, bis das Wasser sehwaeh rot gefarbt ist. Nach 5 Minuten langem Kochen 
muB diese Farbung noeh bestehell, sonst sind noch einige Tropfen der Perman
ganatlosung zuzusetzen. Dureh vorsiehtiges tropfenweises Zugeben von Alkohol 
zur heWen Fliissigkeit entfernt man dann den DbersehuB an Permanganat. Man 
laBt einige Zeit stehen, filtriert von abgeschiedenen Manganverbindungen ab 
und behandelt das so gereinigte Wasser in der oben besehriebenen Weise weiter. 

1m iibrigen sind bei der Ausfiihrung noeh storend Eisensalze, Alkalien und 
freie Sauren mit Ausnahme der Kohlensaure. Eisen wird dureh Zugabe von 
Natriumbikarbonat entfernt. Man filtriert den entstehenden Niedersehlag ab 
und verwendet das klare Filtrat zur Untersuehung. Bevor alkalisehe Wasser 
untersueht werden, neutralisiert man sie mit chlorfreier Sehwefel- oder Phos
phorsaure, bis das als Indikator benutzte Phenolphthalein entfarbt wird. Freie 
Sauren neutralisiert man durch Zugabe von ehlorfreiem Natriumbikarbonat oder 
aber dureh Titration mit n /lo-Lauge, wobei Methylorange als Indikator angewandt 
wird. Man titriert auf deutlieh gelbe Farbe, die bei der naehfolgenden Ohlor
bestimmung nieht stort. 

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

Die Durchfiihrung der Bestimmung gestaltet sieh wie folgt. 200 em 3 der 
Wasserprobe versetzt man mit 5 em3 25proz. eisenfreier Salzsaure und 1 cms 
gesattigter Kaliumpermanganat16sung und erwarmt die Mischung maBig. Hier
durch wird alles Ferroeisen oxydiert und gleiehzeitig die organische Substanz 
zerstort. Man laBt gut abkiihlen und fiigt alsdann 3 em3 einer 10proz. Kalium
rhodanidlosung hinzu. Dadurch verschwindet etwa noch vorhandene Per
manganatfarbe und macht bei Anwesenheit von Eisen der Eisenrhodanid
Hirbung Platz. In ganz gleicher Weise wird eine Probe der weiter unten naher 
beschriebenen Eisenvergleichs16sung 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 groBer 
Unterschied in der Farbe der beiden Losungen ergeben, so wird unter Abande
rungen der angewandten Menge der Vergleichslosung ein zweiter Versuch durch
gefiihrt. Dies wird gegebenenfalls wiederholt, bis eine genaue Festlegung des 
Eisengehaltes in der zur Untersuchung gekommenen Wasserprobe moglich ist. 

Die erforderliche Eisenvergleichslosung wird durch Auflosen von 0,1 g an
alytisch reinem Eisen (Klavierdraht) in 25 ems Schwefelsaure (1: 3) und Auf
fiillen mit destilliertem Wasser auf 1 I hergestellt. 1 em 3 dieser Vergleiehslosung 
zeigt 0,1 mg Fe'" an. 

Als Ergebnis erscheint die Angabe mgJI Fe···. Die Grenze der Naehweisbar
keit bei dieser Art der Durchfiihrung liegt bei 0,1 mg!l Fe···. 

Eine hohere Genauigkeit wird erreiehtl, wenn man in der. zu untersuehenden 
Probe erst das Eisen ausfallt und es dann nach neuerlichem Losen der kolori
metrisehen Bestimmung unterwirft. Zu diesem Zweek dampft man die Probe 
von 200 cm3 Wasser nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salzsaure und 
0,3 ems 3proz. Wasserstoffsuperoxyd auf etwa 75 cm3 ein, fallt das Eisen mit 
25proz. Ammoniaklosung, laBt absitzen, filtriert dureh ein eisenfreies Filter und 
wascht den Niederschlag sorgfaltig mit heiBem destillierten Wasser. Man iiber
gieBt ihn dann im Filter mit 3 ems 25proz. Salzsaure, wodurch er sieh lOst. Man 
waseht mit heiBem Wasser nach und fiillt naeh dem Abkiihlen in ein.em Kolori
meterzylinder bis auf 97 em 3 auf, worauf man 3 em 3 der KaliumrhodanidlOsung 
zusetzt. Die erhaltene Farbung wird wie oben mit jener der VergleiehslOsung 
verglichen. 

Statt mit gewohnliehen kann man auch mit photoelektrischen Kolorimetern 
oder auch mit Komparatoren arbeiten. Fiir letztgenannte Apparate sind auch 
Vergleichsfarbscheiben2 im Handel, so daB man in diesem Fall eine Vergleiehs
lOsung nicht benotigt. Dieses Arbeiten mit Vergleiehsfarbseheiben hat den Vor
zug, sehr zeitsparend zu sein. Es ist fiir die Genauigkeit der Bestimmung vorteil
haft, wenn man die Menge des zu untersuehenden Wassers je nach seinem Eisen
gehalt so wahlt, daB der Verbrauch an Vergleichslosung sich in den Grenzen 
zwischen 0,5'''5 em3 bewegt. 

Nach neueren Feststellungen von IiAASE 3 hat sich gezeigt, daB diese kolori
metrisehe Bestimmung weder beim Vergleich unter Anwendung von Kolori
meterzylindern, noch bei Adsorptionsmessungen mit photoelektrischen Geraten 
den tatsachliehen Gehalt an Eisen gibt, da die Eisenfarbung einerseits von dem 
Verhaltnis der Rhodanionen zu den Ferriionen in der Losung und andererseits 
von der Menge der angewandten Salzsaure abhangig ist. Das bedeutet mit 
anderen Worten, daB es nicht gelingt, in waBriger 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 kolorimetrisehe Bestimmung fiir die Wasser
untersuehung brauehbar, wenn bestimmte Verhaltnisse ein.gehalten werden. Da
naeh verfahrt man am besten so, daB die vorbereitete Wasserprobe zunachst 
mit 0,5 ems Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,2 versetzt und, wenn notig, 

1 Man vergleiche Einheitsverfahren d. Wasseruntersuchung. Berlin. VerlagChemie.1940. 
a Hersteller: Hellige & Co., Freiburg i. Br. 
a HUSE, L. W.: Mitt. Land~sanst. Wasser-, Boden- u. Lufthyg. 16, 341 (1940). 
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gekoeht und auf ein kleineres Volumen - etwa 70 em 3 - eingeengt, mit nieht 
mehr als 4 em3 25proz. Salzsaure und 1 g Kaliumrhodanid in Form einer ent
sprechenden Losung versetzt und schlieBlieh auf lOO cm S aufgefiillt wird. Mit 
dieser Losung wird die Messung durehgefiihrt. Hierbei ist es gleiehgiiltig, ob 
man sie mit Hilfe von VergleichslOsungen oder mit einem photoelektrischen 
Kolorimeter durchfiihrt. Es ist jedoeh keineswegs am Platze, daB man bei 
kleineren Eisenmengen einen geringeren Kaliumrhodanidzusatz und nur bei 
hOheren Eisengehalten einen groBeren Zusatz verwendet. 

Es ist schwer, genaue zahlenmaBige Grenzen fiir den hochstzulassigen Eisen
gehalt des Fabrikationswassers zu geben. Hierfiir werden Werte bis zu 0,07 g Fe 
im Liter genannt. FUr hochwertige Erzeugnisse sollte er nieht iiber 0,1 mgjl 
betragen. Von wesentlicher Bedeutung ist, daB das fertig vorbereitete Fabri
kationswasser fUr hochwertige Erzeugnisse auch bei langerem Stehen an der 
Luft nicht durch sich in kolloidaler Form abscheidendes Eisen getriibt wird. 
Dies kann unter Umstanden noch bei einem so geringen Gehalt wie 0,1 mg im 
Liter eintreten. Bei einem Gehalt von 2 mg im Liter kann das Auftreten dieser 
Triibung wohl immer beobachtet werden. 

Nachweis und Bestimmung von Mangan. Um Mangan im Wasser quali
tat i v naehzuweisen, verfahrt man wie folgt: 50 cm 3 Wasser werden mit 5 em a 
25proz. Salpetersii.ure etwa lO Minuten lang gut gekoeht. Zu der noch heiBen 
Losung gibt man etwa 0,5 g reines Bleisuperoxyd und kocht wiederum lO Mi
nuten lang. Vorhandenes Mangan gibt sich dann durch Bildung von die Fliissig
keit violett fii.rbendem Permanganat zu erkennen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Mangans miissen aus dem Wasser zu
nii.ehst Chloride und organisehe Stoffe beseitigt werden. Zu diesem Zweck wird die 
Wasserprobe (100 cm 3 oder die auf dieses Volumen eingedampfte urspriinglieh gro
Dere Menge) mit lO cm 3 25 proz. chlorfreier Salpetersii.ure lO Minuten lang gekocht. 
N ach der hierbei erfoIgten Zersrorung der organisehen Stoffe, fallt man die Chloride 
dureh vorsiehtigen Zusatz von 0,3proz. SilbernitratlOsung und filtriert den er
haltenen Niedersehlag abo Das Gesamtfiltrat dampft man falls groBere Mengen 
von Waschwasser hinzugekommen sein sollten, etwas ein, gibt noehmals einige 
Tropfen der SilbernitratlOsung hinzu und erhitzt zum Sieden. Zur siedenden 
Losung fiigt man 10 cm3 lOproz. AmmonpersulfatlOsung. Wahrend man noch 
weitere lO·· ·15 Minuten im Sieden erhli.lt, farbt sich die klarwerdende Losung 
violett. In ihr wird anschlieBend das Mangan kolorimetrisch durch Vergleich 
mit einer Standardlosung, als welche njloo-KaliumpermanganatlOsung (0,3161 gjl 
KMn04) verwandt wird, bestimmt. Man kiihlt zu diesem Zweck die heiBe Losung 
rasch ab, bestimmt ihre genaue Menge und fiillt 100 cm3 in emen Kolorimeter
zylinder. In einen zweiten Zylinder IaBt man so viel n/1oo-Kaliumpermanganat
losung aus einer Biirette einf1ieBen, bis Farbgleichheit besteht. Diese kolori
metrische Messung kann selbstverstandlich auch in einem der neuzeitlichen 
photoelektrischen Kolorimeter durchgefiihrt werden, wobei eine sehr hohe Ge
nauigkeit erzielt werden kann. Ferner gibt' es auch Farbscheiben1 fiir diese 
kolorimetrisehe Analyse, die an Stelle der VergleichslOsung beim kbeiten mit 
einem Komparator Anwendung finden konnen. 

1 Siehe die Anm. bei der Bestimmung des Eisens. 
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1 cms der n/1oo-KaliumpermanganatlOsung zeigt 0,11 mg Mn an. Ais Ergebnis 
werden die mg/l Mn angegeben. 

Bestimmung der Sulfate (SOs"). Die Bestimmung der Sulfate erfolgt durch 
Fallen mit Bariumchlorid. Enthalt das Wasser mehr als 1,0 mg/l Eisen, so muB 
dieses vorher durch Fallen mit Ammoniak entfernt werden. 200· .. 300 cm 3 

Wasser, das gegebenenfalls vorher yom Eisen befreit worden ist, dampft man 
nach Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsaure auf etwa l/s seiner Menge 
ein und fallt dann im Riickstand mit siedender BariumchloridlOsung Un geringen 
"OberschuB das SOs' Man laBt langere Zeit iiber kleiner Flamme in der Warme 
absitzen und filtriert dann den Niederschlag abo Er wird chlorfrei gewaschen, 
verascht und nach dem Erkalten gewogen. 

1 g BaS04 entspricht 0,3430 g SOs' Man gibt die mgfl SOs an. 
Bestimmung der Kieselsaure. Silikate. Der Kieselsauregehalt, ein mit zu 

den Steinansatzen in Verdampfern, Heizkorpern u. a. beitragender Bestandteil 
des Fabrikationswassers, kann gewichtsanalytisch wie auch kolorimetrisch 1 be
stimmt werden. 

a) Gewichtsanalytisch. 500 cms Wasser werden unter Zugabe einiger 
Tropfen konzentrierter Salzsaure allmahlich in einer Platinschale auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der erhaltene Riickstand wird, um die 
Kieselsaure unloslich zu machen, nochmals mit einigen Tropfen konzentrierter 
SaIzsaure befeuchtet und wiederum zur Trockne eingedampft. Diese Behandlung 
wird zweckmaBig noch ein- bis zweimal wiederholt. Der Riickstand verbleibt 
dann drei Stunden lang in einem Trockenschrank bei 1~0"'105°, worauf 
der Inhalt der Schale mit 50 cms destilliertem Wasser, dem man 2 cm3 konzen
trierte Salzsaure zusetzt, unter schwachem Erwarmen behandelt wird. Die 
Kieselsaure bleibt hierbei unloslich zUrUck; sie wird auf einem Filter gesam
melt und gut ausgewaschen. Nach dem Trocknen wird das Filter verascht 
und der Riickstand als Si02 zur Wagung gebracht. Als Ergebnis fiihrt man 
Si02 mgfl an. 

b) Kolorimetrisch. Man versetzt 100 cms der notigenfalls filtrierten 
Wasserprobe mit I g gepulvertem Ammonmolybdat und 5 cm 3 10proz. SaIzsaure 
und riihrt gut, bis zum restlosen Losen des Salzes. Durch Einwirkung des molyb
dansauren Salzes auf die Kieselsaure oder ihre SaIze entsteht eine gelbe Farbung 
(Bildung einer komplexen Kieselsaure-Molybdan-Verbindung). Aus der Starke 
der Farbung wird der Gehalt an Kieselsaure auf kolorimetrischem Weg, unter 
Anwendung einer Losung von 5,3 g getrocknetem Kaliumchromat (K2Cr04) im 
Liter destilliertem Wasser als Vergleichslosung ermittelt. Man fiillt zu diesem 
Zweck die 105 cms des gelb gefarbten Wassers in ein Kolorimeterrohr, gibt in 
ein zweites 105 cms destilliertes Wasser und laBt aus einer Biirette so viel von 
der Chromatlosung zulauf en, bis Farbgleichheit besteht. 

Es entspricht 1 cms verbrauchter KaliumchromatlOsung 1 mg Si02• Einfacher 
ist es, fiir die kolorimetrische Bestimmung einen Komparator zu benutzen mit 
einer Farbscheibe, wie sie fiir diesen Zweck, und zwar fiir Kieselsauregehalte von 
2,5"'25 mg/l im Handel erhalten werden konnen 2• 

1 WINKLER, L. W.: Angew. Chem. 27. 511 (1914). 
2 Man vergl. die Anmerkung bei der Eisenbestimmv.ng. 
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Bestimmung derfreien Kohlensaure. Freie Kohlensaure kann sich durch An
fressungen in Rohrleitungen und sonstigen Eisenteilen unangenehm bemerkbar 
machen. Man fiillt zu ihrer Ermittlung einen 100 cm3 fassenden, mit einem 
Gummistopsel verschlieBbaren MeBkolben, dessen Marke moglichst tief unten 
am Hals sich befindet, mit dem zu priifenden Wasser. Hierbei verfahrt man so, 
daB man das Wasser durch ein bis nahe zum Boden der Flasche reichendes 
Glasrohr einlaufen und mehrere Minuten dureh den Kolben stromen laBt. Man 
entfernt mittels einer Pipette das iiber der Marke stehende Wasser und titriert 
nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthaleinlosung unter standigem, aber vor
sichtigem Umsehwenken mit n /50-Sodalosung, bis eine sehwache rote Farbung 
auftritt, welehe aueh nach 3 Minuten langem Stehen des verstopselten Kolbens 
noeh deutlieh erkennbar bleibt. 

1 em3 nlso-SodalOsung zeigt 0,44 mg CO2 an, welehe als mg/l angegeben wird. 
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes. Der im Wasser gelOste Sauerstoff kann 

AnlaB zu starken Anfressungen geben. Seine Ermittlung beruht auf seinem Ver
halten gegeniiber Mangan(Il)hydroxyd. Er oxydiert diese Verbindung in alkaliseher 
Losung zu Mangan(IIl)hydroxyd, ein Vorgang, der auBerlieh an der Braunfarbung 
der urspriinglieh weiBen Mangan(Il)verbindung erkennbar ist. Mangan(IIl)
hydroxyd seheidet beim Losen in Salzsaure in Gegenwart von Kaliumjodid 
eine der urspriinglieh vorhandenen Sauerstoffmenge aquivalente Jodmenge abo 
Die Umsetzung erfolgt naeh folgender Gleiehung: 

2 Mn(OHJa + 6HCI + 2KJ = 2 MnCl2 + 2KCI + J 2 • 

Fiir die Durehfiihrungl der Bestimmung werden folgende Reagenzien benotigt: 

1. 40proz. Mangan(Il)ehloridlosung (MnC12 • 2 H 20). Das Salz darf kein Eisen 
enthalten; in einer angesauerten KaliumjodidlOsung darf es hoehstens Spuren 
von Jod in Freiheit setzen. 

2. 33proz. Natronlauge. 
3.' Natriumbikarbonat. 
4. Kaliumjodid. 
5a. 25proz. eisenfreie Salzsaure. 
5b. 85proz. Phosphorsaure. 
6. 5proz. Natriumazidlosung (NaNa). 
7. n J loo-Natriumthiosulfatlosung. 

Die Bestimmung wird in Flasehen von 250···300 em3 Fassungsraum aus
gefiihrt, deren Gesamtinhalt genau ausgemessen werden muB. Die Flasehe wird 
vollstandig mit dem zu untersuehenden Wasser gefiillt. Am besten leitet man 
das Wasser einige Zeit lang mittels eines bis auf den Boden reiehenden Rohres 
oder Sehlauehes dureh die Flasehe, zieht sehlie.Blieh das Rohr ohne Unterbreehung 
des Wasserzulaufes vorsiehtig heraus und versehlieBt sofort die Flasehe mit 
einem Glaspfropfen. Mogliehst raseh naeh der Entnahme setzt man dem Wasser 
3 em 3 Mangan(Il)ehloridlosung und 3 em3 Natronlauge zu. Hierbei bedient man 
sieh am besten Pipetten, die bis auf den Boden der Flasehe reiehen und nimmt im 
iibrigen keine Riieksieht auf das Uberlaufen des Wassers. Unmittelbar naeh der 

1 Vorschrift gemaB Einheitsverfahren der Wasseruntersuchung. Borlin: Verlag Che
mie 1940. 
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Zugabe der beiden Reagenzien verschlieBt man die Flasche wieder, ohne daB 
eine Luftblase im 1nnern zurUckbleibt und schiittelt kriiftig 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. 1st dies nicht er
forderlich, so wird er unmittelbar in der Flasehe mit dem Kaliumjodid zur 
Reaktion gebraeht. Zu diesem Zweek laBt man ihn sieh absetzen, gieBt einen 
Teil der iiberstehenden klaren Fliissigkeit ab, setzt 1 g 'Kaliumjodid, 0,5 ems 
NatriumazidlOsung und 5 em3 Salzsaure hinzu. Die verschlossene Flasche bleibt 
10 Minuten lang stehen, worauf das ausgesehiedene Jod mit nlIoo-Natrium
thiosulfatlosung nach Zusatz von Starke titriert wird. 

Enthalt das Wasser groBere Mengen von Ferrieisen, so verwendet man statt 
der Salzsaure die gleiehe Menge Phosphorsaure. 

1 em3 n/loo-NatriumthiosulfatlOsung zeigt 0,08 mg Sauerstoff an. 
Bei der Bereehnung ist yom Gesamtinhalt V der benutzten Flasehe die Menge 

der zugesetzten Reagenzien abzuziehen, und es ergibt sich der Sauerstoffgehalt in 

11 0,08· unverbrauchte D/1oo·Natriumthiosulfatlosung 
mg zu V -6 . 

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

Die Farbstarke der dureh das Ausseheiden von Jod braungefarbten Losung 
ist unmittelbar ein MaB fiir die vorhandene Sauerstoffmenge. Man kann daher 
die Bestimmung auch auf kolorimetrischem Wege zu Ende fiihren, und zwar 
unter Anwendung eines Komparators. Als Vergleieh benutzt man' in diesem 
Fall eine Farbvergleiehsseheibe, wie sie fiir diese Zweeke im Handel zu haben ist. 

Bestimmung der organischen Substanzen. Kaliumpermanganatver
brauch. Oxydierbarkeit. Ein groBer Gehalt an organisehen Stoffen im 
Fabrikationswasser beeintraehtigt 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 L08ung zu reduzieren. Die Methode stellt demnaeh keine direkte 
Ermittlung der organischen Stoffe dar; sie ist eine reine Konventionsmethode. 

GemaB den V orsehriften fiir die Einheitsverfahren I wird sie jetzt in folgender 
Weise ausgefiihrt. 

100 em3 der Wasserprobe werden in einem 300 cm3 fassenden Erlenmeyer
kolben mit 5 em3 einer verdiinnten Sehwefelsaure (1: 3), sowie ~iner kleinen 
Messerspitze voll gepulvertem Bimsstein versetzt' und iiber der Flamme zum 
Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit laBt man 15,0 em3 D Iloo-Kalium
permanganatlOsung einflieBen und koeht yom neu beginnenden Sieden ab genau 
10 Minuten lang. Durch Zugabe von 15,0 em3n/loo-Oxalsaure unterbrieht man 
die Einwirkung der Kaliumpermanganatlosung und kocht weiter, bis die Fliissig
keit entfarbt ist. Die heiBe Losung wird anschlieBend mit n/loo-Oxalsaure bis 
zur auftretenden Rosafarbung titriert. 

1 Man vergleiche die Anmerkung bei der Bestimmung des Sauerstoffes. 
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Sollte die Wasserprobe beim Kochen mit der KaliumpermanganatlOsung sich 
bereits entfarben, so wiederholt man den Versuch unter Anwendung einer ge
ringeren Wassermenge, welche man doch mit ausgekochtem destilliertem Wasser 
auf 100 cm 3 auffUIlt. 

1 cm3 ll/lOO-Kaliumpermanganat entspricht 0,316 mg KMn04• Man gibt das 
Ergebnis als Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers in mg!l an. 

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

1st Eisen als Ferroverbindung im Wasser vorhanden, so verbraucht diese 
cbenfalls Kaliumpermanganat. Urn 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 abo Die 
so erhaltene eisenfreie, mit einem Tropfen Schwefelsaure angesauerte Wasser
probe kann dann zu der Bestimmung benutzt werden. 

Bestimnmng del' Tl'iibung. 
Die Triibung des Fabrikationswassers wird durch anorganische und organische 

Schwebestoffe hervorgerufen. Die Feststellung der Triibung stellt daher eine un
gefahre Abschatzung der Menge der Schwebestoffe dar. Da deren genaue Er
mittlung zeitraubend gegeniiber der rascher durchfUhrbaren 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 
durchgefUhrt werden, sonst sind keine vergleichbaren Werte zu erwarten. In 
vielen Wassern tritt schon nach kurzem Stehen durch Abscheidung von Eisen 
cin sich mit der Zeit immer mehr verstarkender 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 Langsschlitz besitzt, der die Rohe der in
neren Wasserfiillung erkennen liiBt. Am Schlitz entlang lauft eine Teilung in cm 
mit Nullpunkt am Boden. 10 cm 3 unter dem Boden befindet sich eine gut be
leuchtete Schriftprobe, beispielsweise von der GroBe und Starke DIN 5. In den 
Zylinder fUIlt 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 Priifung wird sich immer fiir unfiltrierte und ungereinigte 
Wasser anwenden lassen. Bei gereinigten und filtrierten Wassern wird man bis
weilen noch langere Zylinder oder schwachere 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 zahlenmaBiger Wert erhalten; 
auch laBt sich so schwerlich erkennen, ob die Wirkung der Filter sich in einem 
langeren Zeitraum moglicherweise verschlechtert hat. Besser verfahrt man so, 
daB man eine in einem vollkommen geschlossenen DurchsichtigkeitsgefaB be
findliche, durch einige Tropfen Formalin gegen Verderben geschiitzte, gereinigte 
Probe als Vergleich benutzt. 

Die Bestimmung mit Vergleichszylindern laBt sich im iibrigen je nach den 
vorliegenden Verhiiltnissen entsprechend abandern. 

b) Bestimmung mit Vergleichstriibungen1. Als Vergleichstriibung 
wird eine Losung verwandt, welche durch Auflosen yon 10 g Mastix in 250 cm3 

absolutem Alkohol und EinflieBenlassen der filtrierten Losung in 700 cm 3 doppelt 
destillierten Wassers erhalten wird. Das EinflieBenlassen nimmt man am zweck
maBigsten mit einer geraumigen Pipette vor. Der in das Wasser einflieBende 
Strahl muB sehr fein sein, damit kein Zusammenballen des Harzes zu groberen 
Teilchen stattfindet. Die erhaltene Harzsuspension wird auf 1000 cm 3 aufgefiillt. 
1 cm3 der Suspension enthalt 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 Mastixlosung, 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 Fiillhohe des zu unter
suchenden Wassers von 40 cm erforderlich sind, um den gleichen Triibungs
grad zu erzielen. 

Statt der Mastixlosung kann man im Handel befindliche Triibungsglaser 
zum Vergleich benutzen und unter ihrer Verwendung die Bestimmung sinn
gemaB durchfiihren2• 

Bestimmung der Farbe. 
Die Farbe des Wassers ist in starkeren 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 KobaltchloridlOsung besteht. Da das Arbeiten mit dieser Losung 

1 Nach dem friiheren 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, Untersnchungsmethoden. 2 
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bei haufiger Vornahme der Untersuehung kostspielig wird, empfiehlt es sieh, 
an deren Stelle Glasplatten zu verwenden, die naeh dem Farbton der genannten 
Vergleiehsli:isung bei versehiedenen Konzentrationen gefarbt rind geeieht sind. 
Solehe Glasplatten sind im Handel zu erhalten1 . 

Die Bestimmung wird in Vergleiehszylindern durehgefuhrt. 100 em3 des 
zu priifenden Wassers werden in einen Zylinder gefiillt; in einen zweiten fullt 
man die gleiehe Menge destilliertes Wasser. Man betraehtet in der Durchsicht 
uber weiBem Grund und stellt durch versuchsweises Unterlegen der verschie
denen Glasplatten unter dem das destillierte Wasser enthaltenden Zylinder 
schlieBlich Farbgleichheit her. Die Glasplatten sind auf mg/l Platin geeicht 
und man gibt als Ergebnis an: Farbe entspreehend so und soviel mg Platin. 

1st das Wasser dureh Schwebestoffe merkbar getrubt, so muB es vor der 
Bestimmung filtriert werden. 

Statt in Vergleichszylindern laBt sich diese Untersuchung auch sehr gut in 
Komparatoren ausfiihren. Auch hierfiir gibt es zweckentsprechende Farb
scheiben1 . 

Znr Kontrolle del' Flocknngsreaktion bei del' 
Betriebswasserreinignng. 

Die Reinigung des Betriebswassers durch Behandeln mit Aluminiumsulfat 
ist in vielen Werken unserer Industrie in Gebrauch. Abgesehen von der chemischen 
Untersuchung des Fallungsmittels, uber welche Naheres im Abschnitt VIII 
gesagt wird, ist hier besonderes Augenmerk dem eigentlichen Flockungsvorgang 
zu widmen. ErfahrungsgemaB spielt sich dieser bei einer bestimmten Wasser
stoffionenkonzentration (PH) am vorteilhaftesten abo Wie die Untersuchung an 
vielen Wassern gezeigt hat, liegt der fur diese Flockung geeignetste PH"Wert 
auf der sauren Seite der Wasserstoffionenskala, namlich bei etwa 6 2• 

Bei humushaltigen Oberflachenwassern kann er bisweilen erheblich niedriger 
liegen, namlich bpj 4,5'" 5,5. 

Der genaue, gunstigste Wert fur ein bestimmtes Wasser muB durch Versuche 
ermittelt' werden, und es ist hierbei ein besonderes Augenmerk sowohl dem 
quantitativen Verlauf wie auch der Besehaffenheit der ausfallenden Flocken zu 
widmen. Diese sollen grob sein und Neigung zum raschen Absetzen zeigen. 
Alkalische Reaktion ist zu vermeiden, da schon bei einem PH-Wert groSer als 7,5 
die Flocken sich wieder aufzulosen beginnen. 

Die Kontrolle der Wasserstoffionenkonzentration laSt sich, da die Fabri
kationswasser doch praktisch farblos sind, mit guter Genauigkeit auf kolori
metrischem Wege durchfiihren. 

Was den Bedarf an Aluminiumsulfat zur Beseitigung der fur manche Fabri
kationsbelange - vor allem bei der Leimung, dann aber auch bei der Bleiche -
storenden Karbonatharte betrifft, so werden nach SPLITTGERBER2 fur je 1 Grad 
Karbonatharte theoretisch 40 mg einer 15,3% AlzOa enthaltenden Ware be
notigt, und zwar gemaS folgender Umsetzung: 

A12(SO,)s' 18 H 20 + 3 Ca(HCOa)2 = 2 Al(OHh + 3 CaSO, + 6 CO2 + 18 H 20. 

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 durchschnittIichen Handelsware mit 15···16% 
Tonerde 10 mg gebundener Kohlensaure oder 20 mg Bikarbonatharte. Schon 
NEUBAUER! machte aber darauf aufmerksam, daB erst bei einem deutIiehen 
"OberschuB die Ausfallung vollkommen ist, weshalb er 50 mg Aluminiumsulfat 
obigen Gehaltes fiir je 1 Grad Karbonatharte anzuwenden empfiehlt. 

Zur Kontrolle der Chlorierung des Fabrikationswassers. 
Kolorimetrische Chlorbestimmung. 

1m Rahmen der "Oberwachung der in vielen Werken zwecks Verhinderung 
des Pilzwachstums eingefiihrten Chlorierung des Fabrikationswassers ergibt sich 
haufig 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 moglichst in einer rasch durchzufiihrenden Art, kommen die iibIichen 
Bestimmungsmethoden hierfiir nicht in Frage. Mit Vorteil kann man sich da
gegen eines kolorimetrischen Verfahrens bedienen, das von ELLMS-HAUSER2 

angegeben und von KLUT2 in eine zweckmaBige Form gebraeht worden ist. Bei 
ihm wird die empfindIiche unter Bildung einer gelbIichroten Farbung verlaufende 
Reaktion zwischen Chlor und o-Tolidin zur quantitativen Ermittlung des Chlors 
ausgenutzt. 

Die fUr die Untersuchung benotigte Reagenzlosung wird durch Auflosen von 
1 g reinem, aus Alkohol umkristallisiertem o-Tolidin in 1000 ems einer ver
diinnten Salzsaure, die 100 ems konzentrierte Saure vom spez. Gewicht 1,19 
enthiilt, hergestellt. Diese Losung muB gegen Lichteinwirkung geschiitzt in 
einer braunen Glasstopselflasche aufbewahrt werden. 

Als Vergleichslosung benutzt man Gemische, welche gemaB den Angaben 
der nebenstehenden Tabelle fiir die Far-
bungen bei verschiedenem Chlorgehalt 
aus Kupfersulfat- und KaIiumbichromat
IOsungen hergestellt werden. Deren Zu
sammensetzung ist die folgende. 

KupfersulfatlOsung: 1,5 g CuSO, 
• 5 H 20 und 1 cm S konzentrierte Sehwe
felsaure werden mit Wasser zu einer 
Losung von 100 cm3 verdiinnt. 

KaliumbiehromatlOsung:0,025g 
K 2Cr20 7 und 0,1 ems konzentrierte 
Sehwefelsaure werden mit Wasser zu 
einer Losung von 100 ems verdiinnt. 

Zur Durchfiihrung der Untersuchung 
werden 100 'cms des zu priifenden Was
sers mit einem MeBzylinder abgemessen 
und in eine GlasstOpselflasche aus farb
losem Glas von 100 ems Inhalt gefUllt. 

Tabelle 3. 
Zusammensetzung der Farbver
gleichslosung. fiir die kolorimetri

sche Chlorbestimmung mit 
o-Tolidin nach KLUT. 

Farbt.on entsprieht einer Mischung 
OhIor aus (em') 

---~~--~-

mg/l Kupfer- Kalium- Dest. 
sulfatlilsung blehromat- Wasser liisung 

0,03 0 3,2 96,8 
0,04 0 4,3 95,7 
0,05 0,4 5,5 94,1 
0,06 0,8 6,6 92,6 
0,07 1,2 7,5 91,3 
0,08 1,5 8,7 89,8 
0,09 1,7 9,0 89,3 
0,10 1,8 10,0 88,2 
0,20 1,9 20,0 78,1 
0,30 1,9 30,0 68,1 

1 NEUBAUER, E.: Papierfabrikant 10, 1308 (1912). 
\I ELLMS.HAUSER: Ind. Engng. Chem. 5, 915 (1913). - KLUT, H.: Kl. Mitt. Mitglieder 

Ver. Wasser-, Boden· u. Lufthyg. 3, 187 (1927). 
2* 
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Dann setzt man 1 cm 3 = 20 Tropfen der Tolidinlosung hinzu und wartet ge
nau 5 Minuten lang. Man vergleicht darauf mit den StandardlOsungen; jene, 
welche in der Farbung der Versuchsprobe am nachsten kommt, gibt den ge
suchten Ohlorgehalt an. 

Sind laufend solche Untersuchungen im Betrieb durchzufUhren, so emp
fiehlt sich die zeitsparende Anwendung eines Komparators mit entsprechender 
Farbvergleichsscheibe1 fUr 0,1"'2 mg, die im Handel zu haben ist. 

Die Reaktion ist sehr empfindlich. Es gelingt der Ohlornachweis his herab 
zu 0,3 mg/l 01. Bei hOheren Gehalten als 10 mg treten rasch Triibungen und 
Fallung eines rotlichen Farbstoffes ein, deshalb miissen starker chlorhaltige 
Wasser vor ihrer Untersuchung entsprechend verdiinnt werden. 

Beachtenswertes Schrifttum. 
SCHWALBE, H. C.: Qualitatsvorschriften fUr 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 U ntersuchung 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 J ahren weit mehr Bedeutung als fruher zugemessen worden. Bei dem 
Bestreben, das Rohstoffgebiet weiter auszudehnen, muB den Untersuchungs
methoden fjir die pflanzlichen Rohstoffe eine wichtige Rolle zukommen. Allein 
mit ihrer Hilfe ist es moglich, zu einer einwandfreien Bewertung neuer Rohstoffe 
zu gelangen und mit Erfolg bekannte Verfahren zu ihrem AufschluB anzuwenden. 

Es muB nun allerdings gesagt werden, daB ein einheitliches, allgemein an
erkanntes und angenommenes Untersuchungsschema zur Prufung von Faser
rohstoffen auf ihre Verwendbarkeit und Brauchbarkeit trotz mancher Vor
schlage noch nicht vorhanden ist. Von solchen vorgeschlagenen Untersuchungs
schemen stammt das alteste und fruher haufig angewendete von CROSS und 
BEVAN!. Diese Autoren schlugen vor, bei einem pflanzlichen Rohstoff folgende 
Daten zu bestimmen: Wassergehalt, Fett, Wachs, Harz, Asche, alkalische Hydro
lyse mit 1- und lOproz. Natronlauge, Zellulose, Merzerisierbarkeit, Nitrierbar
keit, Gewichtsverlust durch Kochen mit 20proz. Essigsaure, Kohlenstoffgehalt. 

In der Folge hat dieses Analysenschema durch C. G. SCHWALBE 2, insbeson
dere aber in den Vereinigten Staaten, mehrfache Abanderung erfahren. W. H. 
DORE3 hat vorgeschlagen, die Bestimmung des Trockengehaltes des Benzol- und 
Alkoholextraktes, des Gehaltes an Zellulose, Lignin, Pentosan und Mannan, der 
wasser- und alkalilOslichen Substanz vorzunehmen. 

Spater hat das Forest Products Laboratory in Madison in USA. diese 
Vorschlage etwas abgeandert4 und schlieBlich ist dann von C. G. SCHWALBE 5 vor 
wenigen Jahren ein neues Schema fUr die Holzanalyse empfohlen worden. Dieses 
Schema umfaBt die folgenden Bestimmungen: 

I. Physikalische Untersuchungen. 
1. Raumgewicht. 
2. Porenvolumen. 

1 CROSS, C. F., u. E. J. BEVAN: Textbook of papermaking, S.92ff. London 1907. 
2 SCHWALBE, CARL G.: Angew. Chem. (31), 1, 193 (1918). 
3 DORE, 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). 
6 SCHWALBE, C. G.: Papierfabrikant 36, 223 (1938). 



22 Die Untersuchung der Rohfaserstoffe. 

II. KoUoidchemische Untersuchungen. 
3. Hygroskopizitat bei verschiedener Luftfeuchtigkeit. 
4. Tangentialer Quellgrad. 
5. Durchtrankbarkeit in Wasser und .Alkali. 

III. Bestimmung von Nebenbestandteilen und Liislichkeitsverhilltnisse. 
6. Feuchtigkeitsgehalt. 
7. .Aschengehalt. 
8. Loalichkeit in Wasser und .Alkali. 
9. Mit organischen Losungsmittel ausziehbare Stoffe, Harz, Fett, Wachse u. a. 

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

GemaB diesem Schema ist im wesentlichen die Untersuchung der Rohfaser
stoffe im folgenden beschrieben. Die Ausfiihrung der einzelnen Bestimmungen, 
uber deren Bedeutung und Zweck Naheres bei ihrer Beschreibung ausgefiihrt 
wird, ist im Laufe der Zeit als notwendig fUr 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 waren. Teilweise ist man noch auf Ausfiihrung nach ge
troffener Vereinbarung angewiesen, so daB fur manche, z. T. sogar sehr wichtige, 
Bestandteile der Rohfaserstoffe einstweilen nur angenaherte Werte gegeben 
werden konnen. 

Es ist ublich, die Ergebnisse dieser Untersuchungen auf vollig trockne, 
gegebenenfalls. auch asche- und extraktfreie Substanz urnzurechnen, urn ver
gIeichbare Zahlen zu erhaIten. Andererseits wird man aber aus Griinden, die 
nachstehend noch eingehend erortert werden, die Untersuchungen immer nur 
mit lufttrockenem Analysenmaterial vornehmen. 

Vorbereitung der Rohfaserstoft"e zur Analyse. 

Vortrocknung. 
Da beim Eintrocknen von Pflanzenstoffen Veranderungen der Saftbestand

teile, insbesondere aber von Harz und Fett vorkommen, welch letztere zum 
Teil in organischen Losungsmitteln unloslich werden, muB man das Alter der 
Proben bei genauen Analysen beriicksichtigen. 

Beim Eintrocknen der Pflan~engewebe scheint bei den Fasern auBerdem eine 
Art "V er horn ungl" einzutreten, wodurch sie widerstandsfahiger gegen das 
Eindringen von Reagenzien werden. Man wird also auch aus diesem Grunde 
bei genau~sten AnalY:gen angeben mussen, welches "Lagera;Iter" die Proben 
haben, das heillt wie alt die zur Analyse verwendeten Proben sind und bei welcher 

1 SCHWALBE, C. G.: Zellstoff u. Papier 1, 11 (1921). 
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Temperatur sie getrocknet wurden, da eine Temperaturerhohung eine Beschleuni
gung der "Verhornung" hervorruft. 

Es ist leider bisweilen noch ublich, im angeblichen Interesse strenger Wissen
schaftlichkeit der Untersuchung von bei 100° getrocknetem Material auszu
gehen. Eine solche Trocknung ist bei Mineralstoffen wohl unschadlich, nicht aber 
bei den Faserstoffen, welche hierbei in ihrer Reaktionsfahigkeit auf das Empfind
lichste geschadigt werden konnen, so daB 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 nachtraglich noch zu weiteren Bestimmungsmethoden, auBer der 
Veraschung, zu benutzen. Der geeignetste Feuchtigkeitsgehalt fUr die Unter
suchung ware der bei normaler Luftfeuchtigkeit in dem Faserstoff enthaltene. 
Vollkommen "griines" Pflanzenmaterial mull aber doch einer Vortrocknung an 
der Luft oder bei niederen Temperaturen von 20···30° gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme der Luftleere unterworfen werden. 

Durch den 40···600/0 betragenden naturlichen Wassergehalt der Rohfaser
stoffe wiirden manche Reagenzien zu stark verdunnt und in ihrer Wirkung wesent
lich beeintrachtigt. Verschiedene Bestimmungen lieBen sich am feuchten Material 
iiberhaupt nicht durchfuhren, z. B. die Ermittlung der Extraktstoffe und des 
Lignins. 

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

Zerkleinerung. 
Zur chemischen Analyse mussen die Rohfaserstoffe zerkleinert werden. Das 

wiinschenswerte Ziel ware eine Zerkleinerung in moglichst gleich groBe Teilchen. 
Diese Art der Zerkleinerung HiBt 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, daB die Einwirkung von Re!1genzien auf diese verschieden groBen 
Teilchen sehr wechselnd ausfallen kann. Solche von StaubgroBe werden am 
scharfsten angegriffen werden. Hinzu kommt, daB erfahrungsgemaB in den 
feinsten Anteilen des Gemisches sich Asche- und Extraktbestandteile anreichern. 
Demnach ist das Absieben dieser Staubanteile eine, wenn auch haufig unver
meidliche Fehlerquelle, da Entmischung eintreten kann, und das grobere ab
gesiebte Material eine Durchschnittsprobe nicht mehr darstellt. Urn 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 grobere Gut der weiteren Ein
wirkung der Zerkleinerungsvorrichtung auszusetzen. 

Als Zerkleinerungswerkzeug kommt fUr lose Fasern, wie Baumwolle, Flachs 
u. dgl. in erster Linie die Schere in Frage; fur Graser, wie Stroh, ein Hacksel
messer oder eine kleine. Hackselschneidemaschine. Eine Quetschung der grob
geschnittenen Materialien ist zur Zertrummerung von Knoten und zwecks 
leichteren Eindringens der Reagenzien empfehlenswert. 
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Fiir HOlzer kommen Sage, Raspel, Feile und Muhlen in Betracht. 
Bei der Zerkleinerung in Muhlen kann man haufig merkbare Anderungen des 

Feuchtigkeitsgehaltes des Materials beobachten. Es ist weiter haufig festgestellt 
worden, daB die Materialien nicht unerhebliche Mengen von Metall aus den Mahl
scheiben aufnehmen, wodurch der Aschegehalt bedeutsame Anderungen erfahrt. 

Statt obiger Zerkleinerungswerkzeuge sind ferner noch Hobel, Fraser und 
Zentrumsbohrer empfohlen worden. Sie haben den Vorteil, daB sich mit ihrer 
Hilfe eine praktisch staubfreie Zerkleinerung erzielen laBt. So bri~gen JAYME 
und SCHORNING in Vorschlagl, bei Holzproben, die in Form von Stammab
schnitten vorliegen, von der Mitte ausgehend in radialer Richtung Locher zu 
bohren und die dabei anfallenden Spane zu sammeln. Sie stellen eine gute Durch
schnittsprobe des Stammstuckes dar, die ohne groBe Warmeentwicklung ge
wonnen wird, und die nach dem Trocknen im Vakuum noch im Porzellanmorser 
weiter zerkleinert werden kann. SchlieBlich sei erwahnt, daB auch sehr 'schwache 
Hobelspane gleichfaHs fur manche Untersuchungen brauchbar sind. 

Fur 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. SCHORGER2 empfiehlt Holzmehl, dessen 
TeilchengroBe 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 groBerem Zeitaufwand verbunden ist. Die Unter
suchungsmethoden des Forest Products Laboratory in Madison gehen von 
einem Sagemehlaus, das durch die SiebeNr. 60 und 80 (etwaDINNr.20undNr. 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. Ais dessen Vorzug wird neben leichterer HersteHungsweise vor aHem seine 
Eigenschaft angefUhrt, in feuchtem Zustand nicht zu einer fUr Gase und Flussig
keiten schwer durchdringbaren Masse sich zusammenzuklumpen. Ein gewisser 
Nachteil zeigt sich doch andererseits, wenn solches Material fUr die Bestimmung 
der Zellulose nach CROSS und BEVAN benutzt wird. Bei ihm wird man immer 
einiger Chlorierungen mehr als bei feinerem Material bedurfen. Dieser Nachteil 
fallt aber bei groBeren Untersuchungen nicht sehr ins Gewicht, weshalb man es 
zufolge der genannten Griinde meistens dem feineren vorziehen wird. 

Bei der Zerkleinerung von Holzern wird man ferner berucksichtigen mussen, 
daB sich die Gesamtholzmasse aus Kern- und Splintholz zusammensetzt. Durch 
Ausschneiden von Sektoren aus Stammscheiben ist es moglich, Durchschnitts
proben zu erhalten, welche das richtige Verhaltnis der beiden Holzarten aufweisen. 

Bestimmnng des Ranmgewichtes nnd des spezifischen 
Gewichtes. Porenvolnmen. 

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

1 JAYME, 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. YoUTZ: Pape~ Trade J. (61), 96, T. S. 38 (1933). 
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einer Zahl, welche angibt, wieviel feste Masse in der Raumeinheit fur die stoff. 
liche Umwandlung vorhanden ist. Es ist fUr die Wirtschaftlichkeit des Auf
schluBprozesses bedeutungsvoll, welche Mengen des Rohstoffes in 1 m S 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 Ausfuhrungen beziehen sich in erster 
Linie auf solche. Fiir Zellstoff· und Schleifereiholz, das im RaummaB eingekauft 
wird, wahrend die daraus hergestellten Erzeugnisse nach Gewicht verkauft 
werden, ist hohe Dichte besonders erwiinscht. 

Begriffs bestimm ung. 

Man unterscheidet beim Holz: 

l. das Raumgewicht im Darrzustand ro, auch Darrwichte genannt, und 
2. das Raumgewicht im feuchten Zustand r u beim Feuchtigkeitsgehalt u 

in Anteilen des Gesamtfeuchtgewichtes Gu> auch als Raumwichte bezeichnet. 
Die GroBe unter l. wird durch Messung (vo in cm3 ) und Wagung an Holz, das bis 
zum gleichbleibenden Gewicht bei 98·· ·lOOo (Go in g) getrocknet und an· 
schlieBend in einem Exsikkator abgekuhlt wurde, vorgenommen. Es ist: 

G ' 
ro = ~ g/cm3 • 

Vo 

ro' lOOO ergibt das Gewicht von 1 m 3 absolut trockenem, vollig geschrumpftem 
Holz in kg. Das Raumgewicht im Darrzustand ist die einzig sichere und un· 
veranderte BezugsgroBe und sollte fur Vergleiche, Berechnungen und wissen· 
schaftliche Arbeiten allein Anwendung finden. Das Raumgewicht des feuchten 
Holzes r u laBt sich nur dann einwandfrei bestimmen, wenn alle Holzfasern mit 
Feuchtigkeit gesattigt, im Innern des Holzes also keine mit Luft gefullten Hohl. 
raume vorhanden sind. Dieser Zustand liegt beispielsweise bei waldfrischem 
Holz vor. Statt einer unmittelbaren Bestimmung, die ohne gleichzeitige Er· 

mittlung des Feuchtigkeitsgehaltes u = Gu Gu Go nicht eindeutig ist, berechnet 

man zweckmaBiger ru , wie unten angegeben. 
Bei der Erzeugung und dem Verkauf des Holzes wird mit einem frischen, 

ursprunglichen 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 TRENDELENBURG1 nennt man diese GroBe die Raum· 
dichtezahl R. Sie wird ermittelt durch Messung des Rauminhaltes V der waldo 
frischen Probe und durch deren Wagung im Darrzustand Go, also nach erfolgter 
Trocknung. Es ist: 

R = ~ . lOOO kg/fm. 

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

1 TRENDELENBURG, R.: Das Holz als Rohstoff, S. 195ff. Miinchen, Berlin 1939. 
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Sie wird besonders in den Vereinigten Staaten sehr haufig angewendet 
und dort als "specific gravity, oven dry weight green volume" bezeichnet. 

Beziehung zwischen fo' fu und R. LaBt man das Volumen von 1 mS 

von absolut trockenem Holz so lange Wasser aufnehmen, bis dessen Menge u% 
von dem erreichten Gesamtgewicht betragt, so wird es gleichzeitig zufolge Auf
quellung seinen Rauminhalt vergroBem. Bezeichnet man diese Aufquellung in 
Anteilen des Darrvolumens mit 13, so laBt sich ableiten, daB das Raumgewicht 
des feuchten Holzes 

fu = (I - u) (I + P) 

istl 2. Nach neueren Untersuchungen ist die Quellung verhaltnisgleich dem 
Raumgewicht fo und fiir die in unserer Industrie vomehmlich benutzten Holzer, 
wie Fichte, Kiefer, Buche, kann 

gesetzt werden 3• 
13 = 30· fo% 

Unter Beriicksichtigung, daB bei etwa 22,5 % Feuchtigkeitsgehalt der Faser. 
sattigungspunkt bei diesen Holzem erreicht wird und daB hierbei das AusmaB 
der Quellung rund 75 % seines Hochstwertes erreicht, la.Bt sich berechnen, daB 
je 1 % Feuchtigkeitsanderung in dem Gebiet von 0···25% Wassergehalt die 
Quellung 0,75 

22,5 • 13 = /""oJ f 0 % 
betragt. 

Damit ergibt sich fiir bis 25 % Wassergehalt: 

"0 
f U <25=(I_u)(I+"ou)' (la) 

Oberhalb des genannten Feuchtigkeitsgehaltes gilt mit geniigender Genauigkeit 

fu > 25 = (1- u) (I + 0,27 "0)' 

In ii.hnlicher Weise kann gezeigt werden, daB 

ist. 
R = __ "_0 -.1000 

1 + 0,30"0 

(1 b) 

(2) 

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

Volumenbestimmung durch Ausmessen. 

Hierzu beniitzt man quader-, wiirfel. oder zylinderformige Probestiicke. Da 
diese beirn Trocknen jedoch ihre genaue stereometrische Form einbiiBen und 
auBerdem hierbei mehr oder weniger zahlreiche Trockenrisse schwer ermittel
baren AusmaBes 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 KOLLMANN, 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 Verdrangung. 

Hier kann man entweder mit Wasser oder Quecksilber als Verdrangungs
flussigkeit arbeiten. 

a) Durch Verdrangung von Wasser. Fiir diese Art von Messung ist von 
H. NIETHAMMERI eine besonders fiir Massenversuche an Stammscheiben von 
Zellstoff- und Schleifholz geeignete Einrichtung und Vorschrift gegeben worden. 
Die Abb. 2 zeigt das VerdrangungsgefaB mit seinen Abmessungen. Diese sind so 
gewahlt, daB Holzscheiben von 25 mm Dicke und bis zu 200 mm Durchmesser 
Anwendung finden konnen. Vor Ausfiihrung der Bestimmung muB das GefaB 
geeicht werden. Dies erfolgt in der Weise, daB unter Benutzung eines MeB
kolbens nacheinander Wassermengen von je 200 cm3 in das GefaB gefiillt und 
danach die Teilstriche auf der Skala angebracht werden. Zwischenteilstriche 
werden durch Unterteilung gefunden. 
:Sei den angefiihrten Abmessungen des 
GefaBes entspricht 1 cm 3 verdrangtes 
Volumen einer Wasserspiegelanderung 
vonO,16mm. WirddieSkalamitO,8mm 
Teilung ausgefiihrt, so ist es moglich, 
.auf 5 cm3 genau abzulesen und bis auf 
2 cm 3 zu schatzen. Von Zeit zu Zeit 
wird sich eine N acheichung des GefaBes 
~rforderlich machen. 

Bei der Bestimmung wird wie folgt 
verfahren: 

Von den Holzkniippeln wird zu
nachst eine Scheibe von 2 cm Starke 
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Abb. 2. VerdrangungsgefiW zur Volumenbestimmung. 
abgeschnitten und verworfen, dann wird (Nach H. NIETHAMMER.) 

~ine 2,5 cm starke, moglichst astfreie 
Scheibe abgesagt und diese gegebenenfalls mit entsprechend genommenen 
Scheiben von anderen Stammen im Trockenschrank bei 100° etwa 10 bis 
12 Stunden getrocknet. AnschlieBend 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. 

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

1 NIETHAMMER, H.: Papierfabrikant 29, 557 (1931). 
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Trotz offensichtlicher Fehlerquellen gibt diese Methode bei einiger Ubung ganz 
verliLBliche Werte, wie auch durch Vergleiche mit der AusmeBmethode gefunden 
wurde. Eine sehr groBe Anzahl von Bestimmungen an Zellstoffholz sind mit 
ihrer Hilfe durchgefUhrt worden. 

b) Durch Verdrangung von Quecksilber und anderen nichtwaB
rigen Flussigkeiten. Fur das Arbeiten hiermit sind verschiedene Apparate 
{Volumenometer) gebaut worden, beispielsweise jene von BREUIL I und WAHL
BERG 2• Kurzlich haben JAYME und HEININGER3 ein neues Gerat fUr die Aus
fUhrung solcher Messungen in Vorschlag gebracht. Es ist nicht fUr die Betriebs
kontrolle, sondern vielmehr fur feinere Bestimmungen vorgesehen. Es laBt sich 
beispielsweise mit Vorteil anwenden, wenn es sich darum handelt, feinere Uuter
schiede im Kern- und Splintholz oder im Ast- und Stammteil oder Herbst
und Fruhjahrsholz aufzudecken. Das Gerat ist in seiner Arbeitsweise so genau, 
daB es auch fUr Mikrobestimmungen Anwendung finden kann. Gerat und 
Arbeitsweise sind nachstehend beschrieben. 

Gerat und Arbeitsweise von JAYME und HEININGER. Die MeBgrund
lage des ·Gerates beruht auf der Verdrangung einer dem Volumen des festen 
Korpers gleichen, fUr die gewiinschte Genauigkeit der Messungen geeigneten 
Flussigkeit (Quecksilber, Paraffinol, Petroleum od. dgl.) und der Ermittelung 
der scheinbaren Volumenzunahme der MeBflussigkeit in einem MeBrohr. 

Gera t. Das glaserne Gerat besteht im wesentlichen aus einem etwas ver
anderten U-Rohr, dessen einer Schenkel, wie Abb. 3a und 3b klarlegen, als MeB
rohr R und dessen anderer als ProbenaufnahmegefaB AI-A2 mit daruberliegen
der Nullpunktmarke M ausgebildet ist. Zwei Vorratsbehalter, Vorlage GN uber 
dem MeBrohr RM und eine Vorlage uber dem ProbenaufnahmegefaB AI-A 2' 

dienen wahrend der AusfUhrung der Messung vorubergehend zur Aufnahme des 
Quecksilbers. Das MeBrohr RM , das 5 cm3 Gesamtinhalt und eine Einteilung bis 
auf 0,01 cm 3 besitzt, gestattet somit die schatzungsweise Ablesung von noch 
0,001 cm3 . Das ProbenaufnahmegefaB besteht aus lien beiden mittels Normal
schliff verbindbaren Teilen Al und A 2• Letztere werden durch die Spannfedern 
Fl und F 2 wahrend der AusfUhrung einer Messung zusammengehalten. Eine 
hinter sowie vor dem MeBrohr RM verschiebbare und eine hinter der Nullpunkt
marke M fest angebrachte Beleuchtungseinrichtung sorgen fUr leichte Ablesung 
am MeBrohr und Einstellung des Quecksilbermeniskus auf die NullpunktmarkeM. 
Zur geeigneten Bewegung des Quecksilbers in den Schenkeln des Apparates, d. h. 
im MeBrohr RM und ProbenaufnahmegefaB AI-A2 dient ein uber dem Vorlage
gefaB GN angebrachter Dreiweghahn RD , der von obenher das Einstromen 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. Fur den Ubergang von Saug- in Druckluftwirkung und umgekehrt 
dient ein Entspannungsrohr, durch das der Unter- oder Uberdruck erst auf 
atmospharische Druckverhaltnisse gebracht wird, ehe er bei weiterer Drehung 
des Entspannungshahnes R E auf die entgegengesetzte Seite umschlagt. 

1 KOLLMANN, F.: Technologie des Holzes, S.37. Berlin 19?6. 
a WAHLBEiw, H. E.: Zellstoff u. Papier 2, 133 (1922). 
3 JAYME, G. u. R. HEININGER: 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 verb un den und abschlieBbar ist. Durch Einstromenlassen 
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 Atmosphare erzeugt, wahrend 
die andere mit einer Saugpumpe evakuiert wird. Die Flaschen werden hierauf 
mit den entsprechenden Rohren des Gerates, RI fUr Druck- und R2 fUr Saug
wirkung verbunden. 

11 

At 

Abb. 3 a . Gerat zur Bestimmun& des Volumens 
von Holz auf Grund des Verdrangungsverfahrens. 

(Nach JAYME und HEININGER.) 

Abb. 3 b. Ansicht des Vo\umenbestimmungsgeriites. 
(Nach JAnIE und HEININGER.) 

Handhabung des Gerates l . Die Handhabung des Gerates gestaltet sich 
nach den Angaben der Autoren wie folgt: Man driickt zunachst die MeBfliissig
keit (Quecksilber) bei geschlossenem und mit 2 Spannfedern gesichertem Proben
aufnahmegefaB Al-A2 bis zu dem dariiberliegenden Nullpunktstrich M hoch, 
liest den Stand des Meniskus am MeBrohr RM ab (1. Ablesung), entspannt durch 
entsprechende Stellung des Dreiweghahnes H D und Entspannungshahnes HE 
und saugt jetzt die MeBfliissigkeit so weit in die Vorlage GN , daB das Probenauf
nahmegefaB AI-A2 zum Einlegen der zu untersuchenden Probe geniigend ent
leert ist. Die Spannfedern FI und F 2 am N ormalschliff werden entfernt, der 
obere Teil Al abgehoben, die Probe eingelegt, das ProbenaufnahmegefaB durch 
Aufsetzen von Al wieder geschlossen und durch Anlegen der Spannfedern FI 
und F2 gesichert. Hierauf laBt man die MeBfliissigkeit durch entsprechende 

1 Das Geriit mit samtlichen Zubehorteilen wird von der Firma M. W. Herbig, Darm· 
stadt, Hochschulplatz, hergestellt. 
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Stellung des Hahnes HE langsam zuriickflieBen, driickt sie durch geeignete Stel
lung des Dreiweghahnes HD vorsichtig bis zur Nullpunktmarke M hoch und stellt 
den Stand des Meniskus im MeBrohr RM 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 durchzufiihren. Je nach der ge
wiinschten Genauigkeit der Messung ist auf gleichbleibende Raumtemperatur zu 
achten und die Messung moglichst 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 angefarbtes, festes Paraf
fin) und ermittelt das Gesamtvolumen zunachst von Probe + 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 stumpf en Messer entfernten Paraffiniiberzuges dureh 
Teilung mit der vorher im Gerat ermittelten Wichte des Paraffins. Die Wiehte 
des Paraffins wird bestimmt dureh Wagung und Volumenbestimmung von 
mindestens 10 geeigneten Glasrohrehen ohne und mit Paraffiniiberzug bei 
gleiehen Versuchsbedingungen. Naeh Abzug des Paraffinvolumens vom Gesamt
volumen erhiilt man das Eigenvolumen der Probe. 

Man erhalt auf diese Weise das Volumen des Probekorpers, der zweekmaBiger
weise ein quadratisehes Prisma von etwa 30 mm Rohe in Faserachsenrichtung 
und 11 .. ·12 mm Seitenkante darstellt, auf die 2. Dezimale genau, da beim Ab
schiilen von im Mittel 0,4 g Paraffiniiberzug auf der praktisch geradflachigen 
Rolzprobe mit einer Oberflache von etwa 4· (30·11) [mm2] in Faserachsen
riehtung und 2· IP [mmS] senkrecht dazu hochstens 0,01 g, d. i. 0,6 mg/ems, 
zuriiekbleiben. 

Will man die Genauigkeit der Volumenbestimmung bis in die 3. Dezimale 
treiben, so muB der noch auf der Probe vorhandene Paraffinrest mechanisch 
durch Abschaben ode~ Abheben diinner Rolzspane von der Probe entfernt und 
sein Gewicht quantitativ durch AblOsen mit einem Losungsmittel (~enzol od. dgl.) 
und Wagung des nach Filtration und Verdampfen des Losungsmittels hinter
bleibenden Riickstandes bestimmt und zu der oben bereits ermittelten Paraffin
menge hinzugefiigt werden. 

Bedingung fUr Form und Lage des zu untersuchenden Korpers. 
Die Form und Lage des zur Untersuehung gelangenden Korpers kann ganz 
beliebig sein. Jedoeh ist dafiir zu sorgen, daB die den Korper umgebende Luft 
durch das aufsteigende Quecksilber leieht verdrangt werden kann und somit 
der Korper allseitig von Quecksilber umschlossen ist. 

Genauigkeit der Messung. Die Ablesegenauigkeit betragt ± 0,001 ems, 
so daB das Volumen einer hinreichend groBen Probe (4'''5 cmS) bis auf ± 0,05% 
genau ohne jede Sehwierigkeit bestimmt werden kann. Selbstverstandlieh ist 
bei einer derartig gewiinsehten Genauigkeit auf gleichbleibende Raumtemperatur 
besonders zu achten. 
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Zeitdauer einer Bestimmung. Die Zeitdauer fiir die Volumenbestim
mung eines Korpers setzt sieh aus Nullpunkt- und Volumenbestimmung zu
sammen und betragt einsehlieBlieh je einer Kontrollbesti:rnmung bei guter Ein
iibung insgesamt 6 Minuten. 

Reehenbeispiele fiir eine Kiefernholzprobe. 

1. Gewiehtsermittlung der luftfeuehten Probe: 2,4858 g. 

2. Volumenermittlung der luftfeuehten Probe (ohne Paraffiniiberzug). 

Nullpunktbestimmung: I 0,007 ems bei 20,2° 
II 0,007 ems bei 20,3° 

Mittelw. 0,007 em3 (1. Ablesung) 

Volumenbestimmung: I 4,683 ems bei 20,2° 
II 4,682 ems bei 20,2° 

Mittelw. 4,683 em 3 (2. Ablesung) 

Volumen der luftfeuehten Probe: 

2. Ablesung . 
1. Ablesung . 

Untersehied . 

3. Bereehnung der Frisehwiehte: 

· 4,683 em3 

· 0,007 ems 

· 4,676 ems Volumen 

Frisehwiehte = ~~:: = 0,532 . 

Bestimmung des spezifisehen Gewiehtes 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 aehten, daB dureh die Zerkleinerungswerkzeuge keine Verunreinigung 
des Materials erfolgt. Unter Anwendung eines Pyknometers wird mit Wasser 
als Fliissigkeit in bekannter Weise das spez. Gewieht des Pulvers bestimmt. 
Die bei diesen Bestimmungen beobaehteten Sehwankungen sind zumeist auf 
unterschiedliche Mengen von Aschebestandteilen zuruckzufiihren. 

Fiir die Holzer, die in unserer Industrie Anwendung finden, betragt das 
spez. Gewieht 8 der eigentliehen Holzfasersubstanz im Mittel 1,56. 

Anwendung und Auswertung der Versuehsergebnisse. 

IBereehnung des Porenvolumens. 

Das Volumen, das in den Pflanzenfaserstoffen nieht von den Zellwandungen 
und von Wasser erfiillt ist, nennt man das Porenvolumen p. Es steht fiir die 
Aufnahme von Koehlaugen und anderen Fliissigkeiten zur Verfiigung. Fiir abo 
solut troekenes Holz gilt: 

p = (1 - ~) . v = 1-(~)v 
. 8 0 Vo· 8 0' 

wofiir man bei 8 = 1,56 setzen kann: 

p = (1-0,64ro), (3) 

ausgedriiekt 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 Ofo Wassergehalt gilt: 

PU<25=1-1~orou(0,64+1~U)' (4a) 
bei hOherem Wassergehalt gilt: 

Pu> 25 = 1-1 + ~:27 rJO,64 + 1: u) ' (4b) 

Aufstellung von Haufigkeitskurven von ro- Bei der Bedeutung, 
welche dem Raumgewicht des Holzes fur die Ausbeute an daraus erhaltenem 
Halbstoff zukommP, ist eine laufende Ermittlung im Betrieb von erheb
Iichem Wert. Die Ergebnisse solcher Reihenuntersuchungen werden zweck
maBig in Form von Haufigkeitskurven dargestellt2 • Hierbei triigt man als Or
dinate die Haufigkeit in Prozent der Gesamtzahl der Versuche, als Abzisse 
das Raumgewicht in Stufen von 0,01 oder 0,02 g/cm3 auf. Solche Kurven setzen 
das Vorhandensein von mindestens 150 · ··200 Proben voraus. Die Muhe und 
Arbeit, welche mit deren Beschaffung verbunden ist, macht sich in Form 
der erhaltenen vielseitigen Aufschlusse bezahlt. Nur auf diesem Wege sind 
sichere Vergleiche von Holzarten von verschiedenen Standorten moglich und 

Abb. 4. Spezirneter 
nach RIETH. 

allein so konnen Grundlagen fur die Ermittlung der ge
wichtsmaBigen Ausbeute und der Kocherfullung geschaf
fen werden 3. 

Bestimmung des Raumgewichtes 
yom Hackschnitzelholz. 

Fur die Losung der Aufgabe, das Raumgewicht des 
Holzes kochfertiger Hackschnitzel zu bestimmen, hat 
RIETH4 eine Methode veroffentlicht, an deren Ausarbeitung 
auch KROSS und BORCHERS beteiligt sind. Die Methode 
beruht auf der Messung des Volumens einer gewogenen 
Hackschnitzelmenge durch Wasserverdrangung. 

Die erforderIiche V olumenmessung wird in einem als 
Spezimeter bezeichneten Gerat vorgenommen5 (Abb.4). 
Dieses Gerat besteht, wie ersichtlich, aus einem zylindri
schen AufnahmegefaB fur die Holzschnitzel von etwa 
700 cm3 Inhalt und einem rohrformig ausgebildeten Auf
satz mit einer Teilung in Raumgewicht ro ll m 3. 

Durchfuhrung der Bestimmung. Zur Anwendung 
gelangen 100 g absolut trockene Hackspane, zweckmaBig der 
zur Feuchtigkeitsbestimmung des Hackgutes entnomme
nen Durchschnittsprobe entstammend. Sie werden zwecks 

Beseitigung ihres Aufsaugevermogens gegenuber Wasser einer besonderen Vor
behandlung unterworfen. Diese besteht darin, daB man die Schnitzel' in einem 

1 SIEBER, R.: Papierfabrikant 32, 97 (1934). 
2 SIEBER, R.: Papierfabrikant 33, 305 (1935). 
3 SIEBER, R. : Papierfabrikant 34, 35 (1936). 
4 RIETH, K.: Papierfabrikant 39, 246 (1941). 
I> Hersteller ist die Firma Franz Hugershoff, G.m.b.H., Leipzig C 1. 



Bestimmung der Begleit- und Nebenbestandteile der Rohfaserstoffe. 33 

groBeren Becherglas mit einer 20proz. Losung von Hartparaffin (Sch~elzpunkt 
50°) in Tetrachlorkohlenstoff iibergieBt, wobei man sie mittels einer mit 
einem Stielhandgriff versehenen gelochten Platte aus Aluminium 1 Minute lang 
vollstandig unter die Oberflache der Impragnierfliissigkeit driickt. Hierbei muB 
man dafiir Sorge tragen, daB moglichst aile zwischen den einzelnen Schnitzeln 
sitzenden Luftblasen entfernt werden. Dann wird die Paraffinlosung abgegossen 
und das Holz durch halbstiindiges Trocknen bei lOO···105° yom noch an
haftenden Tetrachlorkohlenstoff befreit. Die derart impragnierten Holzschnitzel, 
deren Poren verschlossen sind und die nicht zusammenkleben, werden zwecks 
Kontrolle der Menge des aufgenommenen Paraffins vorerst gewogen - gewohn
lich betragt die Gewichtszunahme 12·· ·13 g - und gelangen dann in das Unter
teil des Spezimeters. Um alles einzubringen, muB man den Zylinder mehrmals 
stoBweiBe auf eine nicht zu harte Unterlage aufsetzen. Man verschlieBt dann 
mit dem Oberteil und setzt die Sicherungsfedern an. Aus einem MeBkolben von 
500 cm 3 Inhalt fiillt man anschlieBend, unter Benutzung eines aufgesetzten 
Trichters, genau 500 cm3 Wasser von 18···20° durch den Rohraufsatz in 
das GefaB ein. Man vertreibt auch hier etwa an den Holzstiickchen anhaftende 
Luftblasen durch mehrmaliges stoBweises Aufsetzen des Gerates und liest schlieB
lich den sich einstellenden Wasserstand am Steigrohr abo Die Ablesung ergibt 
unmittelbar das Raumgewicht des Hackschnitzelholzes. 

Die Genauigkeit der Methode ist nach den Versuchen von RIETH fiir di:J 
Zwecke der Praxis alsgut zu bezeichnen. Der Fehler, welcher durch die Volumen
zunahme der Holzschnitzel zufolge der Impragnierung entsteht, ist fiir das Er
gebnis vollkommen bedeutungslos. 

Bestimmnng der Begleit- nnd N ebenbestandteile 
der Rohfaserstoffe. 

Bestimmung des W assergeh~ltes. 

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' Erorterungen gewesen 1. Besonders ist iiber die hierbei anzu
wendende Temperatur viel gestritten worden. Niedere Temperaturen sollen die 
Feuchtigkeit nicht ganz beseitigen, bei hohen soil die Faser chemische Ver
anderungen erleiden. In letzter Zeit ist es fast allgemein iiblich geworden, die 
Feuchtigkeitsbestimmung durch Trocknen einer Probe bei 100·· ·lO5° im 
Luft-, 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 Moglichkeit vorzubeugen, fiir die weitere Untersuchung durch Trock
nung chemisch verandertes Analysenmaterial zu verwenden, nimmt man, wie 

1 SCHWALBE, CARL G.: Papierfabrikant 23, 537 (1925). - Man vergleiche auch die 
allgemeine Schrift von E. ECKERT U. P. WULFF: Die Bestimmung des Wassergehaltes, Bei
heft Nr. 39 zu Angew. Chem., Berlin 1940. 

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

Die zu trocknenden Stoffe werden in geraumigen Wageglasern moglichst 
locker geschichtet der Einwirkung der hoheren Temperatur ausgesetzt. Nach 
dem AbschluB der Trocknung sind die Wageglaser sofort zu schlieBen 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, daB bei Trocken
Ofen mit ruhender Luft die Temperaturen an unterschiedlichen Stellen im 
Innern verschieden sein konnen. Bei mit Gas beheizten Trockenschranken konnen 
trotz richtiger Anzeige des Thermometers die Metalleinlagen bisweilen hohere 
Temperatur besitzen, wodurch "Oberhitzung des zu trocknenden Materials ein
tritt. Sie kann vermieden werden durch zwischen Metall und Wageglaser 
gelegte Zellstoffpappen. Die Schnelligkeit des Trocknungsvorganges hangt von 
der Zahl der gleichzeitig in den Of en gegebenen Proben abo Man vermeide unter 
allen Umstanden den Trockenschrank mit neuen feuchten Proben zu beschicken, 
nachdem einmal die Trocknung bei friiher eingesetzten Proben bereits im Gang ist. 

Die Genauigkeit der Bestimmung wird im allgemeinen 0,10f0 nicht iiber
steigen. Trotz der Einfachheit des Verfahrens erweist es sich oft schwer, Werle 
zu erhalten, die gute "Obereinstimmung zeigen. Teils ist dies auf ungeniigende 
GleichmaBigkeit der Probe, teils auf ,Fehler bei deren Entnahme, teils aber auch 
auf die Schwierigkeit, den Begriff Wassergehalt genau zu umreiBen, zuriick
zuruhren. Bei der beschriebenen Art des Bestimmungsverfahrens ist letzthin die 
Wahl der Temperatur etwas willkiirlich, denn es steht durchaus nicht rur aIle 
Rohfaserstoffe fest, daB ausschlieBlich Sorptionswasser den ermittelten Verlust 
darstellt. Ebenso zweifelhaft ist es andererseits, ob bei der genannten Tempe
ratur aIle verschiedenen Bindungsarten des Sorptionswassers entfernt werden. 
Aus solchen Betrachtungen kann man ableiten, daB bei dieser auf den ersten 
Blick so einfach erscheinenaen Bestimmung von vornherein streng auf Gleich
maBigkeit der Arbeitsweise zu achten ist. Auch wird es sich immer empfehlen, 
die Zahl der anzusetzenden Trockenproben nicht zu klein zu halten. 

Eine wesentliche Beschleunigung erfahrl die Trocknung durch Bewegung der 
Trockenluft. Schranke, mit durch Ventilatoren dauernd bewegter Trockenluft 
werden jetzt in verschiedenen GroBen gebaut und haben sich gut bewahrt. 

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

Nicht aIle Rohfaserstoffe vertragen die Temperatur von 105°. Beispiels
weise geben stark harz- und terpentinhaltige Holzproben schon bei dieser Tempe
ratur fliichtige Bestandteile abo In solchen Fallen ist die T roc k nun g i m Va
k u u m bei niedriger Temperatur vorzuziehen. 

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

Auch Vakuumapparate nach Art der KEMPFSchen Trockenpistole sind fUr 
den vorliegenden Zweck empfohlen worden. Die Trocknung erfolgt in diesem 
Fall iiber Phosphorpentoxyd bei miiBiger Temperatur im Vakuum. In dem zu 
Beginn der Bestimmung unter Vakuum gesetzten GefiiB 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 
Fliissigkeit 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 volumenmiiBige Mengen
ermittlung des iibergetriebenen Wassers moglich wird. Es ist keineswegs erforder
lich, daB der Siedepunkt der Fliissiglwit hoher liegt als der des Wassers. Nach 
bekannten Gesetzen findet ein Sieden des biniiren Gemisches statt, sobald die 
Summe ihrer Partialdriicke gleich dem herrschenden Barometerdruck ist, und 
zwar unabhiingig von dem Mengenverhiiltnis der beiden Fliissigkeiten. Erst 
mit dem Verschwinden des letzten Wasserrestes aus dem Dampfraum erreicht 
die Temperatur im DestillationsgefiiB 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, daB sie verhiiltnis
miiBig rasch durchgefiihrt werden kann, und daB sich bei entsprechender Appa
ratur unschwer groBere SUbstanzmengen in Arbeit nehmen lassen. 

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

Geriite aus Metall sind besonders dann vorzuziehen, wenn das Arbeiten mit 
groBeren Materialmengen erwiinscht ist. Bei GlasgefiiBen sollte man im Hin
blick auf die Folgen des Zerspringens immer auf eine entsprechende Auswahl 
der verwendeten Glassorte achten. Zerspringt ein GlasgefiiB, in dem Petroleum 
oder Toluol destilliert wird, so entsteht zumeist ein Brand, der eine hochst 
unangenehme VerruBung des Arbeitsraumes zur Folge hat. Bei del' Verwen
dung eines MetallgefiiBes sind derartige Vorfiille nicht moglich. 

Ein zur Durchfiihrung der Wasserbestimmung geeigneter Apparat aus Metall 
ist von SCHWALBE beschrieben wordenl . 

Der Apparat besteht aus einem KupfergefiiB A von etwa _20 cm Hohe und 
15·cm groBtem Durchmesser. Das GefaB aus gehammertem Kupfer, innen vel'· 
zinnt, ist oben zu einer im Durchmesser etwa 10 cm weiten Offnung zusammen· 

1 SCHWALBE, C. G.: Papierfabrikant 6, 551 (1908). 
3* 
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gezogen. Mittels einer Verschraubung mit Bleidichtung wird eine Art Retorten
helm B aufgesezt, der ein langeres, innen ebenfalls verzinntes Kupferrohr 
tragt, welches im obm'en Teil schrag abwarts, im unteren Teil senkrecht nach 
unten gebogen ist (Abb. 5). 

Als Vorlage dient ein MeBrohr, das etwa folgende Abmessungen besitzt: Lange 
des wie eine Biirette in 1 / 10 cm3 geteilten Rohres 40·· ·50 cm, lichte Weite etwa 
0,8 cm, der trichterfOrmige Teil hat eine lichte Weite von etwa 6···8 cm und 
eine Hohe von 15···20 cm. Mittels eines durchbohrten Holzdeckels wird die 
Vorlage wahrend der Bestimmung in einem mit kaltem Wasser gefiillten Stand

Abb. 5. Wasserbestimmungsapparat iiir die 
Dest.illationsmethode. 

(Nach C. G. SCHWALBE.) 

zylinder in der erwiinschten Lage gehalten. 
Die folgenden Abbildungen zeigen verschie

dene Ausfiihrungen 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
gehiingten Metallkiihler abtrop
fende Fliissigkeit direkt in das 
MeBrohr gelangt. Den erforder
lichen Schutz des Korkstopfens 
erreicht man leicht durch eine 
Umhiillung mit einem Alumi
nium- oder Stanniolblatt. 

Bei den anderen abgebilde
ten Apparaten sind liberall Ver
bindungen und Abschliisse aus 
Korkstopfen vermieden und als 
Glasschliffe ausgefiihrt. Wenn 
auch auf diese Weise ein voll-

Abb. 6 . . Wasser
bestimmungs

apparat. 
(Nach BESSO~.) 

kommen dichter AbschluB erzielt und der Mangel verm~eden wird, den Kork
verschliissein Gegenwart von organischen Fliissigkeiten aufweisen, so kann doch 
nicht iibersehen werden, daB die Apparate dadurch empfindlicher werden und 
groBere 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 nberlauf immer wieder in das SiedegefiiB 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 Halfte 
der Zeit auskommen. Wahrend der Destillation muB die verwandte Fliissigkeit 
Gelcgcnheit haben, das Material vollkommen zu durchdringen. 

Ais Hilfsfliissigkeiten sind sole he sehr verschiedener Art in Vorschlag 
gebracht worden. Am haufigsten gelangen wohl die folgenden zur Anwendung. 
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Die Chlorkohlenwasserstoffe haben den Vorzug, daB sie nicht brennbar sind. 
Dber die Menge der zur Anwendung gelangenden Hilfsflussigkeit macht 

WISLICENUS1 Angaben. Danach soIl man auf je 100 g zu priifendes Gut 800 bis 
1000 g Flussigkeit verwenden. 
Die Siedeflussigkeit kann fur 
weitere Versuche immer wie
der benutzt werden. Die GroBe 
der Probe selbst hangt im 

Tabelle4-. Organische Hilfsflussigkeiten fur 
die Destillationsmethode zur 

Was s erg e h a Its b est i m m u n g. 

Fliissigkeit Siedepunkt 'C Diehte (15') 

iibrigen ab von deren Gleich- Benzin .... 
maBigkeit. 1st diese gewahr- Benzol.... 

60 .. ·80 
78,1 

150 .. ·170 
61 

I 0,700"'0,760 
0,879 

Reinpetrolcum 
leistet, so kann man mit klei- Chloroform.. 
neren Proben und Apparate
typen auskommen. 

Die Durchfuhrung der 
Methode sei an Hand des 

AzetylentetrachloriJ 
Tetrachlorathan 
Toluol ..... . 
Xylol ..... . 

146 
131 
92,1 

106,1 

0,780' "0,830 
1,488 
1,592 
1,550 
0,867 
0,862 

SCHWALBEschen Apparates beschrieben; diese Angaben sind sinngemaB auf das 
Arbeiten mit anderen Apparaten zu ubertragen. 

Man giht in das retortenformige SiedegefaB die abgewogene Menge des zu 
lmtersuchenden Fasermaterials und fiillt bis zur halben Hohe des 
GefaBes Hilfsfliissigkeit ein. Der Helm wird nach Einlegen del' 
Dichtung aufgesetzt und fest angezogen. Dann wird mit der Vor-
lage verbunden und mit dem Erhitzen begonnen. Die iibergehenden 
Dampfe kondensieren sehr leicht und rasch und sammeln sich als 
Fliissigkeit in der Vorlage an. Wird del' Inhalt des Standzylinders 
a.llmahlich zu warm, so ver&angt man das heiBe Was er durch kaltes . 

ZWIscben das Kiihlgefa!3 und die Retorte stellt man zweckmaBig 
einen Asbestschirm, damit die Dampfe, die etwa aus dem Ge
fall entweichen, sich nicht an del' Flamme unter der R etorte ent
zunden konnen. 

Sobald die Wasserphase in dem MeJlrohr keine 
weitere Zunahme mehr erkennen laBt, alIes vorban
dene Wass r also iibergegangen ist, unterbricht man 
die Destillation. Mit der Ablesung wartet man am besten 
einige Zeit. Die Flussigkeiten trennen sich erst nach 
nnd nach vollstandig und eine haufig in der Hilfs
fliissig~eit durch Wasser bedingte Trubung verschwin
det meist nur langsam. Bisweilen liiJlt sich diese 
Trennung dUTCh Einhangen der MeBrohre in warmes 
Wasser beschleunigen. Nach WrsLICENuS kann man 
manchmal noch 6 Stunden nach AbschluB der DestH-
lation eine Zunahme der Wasserphase feststellen. Da
her wird empfohlen, die Ablesung bei genauen An
alysen erst vorzunebmen, nachdem das Rohr iiber 
Nacht gestanden hat. 

Abb. 7. Wasserbcatimillungs
"pparat nach PRJANISCHNIlWIIII 
in der Ausilihrung von Schott 

&: GenO!!J!en, J eno. 

Haufig wird eine genaue Ablesung durch Hangenbleiben von Wasser an 

1) WISLICENUS, 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 obenerwahnte Er
warmen des Rohres, das Reiben der Innenwandungen mit einem durch Gliihen 
entfetteten Draht, das Schleudern des Rohres, wobei durch die Wirkung der 
Zentrifugalkraft die beiden Phasen sich trennen u. a. m. Die Hauptbedingungen 
fUr einwandfreies Trennen der Fliissigkeiten ist doch die Fettfreiheit der Innen
wandungen der benutzten Apparate. Bei GlasgefaBen erreicht man dies am 
besten durch Behandeln mit Bichromatschwefelsaure, bei MetaHgefaBen durch 
Ausdampfen. 

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

i 

Abb. 8. Wasserbestimmungsapparat. 
(Nach PRITZKER und JUNGKUNZ.) 

Abb.9. Wasserbestimmungsapparat. 
(Nach TAUSZ und RUMM.) 

vor aHem die Temperatur, unter denen die Destillation verlauft, abhangig sind 
von ihrem Siedepunkt. Dadurch kommt es, daB die Wassermengen, welche ab
getrieben werden, Verschiedenheiten, aHerdings sehr geringer GroBe aufweisen 
konnen. Aus diesem Grunde ist auch bei dieser Methode auf genaue Uberein
stimmung der Versuchsbedingungen zu achten. An und fUr sich ist es bei ihr 
unschwer moglich, durch Einhaltung stets gleicher Mengen von Siedeflussigkeit 
und der sonstigen Bedingungen eine N ormung zu erreichen. Die Methode ist 
grundsatzlich gut bei Proben, welche groBere 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 Hilfsflussigkeit ermoglicht bei sehr empfindlichen Stoffen auGer
ordentlich schonende Bedingungen fur die Entwasserung 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 fur die Losung dieser Aufgabe in Vorschlag gebracht worden. Fast 
alle sind in erster Linie fUr die Belange der Holz als Werkstoff verarbeitenden 
Industrie ausgearbeitet worden und haben bisher nicht vermocht, sich in be
merkenswerte Weise in der Zellstoffindustrie einzufUhren. Wenn dennoch einige 
von ihnen nachstehend kurz Erwahnung finden, so deshalb, weil sie fur rasche 
Feststellung des Wassergehaltes von noch in Stammen, 1- oder 2-m-Rollen auf 
dem Lagerplatz liegenden, also von noch unverarbeitetem Holz dienen konnen. 
Solche Ermittlungen, auch wenn sie nur angenaherte Ergebnisse zeitigen, sind 
haufig erwunscht. 

1. Bestimmung mit dem Hygrometer. Von verschiedenen einschla
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 Impulsgerat untergebracht 
ist, das mit dem auf dem Schaft sitzenden Anzeigegerat 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 Lange, und zwar quer zur Langs
richtung des Stammes gebohrt. In dieses wird der Schaft eingeschoben. Das 
Anzeigegerat sitzt dann gerade auf der Mundung der Bohrung und ein konisches 
Ubergangsstuck zwischen Schaft und Anzeigegerat sorgt fur 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 ermoglichen weiter vorhandene Feuchtigkeitslinien so
fort aqch den Wassergehalt des Holzes abzulesen. Der MeBbereich des Instru
mentes ist beschrankt auf das Gebiet von 3 bis etwa 22 Ofo Wassergehalt. 

2. Bestimmung mit dem Diakungeratl. Der Grundgedanke dieser von 
ROTHER ausgearbeiteten Methode beruht auf der Eigenschaft bestimmter Stoffe, 
bei verschiedener Feuchtigkeit unterschiedliche Eigenfarbe aufzuweisen. Papier, 
das mit solchen Stoff en behandelt worden ist, laBt an seiner jeweiligen Farbe 
auf den Feuchtigkeitsgehalt der Luft schlieBen. Zur DurchfUhrung der Be
stimmung wird in den Holzstamm senkrecht zur Langsrichtung, also quer zur 
Faser ein Loch von 7 mm Durchmesser und 100 mm Tiefe gebohrt. 10 Minuten 
spater - der Zeitraum soUte eingehalten werden, um den EinfluB der beim Bohren 
erzeugten Warme auszuschalten - schraubt man an diE) auBere Mundung des 
Bohrloches einen VerschluBteil an. An diesen wiederum wird das eine Ende 
eines Glasrohrchens angeschraubt, an dessen zweitem Ende die Fuhrung einer in 
seinem Innern verschiebbaren Haltestange befestigt ist. An den Halter wird ein 
Stuck 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 herbeigefUhrt, der 
ursprunglich im Innern des Holzes herrschte. 1m Verlauf von 10 Minuten nimmt 
jetzt der Papierstreifen eine der vorhandenen Feuchtigkeit entsprechende Far
bung an. Der Halter wird darauf so weit zuruckgezogen, daB das Papier im Glas-

1 KULLMANN, H.: Holzind. ]3, 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 istl, 
kann bis zu Wassergehalten, die der Fasersattigung entsprechen - also etwa 
22 Ofo -, verwendet werden. Die Genauigkeit der Anzeige ist befriedigend. 

3. Bestimmung durch Messung des Ohms chen Widerstandes. 1m 
Gebiet bis zur Fasersattigung ist der jeweilige Ohmsche Widerstand des Holzes 
unmittelbar von seinem Wassergehalt abhangig. Diese Erscheinung wird bei 
verschiedenen elektrischen Geraten 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 prufende Holz
stuck geschickt, bis ein parallel geschalteter Kondensator bestimmter Kapazitat 
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 prufende Holz
stuck in einen Elektrodenhalter eingespannt, welcher einer Zwinge nachgebildet ist. 

Die Genauigkeit dieser Art der Messung betragt im Gebiet bis 12 Ofo ± 10f0 
dariiber ± 2 Ofo. Sie wird etwas beeinfluBt durch im Holzsaft vorhandene Elektro
lyte. 

Bestimmung des Wassergehaltes und der Schnitzelgroile 
des Hackgutes. 

Die Bestimmung des Wassergehaltes in den Hackspanen gehOrt zu den haufig 
im Betrieb vorzunehmenden Untersuchungen. Teils ist sie notwendig, um die 
Beschickung der Kocher mit der richtigen Menge der aufschlieBenden Chemi
kalien durchflihren zu konnen, teils ist ihr Ergebnis Voraussetzung fur die Durch
fuhrung einwandfreier Ausbeuteberechnungen. 

Die Schwierigkeiten liegen bei dieser Bestimmung weniger in der Durch
fiihrung 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 begnugen kann. Es empfiehlt sich daher, diese Pro beentnahme durch 
einen mechanisch arbeitenden Probenehmer selbsttatig durchfiihren zu lassen. 
Sein Aufbau und seine Anordnung wird von Fall zu Fall verschieden sein und 
hauptsachlich von den ortlichen Einrichtungen abhangen. Wie er beispielsweise an 
der lJbergabe des Hackgutes von einem Forderband zu einem Becherwerk aus
gestaltet werden kann, ist in Abb. lO veranschaulicht. 

Von der Welle W der Bandtrommel wird uber ein Schneckengetriebe ein 
langsam umlaufender Arm A mit daran befestigtem Aufnahmebecher B so be
wegt, daB er wahrend des Betriebes durch den Strom des Hackgutes hindurch
lituft. Dabei flint 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 FuUung wieder 
abo Sie fallt in eine nichtgezeichnete Rutsche und gelangt von da in einen 
Sammelbehalter. Dieser ist mit einem Deckel versehen, der sich beim Auftreffen 
der Probe selbst affnet und nach ihrem Einfallen auch wieder selbsttatig schlieBt. 
Aus diesem SammelgefaB wird die entnommene Probe nach SchichtschluB ab
gezogen, gut gemischt und nach den fur 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 geraumigen Dampftrocken
schrank bei 100·· .105°. Hier-
zu sind etwa 24 Stunden er
forderlich. Diese Zeit kann 
abgekurzt werden, faUs ein 
Trockenschrank mit Luftum
walzung gewahlt wird. 

Die Gute des Aufschlusses 
des Hackgutes wird stark von 
der GleichmaBigkeit der ein
zelnen Holzspane beeinfluBt. 
Grobe Stucke durchlaufen na
turgemaBdenAufschluBprozeB 
in ganz anderer Weise als 
feines Material. Bei der Er
zeugung hochwertiger Zell
stoffe kann die haufige Fest
ste llling der GraBenfrak
tionen des Hackgutes nur 
V orteile mit sich bringen. 1m 

BecIJere/eYIl/or 

foirler&!nil 

i-{<Wk+. . -- . -_. 

B~e:wro~:::r~'~r-____________ __ IU r - fo"rilerbonil 

o :A IV 

A drchbarer 
Arm . 

B Becher ; 
IV Trommel

welle; 
D }~Ievator· 

becher. 

Abb.10. Automat\srher Probenehmer 
ftir H"ck~clmlt1.eJ. 

ubrigen gibt sie AufschluB uber das richtige u!ld einwandfreie Arbeiten der 
Hack- und Sortieranlagen. 

Proben fur eine solche Prufung 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 graBere Laboratoriumschuttelmaschine entsprechend um
bauen. Sie wird zu diesem Zweck mit mehreren ubereinanderliegenden Sieb
kasten etwa der GroBe 700· 250 . 70 mm ausgerustet, die mit entsprechender 
Bespannung versehen werden. ZweckmaBig wird diese Bespannung aus 1 bis 
11/2 mm starkem Blech, das mit den StuckgroBen 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 groBen und ganzen erwunschter GroBe, 

3. noch fUr 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 Kasten 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 GroBenverteilung der Schnitzel im Hackgut. 

Bestimmung des Ascbengebaltes und Untersucbung 
der Ascbenbestandteile. 

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 Geraten stammende Asche- und Metall
teilchen verunreinigt sind., Die Veraschung geschieht durch anfanglich vor
sichtiges Verglimmen bei moglichst niedriger Temperatur und nachheriges 
starkeres Gliihen der im Platinschalchen oder in der Quarzschale abgewogenen 
Probe. Zu hohe Temperaturen sind zu vermeiden, urn das Verfliichtigen von 
Mineralbestandteilen, insbesondere Alkalisalzen, und das Sintern der Asche zu 
verhiiten. Die Asche schlieBt besonders in 'gesintertem Zustande haufig noch 
Kohleteilchen ein. Diese hartnackig zuriickbleibenden Reste von Kohle kann 
man durch Zugabe geringer Mengen von Ammonnitrat, besser noch durch Be
feuchten mit einer 3proz. chlor- und schwefelsaurefreien Wasserstoffsuperoxyd
losung, Trocknen der befeuchteten Masse auf dem Wasserbade und erneutes 
Gliihen zur Verbrennung bringen. 

Die auf diese Weise erhaltenen gewichtsmaBigen Ergebnisse miissen Schwan
kungen aufweisen, weil, je nach der Temperatur, die beim Gliihen angewandt 
wurde, Kohlensaure und andere Saurereste, Oxalsaure, Essigsaure u. a. mehr oder 
weniger fliichtig sind. Daher sind die Ergebnisse der Aschebestimmung haufig so 
unterschiedlich, ja bisweilen kaum vergleichbar. Es empfiehlt sich aus diesem 
Grunde, samtliche Aschenbestandteile nach dem Gliihen durch Abrauchen mit 
konzentrierter Schwefelsaure 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 groBerer Rohfaserstoffmengen - 10 .. ·20 g - not
wendig. Die Veraschung erfolgt am besteJ). in einer groBeren Platinschale. Der 
erhaltene Riickstand wird in bekannter Weise mit Kalium-Natrium-Karbonat auf
geschlossen; dann wird die Kieselsaure abgeschieden und gegebenenfaUs deren 
Menge bestimmt'. 1m Filtrat fallt man die Phosphorsaure mit Ammonium
molybdat. AnschlieBend scheidet man Eisen 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 
Schwefelsaure als Sulfat zur Wagung gebracht werden!. 

1 ADAMEK, 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 fUr die Veraschung einzuschlagen. 
10 g des Rohfaserstoffes werden zunachst mit 50 cm 3 einer chlor- und schwefel
saurefreien 5proz. SodalOsung unter Zugabe von etwas reiner 5·· ·10 proz. Atz
natronlOsung angeriihrt und auf dem Wasserbade unter ofterem Umriihren zur 
Trockne eingedampft. Die trockne Masse wird unter allmahlicher 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 3proz. chlor- und schwefelsaurefreier 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 gegliiht. Alsdann wird die verbliebene 
Asche mit heiBem 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 Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat in geringem Uber
schuB versetzt. Das gebildete Silberchlorid wird durch Umriihren zum Zusammen
ballen gebracht und das ganze zu schwachem Sieden erhitzt. Nach eintagigem 
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 Salzsaure ausgefallt, das gebildete Silberchlorid ab
filtriert und die starke SalzsaurelOsung in der Porzellanschale zur Trockne ein
gedampft, um die Kieselsaure abzuscheiden. Der Riickstand wird im Luftbad 
scharf getrocknet, mit Salzsaure und heiBem Wasser aufgenommen und nach 
dem Abfiltrieren des Ungel6sten, im Filtrat die Schwefelsaure mit Bariumchlorid 
gefallt. Der Niederschlag wird nach 12stiindigem Stehen abfiltriert und als 
Bariumsulfat. getrocknet und gewogen. 

Bestimmung des Sch wefels ohne Verasch ung. Der Schwefel kann auch 
direkt im Rohmaterial ohne vorherige Veraschung nach KRIEGER l durch Ver
brennen mit Salpetersaure bestimmt werden. Die Verbrennung mit Salpl'ter
saure ist eine vollstandige, 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 ungefahr 400 cm3 mit 20 cm3 Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,48 
iibergossen und der Inhalt des Kolbens gut gemischt. Es wird alsdann mit kleiner 
Flamme erhitzt, bis alle Substanz verschwunden ist. Die Salpetersaure wird durch 
starkeres Erhitzen weitgehend abgetrieben, der Riickstand wird mit 200 cm3 

heiBem Wasser verdiinnt, filtriert und heiB mit Bariumchlorid versetzt. Durch 
Versuche wurde festgestellt, daB Kieselsaure - auch bei Stroharten - bei 

1 KRIEGER: Chemiker-Ztg.39, 23 (1915). 
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dieser Arbeitsweise nicht in Losung geht und daher deren umstandliche Ab
scheidung nicht notwendig ist. 

Bestimmung der Kieselsaure. Zu ihrer Bestimmung wird die Asche 
mehrfaeh mit reiner Salzsaure in einer Porzellansehale zur Troekne eingedampft, 
der verbliebene Riickstand wird nach gutem Auslaugen mit heiBem destillierten 
Wasser sehlieBlieh auf einem Filter gesammelt; das Filter wird im Platintiegel 
veraseht und gewogen. 

Zur Kontrolle wird der Inhalt des Platintiegels mit FluBsaure unter Zugabe 
von einigen Tropfen konzentrierter Sehwefelsaure unter einem Abzug verdampft. 
Damit die FluBsauredampfe im Arbeitsraum nieht belastigen, stellt man den 
Platintiegel unter einen Steinzeugkriimmer, der an den Abzugssehaeht an
gesehlossen ist. Auf diese Weise 'wird aueh die Atzung der im Abzug vorhandenen 
Glasscheiben durch FluBsaure vollstandig vermieden. 

Bestimmung des Stickstoffgehaltes. 
Diese B~stimmung wird wohl nur selten bei den Faserrohstoffen durehgefiihrt, 

welehe zur Herstellung von Zellstoffen dienen. Von den Faserrohstoffen ent
halten die Holzer nur sehr geringfiigige Mengen an Stiekstoff. Solche sind frei
lich groBer bei den Stroharten und Bastfasern. 

Die Bestimmung erfolgt nach' der bekannten Methode yon KJEHLDAL. Da 
die Stickstoffbestimmung nach dieser Methode in ihrer Anwendung auf Halb
stoffe im Abschnitt VII, Untersuchung der gebleichten Zellstoffe, naher be
schrieben ist, kann auf das dort Gesagte verwiesen werden. Es laBt sich sinn
gemaB auf die Anwendung der Methode auf die Rohfaserstoffe iibertragen. 

Bestimmung del' wasserloslichell Stoff'e. 
Die Rohfaserstoffe enthalten stets wasserlOsliehe Bestandteile, jedoch meist 

in einer sehr geringen Menge, die abhangig ist von dem Lebens- und Lageralter 
des Rohmaterials sowie seiner Zerkleinerung. Je alter und trockner es ist, urn 
so geringer ist haufig aueh der Gehalt an wasserloslieher Substanz. Als wasser
losliche Substanzen kommen in Frage die Pflanzensafte, deren Inhaltsstoffe 
neben EiweiBspuren 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 vernachlassigt, 
wahrend besonders in den Vereinigten Staaten erheblicher Wert auf die Fest
steHung 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 Einzelfallen die Bestimmung von Bedeutung sein, wie z. B. bei 
Untersuchung des Holzes von Larchenarten nach L. E. WISE1 . Ferner hat 
RAITT2 gezeigt, daB durch einfache Wasserkochung von Bambus diejenigen 
Stoffe entfernt werden, welche bei dem spateren alkalischen AufschluB die 
mangelhafte Bleichbarkeit des Bambushalbstoffes bedingen. Es wiirde a,lso in 
diesem FaIle von Wert sein, zu wissen, wieviel auskoehbare Substanz in dem 

1 WISE, L. E., in HAWLEY u. WISE: The Chemistrv of Wood. S. 176. :N"ew York 1926. 
2 RAITT, W.: Papierfabrikant 10, 1471 (1912).· . 
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Rohbambus enthalten ist. Das Forest Products Laboratory gibt folgende 
Vorschrift fUr die Bestimmung der Kalt- und HeiBwasserloslichkeit1 : 

Kaltwasserloslichkeit: 2 g lufttrockne zerkleinerte Substanz - Holz in 
Form von Sagespanen -, deren Feuchtigkeitsgehalt vorher bestimmt worden 
1St oder vollig trocknes (bei 100- --1050 getrocknetes) Material werden in 
einen 400 cm3 fassenden Erlenmeyer gebracht und mit 300 cm3 destilliertem 
Wasser ubergossen. Man laBt das Gemisch bei Raumtemperatur unter haufigem 
Umruhren 48 Stunden lang stehen. Hierauf wird das Fasermaterial in einen ge
wogenen Goochtiegel oder Porzellan- oder Glastiegel mit porosem Boden -qber
fiihrt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und hierauf im Trockenschrank bei 
lO5° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Zur Trocknung sind gewohn
lich 4 Stunden notwendig. Der Gewichtsverlust der angewandten Substanz gibt 
die Menge wasserloslicher Stoffe im Rohmaterial an. 

HeiBwasserloslichkeit: 2 g Untersuchungsmaterial im lufttrocknen oder 
vollig trocknen Zustand werden in einem 200 cm3 fassenden Erlenmeyer-Kolben, 
der mit RuckfluBkuhler versehen ist, mit 100 cm3 destilliertem Wasser 3 Stun
den lang erhitzt. Der Erlenmeyer-Kolben wird hierbei in ein siedendes Wasser
bad gehangt. Nach dieser Zeit wird das Fasermaterial in einem Filtriertiegel 
gesammelt, mit heiBem Wasser gewaschen und bei 1050 zum konstanten Ge
wicht getrocknet. Der Gewichtsverlust bei der HeiBwasserextraktion gibt die 
Menge der in kochendem Wasser loslichen Substanzen an. 

Bestimmung des Gehaltes an harz-, fett- und wachsartigen Stoffen 
und atherischen 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 atherische Ole sind z. B. charakteristisch fur die Nadel
holzer; Fette und Wachse fUr Stroharten, Bastfasern und Samenhaare. Es ist 
ublich, den Gehl11t an solchen Stoff en, welche die Verarbeitbarkeit des Roh
materials auf Papierfasern unter Umstanden erheblich beeinflussen, durch 
Extraktion mit neutralen organischen Losungsmittelu zu bestimmen. Es ist da
bei zu berucksichtigen, daB Harz, Fett und Wachs usw. nicht gleichmaBig in 
,den Faserrohrstoffen verteilt sind und denmach verhiiltnismaBig groBe Material
mengen - moglichst nicht weniger als 20 ---25 g - der Extraktion unterworfen 
werden mussen, um einen Durchschnittswert zu gewinnen. So ist z. B. die 
Stammbasis eines Nadelholzbaumes wesentlich harzreicher als der Wipfelteil. 
Ebenso ergeben sich Unterschiede bezuglich des Harzgehaltes im Splint und 
Kern. Bei der Probenahme fur die Extraktion muB diesen Verhaltnissen Rech
nung getragen werden. Besondere Aufmerksamkeit muB auch dem Lageralter 
,der Proben geschenkt werden. Es ist nachgewiesen, daB beispielsweise frisches 
Sagemehl ganz andere Harzmengen bei der Extraktion ergibt als langer gelagertes 
Sagemehl. Die Harz- und Fettbestandteile erleiden, besonders rasch bei starkerer 
Erwarmung, Veranderungen, so daB sie teilweise in den organischen Losungs
mitteln unlOslich werden. Man muB also das Alter der Proben berucksichtigen 
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 Veranderung der Zusammen
setzung des Losungsmittels durch den Wassergehalt des Gutes moglichst in 
engen Grenzen zu halten und es muB bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 
etwa 5·· ·15 Ofo herab erfolgen 1. Die Vortrocknung ist bei maBiger Warme (30 
bis 40°) durchzufiihren, da hohere Temperaturen ein teilweises Unloslichwer
den und auch eine Zersetzung der Extraktstoffe herbeifUhren konnen. 

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

"'Ober 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 gewahrleisten. Hack
spane, wie sie in den Zellstoffwerken im Betrieb erhalten werden, sind zu groB. 
Es empfiehlt sich, diese durch Zerbrechen oder Zerschneiden in der Faserrichtung 
noch auf etwa ein Viertel ihrer urspriinglichen GroBe zu zerkleinern. 1m Betrieb 
anfallende feinere Sortierabgange, insbesondere solche von der GroBenordnung 
der Sagespane, vermeide man fiir die Mengenbestimmung der Extraktstoffe zu 
verwenden. In ihnen sind erfahrun~gemaB diese Bestandteile ganz betrachtlich 
angereichert. W ohl aber konnen sie fiir die Gewinnung groBerer Mengen solcher 
Extraktstoffe zwecks deren weiterer Untersuchung vorteilhaft Anwendung 
finden. Geht man vom festen Holz aus, so muB, wie schon bei der Vorberei
tung der Proben fUr 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 fiihren, daB entweder grobe Bohrspane vorlie
gen, oder die einzelnen stabchenformigen Teilchen etwa den Querschnitt von 
Streichholzchen besitzen. Die Menge der zu untersuchenden Probe sollte bei 
Holz belm einzelnen Versuch mindestens 25···50 g betragen. 

Losungsmittel. 

Fiir die Extraktion der genannten Stoffe sind auBerst zahlreiche organische 
Losungsmittel vorgeschlagen worden. Man kann sie in zwei Gruppen einteilen: 
die mit Wasser vollig oder teilweise mischbaren und die wasserabstoBenden 
LosungsInittel. Zu den ersteren zahlen von den im haufigen Gebrauch befind
lichen Losungsmitteln 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 lOst diese Stoffe 
wohl ohne irgendwelche Veranderungen aus dem Holz. Er diirfte im iibrigen 
das bisher am meisten angewandte Losemittel sein. Er hat, wie der Alkohol, 
den Vorzug, Init Wasser (wenigstens teilweise) mischbar zu sein, so daB man eine 
vollige Benetzung und Durchdringung des wasserhaltigen Rohfaserstoffes erreicht. 
Ais Nachteile des Athers gelten seine groBe Fliichtigkeit, welche erhebliche Ver
luste bedingt, ferner die Explosionsgefahr. Ather bildet bei langerem Aufbewahren 
Superoxyde, die beim Eindampfen zur Explosion neigen. Zum Nachweis dieser 
Superoxyde schiittelt man Ather mit Wasser, dem etwas JodkaliumstarkeWsung 

1 SCHWALBE, C. G.: Zellstoff u. Papier 1, 3 (1921). 
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zugesetzt worden ist. Bei ihrer Geg!:lnwart wird Jod in Freiheit gesetzt, das sich 
durch Blaufarbung der Starke kenntlich macht. Sind in langere Zeit unbenutzt 
gebliebenem Ather Superoxyde entstanden, so schuttelt man ihn mit schwefel
saurer Eisen(III)sulfatlOsung, trennt die Losung ab und reinigt den Ather dann 
durch Destillation. 

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

Benzol ist in seiner Losefahigkeit fUr Harz, Fett und Wachs auBerordentlich 
wirksam. Der Nachteil liegt in seiner wasserabstoBenden Eigenschaft, so daB 
wasserhaltige Membranen erst dann durchdrungen werden, wenn das Losungs
mittel das Wasser aus den Geweben in Dampfform mit fortgefUhrt hat. 

Auch Azeton ist als Losemittel fUr die Harz- und Fettbestandteile in Vor
schlag gebracht worden. Seine besondere Eigenschaft ist aber sein Losevermogen 
gegenuber im Kiefernholz vorhandener Stoffe von saureartigem Charakter, die den 
AufschluB dieses Holzes mit Bisulfitlauge erschweren oder ganz verhindern konnen 1. 

Chlorkohlenwasserstoffe haben ebenso wie das Benzol ein hervorragen
des Losevermogen fUr echte Harze, Fette und Wachse. Sie besitzen den ferneren 
Vorzug, im Gegensatz zu den bisher erwahnten Losungsmitteln nicht brennbar 
zu sein, so daB bei ihrer Anwendung eine Feuersgefahr ausgeschlossen ist. Manche 
von den Chlorkohlenwasserstoffen haben aUerdings den Nachteil, daB sie bei 
der Beruhrung mit wasserhaltiger Faser Salzsaure 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 haufig diese Extraktion als einleitende Operation vor der Untersuchung von 
Faserrohstoffen als notwendig erachtet wird. 

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

1 HAGGLUND, 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 haufig zur Anwendung gelangt. Wahrend man in 
Deutschland zumeist ein Mischungsverhaltnis 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 auBerst wirksam, wenn man sich das 
Ziel setzt, moglichst viel Harz-Fett-Extrakt aus den Rohfasern herauszuholen. 

Tabelle 5. Ubersicht der fur die Extraktion in 
Frage kommenden Losungsmittel. 

Losungsmittel 

Ather 
Methanol, Methylalkohol 
Athanol, Athylalkohol 
Azeton ....... . 
Dichlormethan, Methylenchlorid 
Chloroform. . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Benzol 

Siedepunkt 
'C 

35 
65 
78 
56 
40 
61 
77 
80 

Dichte 
15' 

0,714 
0,790 
0,789 
0,792 
1,336 
1,488 
1,594 
0,879 

Der Nachteil des Gemisches 
liegt a ber darin, daB man 
bei Wiederverwendung des 
abdestillierten Losungsmit
tels nicht sicher ist, ob das 
urspriingliche Verhaltnis 
der Bestandteile noch vor
handen ist, und es dem
nach vorkommen kann, daB 
bei Serienbestimmungen die 
verschiedenen Proben mit 
wechselnd zusammenge

setzten Losungsmitteln ausgezogen werden. Erwahnt sei noch, daB 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 Lasung 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 andern 
also deren Beschaffenheit. 1m Gegensatz hierzu wird bei anderen durch sinn
reiche Einrichtungen bewirkt, daB das Gut dauernd mit nahezu unverandertem 
fliissigen Losungsmittel in Beriihrung kommt (Soxhletapparat). Gerade diese 
Apparattype ist zur Erlangung von Extrakten, welche nicht mit anderen Stoffen 
gemengt sind, sehr gut geeignet, wenn auch zugegeben werden muB, daB sie im 
allgemeinen teuer in der Anschaffung ist und die Extraktion in ihr langere Zeit 
als in den Apparaten der erstgenannten Gruppe erfordert. 

Ganz allgemein soUte man bei den Bestimmungen Apparate wahlen, welche 
groBere Mengen des sperrigen und leichten Gutes aufnehmen konnen. 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 verhaltnismaBig geringen Extrakt
mengen, urn die es sich im vorliegenden Falle zumeist handelt, konnen dadurch 
ganz miBweisende Ergebnisse erzielt werden. 

1 MARION, L.: Canad. J. Res. 12, 554 (1935). 
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Fur das Erhitzen der Apparatur ist unmittelbare Heizung mit der elektrischen 
Heizplatte einer solchen auf dem Wasserbad vorzuziehen. Die Dampfe, welche 
vom Wasserbad aufsteigen, k~:mdensieren sich zum Teil an den auBeren kalten 
Kuhlerwandungen und das Kondensat kann beim Herablaufen in mehr oder weniger 
groBer Menge auch noch durch Glasschliffe in das Innere des Extraktionskolbens 
gelangen und dann die Aufarbeitung erschweren. Bei der Erhitzung auf elektrischen 
Warmeplatten muB, wenn notig, durch Unterlegen von Asbestplatten unterden 
Extraktionskolben fUr gleichmaBiges und nicht zu starkes Sieden gesorgt werden. 

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

Zwecks Erhalt ubereinstimmen
der Werte ist auch bei den Soxhlet
apparaten darauf zu achten, daB 
im eigentlichen Extraktionsraum bei 
Reihen- oder Vergleichsversuchen 
die gleiche Temperatur herrscht. Es 
kann daher von V orteil sein, wenn 
man in diesen Raum ein kleines 
Thermometer zwecks Kontrolle ein
hangt. Aus diesem Grund ist auch 
schon vorgeschlagen worden, den 
Soxhletapparat so zu gestalten, daB 
mit siedendem Losemittel extra- Abb. 12. Ext.rak

t iOllsall llarat. 
Abb.ll. S:ft1~i~s~~~~hl!~~sapparate hiert wird 1. Allerdings sind solche (Nach BE ON.) 

Apparate besonders kostspielig. 
Extraktionsapparate nach BESSON. Statt der teuren Soxhletapparate 

werden in der Praxis haufig die Ext r a k t ion s k 0 I b c hen nach BESSON2 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 Extraktionshulse im weithalsigen Extraktionskolben selbst auf 
Glasvorsprungen. Der obere Teil des Kolbens wird von einem kleinen Nickel
oder verzinnten Kupferkuhler ziemlich dicht anschlieBend ausgefUllt. An diesem 
Kuhler mit halbrundem Boden und einer Abtropfnase kondensiert das Losungs
mittel, tropft in die HUlse und durch diese in den Kolben. 

Auch die Extraktion mit dieser Apparatur betreibt man mit V orteil auf 
einer elektrischen Heizplatte. Wendet man namlich ein Wasserbad an, so kon-

1 JONAS, K. G.: Wbl. Papierfabrikat. 61, Festheft 97 (1930). 
2 BESSON: Chemiker-Ztg.30, 860 (1915). 

Sieber, Ulltersuchullgsmethodell. 4 
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densiert auf dem Ktihler 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 Dbelstand vermeiden, wenn man den oberen Teil des 
Kolbens mit einem Filtrierpapierring umkleidet, tiber den der vorspringende 
Rand des Ktihlers hertibergreift. 

Das Gewicht des Bessonkolbens ist meist in der GroBe, daB seine Wagung 
auf der analytischen Waage noch durchftihrbar ist. Die Wagung des erhaltenen 
Extraktes kann also unmittelbar im Kolben erfolgen. Jedes Umfiillen wird so

Abb. 13. Au
k ochapparat. 
(Nach WI r.I

CENUS.) 

nach vermieden. 
Der Nachteil des BESsoNschen Extraktionsapparates ist die 

haufig beobachtete mangelhafte Ausfiihrung der die Extraktions
hiilse tragenden Glasspitzen, die manchmal nicht geniigend dicht 
verschmolzen sind, so daB oft unnotig viel Losungsmittel aus 
dem ohnehin nicht sehr dichten Apparat verlorengeht. Um die 
Standfestigkeit dieser Extraktionsapparate zu erhOhen, empfiehlt 
sich die Ausftihrung des SiedegefaBes als Erlenmeyerkolb~n . 

Auskochapparate. Einen Apparat, welcher sowohl das Aus
kochen des Gutes wie auch sein Ausziehen im Dampfstrom er
moglicht, hat WISLICENUS 1 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 verschie b bare Aufhange
vorrich tung fiir die Extraktionshiilse. Durch das Ktihlrohr des 
Kugelkiihlers wird ein Alnminiumdraht geschoben, an welchem 
die HUlse selbst oder ein Drahtgehange oder ein Sack chen be
festigt wird. Durch die Extraktionshiilse mit verstarktem Rand 
wird zweckmaBig ein Draht hindurchgezogen, oben zu einer ()se 
mit herabhangenden Abtropfenden zusammengedreht und am langen 
Hangedraht so befestigt, daB beim Herunterlassen in die Fliissig
keit die Hiilse sich nicht aushaken kann. 1st der Kolbenhals etwas 
knapp, so muB der Hiilsenrand durch Umfassung mit Draht rund 

gehalten werden. Um zu verhindern, daB auBen 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 Extrahiergerates liegt darin, daB man 
die Substanz zunachst 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 wi~d er
heblich an Zeit gespart, ein Vorteil, welcher aber meist nur durch eine Ver
mengung des Extraktes mit anderen Stoffen erkauft wird. 

Durchfiihrung der Extraktion. 

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

1 WISLICENUS, H . : Zellstoffchem. Ahh.l, 72 (1920). 
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Extraktionsapparat eingefiillt. Damit beim Soxhletapparat nicht feine und 
feinste Anteile durch das Losemittel in den Kolben gespult werden, legt man 
vor die Einmundung des Heberrohrchens in den Aufnahmebehiilter fur die Probe 
ein kleines Filterkissen aus entfetteter Watte oder ahnlichem. Es sei bemerkt. 
daB es zur Verhinderung dieses MitreiBens feiner Teile Soxhletapparate gibt, in 
denen ein poroses einges,chmolzenes Glasfilter die Mundungsstelle des Heber
rohres abschlieBt. In solchen Apparaten lassen sich dann auch Sagespane und 
andere fein zerkleinerte Stoffe ohne besondere Vorkehrungen ausziehen. Diese 
mussen sonst nach Einfiillen in die bekannten FiltrierpapierhUlsen der Extrak
tion unterworfen werden. Da nun die im Handel erhaltlichen Hulsen fiir das 
meist sperrige Gut ein zu geringes Fassungsvermogen besitzen, fertigt man sich 
am besten solche HUlsen selbst an. Dies geschieht am einfachsten so, daB man 
uber einen Glaszylinder von der ungefahren GroBe des Aufnahmebehalters zwei 
Lagen Filtrierpapier wickelt, deren uberstehende Enden man durch Zusammen
falten zu einem hinreichend dichten Boden formt. Zieht man dann die so ge
bildete Hulse vom Zylinder ab, so hat man einen tutenformigenAufnahmebehalter, 
der meist seinen Zweck vollauf erfullen wird. Ein Abdecken des zu extrahierenden 
Gutes in der Hulse mit etwas Watte ist empfehlenswert, um zu verhindern, daB 
Teile hiervon durch das vom Kuhler abtropfende Losungsmittel herausgeschleudevt 
werden. Um vollkommen gIeichmiiBiges Umspulen des Gutes herbeizufiihren, fiille 
man es nicht zu fest ein. 

Nach dem Einfullen und Zusammensetzen des Apparates wird mit dem Er
warmen begonnen. Man extrahiert vom beginnenden Sieden an gerechnet bei 
Soxhletapparaten gewohnlich 4···6 Stunden, welche Zeit erfahrungsgemaB ge
nugt. Je langer man extrahiert, um so hohere Werte erhalt man. Wie W AHL

BERGI nachgewiesen hat, kann man eine Extraktion von Holz wochen- und 
monatelang fortsetzen, ohne ein Ende zu erreichen. Praktisch ist diese Beob
achtung naturlich ohne Belang. Man hilft sich im allgemeinen dadurch, daB 
man eine willkurliche Extraktionsdauer z. B. eben die schon erwahnten 4·· . 6 Stun
den als normal ansieht. Allerdings kommt es dabei auch auf die Wirksamkeit 
der angewandten Apparatur an, so daB bei wenig wirksamen Apparaten 4 Stun
den noch zu kurz sein konnen und bei Massenanalysen eine durch die Erfahrung 
festgelegte langere Zeitdauer erforderlich sein kann. 

AuBer 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 dieilem Grund kann sich bei An
wendung von Losungsmitteln von hoher liegendem Siedepunkt bisweilen ein 
Schutz der groBen Oberflache des Apparates gegeD. Warmeabstrahlung nach 
auBen 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. 
1st die Extraktion mit Apparaturen durchgefuhrt worden, deren Kolben zur 
Wagung -auf der Feinwaage zu groB sind, so wird das den Extrakt gelost haltende 
Losungsmittel nach und nach in einen kIeineren Kolben uberfuhrt und aus 

1 WAHLBERG, H. E.: Zellstoff u. Papier 2, 129 (1922). 
4* 
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diesem abdestilliert. Nicht immer wird sich ein Filtrieren vermeiden lassen. Man 
fiihrt es am besten unter Benutzung eines Trichters durch, welcher als Filter 
einen kleinen in das Ablaufrohr gesteckten Wattepfropfen enthiilt. Gewohnliche 
Papierfilter vermeide man zu benutzen, da ihre Anwendung zu Verlusten fiihrt. 

b) Bei anderen Apparaten. Manches was iiber die Durchfiihrung d.er 
Untersuchung unter Benutzung des Soxhlets gesagt worden ist, gilt auch fiir 
die anderen Apparate. Soweit Unterschiede bestehen, sei folgendes hier an
gefiihrt. Beim Bessonapparat werden nach beendeter Extraktion Kuhler und 
HUlse entfernt, ein gutschlieBender, mit Stanniol iiberzogener Kork mit ge
bogenem Ableitungsrohr wird auf den Kolben aufgesetzt und nunmehr ein 
Kiihler angeschlossen. Das Losungsmittel wird durch direkte Erhitzung oder 
durch solche im Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand wird in iiblicher Weise 
getrocknetund 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 iiberfiihren 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
schluB an den Kiihler besitzen. 

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

Anga be der Ergebnisse. Da die in der beschriebenen Weise erhaltenen 
Extrakte keine Gemische von reinem Harz, Fett und Wachs darstellen, solI 
man es grundsatzlich vermeiden, die Ergebnisse der Bestimmung als Menge des 
Harz- und Fettgehaltes in dem untersuchten Rohstoff zu kennzeichnen. Allein 
richtig ist es, sie unter Erwahnung des Losungsmittels, beispielsweise als Ather
extrakt, Dichlormethanextrakt usw. anzufiihren. Daneben soUte 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 Anfiihrung der Zahl der Einzel
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
gemaB 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-, fe'tt- und wachsartigen Stoffen. Die Trennung des Rohextraktes 
erfolgt zweckmaBig nach folgendem Schema!. 

1 SIEBER, R.: Uber das Harz der Nadelh61zer und die Entharzung von Zellstoffen, 
2. Auf I., S. 135. Berlin 1925. 
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Rohextrakt 
I 

Abscheidung des Unloslichen 
I 

Trennung des Restes in 
I 

i 

I i 
Verseifbares Unverseifbares 

I (Wachs u. it.) 
Trennung in I 

I 
I i 

Harz Fett 
I I i 
Untersuchung der Bestandteile 

Abscheidung und Bestimmung des Unloslichen (der nicht zu den 
harz-, fett- und wachsartigen Stoff en gehorenden Beimengungen). 

Als solches sind hier die Bestandteile des Rohextraktes bezeichnet, welche 
sich nicht in warmer alkoholischer Kalilauge losen. Nimmt man Atherextrakt 
in Arbeit, so lost sich dieser zumeist in der Kalilauge, trotzdem er ja einen nicht 
unbetrachtlichen Teil nichtverseifbarer, wachsartiger Bestandteile enthalt. Bei 
Rohextrakten, welche mit Alkohol erhalten werden, verbleibt haufig ein Teil 
ungelost. Seine Abfiltrierung begegnet, da sie in der Warme erfolgen muB, 
meist einigen Schwierigkeiten. Leichter wird die Abtrennung dieser Begleitstoffe 
bisweilen in einem spateren Stadium des Analysenganges, namlich bei der Schei
dung des Harzes yom Fett. Nach der Veresterung mit Saure werden die Be
gleitstoffe in den organischen Losungsmitteln unloslich und konnen als braune 
Fallung im Scheidetrichter yom harz- und fetthaltigen Gemisch leichter ab
getrennt werden. Bei der Analyse von Rohatherextrakt 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 zunachst mit alkoholischer 
n/l - oder n/2-Kalilauge am Rtickflu6ktihler verseift. Die Dauer der Verseifung 
wahle man nicht ktirzer als etwa 1 Stunde. Danach laBt man nur maBig ab
ktihlen und flillt den Kolbeninhalt in einen kleineren Scheidetrichter. Man sptilt 
mit Wasser und Alkohol nach und zuletzt - nach dem Abktihlen des Trich
terinhaltes - muB ein wenig Petrolather nachgegeben werden (Siedepunkt 
35 .. · 50°). Man hat darauf zu achten, daB die Konzentration des Alkohols 
in der auszuschtittelnden Losung stets reichlich iiber 500;0 verbleibt. Yom 
Petrolather wird insgesamt so viel zugesetzt, daB 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 muB 
der Petrolather schlieBlich wasserklar bleiben. AIle Petrolatherausziige werden in 
einem groBeren Scheidetrichter vereinigt und hierin ihrerseits mit einigen Kubik
zentimetern 1 proz. Lauge, der man das gleiche Volumen Alkohol zugesetzt hat, 
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zweimal ausgeschiittelt. Darauf wird der Petrolather mit Wasser mehrere Male ge· 
waschen,"in einen gewogenen Kolben abgelassen, aus diesem abgedampft und der 
Kolbeninhalt endlich bei 50···70° getrocknet. Die Wagung gibt das Unver· 
seifbare. 

Zur alkalischen Seifenlosung wird die letzterwahnte kleine Laugenmenge ge· 
setzt, die zur Ausschiittelung des Petrolathers gedient hat. Man sauert an, fiigt 
Ather hinzu und schiittelt gut durch. Harz und Fett werden yom Ather gelost 
und konnen in entsprechender Weise wie das Unverseifbare in wagbarer Form 
abgeschieden werden: Summe des Verseifbaren. Es ist empfehlenswert, 
nach der erstmaligen Ausschiittelung der sauren Fliissigkeit sie in einen anderen 
Trichter zu iiberfiihren und hier etwa noch riickstandiges Harz und Fett ihr durch 
eine neuerliche Ausschiittelung zu entziehen. 

Trennung in fett· und harzartige Stoffe. Diese Trennung erfolgt 
nach der von WOLFF und SOHOLZE abgeanderten Twitchell·Methode. Zu ihrer 
Ausfiihrung verfahrt man folgendermaBen. 

Fiir je 1 g in einem kleinen Kolben abgewogenes Gemisch verwendet man 
zur Losung 5 cm3 absoluten Methyl. oder Athylalkohol. 1st alles gelost, setzt 
man halb soviel des Veresterungsgemisches hinzu. Dieses besteht aus 1 Teil 
konzentrierter Schwefelsaure 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 1nhalt des Kolbens in einen kleineren Scheidetrichter, in welchen 
man auBerdem etwa das 4···5fache Volumen der die Harzsauren und Fettester 
haltenden Fliissigkeit an 10proz. KochsalzlOsung gibt. Mit anschlieBend zu· 
gefiigtem Ather schiittelt man nun obengenannte Bestandteile aus. Eine zwei. 
malige Ausschiittelung wird zumeist geniigen, urn die Fettester und die Harz· 
sauren der waBrigen Fliissigkeit vollig zu entziehen. Die Atherlosung wird gut 
mit neuer Salzlosung gewaschen und urn ihr die Harzsauren zu entziehen, dann 
mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt. Man verwendet 1 proz. Lauge, und zwar 
zur ersten Ausschiittelung etwas mehr als theoretisch erforderlich ist und zu 
zwei folgenden etwa je ein Drittel dieser Menge. Man kann iiberschlagig an· 
nehmen, daB meist beilaufig 40 Ofo des Gemisches aus Harz mit einer Saurezahl 
von rund 200 besteht. Durch diese Behandlung wird das Harz in atherunlos· 
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 ~iesen iiber· 
gefiihrt. Die Atherlosung 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: Harzsauren. 

Zur "Oberfiihrung der Fettsaureester in die Sauren verseift man nach Ver· 
treibung des groBten 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 Saure zersetzt, und die abge. 
schiedenen Fettsauren werden nach .A:usschiitteln mit Ather wie die Harzsauren 
in wagbarer Form gewonnen: Fettsauren. 
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Untersuchung der Einzelbestandteile. a) Loslichkeit der Aus· 
zuge und Einzelbestandteile in Petrolather (Siedepunkt 50··· 60°). Sie 
wird wie folgt ausgefuhrt. Eine nicht zu kleine Menge der zu untersuchenden 
Probe wird in einem etwa 200 cm3 fassenden Kolbchen oder Becher auf der 
analytischen Waage genau abgewogen, zweckmaBig zusammen mit einem kleinen, 
spaterhin als Ruhrer dienenden Glasstab. Diese Harz- und Fettmenge wird dar
auf mit 50 cm3 Petrolather ubergossen und gut verruhrt. Nachdem die losende 
Wirkung des Petrolathers in der Kalte, durch of teres Umruhren unterstiitzt, 
2 Stunden lang angedauert hat, wird die uber der am Boden sich absetzenden 
Masse stehende Flussigkeit vorsichtig in einen gewogenen Glaskolben gefullt 
und der im Becherglas oder Kolbchen verbliebene Ruckstand nochmals 15 Minuten 
lang mit 100 cm3 Petrolather behandelt, welcher dann in der gleichen Weise 
abgegossen wird. Aus dem Kolben wird die Flussigkeit abdestilliert und der 
erhaltene Ruckstand, wie auch der im Becherglas verbliebene, bei 40··· 50° 
vorsichtig getrocknet. Der Kontrolle halber wiegt man am besten beide Proben. 

Es ist zweckmaBig, die Trennung der Petrolatherlosung yom Ruckstand im 
Becherglas durch einfaches vorsichtiges AbgieBen zu bewirken. Die Verwendung 
z. B. eines Buchnertrichters mit eingelegtem Filterblatt zum Trennen durch Ab
saugan bringt groBe Schwierigkeiten mit sich durch das Klettern· der Harz
losung uber die Rander des Trichters, und das Ergebnis wird in diesem FaIle sehr 
ungenau. 

Die Genauigkeit ist an und fur sich nicht groB (1", F/2 Ofo Unterschiede), 
aber das ist vornehmlich durch die ungleiche Zusammensetzung der verwendeten 
Extra:Kte 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, daB Trocknen der Extraktproben 
bei 100° schon innerhalb kurzer Zeit einen nicht unbetrachtlichen Ruckgang 
der Loslichkeit in Petrolather bewirkt. Aus diesem Grunde darf man also zur 
Ermittelung der genannten Eigenschaft nur solche Proben verwenden, die vor
sichtiger Trocknung moglichst im Vakuum ausgesetzt waren. Erst weitere Un
tersuchungen diirften erweisen, ob die Bestimmung der PetrolatherlOslichkeit 
der Extrakte ein Mittel darstellt, sie scharfer zu charakterisieren. 

b) Bestimmung der Saure-, Verseifungs- und EsterzahL 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 n/1o-Alkalilosung 
titriert. Als Indikator werden vorteilliaft einige Tropfen einer Auflosung von 
1 g Alkaliblau 6 B oder' Thymolphthalein in 100 cm3 Alkohol verwendet. 

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

S.Z. = V' 5,6 . 
a 

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

Die gleichen :j\'Iengen an Substanz wie oben werden in 50 cm3 Alkohol gelost 
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und mit 10 cm3 einer alkoholischen ll/lO-Kalilauge am RiickfluBkiihler 1/2 Stunde 
lang auf dem Wasserbade gekocht. Das unverbrauchte Alkali wird mit 
II /lO-Salzsaure zuriicktitriert. 

Aus deni verbrauchten Alkali berechnet sich in der gleichen Weise wie 
oben die 

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

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

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

Statt die Verseifungszahl zu bestimmen, kann auch die Esterzahl ermittelt 
werden. Es geschieht dies dadurch, daB man die zur Bestimmung der Saure
zahl bereits benutzte Probe mit 10 cm3 ll/10-alkoholischer Lauge versetzt, wie oben 
beschrieben am RiickfluBkiihler kocht und dann die Menge des iiberschiissigen 
Alkalis ermittelt. 

Bestimmung der atherischen Ole. 

Ein Teil der atherischen Ole findet sich in den mit organischen Losungsmitteln 
erhaltenen Extrakten vor. Er kann bei deren Destillation mit Wasserdampf 
gewonnen werden. Da dieses Verfahren aber erhebliche Mengen von nur ziemlich 
miihselig gew:innbarem Extrakt voraussetzt, wird man es vorziehen, zur Gewin
nung der atherischen Ole unmittelbar vom Faserrohstoff auszugehen. Eine Wasser
dampfdestillation geniigt aber bei ihnen meist keineswegs, um die Ole auszu
treiben. Nach C. G. SCHWALBE ist es zweckmaBiger, den Rohstoff einer Druck
kochung mit Alkali bei Temperaturen von 165 ... 1800 zu unterwerfen. 
Hierbei erfolgt unter gleichzeitigem AufschluB ein restloses Entweichen der Ole 
in den Dampfraum, aus welchem sie dann abgetrieben werden konnen. Als Auf
schluBgefaB kann beispielsweise ein Autoklav Verwendung finden, an dessen 
Abgasrohr ein gut wirkender groBerer Kiihler angeschlossen ist. Das freie Ende 
des Kiihlers miindet mittels angesetztem VorstoB in eine gut gekiihlte Vorlage. 
Eine dreistiindige Erhitzung des Rohstoffes mit der fUnffachen Menge einer 
Natronlauge, die 100 g NaOH im Liter enthiilt, geniigt zur vollstandigen Zer
faserung. Bereits eine Stunde nach Beginn der Kochung kann mit dem Abblasen 
des OIes begonnen werden. Es wird so lange durchgefUhrt, bis das erhaltene 
Destillat keine obenauf schwimmenden in Wasser unloslichen Oltropfen mehr 
erkennen laBt. Man sammelt die Destillate in einem Scheidetrichter und laBt 
nach vollkommener Klarung die untere waBrige Schicht von dem obenauf 
schwimmenden OI abo Dieses selbst wird dann in einen gewogenen kleinen 
Kolben a~gelassen, durch Trocknen bei gelinder Temperatur von anhaftenden 
Wasserresten befreit und schlieBIich zur Wagung gebracht. Die geringen Ver
unreinigungen der Ole mit Spuren von Merkaptanen sind fUr die quantitative 
Erfassung der atherischen OImengen bedeutungslos. 



Bestimmung der Hauptbestandteile der Rohfaserstoffe. 57 

Bestimmnng der Hanptbestandteile der Rohfaserstofl'e. 

Bestimmnng der Hemizellnlosen. 
Allgemeines. Die pflanzlichen Rohstoffe enthalten unterschiedliche Mengen 

von Hemizellulosen oder "begleitenden Kohlehydraten" 1. Nach C. G. SCHWALBE 
kann man die Hemizellulosen kennzeichnen als die Polysaccharide der Rohfaser
stoffe, mit Ausnahme der Zellulose 2, und STAUDINGER hat fur diese Polysa~
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 LaubhOlzern sind groBere 
Mengen Hemizellulosen enthalten, die Pentosane darstellen, wahrend in den 
Nadelholzern wiederum uberwiegend 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
holzern, 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 enthalt 
Pentosane und Hexosane, weiter aber, je nach den bei der Alkalibehandlung 
gewahlten Bedingungen, auch noch mehr oder weniger groBe Mengen von Zellu
lose und Lignin. Zufolge der ungleichen Hydrolysierbarkeit der Hemizellulosen 
sind im Holzgummi auch nicht samtliche im Faserrohstoff vorkommende Hemi
zellulosen enthalten. Da aber in ihm Pentosane und Hexosane uberwiegen, so 
gehen die Begriffe Holzgummi und Hemizellulosen haufig ineinander uber. 

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

1m einzelnen umfaBt die Gruppe der Hemizellulosen der Rohfaserstoffe 
Pentosane wie Xylan und Araban, Hexosane wie Mannane, Galaktane und 
weiter auch Glukosane von niederer Kettenlange als Zellulose, dieser aber sehr 
eng verwandt, ferner Polyuronsauren, da nachgewiesen wurde, daB sich Uronsau
ren unter den .bei der Hydrolyse mancher Hemizellulose auftretenden Spaltungs
produkten befinden. Endlich sind hierher die Pektine zu rechnen, von denen 
a.llerdings noch strittig ist, ob sie in allen Faserrohstoffen vorkommen. 

Zur Zeit sind die Methoden der Faserstoffanalyse bei weitem noch nicht 
so weit entwickelt, daB sie ermoglichen, aIle diese einzelnen Hemizellulosen in 
wiinschenswerter Genauigkeit voneinander zu trennen und mengenmaBig zu 
erfassen. 

Bestimmung der Alkaliloslichkeit. 
a) In Iproz. Natronlauge 3. 2 g lufttrocknes oder vollig trocknes (bei 

105° getrocknetes) Untersuchungsmaterial werden in einen 250 cm3 fassenden 
Erlenmeyerkolben gebracht und 100 cm3 1 proz. AtznatronlOsung hinzuge-

1 HESS, K.: Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter. Leipzig 1928. 
2 SCHWALBE, C. G.: Die Chemie der Zellulose, 2. Auf I. Berlin 1938. 
3 Vorschrift des Forest Products Laboratory: Papet Trade J.,87, T. S. 242 (1928). 



58 Die Untersuchung der Rohfaserstoffe. 

fUgt. Der Kolben wird im siedenden Wasserbade nach Bedecken mit einem 
Uhrglas 1 Stunde lang erhitzt. Der Inhalt des Kolbens wird gelegentlich 
mit einem Glasstabe umgeruhrt oder umgeschuttelt. Nach Ablauf der genannten 
Zeit wird das unlOslich gebliebene Material durch einen Filtertiegel abfiltriert, 
mit heiBem Wasser ausgewaschen, hierauf mit 50 cm 3 lOproz: Essigsaure, dann 
wieder mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich zu konstantem Gewicht 
bei 100·· ·105° getrocknet. Der Unterschied zwischen dem Anfangsgewicht und 
dem Endgewicht entspricht der Menge der alkaliloslichen Substanz. 

Man kann an den gefundenen Werten fur die wasserlOsliche Substanz eine 
Korrektur anbringen indem man den fUr diese gefundenen Wert von dem 
fUr Alkaliloslichkeit ermittelten abzieht. Diese Korrektur setzt voraus, daB alle 
Stoffe, welche in heiBem Wasser leicht lOslich sind, auen in 1 proz. Natronlauge 
sich als lOslich erweisen, wofUr 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 cm3 lOproz. Kalilauge ubergossen und am RuckfluBkuhler 3 Stun
den im Kalziumchloridbad zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Erhitzung 
wird der Inhalt des Erlenmeyers in 1 I destilliertes Wasser eingegossen und das 
Alkali mit Essigsaure 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 alkalilOs
lichen Substanz. 

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

Bestimmung del' Pentosane. 
Allgemeines. Die Bestimmung der Pentosane erfolgt gegenwartig wohl 

ausschlie13lich durch Ermittlung der Mengen von Furfurol, die bei der hydro
lytischen Zersetzung der Pentosane mit Sauren, und zwar vornehmlich Salz
saure entstehen. Pentosane werden bei der Behandlung mit Sauren zunachst 
zu Pentosen hydrolysiert und diese wiederum erleiden eine quantitative Zer
setzung durch weitere Einwirkung von Saure, wobei Furfurol gebildet wird. 

Das erste brauchbare Verfahren in dieser Weise Pentosane ZU bestimmen, 
ist von TOLLENS und seinen Schulern ausgearbeitet worden!. Nach dieser Vor
schrift wird das Rohfasermaterial mit12" . 13proz. Salzsaure, unter genau fest
gelegten Bedingungen hydrolytisch zersetzt und das hierbei entstehende Fur
furol mit einem Teil der Satire abdestilliert. Zu seiner Bestimmung wird es mit 
Phlorogluzin gefallt; das Kondensationsprodukt wird dann auf einem Filter 
gesammelt, getrocknet und gewogen. 

Diese hier in ihren Grundzugen angedeutete Methode ist in ihrer Ausfuhrung 
vielfach abgeandert worden. 

Der wesentliche Grund fUr die zahlreichen Abanderungen war das Streben 
nach einer besseren quantitativen Abspaltung und Erfassung des Furfurols. Es 
ist bald erkannt worden, daB die ursprungliche Methode zu schwankenden 

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

So wiesen LECHNER und ILLIG! nach, daB 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, 
daB es bei einer Behandlung mit verdiinnter Salzsaure in der Hitze zur Zer
setzung neigt. Wenn auch die hohen Verluste, welche hierbei HURD und ISEN
HOUR2 im AusmaB von bis zu 25 % beobachtet haben, von LAUNER und WILSON 3, 

die hierbei nur einen Abgang von 3 Ofo ermittelten, nicht bestatigt wurden, so 
zeigen beide Befunde doch die Empfindlichkeit des Aldehyds. 

Man darf bei der Beurteilung der vorstehenden Ergebnisse allerdings nicht 
iibersehen, daB unter den Bedingungen der TOLLENsschen Destillation Pentosen 
und Furfurol niemals langere Zeit einem schiidlichen EinfluB der heiBen Salz
saure ausgesetzt sind. Sie werden in ihrem Verlauf dauernd immer erst neu 
entstehen und vermutlich nach ganz kurzer Zeit der Wirkung der Saure bereits 
wieder entzogen sein. Die bei der. hydrolytischen Behandlung des Rohfaser
materials auftretenden Zersetzungen brauchen also nicht notwendigerweise das 
oben angefiihrte AusmaB anzunehmen. 

Wenn man von ganz wenigen Abanderungsvorschlagen absieht, so ist grund
satzlich die urspriingliche Art der hydrolytischen Zersetzung der Pentosane durch 
Salzsaure und die Abdestillation des entstehenden Furfurols auch bei allen 
neueren Vorschlagen erhalten geblieben. Bedeutsame Anderungen sind hingegen 
fiir die Erfassung und Bestimmung des Furfurols gemacht worden. 

Zur Ausfiihrung der Destillation. Um insonderheit der moglichen 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 ungleichmaBiger Erwarmung vorzubeugen, sind statt des ur
spriinglich von TOLLENS vorgeschriebenen Metallbades spater 6lbader, dann 
besonders Kalziumchloridbader empfohlen worden. Von anderer Seite wurde 
elektrische Erwarmung und schlieBlich Destillation im Dampfstrom in Vorschlag 
gebracht. PERVIER und GORTNER4 fiihren als Begriindung zu diesem urspriing
lich schon von JOLLES 5 gemachten Vorschlag an, daB bei der iiblichen Destil
lation die Salzsaure eine so hohe Konzentration - 16·· ·18 Ofo - erreicht, daB 
sie Furfurol zu zersetzen beginnt. Sie halten daher bei der Destillation die ur
spriingliche Dichte der Salzsaure dadurch auf der gleichen Hohe, daB sie bei 

1 LECHNER, R., u. R. ILLIG, Biochem. Z. 299, 174 (1938). 
2 HURD, C. D., u. L. L. ISENHOUR: J. Amer. ch~m. Soc. 54, 317 (1932). 
3 LAUNER u. WILSON: J. Res. nat. Bur. Standards 22, 471 (1939). 
4 PERVIER u. GaRTNER: Ind. Engng. Chem.15, 1167 (1923). 
5 JOLLES: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 96 (1906). 
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Temperaturen von 103 ···105° im Zersetzungskolben durch diesen einen maBi
gen Dampfstrom leiten. GemaB 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 starker bevorzugten .Erhitzung im 
Luftbad, wobei die iiblichen Babobleche iiber leicht regelbaren Gasflammen zur 
Anwendung gelangen. Trotzdem strenggenommen diese Art der Erhitzung 
nicht so gleichmaBig ist und sie beispielsweise von GIERISCH1 nicht empfohlen 
wird, hat doch die Erfahrung gelehrt, daB 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. Olbiider werden mit der Zeit immer dicker, und wenn in 
ihnen ein Kolben springt, so wirkt sich das unangenehm aus. Kalziumchlorid
biider wiederum haben die nachteilige Eigenschaft, daB das Salz bald iiber die 
Rander kriecht. 

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

Diese Destillationsbedingungen sind im Laufe der Zeit ebenfalls ver
schiedenen Abanderungen unterworfen worden. Um die durch die Abdestil
lation im Kolben auftretende Anreicherung der Salzsaure in engeren GreIl2jen zu 
halten, ist die friihere Vorschrift, nach dem Dbergehen von jeweils 30 em 3 

Destillat neue 30 cm 3 Salzsaure der urspriingliehen Dichte zuzusetzen, dahin ge
andert worden, daB bereits nach 25 em 3 Volumenverringerung im Kolben eine 
neuerliche Zugabe der gleichen Menge erfolgt. Einen weiteren Vorschlag zur 
Vermeidung von Konzentrationsanderungen der Salzsaure im Verlaufe der 
Destillation haben KULLGREN und TYDEN2 gemacht. Danach ist dies erreich
bar durch Anwendung einer 13,5proz., mit Natriumchlorid gesattigten Salz
saure. Diese Verbesserung hat weitgehende Einfiihrung gefunden. 

FUr 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 KLINGSTEDT 3 verlangt, 
die Destillation nur so lange fortzusetzen, bis die Pentosane zersetzt sind. Leider 
ist dieser Punkt nicht immer mit der notigen Scharfe zu erkennen. Nach KLING
STEDT sollen 150 · .. 180 cm3 Destillat ausreichend sein. KULLGREN und TYDEN2 

empfehlen bis zu 250 cm3 iiberzudestillieren. Die urspriingliehe TOLLENssehe Vor
sehrift lautete auf 360 em 3• Wie GIERISCH bemerkt, ist die Menge des zu unter
suehenden Materials mit von EinfluB auf die erforderliehe Destillatmenge. Da 
es sieh bei der Untersuehung der Rohfaserstoffe immer darum handelt, den 
wahren Pentosangehalt mit groBtmogliehster Annaherung zu ermitteln, wird 

1 GIERISCH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925). 
2 KULLGREN u. TYDEN: "Ober die Bestimmung von Pentosanen. lng. Vetensk. Akad., 

Handl. (Stockholm) Nr. 94. 1929. 
3 KLINGSTEDT, 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, daB man 
bei der meist iiblichen Einwaage von 2 g Fasermatenal wohl immer mit 300 cm3 

durchkommen wird. 
Um die trotz vieler Verbesserungen immer noch bestehenden Mangel der 

Salzsaurehydrolyse und Destillation zu vermeiden, haben JAYME und SARTEN l 

die entsprechende Behandlung mit einer anderen Saure, namlich Bromwasser
stoff in Vorschlag gebracht. Nach ihren Angaben solI die Anwendung dieser 
Saure beispielsweise auf die Bestimmung von Xylose und Arabinose zu einer 
verlustlosen Abspaltung und quantitativen Erfassung des hierbei gebildeten 
Furfurols fiihren. Dies diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Bromwasser
stoffsaure nicht zersetzend auf Furfurol einwirkt. Bei der Destillation, bei der 
im iibrigen kein Oxymethylfurfurol gebildet wird, entstehen iiberhaupt keine 
Riickstande, so daB die Saure klar bleibt und nach erfolgter Filtration unter 
Anwendung von ein wenig Entfarbungskohle und entsprechender Anreicherung 
durch frische Saure immer wieder verwandt werden kann. Auch der Verlust an 
Saure durch Abdestillieren ist bei der niedrigen Reaktionstemperatur sehr gering. 
In Anbetracht des hohen Preises der Bromwasserstoffsaure sind diese letztaufge
fiihrten Umstande besonders zu begriiBen. 

Zur Bestimm ung des Furfurols. Fiir die quantitative Bestimmung des 
Furfurols sind zahlreiche Vorschlage gemacht worden. Man kann sie einteilen 
in gewichtsanalytische, maBanalytische und kolorimetrische. 

Fiir eine gewichtsanalytische Bestimmung hat TOLLENS nach einem 
friiheren Vorschlag von COUNCLER2 als Fallmittel Phlorogluzin eingefiihrt, mit 
dem die Umsetzung nach folgender Gleichung verlauft: 

CSH 40 2 + CsHsOa = CllHsOa + H 20. 
Furfurol Pblorogiuzin Phiorogluzid' 

Es liefert mit Furfurol ein griinschwarzes Kondensationsprodukt, hat aber den 
Nachteil, daB es auch mit Methyl- und Oxymethylfurfurol ahnliche Fallungen 
gibt. Zur Vermeidung dieses 'Obelstandes werden nach TESTONI3 durch eine 
nochmalige Destillation des furfurolhaltigen Destillates die storenden Bestand
teile zersetzt. Auch KULLGREN 4 gibt an, daB durch eine nochmalige Destil
lation das Oxymethylfurfurol fast vollig zerstort wird, ebenso auch Methyl
furfurol. Hierbei ist doch zu bedenken, daB Furfurol, wie bereits oben angefiihrt, 
sich als empfindlich gegeniiber heiBer Salzsaure erwiesen hat, so daB bei dieser 
Arbeitsweise mit Verlusten gerechnet werden muB. Auch scheint es sich so zu 
verhalten, daB 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 
erfahrt. Es steht jedenfalls fest, daB beiin Arbeiten mit Phlorogluzin nicht allein 
Pentosan, sondern auch etwa vorhandenes Methylpentosan mit bestimmt wird. 

1 JAYME, G., u. P. SARTEN: Naturwiss.28, 822 (1940). - Biochem. Z. 308, 109 (1941). 
2 COUNCLER, Chemiker-Ztg.1S', 968 (1894). 
a TESTONl: Staz. sperm. agrar. ital. 60, 97 (1917). - Chem. Zbl. 2, 865 (1918). 
4 KULLGREN u. TYDEN: Dber die Bestimmung von Pentosanen. lng. Vetensk. Akad., 

Handl. Nr. 94. 1929. 
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Daneben erscheinen in der Fallung noch geringe Mengen des Kondensations
produktes mit Oxym~thylfurfurol. 

Von anderen Fallmitteln 'hat nur die Barbitursaure1 Bedeutung erlangt. Die 
sich bei ihrer Anwendung abspielende Umsetzung erfolgt gemaB der nachstehenden 
Gleichung. 

~O /CO.NH" /CO.NH" 
C,HaO· cf + CH2\.. /CO = C,HaO. CH: C, /CO + H 20. 

'H 'CO·NH 'CO·NH 
Barbitursaure Kondensationsprodukt 

Die Barbitursaure ist insbesondere zur Vermeidung des Mitausfallens des Oxy
methylfurfurols fur die Untersuchung der Rohfaser- und Zellstoffe von SIEBER2 
in Vorschlag gebracht worden. Nachteilig ist die verhaltnismaBig hohe Loslichkeit 
des gelben Kondensationsprodukts der Saure mit dem Furfurol, welche zur An
bringung von Korrekturen zwingt. Die mit Barbitursaure erhaltenen Werte sind 
meistens niedriger als die mit Phlorogluzin erhaltenen. Sie stellen ein MaB fur 
die Summe von Furfurol und Methylfurfurol dar. Oxymethylfurfurol wird von 
Barbitursaure nur in sehr hohen Konzentrationen gefi!-llt3. 

Statt der gewichtsanalytischen 1st in letzter Zeit auch eine brauchbare maB
analytische Bestimmung in Aufnahme gekommen, und zwar die Titration 
des Furfurols mit Bromid-Bromat-Losung. Ursprunglich von PERBER und 
GORTNER4 sowie von POWELL und WmTTAKER5 empfohlen, ist sie spaterhin 
von KULLGREN und TYDEN 6 noch weiter verbessert worden. Auch bei ihr werden 
sowohl Furfurol selbst, wie auch Methylfurfurol bestimmt. Fur den Fall, daB 
Oxymethylfurfurol vorhanden sein kann, wird von KULLGREN dessen Entfernung 
durch nochmalige Destillation des ursprunglichen Destillates angeraten. 

Eine weitere von NOLL? ausgearbeitete titrimetrische Furfurolbestimmung, 
die sich der bekannten Eigenschaft des Hydroxylamins in Gegenwart von AIde
hyden Salzsaure abzuspalten bedient, hat wohl, wei! das Arbeitsverfahren etwas 
umstandlicher ist, keinen weiteren Eingang gefunden. 

Wenn auch die titrimetrische Bestimmung sich durch schnellere Durch
fUhrung auszeichnet, so ist doch, wie LECHNER und ILLIG an Hand ihrer kri
tischen Untersuchung gezeigt haben, die Genauigkeit der gravimetrischen Be
stimmung durch Fallen mit Barbitursaure eine groBere. Fur Untersuchungen, 
an die hohe Genauigkeitsanspruche gestellt werden, sollte daher die Ietzgenannte 
Bestimmungsweise Bevorzugung finden. 

1m Gegensatz zu den vorstehend aufgezahlten haben die kolorimetrischen 
Bestimmungsverfahren fiir das Furfurol bei der Untersuchung der Faser
rohstoffe keine groBere Bedeutung erlangt. Diese liegt vielmehr, abgesehen von 
einer Anwendung fUr mikrochemische Bestimmungen8, auf dem Gebiet der 

1 UNGER, E., U. R. JAGER: Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 1222 (1903). 
2 SIEBER, R.: Zellstoff u. Papier 2, 253 (1922). 
3 GIERISCH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925) 
« PERVIER u. GORTNER: Ind. Engng. Chern. Hi, 1167 (1923). 
5 POWELL u. WHITTAKER: J. Soc. chern. Ind. 43, 35 (1924). 
6 KULLGREN u. TYDEN: 'Ober die Bestimmung von Pentosanen. Ing. Vetensk. Akad. 

Hand!. Nr. 94 1929. 
7 NOLL, A.: Papierfabrikant 29, 33 (1931). 
8 REEVES, R. E., u. J. MUNRO: Ind. Engng. Chern. 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, urn die Wirkung der Saure rasch zu gestalten, immer in zerkleinerter 
Form zur Anwendung : Holz als Sagespane, andere Rohfasern wie z. B. Stroh fein 
zerschnitten. 

Wie schon GIERISCH 1 nachwies, ist das Ergebnis der Pentosanbestimmung 
etwas von der Menge des eingewogenen Roh
fasermaterials abhangig. Er empfiehlt daher 
bei Vergleichs- und Serienuntersuchungen die 
Anwendung stets gleicher Mengen der Aus
gangssubstanz. LECHNER und ILLIG2 haben 
auch zur Klarstellung dieser Frage einen 
Beitrag geliefert. Danach sind zur Pentosan
bestimmung solche Mengen Rohfasermaterial 
zu nehmen, daB in diesen 100 bis 200 mg 
Xylose oder Arabinose vorhanden sind. Fur 
Mengen unter 50 mg an Pentosanen ergeben 
sich zu niedrige Werte, auch wird hierbei 
die Genauigkeit schon sehr gering. Nach 
Feststellungen der beiden Autoren uben auch 
die sonst noch vorhandenen Zucker nach ihrer 
Art und Menge einen EinfluB auf das Er
gebnis aus. Von den Hexosen - urn diese 
handelt es sich vornehmlich - storen prak
tisch nicht Glukose und Fruktose, wahrend 
Mannose und Galaktose sich bemerkbar 
machen. Als Grenzwertmengen, die noch 
keinen EinfluB ausuben, konnen 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 
fur sich oder im Gemisch. Bei geringeren 
Pentosanmengen macht sich der EinfluB der 
Hexosen wesentlich starker storend bemerk
bar. Aus diesem Grund ist fur die Pento-

Abb. 14. Pentosan
be timmungsappnrat. 

sanbestimmung eine ungefahre Kenntnis der Menge und Zusammensetzung der 
sonst in dem zu untersuchenden Material noch vorhandenen Zucker erforder
lich. Diese muB gegebenenfalls durch eine Voruntersuchung gewonnen werden 
und gibt dann einen Anhaltspunkt uber die bei der eigentlichen Bestimmung 
zur Anwendung zu bringenden Menge der Ausgangssubstanz. Legt man diese 
hier genannten Zahlen uberschlagsweise einer praktischen Ausfiihrung 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 vorzuziehen, 

1 GIERISCH, W. : Cellulosechemie 6, 93 (1925). 
2 LECHNER, R., U. R. ILLIG: Z. Spiritusind. 62, 12 (1939). 
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statt der frillier iiblichen Gummipfropfenverbindungen weitgehend Glassehliffe 
zu wahlen. Besonders gilt dies fiir den Sehliff am Kolben selbst, da dort dureh 
die Einwirkung der heiBen Sauredampfe Gummi naeh kurzer Zeit unbrauehbar 
wird. Die Abb. 14 zeigt eine geeignete Apparatur, wie sie groBtenteils aus ge
normten Teilen zusammengesetzt werden kann. Der Inhalt des Kolbens betragt 
500 em3. 

FaBt man das vorstehend Angefiihrte kurz zusammen, so kann man sagen, 
daB trotz vieler friiheren und noeh standig zu ihrer Verbesserung geleisteten 
Arbeit, der Pentosanbestimmung noch immer eine Unsieherheit anhaftet. Die 
zuverlassigsten Werte wird man naeh allem erhalten bei einer vorsiehtig dureh
gefiihrten Destillation und ansehlieBender Fallung des Furfurols mit Barbitur
saure, wobei von v.ornhereiD. dem zu erwartenden Pentosangehalt dureh Ein
wagen einer entspreehenden Menge Rohfasermaterial Reehnung zu tragen ist. 

Durehfiihrung der Pentosanbestimmung nach TOLLENs 
in abgeanderter Form. 

Destillation. Etwa 2 g genau abgewogenes lufttrocknes Faserrohmaterial 
werden in den Destillationskolben gegeben und darin mit 100 em 3 13 gewiehtsproz. 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,065 bei 20°) iibergossen. Dem Inhalt des Kolbens 
fiigt man weiter 20 g Natriumehlorid zu, worauf man den Destillationsapparat 
zusammensetzt und mit der Erhitzung beginnt. Sobald der Kolbeninhalt zum 
Sieden kommt, regelt man die Destilliergesehwindigkeit so ein, daB im Laufe 
von je 10 Minuten je 25 em3 Destillat iibergehen. Jedesmal wenn aus dem 
Kolben 25 em3 abdestilliert sind, werden 25 em3 neue Saure der oben ange
gebenen Konzentration aus dem Triehter des Apparates in den Kolben nach
gefiillt. In dieser Weise betreibt man die Destillation bis insgesamt 300 em 3 

Destillat aufgefangen worden sind. Falls Zweifel bestehen, daB diese Menge 
geniigt, um alles Furfurol iiberzutreiben - ein Fall der kaum eintreten diirfte -, 
priift man einen Tropfen des weiteren Destillates auf FurfuroL Es geschieht dies 
dadureh, daB man ihn auf Filtrierpapier bringt, das mit Anilinazetat befeuehtet 
wtirde. Eine rote Farbung wiirde das Vorhandensein von Furfurol anzeigen. 
Bei negativem Ausfall wird die Destillation unterbrochen, im anderen Fall muB 
in der oben angegebenen Weise noch weiter destilliert werden, bis ein negativer 
Befund der Priifung erreicht wird. 

Furfurolbestimmung. a) Gewiehtsanalytisch mit Phlorogluzin. 
Zu den in einem Beeherglas gesammelten Destillaten fiigt man Phlorogluzin
losung. Man benutzt hierzu eine Losung von 5 g Phlorogluzin in 11 Salzsaure 
vom spez. Gewieht 1,065. Die Anwendung einer starkeren Losung, wie fruher 
iiblieh, empfiehlt sich nieht, da sie beim langeren Aufbewahren zum Auskristalli
sieren neigt. Fiir die restlose Fallung des Furfurols ist ein erheblieher fiber
sehuB erforderlieh. Nieht nur die doppelte Menge des voraussichtlich benotigten, 
sondern dariiber hinaus noeh weitere 0,15 g Phlorogluzin sind anzuwenden. Fiir 
einen Pentosangehalt bis zu 5 Ofo bei Anwendung von 2 g Einwaage sind 80 em 3 

obiger Losung erforderlich. Unmittelbar nach der Zugabe des Fallmittels wird 
mit Salzsaure vom spez. Gewieht 1,065 auf 400 em 3 aufgefiillt und die Mischung 
auf 80 ···85° erwarmt. Naeh friihestens 11/2 ···2 Stunden wird der Nieder
schlag in einem bei 95 ... 98° getroekneten und gewogenen Goochfiltertiegel 
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,gesammelt, mit etwa 50 em3 Wasser ausgewaschen unter Beobachtung der Vor
sichtsmaBregel, daB der Niederschlag erst zum SchluB trocken gesaugt werden 
darf. Durch zu fruhzeitiges Trockensaugen entstehen namlich Risse im Nieder
schlag, wodurch volliges Auswaschen unmoglich wird. Der Filtertiegel wird im 
Wageglas bei 95".980 getrocknet und gewogen. 

Die Anwendung von Glasfiltertiegeln ist fur das Sammeln des'Phlorogluzins 
nicht empfehleilswert~. Selbst bei der kleinsten Porenweite « 7) kann erst 
nach mehrmaligem DurchgieBen ein vollkommen klares Filtrat erhalten werden. 
Die Filtration dauert zufolge der feinen Poren urid 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. 
.8ie hat vor anderen den Vorzug, sich 
iiber einen verhaltnismaBig groBen Be
reich zu erstrecken. 

Bei kleineren Mengen Niederschlag 
als angefuhrt, wird die Furfurolmenge 
durch Division mit 1,82, bei groBeren 
Mengen Niederschlag durch Division 
mit 1,93 erhalten. 

b) Gewichtsanalytisch mit Bar
bitursaure. Zur Fallung wird eine 
gesattigte Losung von Barbitursaure 
in 12proz. Salzsaure benutzt. Sollte 
diese Losung nicht klar sein, so ist sie 

Tabelle 6. Furfurolberechnung aus 
Phlorogluzid. 

Erhaltene Divisor fiir Erhaltene Divisor fiir Phloro· die Berech· Phlora- die Berech· gluzid· nung auf gluzid· nung auf menge Furfurol menge Furfurol in g in g 

0,20 1,820 0,34 1,911 
0,22 ' 1,839 0,36 1,916 
0,24 1,856 0,38 1,919 
0,26 1,871 0,40 1,920 
0,28 1,884 0,45 1,927 
0,30 1,895 0,50 1,930 
0,32 1,904 0,60 1,930 

vor der Anwendung zu filtrieren. Sie enthalt etwa 2 Ofo Barbitursaure. Die ge
,sammelten Destillate werden mit etwa der sechsfachen Menge der zur Fallung 
der zu erwartenden Furfurolmenge theoretisch erforderlichen Saure versetzt. 
Fur je 100 mg Furfurol werden also 570 mg Barbitursaure benotigt. Das sich 
nach kurzer Zeit abscheidende Kondensationsprodukt wird nach zwanzigstundi
gem Stehen auf einem Gooch- oder Jenaer-Glas-Filtertiegel Porenweite 5· ··7 ge
sammelt. Der Niederschlag wird zuletzt mit wenig Wasser nachgewaschen und 
bei 1050 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 gemaB folgender Gleichung: 

g Furfurol = (N + L . 0,0000122) . 0,4659.1 

Hierin bedeutet N die Menge des Kondensationsproduktes in g und L die 
Anzahl der cms Destillat. 

c) MaBanalytisch mit Bromid-Bromat. Samtliche Destillate werden in 
einem MeBkolben von 500 cm3 Inhalt gesammelt, welcher dann mit 13proz. 
Salzsaure bis zur Marke aufgefiillt wird. Aus dem Kolben werden mit der Pipette 
2 Proben zu je 100 cm3 entnommen, die man in 500 cm3 fassende Erlenmeyer
kolben rinnen laBt und die anschlieBend mit Korken verschlossen werden. Wah-

1 GIERISCH, W.: Cellulosechemie 6, 93 (1925) 
Sieber, Untersuchungsmethoden. 5 
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rend die Probe abgekiihlt wird, setzt man mittels eIDes MeBzyIinders 200 em3: 

1,58n-NatronIauge zu und kiihlt wieder bis Zimmertemperatur (18·· ·19°) erreieht 
ist. Hierauf werden'lO em3 einer Ammoniummolybdat-Losung mit einem Gehalt. 
von 25 g je Liter und alsdann 25 ems einer Bromid-Bromat-Losung, die im Liter 
10 g KBr und 1,392 g KBrOs enthiilt und die hinsiehtlieh des Bromats eine 
n/2o-Losung dlusteIlt, zugesetzt. Die Probe wird auf eine weiBe Unterlage ge
steIIt, um festzusteIlen, wann sie eine erkennbare Gelbfarbung zeigt. Das pflegt 
innerhalb 2 Minuten, gewohnIieh in 1/4 Minute, der Fall zu sein; ein VeTsehen 
bis zu 1/2 Minute veranIaBt dabei noeh keinen groBeren Fehler. Von diesem 
Zeitpunkt an gereehnet muB die Probe 4 Minuten stehen, worauf etwa 1 g festes. 
KaIiumjodid zugesetzt und die Losung sofort umgesehiittelt wird. Naeh weite
ren 5···10 Minuten wird sodann das ausgesehiedene Jod in bekannter Weise. 
naeh Zusatz von Starke mit n/20-NatriumthiosulfatlOsung titriert. ist der Ver
braueh hiervon a em3, so betragt der an Bromat zur Oxydation des Furfurols 
n = (25-a) ems. 

Da die Oxydation des Furfurols 7;U Brenzsehleimsaure gemaB nachstehender' 
Gleiehung erfolgt: 

3 CSH40 2 + KBr03 + 5 KBr + 6 HCI = 3 CSH40 3 + 6 KCI + 6 HBr. 

entsprieht 1 Atom Jod einem halben Molekiil Furfurol, das sind 48 g. Hieraus. 
errechnet sieh, daB 1 em3 der angewandten n/20-BromatlOsung 0,0024 g Fur-· 
furol anzeigt. Der gefundene Betrag stellt die Furflilrolmenge im Destillat dar. 
Ihr miissen 3,1 Ofo zugerechnet werden, um die tatsaehIich aus der untersuehten 
Substanz abgespaltene Furfurolmenge zu erhalten. 

Wegen mogIicher Fehlerquellen bei dieser titrimetrisehen Bestlmmung wira 
aueh auf das im Absehnitt V unter Pentosanbestimmung in Zellstoffen mitteIs 
der Einheitsmethode Gesagte verwiesen. 

d) MaBanalytisehe Bestimmung nach erfolgter Umdestillation. 
Die zur Entfernung von die titrimetriliche Furfurolbestimmung nachteilig. 
beeinflussenden Bestandteilen aus Hexosen u. a. Oxymethylfurfurol mehrfach 
vorgeschlagene Umdestillation wird wie folgt durchgefiihrt. Zu den.in einem 
MeBkolben von 500 em 3 Inhalt gesammelten Destillaten fiigt man 4 ems Salz
saure vom spez. Gewicht 1,19 und fiiIlt dann bis zur Marke mit 13proz. Salz· 
saure auf. Von dem gut gemischten Inhalt des Kolbens werden zur Umdestil
lation 100 ems entnommen. Die D!=lstiIlation erfolgt im urspriingIich benutzten 
Apparat; auch diesmal setzt man dem Inhalt des Kolbens 20 g Natriumehlorid 
zu und arbeitet im iibrigen in der gleichen Weise wie friiher, also unter Zusatz. 
neuer Saure, sobald 25 em 3 abdestiIliert sind usw. Das DestiIlat wird in 
einem MeBzylinder aufgefangen. Sind 100 cm3 iiberdestilIiert, so ist alles Fur
furol und Methylfurfurol iibergegangen. Das DestiIlat wird in einen Erlenmeyer
kolben gegossen, neutraIisiert und in gleieher Weise, wie oben besehrieben, 
titriert (zu beachten ist, daB das Bromat im 'ObersehuB ist). Bei der Berechnung 
auf Furfurol ist zu beriicksichtigen, daB bei jeder Destillation ein Verlust ent
steht. Da dieser jedesmal etwa 3,10f0 betragt, so sind insgesamt bei zweifacher 
DestiIlation dem erhaltenen Titrationswert 100 (1,031 2 - 1) = 6,3 Ofo zuzu
reehnen, 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 groBen EinfluB, den die Wahl 
der Bedingungen, unter denen die Analyse durchgefiihrt wird, auf deren Er
gebnis ausubt, 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 verziehtet werden, weshalb 
eine solehe Umreehnung haufig notwendig ist, aueh wenn sie zur Zeit noeh als 
etwas sehwebend bezeiehnen werden muss. Die naehstehend angefiihrten Fak
toren sind unter diesem Vorbehalt anzuwenden. Sie gelten fur die Ermittlung 
des Pentosans aus den Furfurolwerten, die bei der gewiehtsanalytisehen 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 Bereehnung des Pentosans aus den auf maBanalytisehem Weg er
haltenen Ergebnissen geben KULLGREN und TYDEN folgende Faktoren an. 1st 
n der Gesamtverbraueh an ems n/2o-BromatlOsung fur samtliehes erhaltene 
Destillat, so betragt bei einmaliger Destill~tion die vorhandene Menge in g an: 

Xylose = n X 0,00425, 
Arabinose = n X 0,00506, 
Rhamnose (C6H120 5 ' H 20) = n X 0,00346, 
Xylan = n X 0,00374, 
Araban = n X 0,00445, 
Pentosane im allgemeinen n X 0,00410, 
Rhamnosan = n X 0,00278. 

Bei zweimaliger Destillation ist den wie oben gefundenen Werten 3,10f0 als 
Ausgleieh des wahrend der zweiten Behandlung zusatzlieh verlorengehenden 
Furfurols hinzuzureehllen. 

Eine Angabe uber die Art der reehnerisohen Auswertung der Versuehsergeb
nisse ersoheint naeh vorstehendem immer angebraoht. 

Durohfuhrung der Pentosanbestimmung naeh JAYME und SARTEN. 

Wie bereits erwahnt, wird bei dieser Methode in Abweiohung gegenuber der 
Vorsehrift von TOLLENS die Abspaltung und Destillation des Furfurols mit 
Bromwasserstoffsaure vorgenommen. Fiir diese neue Methode sind von JAYME 

5* 
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und SARTEN! kiirzlieh eingehende Vorsehriften, wie aueh Bereehnungsgrund
lagen gegeben worden. Da es sieh bei ihnen teilweise um ein gegeniiber dem 
iibliehen abweiehendes Vorgehen hande1t, sind die Angaben der Autoren naeh
stehend in allen Einzellieiten wiedergegeben. 

Erforderliehe Reagenzien. 

1. Zur Destillation: 40gewiehtsproz. Bromwasserstoffsaure, spez. Gewieht 
1,37, bromfrei. 

2. Zur Titration: n/2o-BromatlOsung (1,392 gKBr03 und'lO gKBrimLiter), 
n 120-N atriumthiosulfatlosung, 
Ammoniummo1ybdatlOsung, 25 g im Liter, Salzsaure, 
verdiinnt, (2 n), 

3. Zur Fallung: 

lOproz. KaliumjodidlOsung. 

1 proz. BarbitursaurelOsung in 13 gewiehtsproz. Salzsaure, 
37 gewiehtsproz. Salzsaure, zum Einstellen der 13proz. 
Losung, 
13gewiehtsproz. Salzsaure zum Auffiillen auf 500 em3. 

Apparatur. Die in Abb.15 dargestellte Apparatur besteht aus versehie
denen, mit Sehliff versehenen Teilen. Ais DestilliergefaB dient ein Stehko1ben 
2 von 250···500 em3 Inhalt mit Normalsehliff. Fiir Holzmehl, das mitte1s Wasser 
nur schwer aus dem Wageglasehen iiberfiihrbar ist, empfiehlt es sieh, einen leiehten 
250 oder 300 em3 fassenden Stehkolben aus Jenaer Glas mit Normalsehliff zu 
verwenden, in den die Einwaage zweekmaBig unmittelbar eingetragen und der 
,dann ausgewogen wird. 

Auf dem Stehko1ben sitzt mittels Sehliff der Destillieransatz 1, auf den 
'ein mit 50 em3 Teilung versehener, etwa 200 em 3 fassender Tropftriehter an
'gesetzt ist. 

Die Verbindung von Destillierrohr zum Kugelkiihler 3 erfolgt gleiehfalls 
dureh Normalsehliff. Der Kiihler ist 10treeht gestellt und mitte1s eines Sehliffes 
mit einem kleinen, auf 50 em 3 geeiehten Tropftriehter !J verbunden. Dieser hat 
zum Druekausg1eieh eine Verbindung zum A bsorptionsrohr, das mit 8 em3 

13 gewiehtsproz. Sa1zsaure und RASCffiG-Ringen aus Glas besehiekt ist. Der untere 
:Sehliff am Tropftriehter ist den Sehliffen der norma1en 500-em3-MeBkolben an
,gepaBt. Der Sehliffansatz zum MeBko1ben 5 besitzt gleiehfalls zum Druekaus
gleieh eine Verbindung mit dem Absorptionsrohr. 

Zur Verhinderung von Verkoh1ung an den iiberhitzten Kolbenwanden wird 
das Asbestdrahtnetz, auf dem der Kolben aufsitzt, mit einer Lage Asbest
papier, das in der Mitte einen runden Aussehnitt, der sieh naeh KolbengroBe 
riehtet, besitzt, so be1egt, daB seitwarts keine heiBe Luft zum Kolben aufsteigen 
kann. Dadureh wird jede Verkohlung an der Kolbenwand vermieden. 

Ausfiihrung der Destillation. Die Einwaage solI so gewah1t werden, daB 
etwa 0,15··· 0,2 g Furfurol bei der Destillation entstehen. Je naeh Pentosan
gehalt werden deshalb 0,6···2 g Holzmehl oder Faserrohstoff in den Reaktions
ko1ben eingebraeht. Bei Pentosen geniigt eme Einwaage von 0,2···0,3 g. Naeh 
Zugabe von 75 em3 Wasser und Siedesteinehen wird die Apparatur zusammen-

1 JAYME, G., U. P. SARTEN: Biochem. Z. 308, 109 (1941). 
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gesetzt, in das AbsorptionsgefiU3 eine Menge von 8 cm 3 13proz. Salzsaure ein
gefUllt und der Kiihler eingesehaltet. Erst dann laBt man durch den Tropf
triehter 75 em3 40gewiehtsproz. Bromwasserstoffsaure zuflieBen, so daB eine 
23,1 gewiehtsproz. Bromwasserstoffsaure entsteht; hierbei ist zu beaehten, daB 
der Hahn vor Ablaufen der gesamten Fliissigkeit wieder gesehlossen wird, da 
die Furfurolbildung bei der Zugabe der konzentrierten Saure sofort einsetzt. 

Nun wird der Tropftriehter bis 
zur 200-em3-Marke mit destilliertem 
Wasser aufgefiillt und die Destillation 
in Gang gebraeht. Bei starker Flam
me soll die Destillationsgesehwindig
keit 200 em 3 pro Stunde, also 50 cm 3 

in 15 Minuten betragen. Hat das 
Destillat die 50-em3-Marke am unte
ren Tropftriehter erreieht, so wird 
der Hahn geoffnet, bis das Destillat 
in den MeBkolben abgeflossen ist, und 
dann wieder gesehlossen. Gleichzeitig 
wird dureh den oberen Tropftrichter 
eine Menge von 50 em 3 Wasser in den 
Reaktionskolben gefUllt und weiter 
destilliert. Naeh Destillation von 
achtmal 50 em3 = 400 em3 ist fUr 
Xylos~ die Destillation beendet. Bei 
Stoff en, die neben Xylose noeh an
dere Pentosen enthalten, wird nach 
Ausweehseln des MeBkolbens weiter 
destilliert und in dem zweiten 400-em 3_ 

Destillat das Furfurol getrennt be
stimmt. Sind darin nennenswerte 
Mengen Furfurol vorhanden, so ist 
hierdureh die Anweseriheit anderer 
Pentosen angezeigt, so z. B. die von 
Arabinose oder RhamnQse. 

Naeh beendigter Destillation wird 
zunaehst die Flamme abgestellt, der 
Reaktionskolben mit dem Destillier
ansatz entfernt und im Kiihler so naeh-

7 
oberel' Ti>oplYriclrlel' 
hlll/Jes/illiel'onso/z 

i 

Abb. 15. Pentosanbestimmungsapparat. (Nach JAYME 
und SARTEN.) 

gespiilt, daB das destillierte Wasser an den oberen und unteren Wandungen ent
langlauft. Dann wird der MeBkolben samt Tropftriehter abgenommen und durch 
Neigen die Salzsaure aus dem Absorptionsrohr in den Kolben gebraeht; Ab
sorptionsgefaB und Tropftriehter werden mehrmals mit Wasser nachgespUlt, wor
auf dureh Wasserzugabe auf die Marke eingestellt wird. Damit ist die' Destillation 
beendet. Das erhaltene Destillat muB in allen Fallen vollkommen wasserklar und 
far bios sein. 

Bestimmung des Furfurols. a.) Dureh Titration. 50 cm3 des Destil
lates werden in einem Schliff-Erlenmeyer mit 3,8 cms 2 n- oder 2 cm3 13proz. 
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Salzsaure versetzt, dann 10 cm3 AmmoniummolybdatlOsung zugegeben und 
schlielllich mit 20 cm3 n/20-Bromid-Bromat-Losung versetzt. Nach 4Minuten, von 
beginnender Gelbfarbung an gerechnet, wird Kaliumjodidlosung zugegeben, 5 bis 
10 Minuten stehengelassen und dann mit n/20-NatriumthiosulfatlOsung, am 
zweckmaBigsten aus einer 25-cm3-Biirette, das iiberschiissige Bromat zuriickti
triert. Werden nun bei dieser Titration mehr als 10 cm3 oder weniger als 5 cm3 n/20-

Natriumthiosulfatlosung zur Riicktitration benotigt, 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 cm3 des Destillates mit Ammonmolybdat und 3,8 cm3 

2 n-Salzsaure versetzt und . auf 14 ... 150 abgekiihlt; es wird die erforder
liche, aus der ersten Titration berechnete Menge Bromatlosung zugefiigt, dann 
von beginnender Gelbfarbung ab, wobei es zweckmaBig ist, den Kolbeninhalt 
gut zu schiitteln, 4 Minuten lang gewartet, Kaliumjodidlosung zugegeben und 
nach 5···10 Minuten das restliche Bromat durch Titration mit n/20-Natriumthio
sulfatlOsung (25-cm 3-Biirette) bestimmt. 

Berechnung. Die Titrationswerte ergeben den tatsachlichen Pentosan
gehalt, wenn das gefq.ndene Furfurol mit dem theoretischen Faktor 1,375 
multipliziert wird. Der Umrechnungsfaktor fUr 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 cm3 des Destillates in einem 
1000-cm3-Becherglas mit der berechneten Menge Iproz. salzsaurer Barbitur
saurelOsung, der berechneten Menge 13proz. Salzsaure und nach gute~ Ver
riihren mit der erforderlichen Menge 37proz. Salzsaure versetzt. Die Barbitur
sauremenge betragt die 6fache des Furfurols und ist aus der ersten orientieren
den Titration mit geniigend groBer Genauigkeit berechenbar. Die Salzsaure
konzentration soil nach Zugabe aller E,eagenzien 13 Gewichtsprozent betragen. 
Die konzentrierte Salzsaure muB immer zum SchluB zugesetzt werden, da sie 
sonst wahrend des EingieBens ortliche Kondensation hervorruft. Nach der Zu
gabe der konzentrierten Salzsaure wird einige Minuten geriihrt. Der sich bildende 
gelbe Niederschlag von Furfuralbarbitursaure wird nach 24 Stunden durch einen 
zum bleibenden Gewicht getrockneten G-3-Glasfiltertiegel filtriert, wobei bei 
sehr groBen Niederschlagsmengen zweckmaBig zum quantitativen UberfUhren 
auf den Tiegel die Mutterlauge verwendet und erst nach gutem Absaugen, wo
bei der Filterkuchen zerreiBt, mit 200 cm3 kaltem Wasser saurefrei gewaschen 
wird. 1m allgemeinen sind die Niederschlagsmengen nicht so groB, daB Filtrier
schwierigkeiten eintreten. Der Niederschlag ist meistens kristallin; sollte er 
fIockig bleiben und sich nicht klar absetzen, so kann er durch langeres Stehen 
im Eisschrank in eine leicht und klar filtrierbare Form iibergefiihrt werden. 
Er wird 4 Stunden im Trockenschrank bei 1050 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 37 proz. Salzsaure, die zur Einstellung der GesamtlOsung auf 
einen Gehalt von 13 Ofo Salzsaure notwendig ist, richtet sich nur nach der Menge 
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des zur Fiillung verwendeten Destillates, da die Barbitursaure in 13proz. Salz
saure gelOst ist: 

em3 eingesetztes Destillat: 50 100 150 200 250 
em3 37 gew.-proz. HCI: 26,5 53 79,5 106 132,5. 

Berechnung der erforderlichen Barbitursaurelosung (1 proz., in 13proz. HOI): 

3 . .. _ b • c' 6 . 100· p. 
em Barbltursaure - 500 . 100 

b = Einwaage in g. 
c = em3 eingesetzte Losung, 
p = % Furfurol, dureh 1. Titration ermittelt. 

Wird statt von 500 em3 von 1000 em3 Destillat ausgegangen, so ist im Nenner 500 dureh 
1000 zu ersetzen. 

Berechnung des Furfurolwertes. Da die Furfuralbarbitursaure etwas 
10slich ist, in reinem Wasser starker als in 13proz. Salzsaure, muB bei der Be
Technung ein durch Fallung von reinem, frisch destilliertem Furfurol mit Bar
"bitursaure unter denselben Bedingungen empirisch gefundener Korrekturfaktor 
beriicksichtigt werden, der der Tabelle zu entnehmen ist. 

0/, F f I a . ({J • 100 . 100 . 0,4661 
o ur uro = e . T --

a = Auswaage Furfuralbarbitursaure in g, 
e = Einwaage, Substanz in g, 

T = Troekengehalt der Substanz in %, 
({J = Korrekturfaktor, 

0,4661 = Umreehnungsfaktor Furfurol aus Furfuralbarbitursaure. 

'Tabelle 7. Umreohnungsfaktoren fiir Furfuralbarbitursaurefallungen in 13proz. 
Salzsaure. 

Aus;aage I Korrektur· Korrel<tur-
I 

Korrektur-Auswaage Auswaage I Auswaage Korrektur-
faktor faktor faktor faktor 

rp g 'I' g 'I' g q. 

1,10 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 I 1,0000 0,74 1,0080 0,42 1,0166 0,14 1,0716 
1,04 I 1,0005 0,72 1,0085 0,40 1,0174 0,13 1,0780 I 

1,02 I 1,0010 0,70 1,0090 0,38 i 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 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 I 1,0035 0,60 1,0116 0,28 1,0295 0,07 1,1500 
0,90 1,0040 0,58 

I 
1,0123 0,26 1,0332 0,06 1,1170 

0,88 1,0045 0,56 1,0128 0,24 1,0375 0,05 1,2540 
0,86 1,0050 0,54 I 1,0134 0,22 1,0425 0,04 1,3514 
0,84 1,0055 0,52 1,0139 0,20 1,0480 0,03 1,5038 
0,82 

! 
1,0060 0,50 1,0145 I 0,18 1,0542 I {),80 1,0065 0,48 1,0150 0,17 1,0580 

Zur Erlauterung !'lei noch folgendes bemerkt:· Kleinere Niederschlagsmengen 
als 0,03 g wurden im Hinblick auf die Unsicherheit und die Hohe der dazu
gehorenden Faktoren nicht mehr in die Tabelle aufgenommen. In einem Bolchen 
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Fane empfiehlt es sich, die Fii1lung mit Thio bar bitursaure vorzunehmen~ 
die, gelost in einer 0,5proz. 13proz. salzsauren Losung, in der doppelten Menge, 
auf Furfurol gerechnet, verwendet werden solI. Ein groBerer DberschuB ver
ursacht durch MitreiBen des Fallungsmittels Fehlresultate. 

Ein Ausbleiben der Barbitursaurefallung, auch nach 48stundigem Stehen 
und sehr fleiBigem Ruhren, bedeutet, daB die vorliegende Furfurolkonzentration 
unter 0,0010f0 liegt; ein Ausbleiben eines Thiobarbitursaureniederschlages ent
spricht einer Furfurolkonzentration des Ansatzes unter 0,00025 Ofo. 

In den meisten Fallen ist es durch Einsetzen einer entsprechenden Einwaage 
moglich, Furfurollosungen 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 gabs. tr. 

400 cm3 Destillat, auf 500 cm3 aufgefiillt~ 

1. Titration: Je 50 cm3 von 500 cm3 : 

a) bei gew. Temp.: Vorgelegt 15,00 cm3 n/zo·Bromat 
Zuriicktitr. 7,08 cm3 nj 20·Na2S20S 
Verbraucht 7,92 cmll n/2o ·Bromat 

7 92 . 0 24 . 10 . 100 
F l , Furfurol % = '1,10~5 .91,03 = 18,99%. 

b) bei 14·'·15°: Vorgelegt 
Zuriiektitr. 

15,00 em3 n/2o ·Bromat 
7,45 em3 n/ZO·Na2SZ0S 

Verbraueht 7,55 em3 n/zo·Bromat 
7 55 . 0 24 . 10 . 100 

F2, Furfurol % = '1,10~5' 91,03 = 18,10%. 

2. Fallung: 200 cm3 von 500 cm3. 

50" Iproz. Barbitufsaure, 
144 " 13proz. HOI, 
106 " 37proz. HOI. 

Auswaage = 0,1434 g; P. = 1,0716. 
0,1434' 1,0716· 0,4661 . 5 . 100· 100 

Fs' Furfurol % = 2.1,1005. 91,03 = 17,87 %. 

Berechnung auf Xylosewert des Holzes: 

Furfurolwert = 17,870f0, 
Xylosewert = F 3 • 1,5625 = 27,92% 

Berechnung auf Pentosan im HoIz: 

Pentosan = F 3 • 1,375 = 24,57%. 

Zur Bestimmung von Methylpentosan. 
Von vornherein muB gesagt werden, daB die Bestimmung von MethyIpentosan 

nur dann in zuverlassiger Weise moglich ist, wenn es fur sich allein vorkommt. 
Die Bestimmung erfoIgt in diesem Fall in der gIeichen Art, wie jene der einfachen 
Pentosane. SobaId soIche gemeinsam mit Methylpentosanen in Rohfaserstoffen 
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vergesellschaftet sind, ist eine einwandfreie Mengenbestimmung der beiden 
Pentosanarten sehr schwierig, vielleicht uberhaupt nur annahernd moglich. Wie 
bei der Bestimmung der einfachen Pentosane erwahnt, erhalt man in einem sol
chen FaIle im Destillat ein Gemisch von Furfurol und Methylfurfurol - soweit 
letzteres nicht uberhaupt zersetzt wird -, dessen einzelne Bestandteile bei den 
folgenden Bestimmungsmethoden in ganz gleichartiger Weise reagieren. Man hat 
fruher zwecks Trennung der Phlorogluzide beider Pentosen ein ursprunglich von 
TOLLENS gegebenes Verfahren angewandt. Es bestand darin, da.B 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 anschlie.Bender Trocknung ermittelten Gewichtsabnahme 
ware so die Bestimmung der einzelnen Bestandteile moglich gewesen. 

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

SCHMIDT-NIELSEN hat auf neueren Erkenntnissen fu.Bend bei Vorhanden
sein aller drei Furfurole folgende Arbeitsweise 1 zu deren getrennter Ermittlung 
vorgeschlagen. In einem Destillat, das sie enthalt, zerstort man durch noch
inalige Destillation aus kochsalzgesattigter Salzsii,ure das Oxymethylfurfurol 
und bestimmt mittels Barbitursaure die Summe von Furfurol und Methylfur
furol. In einem zweiten Teil des vorbehandelten Destillates fallt man das nun 
allein anwesende Furfurol und Methylfurfurol mit Phlorogluzin und extrahiert dann 
mit Alkohol das Methylfurfurol. Da storendes Oxymethylfurfurol hierbei nicht 
vorhanden ist, la.Bt sich diese Trennung im vorliegenden Fall durchfiihren. 
Wenn man schlie.Blich in ainem unmittelbar erhaltenen Destillat durch Fallen 
mit Phlorogluzin die Summe der Phlorogluzide aller drei Furfurole ermittelt. 
bietet sich so tatsachlich ein Weg, die Menge der Einzelbestandteie zu finden. 
Wie weit nach dieser Vorschrift zuverlassige Werte fur diese zweifellos sehr 
schwierige Bestimmung erzielt werden konnen, ist bislang von anderer Seite 
noch nicht gepruft worden. 

Farbreaktionen auf Pentosan und Methylpentosan. 

Zum Nachweis beider Pentosane bei gemeinsamem Vorkommen empfiehlt 
GIERISCH2 Naphthylamin. Das Reagens wird in essigsaurer Losung benutzt, und 
zwar wird 1 Teil Naphthylamin in 4 Teilen Eisessig gelOst. Die Reaktion fiihrt 
man durch in dem salzsauren Destillat der TOLLENs-Destillation. GIERISCH gibt 
dafiir folgende Vorschrift. 

Zu etwa Ih cmS der salzsauren Losung der Furfurole - es ist dies gerade 
soviel, wie. beim Umkehren eines mit einigen Tropfen Destillat beschickten Rea-

l SCHMIDT-NIELSEN, S., U. L. HAMMER: Kongl. norsk Vedensk. Belsk., 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 fallt zunachst salzsaures Naphthylamin als weiBer 
Niederschlag aus; nach Zusatz von 1··· 2 Tropfen des Reagenzes ist die Salz
saure .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 Niederschlage unver
mischt bestehen, wobei sich der gelbe und der orangegelbe iiber dem roten schich
tet. Der Vorteil dieser Ausfiihrungsart der Naphthylaminreaktion besteht darin, 
daB man das gleichzeitige Vorhandensein von Furfurol einerseits und Oxymethyl
furfurol und Methylfurfurol anderseits erkennen und auch die Mengenverhalt
nisse anniihernd beurteilen kann. Eine Unterscheidung der beiden letztgenannten 
Furfurole wird infolge der Ahnlichkeit der Farbungen allerdings nur schwer 
moglich sein. 

Best!mmung von Pektin. 
Allgemeines. Die Pektine als standige Begleiter der Zellulose im Pflanzen

reich zeigen in vielen ihrer Eigenschaften groBe Ahnlichkeit mit den Hemi
zellulosen, so daB 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 vorliegende.n Fall nicht bezeichnet werden. Von 
den einzelnen charakteristischen Hauptbestandteilen sollen nachstehend die Er
mittlung des Gehaltes an Pektin-Methylalkohol und die der Galakturon
saure 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 Galakturonsaure 
zu beachten, daB die zu ihrer Bestimmung verwandte Methode in ganz gleicher 
Weise auch auf alle anderen Hexuronsauren anspricht, die moglicherweise aus 
noch sonst vorhandenen Hemizellulosen stammen konnen. . 

Bestimmung des Pektin-Methylalkohols. 

Zur Bestimmung1 muB Rohfasermaterial angewandt werden, das von etwa 
vorhandenen atherischen tHen vorher befreit worden ist. Dies geschieht am ein
fachsten durch Extraktion mit organischen Losemitteln, gemaB der friiher ge
gebenen Vorschrift. 

Der Extraktionsriickstand wird anschlieBend noch mit Wasserdampf destil
liert, um eine Quellung des Materials herbeizufiihren. 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 Gr~nd 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, welehe 1···2 g luft
troekener Ausgangssubstanz entsprieht, zusammen mit 40 em3 destilliertem 
Wasser in einen 300 em 3 Kolben. Der Kolben besitzt einen eingesehliffenen 
Pfropfen mit durehgefiihrtem und entspreehend umgebogenem Ableitungsrohr. 
Dieses Ableitungsrohr wird mit einem Kiihler in Verbindung gesetzt. Sehr emp
fehlenswert ist es, diesen Kiihler sieh selbst herzustellen, und zwar aus einem 
sehwaehen Glasrohr (3 mm liehter Durehmesser) als inneren und einem weiteren 
als auBeren. Wahlt man namlieh gewohnliehe handelsiibliehe Kiihler, so ist 
infolge des ziemlieh groBen Durehmessers des inneren Rohres, Ausspiilen des 
Kiihlers naeh erfolgter Destillation nieht zu umgehen, urn Verluste zu vermeiden. 
Dies kann bei einem entspreehend geformten selbst gebauten Kiihler vermieden 
werden. Aueh laBt sieh bei einem solehen die riehtige Lange leieht wahlen und 
die Verbindung von Destillationskolben und Kiihler mittels eines Stiiekes Gummi
schlauch, also unter AussehluB von Korkstopfen am Kiihlerhals sehr einfaeh 
und dieht ausfiihren. 

Aus dem mit Material wie besehrieben besehiekten und zusammengesetzten 
Destillationsapparat werden yom Inhalt des Kolbens zunaehst 20 em3 abdestil
liert. Zu dem noeh heiBen Riiekstand im Kolben setzt man 5 em3 einer Natron
lauge, welehe 10 g NaOH auf 90 em3 Wasser enthalt, versehlieBt sogleieh wieder, 
sehiittelt den Kolben gut urn und laBt zunaehst 5 Minuten stehen. Dann werden 
2,5 em 3 Sehwefelsaure (1 Volumen konz. Saure + 1 Volumen Wasser) hinzu
gefiigt und 16,2 em3 abdestilliert, wobei man als Vorlage ein gewogenes Reagenz
glas beniitzt, welches bei 6, 10 und 16,2 em3 Marken besitzt. Das Glas wird, 
urn Verluste zu vermeiden, vorerst mit wenig Wasser ausgespiilt, ausgesehwenkt 
und so dieht unter das Rohr des Kiihlers gestellt, daB aus ibm austretende 
Dampfe dureh das wenige am Boden des Glases zuriiekgebliebene Wasser kon
,densiert werden. ZweekmaBig wird auBerdem das Reagenzglas oben mit Watte 
abgediehtet. Das Destillat wird in einen neuen Kolben gebraeht, zweeks Neutrali
sation vorhandener fliiehtiger Sauren mit 5 Tropfen Natronlauge und zur Oxy
dation von etwa gebildeten Aldehyden mit 5 Tropfen 10proz. Silbernitrat
losung versetzt, worauf diesmal 10 em3 in gleieher Weise wie vorher abdestilliert 
werden. Dureh eine letzte Anreieherungsdestillation gewinnt man dann ein 
Destillat von 6 em3 . Man stellt dessen Gewieht auf zwei Dezimalen fest und 
bestimmt darin ansehlieBend den Gehalt an Methylalkohol. Dies kann auf zwei 
versehiedene Weisen durehgefiihrt werden. 
_ Bestimmung des Methylalkoholgehaltes. a) Kolorimetriseh naeh 
DENIGES. 

Dazu sind folgende Losungen notwendig: 

1. Alkohol-Sehwefelsaure, hergestellt dureh Losen von 20 em 3 reinem, abso
lutem Alkohol oder 21 em 3 95proz. Alkohol in Wasser, Zusetzen von 40 em3 

konz. Schwefelsaure und Verdiinnen mit Wasser auf 200 em3. 

2. KaliumpermanganatlOsung, 5 g KMn04 in 100 em3• 

3. Oxalsaurelosung, 8 g in 100 em 3• 

4. Konz. Sehwefelsaure. 
5. Fuehsinsehweflige Saure, bereitet dureh Losen von 5 g Fuchsin, 12 g 

Natriumsulfit und 100 em3 n/1-Sehwefelsaure zum Liter. 
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Diese Lasung muB vorsiehtig vom Licht abgesehlossen,am besten in einer 
von sehwarzem Papier umgebenen Stapselflasehe aufbewahrt werden. So halt 
sie sieh sehr lange Zeit. Naeh 61 / 2 Monaten wurde beispielsweise eine um nur 
12 Dfo sehwaehere Farbung erhalten als mit einer frisch bereiteten Lasung. Am 
Licht aufbewahrt, andert hingegen die Lasung ihre Wirksamkeit verhaltnismaBig 
schnell. Am besten lOst man das Fuchsin in etwa 600 em 3 Wasser in der Hitze, 
kiihlt ab, ohne darauf Riieksieht zu nehmen, daB die Lasung dabei triib wird, fiigt 
nun erst die Lasung des Sulfits und die Sehwefelsaure hinzu und fiillt zum Liter auf. 
Naeh einigen Stunden ist die nunmehr braunliehgelbe Lasung gebrauehsfertig. 

6. Methylalkohol-Lasung von 1 g in 100 em3 erhalten dureh Lasen von 
12,67 em 3 (= 10 g) reinem Methylalkohol zum Liter und eine ebensolehe Losung 
von 0,1 g in 100 em3, erhalten dureh Verdiinnen der eben genannten Lasung 
auf das Zehnfaehe. 

Von dem methylalkoholhaltigen Destillat werden 3 em3 in einem 40·· ·50 em3 

fassenden weiten Reagenzglase mit 1 em 3 Alkohol-Sehwefelsaure und mit 1 em 3 

Kaliumpermanganat-Lasung versetzt, einmal umgesehiittelt und genau 2 Minuten 
sieh selbst iiberlassen. In gleieher Weise behandelt man drei Typen, von denen 
der erste 0,5 em3 1proz. Methylalkohollosung (= 5 mg) und 2,5 em3 Wasser, 
der zweite 1 em3 O,lproz. Losung (= 1 mg) und 2 em3 Wasser, der dritte 0,3 em3 

O,lproz. Losung (=0,3 mg) und 2,7 em 3 Wasser enthalt. Naeh 2 Minuten setzt 
man iiberall1 em3 Oxalsaurelasung zu und neigt die Reagenzglaser in der Weise, 
daB die Fliissigkeit aIle etwa an der Wandung hangenden Tropfen Permanganat 
mit sieh nimmt. Einige Sekunden naeh dem Oxalsaurezusatz hat die Losung 
Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun 1 em 3 konzentrierte Sehwefelsaure zu 
(am besten aus einer Pipette mit reeht enger Miindung, um das Aufsteigen von 
Luftblasen zu verhindern) und gleieh darauf 5 em3 fuehsinsehweflige Saure und 
miseht geharig um, indem man wieder die Wandungen des GefaBes mit der 
Fliissigkeit abspiilt. Man laBt 1 Stunde stehen und vergleieht die zu priifende 
Lasung vorerst mit bloBem Auge mit den Typen. Die genaue kolorimetrisehe 
Vergleiehung geschieht mit dem Typ, welcher der Lasung in der Farbstarke am 
naehsten steht. 1st es der Typ von 5 mg, so verdiinnt man mit 100 em 3 Wasser, 
ist es einer der beiden anderen, so verdiinnt man mit 25 em3 Wasser und ver
gleieht die Farbstarken im Kolorimeter. 

Wenn der Gehalt bedeutend haher ist als derjenige des Typs, so empfiehlt 
es sieh, die kolorimetrisehe Priifung zu wiederholen, unter Verwendung der auf 
die Typstarke bereehneten Menge des Destillates, wobei man mit Wasser auf 
3 em ~ erganzt. 

Aus der gefundenen Farbstarke ergibt sieh naeh den Tabellen im Anhang 
(Tabellen 43 a, b, e, zu Absehnitt II) del" Gehalt an Methylalkohol in der ver
wendeten Fliissigkeitsmenge. 

Bereehnung: Der Prozentgehalt des Untersuehungsmaterials an Methyl-
alkohol ist: g . D 

M = li):d-(}' 

wobei G = verwendete Menge Substanz in g, 
D = Gewieht des Destillates in g, 
d = zur Reaktion verwendete Menge Destillat in em 3, 

g = gefundener Methylakohol in mg. 
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Beispiel: Vel'wendete Menge Untersuchungsmaterial = 2 g (G), 
Gewicht des Destillates = 6,49 g (D), 
davon zur Reaktion verwendet = 3 cm3 (d), 
Methylalkohol darin = 1,20 mg (g) 

X = ~~~6,49 = 0 1300/0 
10·3·2 ' . 
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Del' Pektin-Methylalkoho!-Gehalt betragt 0,1300;0. Wegen del' Umrechnung 
auf Pektin vergleiche man das am SchIuB del' nachsten Bestimmung Gesagte. 

b) Durch Methoxylbestimmung. Bei den verhaItnismaBig kleinen 
Mengen, die hiervon vorliegen, fUhrt 
man diese Bestimmung am zweck
maBigsten nach dem Zentigramm
HaIbmikro-Verfahren von VIEBOCK, 
BRECHER und SCHWAPPACH1 durch. 
Es besteht darin, daB die Methoxyl
gruppe nach ihrer Abspaltung durch 
Jodwasserstoffsaure als Jodalkyl in 
einer Mischung von Brom, Kalium
azetat und Eisessig in Jodat tiber
geftihrt wird. Nach Zugabe von Ka
Iiumjodid in das Reaktionsgemisch, 
das eine dem HaIogenalkyl entspre
chende Menge von bei del' Oxydation 
gebildeter Bromwasserstoffsaure ent
halt, wird Jod in Freiheit gesetzt, 
welches mit Natriumthiosulfat titriert 
werden kann. Da auf ein Jodalkyl 
sechs Atome J od frei gemacht werden, 
ist es moglich, auf diesem Weg selbst 
sehr geringe Methoxylmengen genau 

Abb. 16. McthOxylbcstimmungs· 
Il.PPlust (Halbmlkromethode). 

(Nach VIEB()()1{ u . SOIIW ~PPACH.) 

zu bestimmen. Die nachstehenden Gleichungen geben den tiber noch einige 
weitere Zwischenstufen sich abspielenden Reaktionsverlauf wieder. 

R . OOHa + HJ = R . OH + OHaJ 

OH3J + 3 Br2 + 3 H20 = OHaBr + HJOa + 5 HBr 

HJOa +:5 HJ = 3 J 2 + 3 H 20. 

Die Abb. 16 zeigt den von VIEBOCK und SCHWAPPACH fUr diese Bestimmung 
angegebenen Apparat. Ihm wird ein Kohlensaure-Entwicklungsapparat mit fol
gender Natriumbikarbonat-Waschflasche vorgeschaltet. Del' Reaktionskolben 
faBt insgesamt etwa 12 .. ·15 cm3• Wie bei dem STRITTARschen Apparat ist das 
WaschgefaB fUr die abziehenden Gase und Dampfe unmittelbar dem Steigrohr 
angeschmolzen. 

1 VIEBOCK, F., U. O. BRECHER: Ber. dtsch. chem. Ge3. 63, 3207 (1930). - VIEBOCK, 
F., u. A. SCHWAPPACH: Ebenda 63, 2818 (1930). - Vgl. ferner K. BURGER, U. F. BALA: 
Angew. Chem. 54, 58 (1941), wo eine Abiinderung des titrimetrischen Verfahrens zu der 
im iibrigen gleichartig auszufiihrenden Methode beschrieben ist. 
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An Reagenzien sind erforderlich: 
l. Jodwasserstoffsaure D = 1,7; im DunkeIn aufzubewahren, 
2. IOproz. Kaliumazetatlosung in Eisessig, 
3. jodfreies Brom in einer kleinen Tropfflasche, 
4. grober roter Phosphor, 
5. 80"·IOOproz. Ameisensaure, 
6. kristallisiertes jodatfreies Kaliumjodid, 
7. 5proz. Kadmiumsulfatlosung, 
8. 5proz. Natriumthiosulfatlosung, 
9. Natriumazetat in Kristallen, 

10. n 110- oder n 120-NatriumthiosulfatlOsung. 
Zur Durchfiihrung der Bestimmung werden von dem wie oben be

schrieben erhaltenen Methylalkohol-Destillat 3 cm3 in den Reaktionskolben ge
geben. Die angewandte Menge des Destillates wird durch Abwagen des Auffang
Reagenzrohres vor und nach der Entnahme der Probe genau ermittelt. Zu 
dem Kolbeninhalt setzt man darauf 5 cm3 Jodwasserstoffsaure und 0,2 g roten 
Phosphor. In das WaschgefaB gibt man mittels einer Pipette einige Kubikzenti
meter eines frisch bereiteten Gemisches aus gleichen Teilen der 5proz. Kadmium
sulfat- und Natriumthiosulfat-Losung. Das prste der beiden AbsorptionsgefaBe 
beschickt man mit 10 cm 3 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 Absorptio:ns
gefaB. In die Reagenzglasvorlage gibt man zwecks ZUrUckhaltung und Zerstorung 
von Bromdampfen einige Kristalle Natriumazetat und einige Kubikzentimeter 
destilliertes Wasser, dem schlieBlich etwas konzentrierte Ameisensaure zugesetzt 
wird. Der Apparat wird dann zusammengesetzt, mit der Waschflasc4e des 
Kippapparates verbunden und der in Gang gesetzte Kohlensaurestrom auf eine 
Geschwindigkeit von einer Blase in der Sekunde eingeregelt. Dann beginnt man 
mit dem Erhitzen 'unter Benutzung eines Mikrobrenners. Man destilliert im 
Kohlensaurestrom 60 Minuten lang, wobei das Sieden im Kolben so stark sein 
solI, daB nach etwa 15 Minuten, vom Beginn an gerechnet, auch die Wasch
fliissigkeit deutlich warm wird. Gegebenenfalls ist der WasserfluB durch den 
Kiihler entsprechend zu regeIn. 

SolIten wahrend der Destillation Bromdampfe der letzten Vorlage entweichen, 
so laBt sich dies durch Einstopfen von etwas Watte, die mit stark verdiinnter 
Ameisensaure getrankt ist, in das obere Ende des Proberohres vermeiden. Nach 
beendeter Destillation wird der Inhalt samtlicher Vorlagen in einen mit Schliff
stopfen versehenen Erlenmeyerkolben von 250 em 3 Inhalt gespiilt, der 2 g in 
wenig Wasser gelostes Natriumazetat enthiilt. Die Vorlagen werden mehrere
mals sorgfaltig mit Wasser nachgespiilt und aIle Spiilwasser werden in den Erlen
meyerkolben gegeben. Seinem Inhalt fiigt man dann 0,5 cm3 Ameisensaure zu 
und schwenkt gut um. Meistens ist schon nach wenigen Sekunden die durch 
anfanglich noch vorhandenes Brom bewirkte Farbung verschwunden. SolIte dies 
nicht der Fall sein, so ist weiterer Zusatz von etwas festem Natriumazetat er
forderlich. Zur Sicherheit priift man anschlieBend noch 'auf die Abwesenheit 
des Halogens. Es geschieht dies durch Zugabe eines Tropfens einer sehr ver
diinnten Methylrotlosung: selbst Spuren von Brom zerstoren diesen Farbstoff 
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raschest. Der bromfreien Losung setzt man nach 3··· 5 Minuten 1 g Kalium
jodid zu, sauert mit 3···5 cm3 10proz. Schwefelsaure an, gibt einige Tropfen 
Starke hinzu und tiriert unter Anwendung einer Halbmikrobiirette mit n/w
NatriumthiosulfatlOsung bis zur Entfarbung. 

1 cm3 n 11O-Natriumthiosulfatlosung zeigt 0,533 mg CH30H an. 
Eine Umrechnung des Methylalkohols auf Pektin ist bei den hier 

in Frage kommenden, noch unbekannten Zusammensetzungen dieser Verbin
dungen in den Faserrohstoffen nicht angebracht. Man gibt daher nur den un
mittelbaren Gehalt an Pektin-Methylalkohol an. Dieser schwankt in den be
kannten Pektinen innerhalb der Grenzen von 6··· 11 Ofo. 

Bestimmung der Galakturonsaure und der Hexuronsaure 
im allgemeinen. 

Die bisher als genaueste bekannte Methode1 beruht auf der quantitativen 
Zersetzung von Hexuronsauren bei der Kochung mit 12proz. Salzsaure, gema6 
der folgenden Reaktionsgleichung: 

C6H 100 7 = C.H402 + 3 H20 + CO2, 

Die aufgefangene und gewogene Menge an Kohlendioxyd ermoglicht also einen 
RiickschluB auf die urspriinglich vorhandene Uronsauremenge. Da es sich hier 
meist urn verhaltnismaBig kleine Mengen Uronsaure handelt, ist fUr die Erfas
sung des geringen Anfalles an Kohlensaure eine zuverlassige Apparatur Vor
bedingung2. Nachstehend ist eine solche naher beschrieben. 

1 Druckregler ; It Waschflaschen mit Chrom(II)Chlorid; 
3 Waschflaschen mit K a W,tugc; I Sicherbe itsfl nschc ; 
5 Blnsenziihl er; 6 Hea kti onskolbcn mit Kiihler im (j lbad; 
7 Waschfl n che mit H ydroxyllHlIin; \Va Chflasthe mit 
saureD) WnsBer ; 9 K alziumchloridrohrc; JO Natrona best-

wiigcrohrchen ; 11 K alzil1mchloridrohrcheu. 

7 8 

Abb. 17. Appa ratUJ: 7.lIr Bestimmung der ronsiillren . 

Apparatur. In Abb. 17 ist die fUr die Bestimmung in Frage kommende 
Apparatur wiedergegeben, zu der erlauternd folgendes gesagt sei. Zur Beforde
rung der im Zersetzungskolben gebildeten Kohlensaure und sonstigen fliichtigen 
Bestandteile findet reiner Stickstoff Anwendung. Luft soUte man bei den hier 
immer nur sehr geringen Kohlensauremengen als Beforderungsmittel vermeiden. 
Wenn auch nicht nachgewiesen, so ist nicht ausgeschlossen, daB durch .anwesen
den Sauerstoff organische Stoffe in den Faserrohstoffen unter Bildung von 
Kohlensaure oxydiert werden konnen2• Die Reinigung des Stickstoffes muB da-

1 TOLLENS, B., U. LEFEVRE: Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 4513 (1907). 
2 WURZ, 0., U. O. SWOBODA: Papierfabrikant 37, 125 (1939); 38, 299 (1940). 
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her seine sorgfaltige Befreiung von Kohlensaure und Sauerstoff umfassen. Zur 
Beseitigung des Sauerstoffs verwende man nicht die sonst hierfUr haufig benutzte 
AntizonlOsung (JG), da die Erfahrung gezeigt hat, daB diese sich langsam unter 
Abspaltung von das Ergebnis der Bestimmung fehlerhaft beeinflussendem 
Schwefelwasserstoff zersetzen kann. Chrom(II)chloridlOsung erscheint im vor
liegenden Fall fur diesen Zweck geeigneter. Zu ihrer Herstellung wird zwecks 
Vermeidung jeglicher Beruhrung mit dem Luftsauerstoff Chrom(III)chloridlosung 
unmittelbar in den zur Verwendung gelangenden Waschflaschen reduziert. Man 
fullt in die Waschflaschen zunachst 200 cm 3 einer waBrigen Losung von 30 g 
Chrom(III)chlorid (CrCl3 • 6 H 20) in 100 cm3 Wasser, setzt 30 cm3 konzentrierte 
Salzsaure, sowie einige Kornchen Zink und etwas Zinkstaub hinzu und vertreibt 
die Luft durch Einleiten von Stickstoff. Die Waschflasche verschlieBt man dann 
durch ein Quecksilberventil gegen die AuBenluft und laBt stehen, bis die Losung 
hellblau geworden ist. Gewohnlich nimmt das 24 Stunden in Anspruch. Die 
Entfernung im Stickstoff vorhandener Kohlensaure erfolgt durch eine Wasch
flasche mit 50proz. Kalilauge. Der Zersetzungskolben ist in einem Olbad unter
gebracht. Er hat einen Inhalt von 300 cm3 und ist mit dem aufgesetzten Kuhler 
durch Glasschliff verbunden. AuBerdem besitzt er einen seitlichen Tropftrichter, 
der mittels eines Schliffpfropfens eingesetzt werden kann. Dieser Kolben muE 
aus Jenaer Glas gefertigt werden. Ais AufnahmegefaB fUr das 01 wird ein GlasgefaB 
benutzt, das die Beobachtung der Vorgange im Kolben gestattet. Die Heizung 
erfolgt mit einem gut regelbaren Brenner. Zur Reinigung der vom Kolben kom
menden Gase und Dampfe werden diese zuerst durch eine kleine Spiralwaschflasche 
gefuhrt, welche 4proz. HydroxylaminchlorhydratlOsung enthiilt. Sie hat die Auf
gabe, das mitabgespaltene Furfurol zu absorbieren. Die zweite Spiralwaschflasche, 
welche mit Wasser und einigen Tropfen Schwefelsaure beschickt ist, dient der 
Entfernung von mitgerissener Salzsaure. In den beiden anschlieBenden Kalzium
chloridrohren erfolgt die Befreiung des Restgases von Feuchtigkeit. Der Ersatz 
des ersten dieser Rohrchen durch eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefUllte 
Waschflasche kann auf Grund eigener Erfahrungen nicht empfohlen werden. 
Es ist in diesem Fall beobachtet worden, daB fluchtige organische Stoffe sich 
in der konzentrierten Saure zersetzen, wobei schweflige Saure und wohl auch 
Kohlensaure gebildet werden, die das Ergebnis der Bestimmung fehlerhaft be
einflussen. In dem folgenden N atronasbestrohrchen wird die frei gemachte Kohlen
saure aus der Uronsaure quantitativ aufgefangen und zur Wagung gebracht. 
Der Sicherheit halber wird dieses Natronasbestrohr noch durch ein kleines Kal
ziumchloridrohrchen wahrend der Dauer der Bestimmung gegen die AuBenluft 
hin abgeschlossen. Dieses Rohrchen ist zur Halfte mit N atronasbest und zur andern 
Halfte mit Kalziumchlorid gefullt. Wie in der Abbildung angegeben, verwendet 
man weitgehend Schliffe ZUl' Verbindung der einzelnen Apparatteile. Da in der 
Apparatur Uberdruck herrscht, sind die Schliffverbindungen durch Federn zu 
sichern. 

Durchfuhrung der Bestimmung. Die Apparatur wird zunachst ohne 
das fur die Aufnahme der abgespaltenen Kohlensaure bestimmte Natronasbest
rohrchen zusammengesetzt und auf Dichtheit gepriift. Di1nn werden durch die 
seitliche Offnung des Kolbens etwa 5 g lufttrockenes Fasermaterial eingebracht. 
N ach Einsetzen des seitlichen Tropftrichters werden aus diesem 120 cm 3 
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n I cSalzsaure in den Kolben gelassen, worauf bei gewohnlicher Temperatur 4 Stun
den lang Stickstoff mit einer Geschwindigkeit von 2 Blasen in der Sekunde durch 
die Apparatur geleitet wird. Zweck dieser Vorbehandlung ist es, anorganisch 
gebundene Kohlensaure (Asche) vor der eigentlichen Zersetzung auszutreiben. 
Nach der angegebenen Zeit wird das gewogene Natronasbestrohrchen ange
schlossen und zunachst nochmals bei gewohnlicher Temperatur 1/2 Stunde lang 
Stickstoff durchgeleitet. Alsdann wird durch Zugabe konzentrierter Salzsaure 
durch den seitlichen Tropftrichter die Konzentration der Zersetzungsaure im 
Kolben auf 12% (d = 1,06) gebracht, der Kuhler in Gang gesetzt und mit dem 
Erhitzen begonnen. 1m Verlaufe von einer Stunde wird die Temperatur des 
Bades bis auf 120·· ·130° gesteigert und vom Beginn des Erhitzens ab die 
Geschwindigkeit des Gasstromes auf 1 Blase in der Sekunde verringert. Wahrend 
weiterer 8 Stunden wird dauernd bei der genannten Temperatur im Sieden ge
halten und Gas, wie angegeben, durchgeleitet. Nach der damit beendeten Zer
setzung wird im AnschluB die Gewichtszunahme des Natronasbestrohrchens fest
gestellt. 

Berechnung des Ergebnisses. 1st die angewandte Menge absolut trok
kene Substanz = a g, die Menge der gefundenen Kohlensaure = c mg, so be
tragt der Gehalt an 

Uronsaure = 0,44 ~ Ofo. 
a 

Bestimmung der Hexosane. 

Allgemeines. Bei den in Frage kommenden Hexosanen sind einwandfreie 
Bestimmungsmethoden allein fur Mannan und Galaktan bekannt. Sie be
ruhen auf deren quantitativer tJberfuhrung in gut gekennzeichnete Stoffe. Fur 
die so wichtige Gruppe der Glukosane von niederer Kettenlange als die Zellulose 
selbst, gibt es vorlaufig keine unmittelbare Bestimmungsmethode. 

Fur die Mannanbestimmung im Holz hat SCHORGER zuerst eine ein
gehende Vorschrift gegeben1. Sie bestand darin, daB Holzspane zunachst in 
maBig konzentrierter Salzsaure hydrolysiert wurden, worauf dann in dem dabei 
erhaltenen Auszug die Fallung des Mannans mit Phenylhydrazin erfolgte. 
HAGGLUND und KLINGSTEDT2 wiesen doch nach, daB bei dieser Arbeitsweise 
nur der Tell des Mannans erfaBt wird, der leicht verzuckerbar ist; ein groBer 
Teil entzieht sich also der Bestimmung. Auf "Grund sehr eingehender Unter
suchungen hat HAGGLUND mit verschiedenen Mitarbeitern3 eine Methode aus
gearbeitet, welche zur Bestimmung des Mannans von der bei der Totalhydrolyse 
des Holzes erhaltenen Zuckerlosung ausgeht. Nachstehend ist diese Vorschrift 
mit geringfugigen Abanderungen wiedergegeben. In dieser Form durfte die 
Mannanbestimmung fur alle Rohfaserstoffe anwendbar sein. 

Auch fur die Bestimmung des Galaktans hat SCHORGER eine Me
thode ausgearbeitet. Seiner Arbeitsvorschriftl ist im wesentlichen hier gefolgt 
worden. 

1 SCHORGER, A. W.: Ind. Engng. Chem. 9, 748 (1917). 
B HAGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Auf!., S. 108. Leipzig 1939. 
3 HAGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Auf!., S. 109. Leipzig 1939. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 6 
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Bestimmung des Mannans. 

Erforderliehe Reagenzien. 

72proz. Sehwefelsaure (spez. Gewieht 1,64), 
n /lo-N atriumkarbonatlosung, 
Luffsehe Losung: 25 g Kupfersulfat, (CUS04 , 5 H 20,), 50 g Zitronensaure 

(C6H s0 7 • H 20), 388 g kristallisiertes Natriumkarbonat (Na2C03 • 10 H 20) gelost 
in 11 Wasser. 'Ober die Herstellung der Losung vergleiehe man das am Sehlufl 
der Bestimmung Gesagte. 

Natriumkarbonat (troekene Soda), 
Kaliumjodidlosung 16,6 gjl00 em 3, 

25proz. Saizsaure, 
KaliumrhodanidlOsung 20 g/100 em3, 

n /lo-NatriumthiosulfatlOsung, 
-StarkelOsung, 
Bariumkarbonat, 
Mannose, 
Phenylhydrazin, 
Alkohol. 

Ausfiihrung der Bestimmung. 5 g harz- und fettfrei extrahiertes, luft
troekenes Holzmehl oder Rohfasermaterial von bekanntem Feuehtigkeitsgehalt 
werden in einem 150-em3-Beeherglas mit 45 em3 72proz. Sehwefelsaure (spez. Ge
wieht 1,64) versetzt (je 1 g Einwaage sind bei Holz 9 em3 Sehwefelsiiure erfor
derlieh) und 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Zur vollstandigen 
Auflosung wird die Masse mit einem Glasstab ofters durehgeriihrt und zur Ent
fernung der eingesehlossenen Luft das Beeherglas in einem Exsikkator unter 
Vakuum gestellt. Die Masse bleibt 24 Stunden ohne Verdiinnung stehen. So
dann wird mit 1500 em3 Wasser verdiinnt, in einem 3-1-Kolben 6 Stunden am 
RiiekfluBkiihler gekoeht, dann einsehlieBlich des Ligninriiekstandes quantitativ 
in einen 2-1-MeBkolben umgefiillt und dieser mit destilliertem Wasser bis zur 
Marke aufgefiillt. 

Zur ersten Zuckerbestimmung werden etwa 60 em3 von den 21 entnommen,. 
filtriert und davon 50 em3 in ein 100-em3-MeBkolbehen pipettiert. Nach Zu
gabe von 3 Tropfen Methylorange wird durch vorsiehtigen Zusatz (Schiiumen)· 
von trockener Soda neutralisiert und auf 100 em3 aufgefiillt. Zur genauen Ein
stellung des Umsehlagpunktes (orange) verwendet man abwechselnd tropfen
weise verdiinnte Schwefelsaure und n/lO-SodalOsung. 20 em3 dieser neutrali
sierten Losung werden in einem 300 em 3 fassenden Erlenmeyerkolben mit genau 
25 em3 Luffseher Losung und 5 em3 Wasser versetzt, so daB das Gesamt
volumen 50 em3 bettagt. Das Gemiseh wird in 2 Minuten zum Koehen gebrae~t. 
und 10 Minuten (Stoppuhr) lang gekoeht, wobei man zweeks Vermeidung von 
Verdampfungsverlusten am besten den Kolben mit einem Steigrohr oder Kiihler 
versieht. AnsehlieBend wird sofort abgekiihlt. Man versetzt nun mit 3 em 3 Kalium
jodidlOsung, darauf vorsiehtig (Sehiiumen) abel' mogliehst schnell mit 20 em 3 25-
proz. Salzsiiure und dann mit 10 em 3 Kaliumrhodanidlosung. Naeh kraftigem Um
sehiitteln wird mit n llO-NatriumthiosulfatlOsung unter Zusatz von 1 em 3 starke
lOsung titriert. Der Umsehlag erfolgt von Blau nach Rahmfarbigviolett.. Der 
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Endpunkt der Titration ist erreieht, wenn ein in die langsam umgesehwenkte 
Losung einfallender Tropfen keine Farbanderung mehr hervorruft. Die be
notigten Kubikzentimeter n/lo-NatriumthiosulfatlOsung werden von dem beim 
Leerversueh verbrauehten abgezogen und die dieser Differenz entspreehende 
Zuekermenge wird aus der Tabelle 44 im Anhang entnommen. Die Titer
bestimmung der Luffsehen Losung erfolgt in der Weise, daB 25 cm3 davon, mit 
25 em3 Wasser versetzt, wie vorher beschrieben titriert werden. 

Berechnung: 

G k Zuckermenge laut Tabelle· 5 . 2000 
esamtzuc er = 50 

1 k Gesamtzucker . 100 
00 Zue er = . 

g absol. tr. Emwaage 

Der restliche Inhalt des 2-I-Kolbens wird in einer Porzellanschale am Wasser
bad erwarmt und dann durch Zusatz von Bariumkarbonat neutralisiert, bis 
Kongopapier nicht mehr blau, blaues Laekmus aber noch schwach rot wird. 
Das Bariumkarbonat wird zu diesem Zweck vorher in einer Reibschale mit 
Wasser zu einem gleiehmaBigen Brei angeriihrt und in dieser Form zugesetzt. 

Nach erfolgtem Absitzen wird der entstandene Niederschlag von Barium
sulfat mit dem Ligninriickstand abgenutscht, wobei der Riickstand nicht nach
gewasehen, sondem nur trockengesaugt werden solI. Die vollkommen klare 
Losung kommt in einem groBen Beeherglas auf das Wasserbad zum Eindampfen, 
wobei vorher nochmals die Neutralitat der Losung gepriift wird. Eine alkalische 
Reaktion muB dureh tropfenweisen Zusatz von Essigsaure ausgeglichen werden. 
Aueh wahrend des Eindampfens muB die Reaktion der Looung noch einmal gepriift 
werden. Bei etwa 60·· ·70 cm3 Riickstand wird das Eindampfen abgebrochen 
und die Losung noehmals filtriert; ihr werden 5 cm3 entnommen, auf 100 cm3 

aufgefiillt und von dieser verdiinnten Losung 10 cm3 zur zweiten Zuckerbestim
mung verwendet. Die Durchfiihrung der Zuckerbestimmung erfolgt wie vorher 
besehrie ben. 

Von der eingedampften Zuckerlosung wird eine etwa 2 g Zucker entsprechende 
Menge, deren Zuckergehalt aber genau bekannt sein muB, zur Fallung verwandt, 
und dieser Looung wird genau 1 g reine, absolut trockene Mannose zugesetzt. 
Zur eigentlichen Fallung wird die der Gesamtzuekermenge entsprechende Menge 
Phenylhydrazin, gelost in der 1,6faehen Menge 25proz. Essigsaure zugesetzt 
und dann 50 cm3 96proz. Alkohol hinzugefiigt. Das Gesamtvolumen solI hier
bei 100 cm3 , die Alkoholkonzentration etwa 50 9/0 betragen. 

Das Gemisch bleibt zur Kristallisation 36 Stunden bei gleiehbleibender 
Zimmertemperatur oder noeh besser im Klimaraum stehen. Das auskristalli
sierte Mannose-Phenylhydrazon wird in einem Jenaer Glasfiltertiegel (1 G 3) 
quantitativ iibergefiihrt, erst mit kaltem Alkohol, dann mit Ather gewaschen und 
sehlieBlieh im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 24 Stunden getrocknet. Schmelz
punkt des Hydrazons: 195 .. ·200°. 

Berechnung: Multipliziert man die ausgewogene Menge Mannose-Phenyl
hydrazon, von der man 1,5 g, d. i. die der zugesetzten Mannose entspreehende 
Menge Mannose-Phenylhydrazon abziehen muB, mit dem Faktor 0,6, so erhalt 
man den Mannan-Wert in g. 

6* 
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Da die Zuckermenge in der zur Fallung verwendeten eingedampften Losung 
bestimmt und bekannt ist, laBt sieh der prozentuale Mannangehalt des Zuckers 
wie folgt berechnen: 

gefundene Mannanmenge . 100 
Ofo Mannan (bezogen auf Zucker) = d t Z k . verwen e e uc ermenge 

Aus der ersten Gesamtzuekerbestimmung vor dem Eindampfen ergibt sich 
damit der prozentuale Mannangehalt der Probe zu: 

01 M b f E' gefundene Mannanmenge· % Zucker der 1. Best. 
o annan ( ezogen au IDwaage) = d t Z k . verwen e e . "uc ermenge 

Herstellung der Luffschen Losung. Zusammensetzung: 

25 g Kupfersulfat (CuS04 ' 5 H 20) reinst, 
50 g Zitronensaure (C6H s0 7 ' H 20), 

388 g kristalIisiertes Natriumkarbonat (Soda) (Na2COS ' 10 H 20). 

Das ;Natriumkarbonat wird in 300 .. ·400 cms heiBem Wasser, die Zitronensaure 
in 50 em S und das Kupfersulfat in 100 cm 3 Wasser gelOst. Diese Losungen 
werden dann etwas gekiihlt und zunachst die Natriumkarbonatlosung mit der 
Zitronensaure in einem l-l-MeBkolben langsam zusammengebraeht (Schaumen). 
Wenn die Gasentwicklung beendet ist, wird die KupfersulfatlOsung zugegeben, 
gut durchgeschiittelt und dann auf 1 1 mit Wasser aufgefiillt. Wie schon be
schrieben, muB von der Luffschen Losung eine Leerbestimmung durchgefiihrt 
werden, um den genauen Titer der Losung zu ermitteln. 

Bestimmung des Galaktans. 

5 g lufttrockenes Rohfasermaterial werden in einem 350 cm 3 fassenden 
:Becherglas mit 60 cm3 Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,15 iibergossen. Das 
:Becherglas wird dann in ein siedendes Wasserbad gehangt und unter wieder
holtem Umsehwenken wird so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit auf 20 em3 ein
gedampft 1st. Der lnhalt des Becherglases wird hierauf mit heiBem destillierten 
Wasser bis auf 75 em3 verdiinnt und filtriert. Der Riickstand auf dem Filter 
wird mit heiBem Wasser ausgewasehen, bis das Filtrat farblos ablauft. Das in 
·einem Beeherglas gesammelte Filtrat - meistens etwa 200 em 3 - wird wieder
um im siedenden Wasserbad bis auf 10 em3 eingedampft. Man laBt abkiihlen 
und setzt der Losung zweeks Erleichterung des AuskristalIisierens der bei der 
:Behandlung gebildeten Schleimsaure 200 mg genau abgewogene trockene 
Schleimsaure hinzu. Man deckt das Glas ab und iiberlaBt es wahrend 48 Stunden 
sich selbst. Es scheiden sich innerhalb dieser Zeit zunaehst groBe Kristalle von 
Oxalsaure ab, erst spater beginnt die Schleimsaure auszukristalIisieren. Wahrend 
des AuskristalIisierens soIl die Temperatur der Losung moglichst bei 15° 
gehalten werden. Naeh der angegebenen Zeit bringt man die Oxalsaure durch 
Zugabe von 10 .. ·15 cm3 kaltem destillierten Wasser in Losung. MiLn laBt noch
mals 24 Stunden stehen und filtriert dann die Schleimsaure abo Hierzu benutzt 
man einen Glasfiltertiegel oder einen mit Asbest besehickten Goochtiegel. 1m 
letzten Fall muB der Tiegel samt Asbestfilter vorher mit Salpetersaure und dann 
mit Wasser gewaschen, dann getroeknet, gegliiht und gewogen werden. Nach
dem die Sehleimsaure auf dem Filter gesammelt worden ist, wobei zum Nach-
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spiilen Wasser benutzt wird, das bei 15° mit Schleimsaure gesattigt wurde, 
wird der Niederschlag mit 3···4mal je 5 cm3 solchen Wassers gewaschen, worauf 
nochmals eine Wasche mit tropfenweise zugegebenen 5 cm3 destilliertem Was
ser folgt. SchlieBlich wascht man noch mit wenig Alkohol und darauf mit 
etwas Ather nacho Der Tiegel wird dann bis zum bleibendem Gewicht - meist sind 
hierzu drei Stunden erforderlich - getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. 

Von dem Gesamtgewicht der Schleimsaure werden die zugesetzten 200 mg 
abgezogen; der Restbetrag, mit dem Faktor 1,2 multipliziert, ergibt die Menge 
des in der Einwaage vorhanden gewesenen Galaktans. 

Bestimmung der Zellnlose. 
Einleitung. 

Zur Bestimmung der Zellulose in den Rohfaserstoffen ist im Laufe der Zeit 
eine groBe Anzahl von Methoden bekannt geworden und standig werden noch 
immer neue in Vorschlag gebracht. Diese sich dauernd mehrende VielzahllaBt 
erkennen, daB eine restlos befriedigende Methode noch nicht gegeben worden 
ist. Das diirfte allerdings wenigstens zum Teil seinen Grund darin haben, daB 
mit der Durchfiihrung dieser Bestimmung vielfach die Erlangung ganz ver
schiedener Aufklarungen iiber die Zusammensetzung des Rohfasermaterials be
zweckt wurde. Es ist beispielsweise leicht einzusehen, daB man mit den alteren 
als Rohfaserbestimmung bezeichneten Methoden etwas ganz anderes beabsich
tigt, als man mit neuen Verfahren wie der Ermittlung der Skelettsubstanz zu 
erzielen bestrebt ist. Die Auswahl der jeweils in Frage kommenden Methode 
muB demnach unter dem Gesichtspunkt erfolgen, was man mit ihrem Ergebnis 
iiberhaupt im Auge hat. Unter Beachtung dessen kann man die Zellulosebestim
mungsmethoden oder genauer ausgedriickt, die Methoden, welche sich eine Be
stimmung der Zellulose zum Ziel setzen, in solche der folgenden "Obersicht ein
teilen (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Uberblick tiber die verschiedenen Arten der Zellulosebestimmungen. 

Art der Methode Zweck des Bestimmungsverfahrens Bestehende Bestimmungsverfahren 

1 Rohfaserbestim- 1m wesentlichenKonventionsme- Vorschriften zur Abscheidung 
mung. thoden, deren Aufgabe es ist, der Rohfaser bestehen in dem 

durch eine sauere und alkalische WEENDER-Verfahren, dem Be
Behandlung des Faserrohstoffes stimmungsverfahren von TOMU
leicht hydrolysierbare Bestand- LA undPURANEN,sowieindervon 
teile, Pentosane und Hexosane, zu KONIG gegebenen Anweisung zur 
entfernen und eine im wesent- Herstellung moglichst pentosan
lichen an Zellulose angereicherte freier Rohfasern1 • 

Rohfaser, auch Holzfaser ge-
nannt, zu gewinnen. Hauptan-
wendungsgebiet fiir die Zwecke 
der Beurteilung und Bewertung 
der Faserstoffe als Nahrungs-und 
Futtermittel. Eine der altesten 
Zellulosebestimmungsmethoden. 

1 ToMULA u. PURANEN: Suomen Kemistilehti, Acta Chemica Fennica Nr.8 u.9, Okt. 
(1930). - KONIG, J.: Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe 
Rd. I, S.387. Berlin 1923. 
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Art der Methode 

Zellulosebestim
mung als Zell
stoffausbeute-Er
mittlung. 

Zellulosebestim
mung als Ermitt
lung der resisten
ten Reinzellulose 
d. h. Alphazellu
lose. 

Zellulosebestim
mung als Ermitt
lung des Gehaltes 
an Reinzellulose. 

Bestimmung der 
Skelettsubstanz 

und Bestimmung 
der Holozellulose. 

Zweck des Bestimmungsverfahren 

Mit ihrer Hilfe solI die maximale, 
aus Faserrohstoffen erhaltbare 
Gesamtzellstoffausbeute ermit
telt werden. 

l!'eststellung des Gehaltes an fiir 
chemische Weiterverarbeitung 
geeigneter Zellulose, wobei als 
Kriterium hierfiir die Unloslich
keit in 17,5prQz. Natronlauge 
gilt. Aufschlull des Rohfaser
materials und Bleiche des erhal
tenen Stoffes erfolgen in An
gleichung an praktische Verhiilt
nisse. 

Ermittlung des Gehaltes an wah
rer Zellulose als jenes Anteils, der 
sowohl chemisch durch seine Zu
sammensetzung und sein Reak
tionsvermogen, wie aber auch 
physikalisch-chemischdurch Gro
Be und Gestalt der Molekule als 
solcher gekennzeichnet ist. 

Mit diesen Methoden ist die mog
lichst vollstiindige Abscheidung 
des gesamten Kohlehydratan
teiles im Faserrohstoff bezweckt, 
und zwar so, daB auch in physika
lisch-chemischer Hinsicht keine 
Beeinflussung jenes Komplexes im 
Verlaufe der Bestimmung erfolgt. 

1 KLASON, P.: Zellstoffchem. Abh. 1, 105 (1921). 

Bestehende Bestimmungsverfahren 

Ein Verfahren dieser Art ist von 
KLASON beschrieben worden 1 • 

Ein fiir diesen besonderen Zweck 
ausgearbeitetes Verfahren ist von 
JAYME und SCHORNING gegeben 
wordens. 

Eine diesen Forderungen in allem 
gerecht werdende Methode be
steht trotz vieler Ansiitze noch 
nicht. Alle hierher gehiirenden 
Vorschriften liefern Produkte, 
die erst durch mehr oder weniger 
starke Nachbehandlung von noch 
vorhandenen Nichtzellulose-Be
gleitstoffen hauptsiichlich vom 
Kohlehydratcharakter befreit 
werden musseD. Viele der iilteren 
Methoden erfullen nicht an
niihernd die gestellten Forde
rungen. Als Methoden, die man
gels restlos befriedigender ge
eignet sind, durch angeschlossene 
Nachbehandlung anniihernd zum 
Ziel zu fUhren, konnen genannt 
werden: die von CROSS und BE
VAN, die von KURSCHNER und 
HOFFER und jene von NORMAN 
und JENKINS3. 

Fur diese Art der Bestimmung 
sind Vorschriften gegeben einer
seits von E. SCHMIDT, andererseits 
von RITTER und Mitarbeitern4• 

S JAYME, G., u. P. SCHORNING: Papierfabrikant 36, 235 (1938). 
3 KURSCHNER, K.: Technol. Chem. Papier- u. Zellstoffabrikat. 26, 125 (1929); 31, 14 

(1934). - NORMAN, A. G., u. S. H. JENKINS: Biochemic. J. 27, 818 (1933). 
4 SCHMIDT, E.: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 23 (1923). - SOHMIDT, E., YUANG Cm TANG 

u. W. JANDEBEUR: Cellulosechemie 12, 201 (1933). - SOHMIDT, E., W. JANDEBEUR u. K. 
MEINEL: Ebenda 11, 73 (1930)_ - RITTER, G., u. E. F. KURTH: Ind. Engng. Chem. 25, 1250 
(1933). - VAN BECKUM, W. G., u. G. J. RITTER: Paper Trade J. (65), 104, T. S. 277 (1937). 



Bestimmung der Hauptbestandteile der Rohfaserstoffe. 87 

Die Abb. 18 solI weiter eine Vorstellung davon geben, was beispielsweise bei 
der Anwendung der einzelnen Methoden auf Fichtenholz fUr Ergebnisse erzielt 
werden. Ausgehend von der Darstellung der Zusammensetzung des Holzes ist 
fUr die Methoden jeder Gruppe sowohl die damit erhaltbare Ausbeute, wie auch 
die ungefiihre Zusammensetzung der so gewonnenen Zellulose vor Augen gefiihrt. 
AuBerdem ist daruber noch als Ausdruck fur die Kettenliinge der Molekiile 
der Hauptbestandteile eine Darstellung der Variation ihres Polymerisations
grades angedeutet. So
wohl diese wie auch 
die ubrigen DarsteIlun
gen sind lediglich als 
eine die Dinge in An
niiherung vermitteln
-de Wiedergabe anzu
sehen l . 

1m einzelnen sei zu 
-den verschiedenen Me
thoden noch nachste
hendes gesagt. 

Zu 1. Die hier be
:schrie benen Verfahren 
haben weniger Bedeu
tung fur die Beurtei
lung eines Rohstoffes 
auf seine Brauchbar
keit in der Zellstoff
industrie. Siesindallein 
zur Vervollstiindigung 
der Vbersicht uber die 
ublichen Methoden mit 
aufgenommen worden. 
Die derart durchge
fuhrte Bestimmung des 
Rohfasergehaltes hat 
fUr landwirtschaftliche 
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Abb. 18. Ergebnisse der verschiedenen Zellulosebestimmungsmethoden beim 
Fichtenholz. Die Darstellung soli den Austall der Anwendung der ver
schiedenen Zellulosebestimmungen bei Fichtenholz veranschaulichen. Sle 
ist in ihrer Gesamtheit, wie auch im einzelnen - Zahlen und Kurven -
schematisch zu bewerten, Die Zahlen mit Indizes sollen andeuten, daB von 
den entsprechenden BestandteiJen nur noch Restmengen in dem erhaltenen 

Zellulosepraparat enthalten sind, 
und gewisse gewerb- , 
liche Zwecke noch immer eine hohe Bedeutung. Viele der iilteren Arbeiten iiber 
Pflanzenfaserstoffe gehen bei deren eingehender Untersuchung immer von ihr 
aus. Durch den scharfen AufschluB, welchen diese Bestimmung vorsieht, wird 
die Zellulose stark angegriffen und teilweise in Hydrozellulose verwandelt, wie 
die mikroskopischen Bilder solcher Zellulose deutlich zeigen. Weiter besteht 
die Gefahr, daB ein gewisser Teil der Zellulose in losliche Abbauprodukte iiber
geht, was gleichbedeutend mit Verlusten ist. Andererseits wird zweifellos bei diesen 
Verfahren der groBte Teil der begleitenden Pentosane und Hexosane entfernt. 

1 Uber Kettenlangen und Polymerisationsgrad von Pentosan und MannaI! vergleiche 
man bei E. HUSEMANN: J. prakt. Chern. 155, 13 (1940). 
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Zu 2. Die fiir diesen Zweck insbesondere fiir Fichtenholz von KLASON aus
gearbeitete Methode ist ein ausgesprochenes Verfahren fiir die Zwecke der Praxis. 
1m kleinen MaBstab wird bei ihm der SulfitkochprozeB auf das Faserrohmaterial 
angewandt. Die zum AufschluB dienende Sulfitlauge wird in bestimmter leicht 
einzuhaltender Zusammensetzung verwandt, wobei als Base statt Kalk Na20 
benutzt wird. Unter den vorgeschriebenen Bedingungen erfolgt ein sehr schonen
der AufschluB, der ,zu maximalen Ausbeuten fiihrt. Das erhaltene Gut stellt 
nichts anderes dar, als einen sehr reinen Sulfitzellstoff, der zwar kein Lignin 
oder hochstens nur Spuren davon, aber dafiir noch erhebliche Mengen an Pento
sanen, femer noch Hexosane in Form von Mannan, sowie Glukosane von leich
terer Hydrolysierbarkeit und kiirzerer Molekiilkettenlange als Zellulose selbst· 
enthiilt. Die Anwendung der Methode in der urspriinglichen Form kann dann 
in Frage kommen, wenn es sich darum handelt, die maximal erzielbare Aus
beute an nicht fiir chemische Weiterverarbeitung in Frage kommenden lignin
freiem Zellstoff zu bestimmen. Sie ist also nur in dem Sinne eine Zellulosebestim
mung, als man einen solchen Zellstoff als gleichbedeutend mit dem Begriff 
Zellulos~ setzt. Die Anwendbarkeit der Methode ist im iibrigen beschrankt. Bei 
stark harzhaltigen Holzern, aber auch bei viel Kieselsaure enthaltenden Rob
faserstoffen - Stroh - versagt sie. 

Zu 3. In diese Gruppe fallende Methoden konnen als folgerichtige Weiter
entwicklung der vorhergehenden angesehen werden. HAGGLUND! hat in dieser 
Richtung schon vor Jahren einen entscheidenden Schritt getan. Er schloB. 
unter sehr schonenden Bedingungen Fichtenholzproben nach dem Sulfitverfahren 
auf und bestimmte in dem erhaltenen Kochgut nach der Bleiche die einzelnen 
Hemizellulosen wie Mannan, Pentosan, Galaktan und schlieBlich den Gehalt· 
an Alphazellulose. Es gelang ihm, auf diese Weise zu einer Zahl zu kommen, 
die einen Ausdruck fUr den tatsachlichen Gehalt an Reinzellulose im Fichten
holz darstellt. Freilich ist solcherart isolierte Zellulose in der GroBe ihrer Molekiile 
- Kettenlange - nicht mehr mit der urspriinglich vorhandenen iibereinstimmend. 

Statt des nur beschrankt anwendbaren Aufschlusses mit BisuIfit, haben 
JAYME und SCHORNING2 auf das weit allgemeiner benutzbare Salpetersaure
AufschluBverfahren als Ausgang fiir eine Zellulosebestimmungsmethode zuriick
gegriffen. Geleitet von dem Gedanken, als resistente Reinzellulose jenen Anteil 
des gesamten, beim AufschluB erhaltenen Riickstandes anzusehen, der bei der 
Behandlung mit 17,5proz. Natronlauge verbleibt, lauft die von ihnen vor
geschlagene Bestimmung darauf hinaus, in dem noch einer schonenden Bleiche 
unterworfenen AufschluBgut die Alphazellulose zu ermitteln. Offenbar ist da
mit in erster Linie ein AnschluB an die Technik der chemischen Weiterver
arbeitung der Zellulose erreicht worden. Die Ausbeute an Alphazellulose bei 
einem der Praxis angepaBten AufschluBverfahren als Zellulose-Ausbeute zu kenn
zeichnen, entbehrt allerdings nicht einer gewissen Willkiir; als wissenschaftlich 
kann sie strenggenommen jedenfalls nicht angesprochen werden. Unleugbar ist 
aber, daB eine auf diesen Grundlagen beruhende Zellulosebestimmung fiir die Be
wertung eines Faserrohstoffes fiir die Zwecke der Technik von groBem Wert ist_ 

1 HAGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Auf I., S. 71. Leipzig 1939. 
2 JAYME, G., u. P. SCHORNING: Papierfabrikant 36,235 (1938). 
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Die Methode diirfte an sich fur alle in Frage kommenden Rohstoffe anwend
bar sein, wenn auch, wie die Autoren selbst zugeben, sie je nach den Eigen
schaften des zur Untersuchung gelangenden Materials geringfugige Abanderungen 
wird erfahren mussen. 

Wie weit im Verlauf ihrer Durchfuhrung ein qualitativer und quantitativer 
Abbau der eigentlichen Zellulose erfolgt, steht noch dahin, daB er statthat, 
durfte aber auBer Zweifel sein. 

Zu 4. Diese Gruppe enthalt im wesentlichen aIle jene Methoden, mit deren 
Durchfiihrung angestrebt wurde, auf rein wissenschaftlicher Basis unmittelbar 
die Menge der vorhandenen Reinzellulose aus dem Rohstoff herauszupraparieren. 
Hier kommt es zunachst weniger auf die Belange der Praxis als auf den Erhalt 
eines analytischen Wertes an. Dies erstrebte Ziel ist doch unmittelbar bei Keiner 
Methode erreicht worq.en; aIle ergeben auch sie mehr oder weniger voneinander 
abweichende Werle. Die erhaltenen Praparate bedurfen weiterer Analyse und 
Reinigung, um zu den ge-wunschten Endwerten zu gelangen, und teils kommt 
man erst auf umstandlichen Wegen von dem anfangs isolierlen Gemisch zu 
einem Produkt, das mit gewisser Einschrankung als reine Zellulose bezeichnet 
werden Kanno Es sind zwei Fragen, die Grundprobleme der Chemie der ver
holzten Fasern beruhrend, die bei der Beurteilung der Aufgabe aus ihnen die 
Reinzellulose analytisch abzutrennen, eine bedeutsame Rolle spielen. Zunachst 
die, wo die Grenze zwischen Zellulose selbst und den nicht mehr als solche an
zusprechenden Glukosanen zu ziehen ist. Letzten Endes unterscheiden sich 
beide nur durch die Kettenlange ihrer Molekule, der Dbergang von den einen zu 
den anderen aber ist stetig, sie stellen insgesamt eine polymerhomologe Reihe im 
Sinne STAUDINGERS1 dar. Bislang hat man strenggenommen nur auf Grund 
ihrer Loslichkeit in Natronlauge bestimmter Konzentration - Alphazellulose
bestimmung - fur analytische Zwecke die niederen von den hOheren Gliedern 
unterschieden. Diese Art der Scheidung ist aber nichts anderes als ein auf Uber
einkunft beruhendes Verfahren. Die zweite Frage ist die, wie weit uberhaupt 
die so hartnackig selbst der sogenannten Reinzellulose noch anhaftenden Reste 
von Pentosan und Mannan als Begleitstoffe oder gar als Verunreinigungen 
anzusehen sind. Eine Bindung uber Nebenvalenzen an das Zellulosemolekul 
ware durchaus denkbar. Die Klarung dieser Probleme kann nur von Vorleil 
fur die Aufgabe der Bestimmung der Zellulose in den Rohfaserstoffen sein. 
Einstweilen offenbart sich so eine grundlegende Schwierigkeit bei dieser analy
tischen Bestimmung als eine Frage der Auslegung des Begriffes Zellulose. 

Von den vielen praktischen Vorschlagen, die hierher zu rechnen sind, wurden 
drei Verfahren aufgenommen: die Chlorierungsmethode von CROSS und BEVAN, 
die mit alkoholischer Salpetersaure arbeitende von KURSCHNER und HOFFER, 
sowie schlieBlich das Hypochloritverfahren von NORMAN und JENKINS. 

Zu 5. Gleichsam einen Ausweg aus den Schwierigkeiten der Definition bieten 
die Methoden dieser Gruppe. Sie machen es sich zur Aufgabe, den Gesamt
anteil der vorhandenen Kohlehydrate zur Abscheidung zu bringen. Als ubriger 
Restteil - sich mit jenem zu hundert erganzend - verbleibt dann nur noch 
die Ligninsubstanz. Bei allen noch schwebenden Fragen uber den Aufbau des 

1 STAUDINGER, H.: Organische Kolloidchemie. Braunschweig 1940. 



90 Die Untersuchung der Rohfaserstoffeo 

Lignins diirfte doch seine Unterscheidung von den Kohlehydraten weit sicherer 
sein, als jene der Glukosan-Hemizellulosen von der Zellulose selbsto 

Es ist das Verdienst von Eo SCHMIDT, zuerst darauf hingewiesen zu haben, 
daB Chlordioxyd die Fahigkeit besitzt, die Ligninsubstanz des Holzes zu lOsen, 
ohne selbst den fast vollstandigen Gesamtanteil der Kohlehydrate anzugreifen 
und auf einer solchen Feststellung fuBend, eine Methode auszuarbeiten, die es 
ermoglicht, diesen letztgenannten, von ihm als Skelettsubstanz bezeichneten 
Komplex zu gewinneno In dieser Skelettsubstanz des Holzes findet man allein 
das urspriinglich nur in sehr geringer Menge vorhandene Galaktan und die 
mit ihm in genetischem Zusammenhang stehenden Stoffe, Galakturonsaure und 
Araban nicht vor. 

, Auch diesen Anteil enthalt die Holozellulose, wie sie RITTER und seine Mit
arbeiter mit ihrer auf dem Chlorierungsverfahren CROSS und BEVANS fuBenden 
Arbeitsvorschrift aus verschiedenen Holzern herausprapariert haben. In ihr 
liegt sonach tatsachlich der gesamte Kohlehydratanteil voro 

Es ist bemerkenswert, daB es bei vorsichtigem Arbeiten nach beiden Metho
c;len gelingt, die Kohlehydrate praktisch unverandert, d. h. so wie sie im Roh
stoff vorkommen, abzuscheiden, Messungen des Polymerisationsgrades an den 
erhaltenen Produkten lassen dies erkennen, wie aber auch'die Tatsache, daB 
an ihnen Methoxyl-, Karboxyl- und Azethylgruppen nachgewiesen und quanti
tativ bestimmt werden konnen. Es ist dieserhalb begreiflich, daB sowohl Holo
zellulose als auch Skelettsubstanz zum Ausgang quantitativer Untersuchungen 
und Bestimmungen bei einer Reihe von neueren Arbeiten gedient haben. 

Damit im Zusammenhang stehen die Bemiihungen, den gesaniten Kohle
hydratanteil durch Losen des Lignins in neutralen organischen LOsungsmitteln 
zu gewinnen. Die an diese Methoden gekniipften Hoffnungen in analytischer 
Hinsicht haben sich doch bislang nicht erfiillt1. Ohne einen, wenn auch nur 
geringen Saurezusatz, der stets aucb auf die Kohlehydrate leicht hydrolytisch 
wirkt, sind diese Verfahren nicht durchfiihrbar., 

Methoden der Gruppe I. 

Rohfaserbestimmung. 

a) Nach HENNEBERG und STOHMANN (Weender-Verfahren2). 3 g der luft
trockenen, fein gepulverten Substanz werden mit 200 cm3 einer 1,25proz. Schwefel
saure 1/2 Stunde gekocht, dann laBt man absitzen, dekantiert und kocht den 
Riickstand in derselben Weise zweimal mit dem gleichen Volumen Wasser auf. 
Die erforderliche Schwefelsaure wird aus 50 g konzentrierter Schwefelsaure und 
Wasser unter Auffiillung zu II bereitet. Von dieser verdiinnten Schwefelsaure 
nimmt man 50 cm3 und fiigt noch 150 cm3 Wasser hinzu. 

Die abgegossenen Fliissigkeitsmengen laBt man in Zylindern absitzen und 
gibt die niedergeschlagenen Teilchen nach dem Abhebern der Fliissigkeit in das 
Gefl.iB mit der zu untersuchenden Substanz zuriick. Darauf kocht man den 
Riickstand 1/2 Stunde mit 200 cm3 einer 1,25proz. Kalilauge (von einer Losung 

1 WEDEKIND, E.: Cellulosechemie 17, 47 (1936). - STORCH, K.: Ebenda 17, 49 (1936). 
2 Vorschrift nach J. KONIG: Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger 

Stoffe Bd. 1, S.387ff. Berlin 1923. 
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yon 50 g Kaliumhydroxyd in Wasser bis zu 11 verdiinnt nimmt man 50 em3 , 

dazu 150 em3 Wasser), filtriert dureh ein gewogenes Filter und koeht den Riiek
stand noeh zweimal mit dem gleiehen Volumen Wasser 1/2 Stunde, bringt alIes 
auf ein getroeknetes, gewogenes Filter, wascht mit heiBem und kaltem Wasser, 
zuletzt mit Alkohol und Ather aus, troeknet, wagt und veraseht. Der Filterinhalt 
abziiglieh Asche ergibt die Menge Rohfaser aueh Holzfaser genannt. . 

b) Naeh TOMULA und PURANEN. Dieses Verfahren stellt eine neuzeitliche 
Ausfiihrungsform dar und ermoglieht schnell zu arbeiten. 

Von der feingemahlenen Analysensubstanz (sie muB em I-mm-Sieb passieren) 
werden 3 g eingewogen und in einen kurzhalsigen 500 em 3 fassenden Kolben 
gebraeht. Naeh dem Zusetzen von 50 em3 5proz. Schwefelsaure und 150 em3 

Wasser wird mit aufgesetztem RiickfluBkiihler 30 Minuten gekocht. Dann laBt 
ma~ die Fliissigkeit sieh etwas abkiihlen, worauf sie mit 20 cm3 28proz. Kali
lauge versetzt wird. Nun wird wieder 30 Minuten gekocht, heiB durch ein 
Asbestfilter filtriert und fiinfmal mit warmer 1,25proz. Sehwefelsaure gewasehen. 
Zum SchluB spiilt man den Riiekstand noch griindlieh mit heiBem Wasser und 
-dann mit Alkohol und Ather aus. Statt des Alkohols und Athers kann auch 
Azeton zur Anwendung kommen. Durch Veras chen des bis zur Gewiehtskonstanz 
bei 1050 getrockneten Riickstandes ermittelt man die Menge der Rohfaser. 

Herstellung einer mogliehst pentosanfreien Rohfaser nach J. KONIG. 

3 g lufttrockene, also 5·· ·14 Ofo Wasser enthaltende Substanz werden in einem 
Kolben oder in einer Porzellanschale mit 200 cm3 Glyzerin von 1,23 spez. Ge
wicht, welches 2 Ofo konzentrierte Schwefelsaure enthiilt, versetzt, dureh haufiges 
Schiitteln oder Riihren mit einem Glasstabe gut verteilt und entweder am Riiek
fluBkiihler bei 133" .1350 1 Stunde gekocht, oder in einem Autoklaven bei 1370 

(Druck = 3 kg/cm 2) 1 Stunde lang gedampft. Darauf laBt man erkalten, ver
-diinnt den Inhalt des Kolbens oder der Sehale auf ungefahr 400···500 em 3 , 

kocht nochmals auf und filtriert heiB durch einen Gooeh-Tiegel. Den Riickstand 
wascht man mit ungefahr 400 em3 siedendem Wasser, darauf mit erwarmtem 
verdiinnten Alkohol und Ather aus und wagt nach dem Trocknen bis zur Ge
wichtskonstanz. Nach Abzug des nach dem Veraschen erhaltenen Riickstandes 
erhalt man als Differenz der beiden letzten Wagungen die Menge i'ler aschefreien 
Rohfaser. 

Methoden der Gruppe II. 

Zellulosebestimmung nach KLASON. 

Allgemeines. Bei der Methode von KLASON, die, wie erwahnt, im beson
deren fiir die Anwendung auf Fichtenholz ausgearbeitet worden ist, wird durch 
eine' Kochung mit Sulfitlauge bei einer 1000 nicht iibersteigenden Temperatur 
die Ligninsubstanz in Losung gebracht. Zufolge der bei der niederen Tempe
ratur nur geringen Reaktionsgeschwindigkeit erfordert die Durchfiihrung der 
Bestimmung mehrere Tage. Demgegeniiber ist die notwendige Arbeit verhalt
nismaBig gering. Die Methode ist auBer auf Fichtenholz auch anwendbar auf 
alIe Rohstoffe, welche sich nach dem Sulfitverfahren aufschlieBen lassen. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Die zu untersuchende Holzprobe 
kommt in 1,5"'2 cm langen Stab chen etwa in Ziindholzstarke zur Anwendung. 
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Der AufsehluB erfolgt entweder in zugesehmolzenen Bombenrohren oder, was 
einfaeher ist, in kleinen Druekflasehehen von 150 em3 Inhalt. Bei den Flasehehen 
muB doeh eine sehr sorgfaltige Auswahl getroffen werden, damit nieht wahrend 
der einzelnen Koehungen, die sieh iiber mehrere Tage erstreeken, Verluste an 
gasformiger sehwefliger Saure eintreten. Die fiir den AufsehluB zur Anwendung 
gelangende Koehlauge enthiilt je 11 80 g Natriumbisulfit und 200 em3 n/1-Salz-
saure. Daraus ergibt sich ein Gehalt von rund 1,3 Ofo ganz freier und 3,7 Ofo halb
fieier S02' 

Die je nach der GroBe des AufnahmegefaBes - Bombenrohr oder Druek
flasche - in einer Menge von 5···lO g lufttrockenem Hplz abgewogene Probe 
wird im benutzten GefaB fiir je 1 g mit 12 cm 3 der Lauge versetzt und nach 
dem Zuschmelzen oder VersehlieBen in einem Heizba.d oder einem Trocken
schrank 3mal 24 Stunden lang bei genau lOoo belassen. Nach dieser Zeit ,wird 
langsam abgekiihlt und nach dem bffnen die meist goldgelbe Lauge vorsichtig 
abgehebert. Nach Einfiillen neuer Lauge und VerschlieBen wird eine zweites 
Mal 3 mal 24 Stunden in der genau gleichen Weise bei lOoo belassen, und sehlieB
lieh folgt eine dritte gleichartige Kochung von 2 mal 24 Stunden. Die Lauge der 
letzten Kochung bleibt meistens wasserklar, ein Zeiehen, daB bei ihr nur noch 
geringe Mengen inkrustierender Substanzen herausgelOst werden. Nach der letzten 
Koehung wird der Inhalt des KoehgefaBes durch einen Glasfiltertiegel bekannten 
Gewichtes filtriert, der darin verbleibende, sich leicht in Einzelfasern auflosende 
Riickstand sehr sorgfaltig mit heiBem Wasser gewaschen, dann getrocknet und 
gewogen. 

Es ist zweckmaBig, gleich eine Anzahl soleher Versuehe anzusetzen und einen 
davon nach der dritten Kochung zur Priifung auf noch verbleibende Lignin
substanz durch Auflosen in konzentrierter Schwefelsaure zu verwenden. Gegebe
nenfalls ist dann die Dauer der dritten Kochung bei deniibrigen Proben ent
sprechend zu verlangern. 

Methoden der Gruppe III. 

Zellulosebestimmung nach JAYME und SCHORNING. 

Allgemeines. Zum AufschluB wird nach dieser Methode waBrige Salpeter
saure mit einem sehr geringen Zusatz von Natriumnitrit verwandt. Der Saure
behandlung folgt zur Herauslosung der gebildeten Abbauprodukte des Lignins 
eine schwache Alkalinachbehandlung des Praparates. AnschlieBend wird es 
dann einer alkalischen Hypochloritbleiche und schlieBlich einer Bestimmung der 
Alphazellulose unterworfen. Die am Buchenholz erprobte Methode wird sieh 
ohne weiteres auch auf andere Rohstoffe iibertragen lassen. Es ist doch mog
lich, daB in solchen Fallen eine Abanderung hinsichtlich Zeitdauer und Starke 
der Saureeinwirkung, wie aueh der Bleiche statthaben muB. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 

Erforder Hche Reagenzien. 1. 3,5proz. Salpetersaure. Zu ihrer Darstellung 
werden lO em3 65,3gew.-proz. Salpetersaure (d = 1,4) auf 265,3 cm3 verdiinnt. 
Die entstandene 3,5gew.-proz. Saure (d = 1,019) wird durch eine Titration gepriift. 
Sie solI in lOO em3 3,566 g HN03 enthalten. Vor dem Eintragen der zu unter-
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suchenden Probe wird der Saure ein Zusatz von 0,010f0 Natriumnitrit, auf die 
vorhandene HN03-Menge gerechnet, gegeben. Bei 125 cm3 der 3,5proz. Saure 
betragt er 0,45 mg NaN02• 

2. Alkalilosung, die in 1120 g NaOH und 20 g Natriumsulfit Na2S03 enthiilt. 
3. Kaufliche konzentrierte Natriumhypochloritlosung. 
4. Die fiir die Alphazellulose-Bestimmung notwendigen Reagenzien. 
Beschaffenheit und Menge der anzuwendenden Probe. Das zur 

Untersuchung gelangende Holzmaterial wird in Form von Bohrspanen verwandt, 
die nach dem Trocknen bei niedriger Temperatur im Morser zerrieben und dann 
durch Absieben von groBeren Teilchen getrennt werden. Es kommt eine Fraktion 
zur Anwendung, die zwischen den Siebgrenzen DIN Nr.16 und DIN Nr.40 
liegt.. Fiir jeden Einzelversuch wird eine lufttrockene Menge eingewogen, welche 
5,0 g absolut trockenem Material entspricht. 

Arbeitsweise. Vor den eigentlichen Hauptversuchen ist ein Vorversuch 
durchzufiihren, dessen Aufgabe es ist, die ungefahre Ausbeute vor und nach 
der Bleiche zu ermitteln. Dieser Vorversuch wird im einzelnen in ganz gleicher 
Weise, wie es nachstehend beschrieben ist, durchgefiihrt. 

Die angegebene Probemenge wird in einem 200 cm 3 fassenden Erlenmeyer
kolben mit Normalschliff mit 125 cm3 der 3,5proz. Salpetersaure, die auf 80° 
vorgewarmt worden ist, iibergossen, worauf sofort ein 70 cm langer Luftkiihler 
mit Schliffstopfen aufgesetzt wird. Der Kolben wird in einem Thermostaten genau 
90 Minuten lang bei einer Temperatur von 80° gehalten. Nach dieser Reaktions
dauer wird das rotgelb gefarbte AufsehluBgut auf einem Jenaer Glasfilter 11 G 2 
abgesaugt, bis zur Saurefreiheit mit Wasser und schlieBlieh mit denaturiertem 
Alkohol ausgewasehen und auf dem Filter trocken gesaugt. Das Praparat kann 
dann quanpitativ aus dem Filter entfernt werden. 

Das vom groBten Teil der anhaftenden Feuehtigkeit befreite Material wird 
anschlieBend in einem Erlenmeyerkolben bei 50° im Thermostaten eine Stunde 
lang mit 125 cm3 der Alkali und Natriumsulfit enthaltenden Losung behandelt. 
Die tiefbraune Losung wird dureh Absaugen auf dem Glasfilter 11 G 2 und der 
in den Fasel'll enthaltene Rest dureh Auswasehen mit etwa 1 1 Wasser ent
fernt. Dann wird dureh Zugabe von 50 em3 10proz. Essigsaure abgesauert und 
abgesaugt. Naeh dem Umwenden und Zerteilen des Filterkuehens bleibt er mit 
weiteren 50 em3 der Essigsaure 10 Minuten lang stehen. Alsdann wird abgesaugt, 
mit Wasser saurefrei gewaschen und durch Zugabe von 50 em3 denaturiertem 
Alkohol das Material entwassert und schlieBlich scharf trocken gesaugt. 

Die anschlieBende Bleiche wird mit so viel Natriumhypochlorit angesetzt, als 
einem Satz von 50f0 aktivem Ohlor, auf den trockenen Riickstand berechnet, 
entspricht; auBerdem wird bei der Bleiche 10f0 NaOH ebenfalls auf den Riick
stand berechnet zugegeben. Hierbei wird als Riickstandsmenge die bei dem Vor
versuch erhaltenen Ausbeute an absolut trockener gebleichter Zellulose ein
gesetzt. Die Stoffdichte bei der Bleiche wird auf 5 Ofo eingestellt, als Temperatur 
werden 35° eingehalten und die Zeitdauer betragt 90 Minuten. Wahrend des 
Bleichversuches wird ofters umgeriihrt. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird 
die iiberschiissige Menge Hypochlorit ermittelt, so daB sich der Bedarf an Bleich
chlor berechnen laBt. Die gebleichte Masse wird auf dem Glasfilter 11 G 2 durch 
Absaugen von der Bleichflotte befreit und darauf durch Zugabe von 50 cm3 
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einer 0,5 Ofo SOa enthaltenden Fliissigkeit abgesauert, wobei der Filterinhalt mehr
mals vorsichtig durchgeriihrt wird. Man laBt diese SOa-Losung 5 Minuten ein
wirken, saugt' ab und wascht mit destilliertem Wasser saurefrei, entwassert dann 
mit Alkohol und saugt wieder gut trocken. 

Aus diesem gebleichten Material wird dann die Reinzellulose durch eine 
Alphazellulose-Bestimmung isoliert und der Menge nach bestimmt. Diese letzt
genannte Bestimmung wird gemaB den Vorschriften vorgenommen, welche im 
Abschnitt VII, Untersuchung der gebleichten Stoffe, wiedergegeben ist. Der 
hierbei erhaltene Wert wird als das Endergebnis der Zellulosebestimmung an
gegeben. 

.ll'Iethoden der Gruppe IV. 

a) Zellnlosebestimmnng nach CROSS nnd BEVAN. 

Allgemeines. Die Methode von CROSS und BEVAN besteht darin, daB im 
zerkleinerten Rohfasermaterial das Lignin durch die Einwirkung von Chlor so 
weit abgebaut wird, daB es sich durch ganz schwach alkalische Losungen aus 
dem Faserverband herauslosen laBt, ohne daB hierbei ein Verlust an Zellulose 
eintritt. Bei der geringen Tiefenwirkung des zur Anwendung gelangenden gas
formigen Chlors sind meist mehrere aufeinanderfolgende Chlorierungen und 
Zwischenbehandlungen erforderlich. Die urspriinglich von CROSS und BEVAN 
gegebene Analysenvorschrift hat im Laufe der Zeit zahlreiche Abanderungen 
erfahren. Nachstehend sind zwei Arbeitsweisen fiir die Durchfiihrung der 
Methode beschrieben. Zunachst eine, welche sich eng an die urspriingliche Ana
lysenvorschrift anlehnt, aber ihr gegeniiber den Vorzug besitzt, daB die Sub
stanz im Verlauf der gesamten Analyse, also wahrend der Chlorierung und 
den Auswaschungen in ein und demselben GefaB bleiben kann 1. Die. andere ist 
die Ausformung, welche die Methode in den Vereinigten Staaten von Amerika 
erhalten hat, und die von dem Forest Products Laboratory in Madison 
als Standardarbeitsweise iibernommen worden ist2• Sie ist dadurch gekenn
zeichnet, daB bei ihr das Chlorgas unter "Oberdruck zur Anwendung gelangt, wo
durch zufolge verstarkter Tiefenwirkung ein beschleunigtes Arbeiten erreichbar ist. 

Vorbereitung des Analysenmaterials. Holz wird in Form von Sage
spanen zur Anwendung gebracht. Da sehr feine Spane den Nachteil besitzen, 
daB sie im feuchten Zustand leicht zu einer fUr Gas nur beschrankt durchlassigen 
Masse sich zusammenklumpen, sollte nicht zu feines Material zur Verwendung 
gelangen. RITTER und MITCHEL3 empfehlen aus diesem Grund eine Sagemehl
fraktion, die durch ein Siebgewebe DIN Nr. 20 hindurchgeht, aber von einem 
solchen der DIN Nr.30 noch zuriickgehalten wird. Stroh wendet man in 2 
bis 3 mm lang geschnittenen Stiickchen an. Bastfasern wie Jute, Hanf u. ahnI. 
werden ebenfalls in solche kurze Stiickchen geschnitten und auBerdem noch etwas. 
auseinandergezupft. 

1 SIEBER, R., U. L. E. WALTER: Papierfabrikant 11, 1179 (1913). - MAHOOD, S. A.: 
Ind. Engng. Chern. 12, 873 (1920). - DORE, W. H.: Ebenda 12, 264 (1920). 

2 BRAY u. ROE: Paper Trade J. 91, T. S. 123 (1930). - Ferner ROE: Ind. Engng. Chern. 
16, 8 (1924). 

3 RITTER, G. J., u. R. L. MITCHELL: Vortrag, gehalten auf d. Amer. chern. Ges. in. 
Indianapolis, April 1931. 
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Zur Anwendung gelangen bei beiden Arbeitsvorschriften 2 g lufttrockenes 
Material. 

Die Analysenprobe muB vor der Chloreinwirkung von Harz, Fett und Wachs 
befreit werden. Bei Serienuntersuchungen empfiehlt es sich, groBere Mengen 
des fertig zerkleinerten Materials durch Extrahieren im Soxhlet- oder Besson
apparat in friiher beschriebener Weise von diesen Begleitstoffen zu befreien. Das 
extrahierte Material wird dann gut mit warmem Wasser gewaschen und bei 
maBiger Temperatu.r weitgehend vom anhaftenden Wasser wieder befreit. In 
dieser vorbehandelten und wieder maBig getrockneten Form gelangt es dann zur 
Analyse. Bei Einzelanalysen kann man schneller zum Ziel kommen, wenn man 
die im Tiegel abgewogene Probe des Rohfaserstoffes darin mit heiBem Alkohol 
iibergieBt, nach einigem Stehen auf der Saugpumpe absaugt und diese Behandlung 
noch 3·· ·4mal wiederholt. Selbst bei Holz lassen sich auf diese Weise die Extrakt
stoffe so weit entfernen, daB noch verbleibende geringe Reste ohne EinfluB auf 
die Durchfiihrung der Bestimmung sind. Nach dieser Extraktion wird auch 
hier das Fasermaterial gut mit warmem Wasser gewaschen, worauf dann unmit
tel bar mit der Analyse begonnen werden kann. 

Durchfiihrung der Bestimm ung. 

1. In Anlehnung an die urspriingliche Methode. 

Apparatur. Das Wesentliche der Apparatur 1st ein zur Chlorierung ge
eignetes GefiiB. Wahrend man friiher hierzu einen in besonderer Weise vor
gerichteten Gooch-Tiegel benutzte, ist es seit Einfiihrung der Jenaer Glas- und 
Berliner Porzellan-Filtertiegel mit porosem Boden ohne weiteres moglich, solche, 
und zwar nicht zu groBporige fur die Chlorierung zu verwenden. In der GroBe 
wahlt man am zweck-
maBigsten einen solchen 
von 30···50 em 3 Inhalt. 
Fur das Abwagen der zu 
untersuchenden Probe, 
wie auch der daraus iso
liertenZellulose, was beide 
Male im Tiegel selbst er
folgt, muB er in ein dicht
schlieBendes Wageglas ge
stellt werden. Zur Durch
fiihrung der Chlorierun
gen kann man einen Ap

/V(Jsser 

Abb. 19. Apparatur zur Bestimmung der Zellulose nach dem Verfahren 
von CROSS und BEVAN. (Nach SIEBER u. WALTER.) 

parat benutzen, wie ihn die Abb. 19 veranschaulicht. Das aus roher Salz
saure und Kaliumpermanganat entwickelte Chlorgas wird in der folgenden Wasch
flasche durch Wasser von Saure befreit und gelangt dann unmittelbar in den 
mit dem Faserrohstoff beschickten Tiegel. Der Tiegel ist zwecks guter Kuhlung 
wahrend der Chlorierungsreaktion mit einem KuhlgefaB umgeben. Dies kann 
aus einem abgesprengten oberen Flaschenteil angefertigt werden. Wahrend 
des Einleitens des Chlors wird es mit Eiswasser beschickt, so daB die Reaktion 
zwischen Chlor und Lignin sich bei moglichst tiefer Temperatur abspielt . Der 
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Tiegel ist oben mit einem passenden Kork oder einer runden Holzplatte ab
gedeckt, durch den das Gaseinfiihrungsrohr in sein Inneres tritt. Die Apparatur 
wird unter dem Abzug aufgestellt und bei AnschluB an eine Saugpumpe ist 
bei maBigem Unterdruck jede Belastigung durch Chlor ausgeschlossen. Statt 
das Chlorgas, wie oben angegeben, selbst herzustellen, kann es auch einer kleinen 
Stahlflasche entnommen werden. 

Arbeitsweise. Den Tiegel, in welchem die Substanz abgewogen wurde, 
gegebenenfalls auch vorher, wie beschrieben, extrahiert worden ist, setzt man 
auf eine Saugflasche und iibergieBt seinen Inhalt mit heiBem Wasser. Darauf 
setzt man die Saugpumpe in Gang und saugt das Wasser so weit aus der Probe, 
daB ein stark gefeuchtetes Material in gleichmaBiger Schicht im Tiegel verbleibt. 
Der Tiegel wird dann in den vom KiihlgefaB umgebenen Absaugtrichter des 
Chlorierungsapparates gesetzt. Man wartet einige Zeit, bis durch die Kiihl
wirkung des Eiswassers im KiihlgefaB auch der Tiegelinhalt niedrige Tempe
ratur erhalten hat. Dann verbindet man mit dem Gasentwicklungsapparat und 
setzt diesen in Gang. 

Die erste Chlorierung solI etwa 3···4 Minuten dauern, wobei man einen 
langsamen Chlorstrom von 1, hochstens 2 Blasen Chlorgas je Sekunde die vor
geschaltete Waschflasche durchlaufen laBt. Hierauf wird der Chlorgasstrom 
abgestellt, der VerschluBstopfen des Filtertiegels entfernt, zunachst mit einer 
etwa 1 proz. Losung von schwefliger Saure in Wasser gewaschen und dann 
der Tiegel mit heiBer 3proz. Natriumsulfitli:isung angefUllt. Man riihrt mit einem 
dtinnen Glasstab um, laBt die Losung einige Minuten im Tiegel stehen, worauf 
man absaugt. Diese Behandlung mit Natriumsulfit, sowie das anschlieBende 
Absaugen wird so lange wiederholt, bis die ablaufende Fliissigkeit farblos ist. 
Das Fasermaterial selbst farbt sich durch diese Behandlung zunachst orange
farben, eine Farbe, die bei den darauffolgenden Chlorierungen immer schwacher 
auftritt. 1st das Fasermaterial durch Waschen mit heiBem Wasser von Na
triumsulfit befreit, so saugt man Luft durch den Tiegelinhalt, wodurch def 
geeignete Feuchtigkeitsgehalt des Fasermaterials fUr die folgende Chlorierung 
wiederhergestellt wird. 

Es folgt nunmehr die zweite Chlorierung, wobei man wiederum den Chlor
strom 3···4 Minuten andauern laBt, ihn dann wieder abschaltet, um aufs neue 
mit schwefelsaurehaltigem Wasser und mit Natriumsulfitlosung zu waschen. 
Diese Behandlungen werden so lange fortgesetzt, bis eine Farbung der Natrium
sulfitlosung nicht mehr zu beobachten ist, das Fasermaterial die orangegelbe 
Farbe eingebiiBt hat und nur noch zart rosa gefarbt ist. Nach der letzten Be
handlung mit Natriumsulfit iibergieBt man den Tiegelinhalt mit heiBem Wasser, 
das man 5 Minuten einwirken laBt, bevor man es absaugt. In dieser Weise 
werden auch die letzten Reste von Natriumsulfit durch 6···Smaliges gleich
artiges Waschen entfernt. Nach diesem griindlichen Waschen wird bei 1050 

getrocknet und nach dem Erkaltell gewogen. 
Man achte bei der Chlorierung darauf, daB diese nicht im unmittelbaren 

Sonnenlicht erfolgt. 
Das gelinde wirkende Losungsmittel Natriumsulfit geniigt bei Fasern wie 

Stroh nicht zur Entfernung der gechlorten Ligninprodukte. Deshalb haben hier 
HEUSER und HAUG eine 1 proz. Natronlauge zur Anwendung gebracht. 
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Ais Anhalt fUr die Zahl der erforderlichen Chlorierungen sei folgendes genannt: 

bei Holz. . . 5"'7, 
bei Stroh . . . . . 3"'4, 
bei Bastfasern . . . 1 .. ·2. 

Es bietet Vorteile, wenn man sich durch einen Vorversuch von der Zahl der not· 
wendigen Chlorierungen, sowie dem sonstigen Verhalten des Faserrohstoffes bei 
der Behandlung Kenntnis erwirbb. Hierdurch lassen sich oft zweckentsprechende 
Abanderung der VorschriH finden und damit manche Vodeile bei der Analyse er
zielen. Grundsatzlich vermeide man aber die Zeitdauer der einzelnen Chlorierungen 
zu lang zu wahlen, da die Wirkung der dabei entstehenden Salzsaure sich dann 
besonders stark bemerkbar macht. 

2. N ach der a bgeanderten Methode von BRAY und ROE. 

Apparatur. Der Chlorierungsapparat der Abb. 20 besteht aus einem Nivel
lierrohr mit Halter, zwei Dreiwegehahnen, einer Hempel.Prazisionsgasburette, 
die mit einem Dreiwegehahn ausgerustet ist, einem Wasserkuhlmantel fur die 
Gasburette, einem im Wasserkuhlmantel aufgehangten Thermometer, einer 
Hempelschen Gaspipette, verschiedenen Jenaer Glasfiltertiegeln Nr. 3 von 35 cm3 

Fassungsraum, mit einem Filter
boden von der Porositat 5 oder 7 
als ReaktionsgefaBe. 

Sperrflussigkeit. Die zur 
Fullung der Gasburette und Gas
pipette nObwendige Kalzium
chloridlOsung muB bei Raum
temperatur gesatbigt sein. Man 

.1iiBt so lange Chlorgas hindurch
treten, bis sie mit diesem gesat
tigt ist. Die GasbUrette wird bei 
Nichtgebrauch des Apparates 
dauernd mit Chlorgas gefullt er
halten. 

Arbeitsverfahren. DasMa· 
terial (2 g) wird in einen der J e
naer Glasfiltertiegel eingewogen 
und mit kochendem Wasser ge· 
feuchtet, das uberschussige Was

8i/l'elle 
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Abb. 20. Chlorierungsapparatur fiir die Zellulosebestimmung. 
von CROSS und BEVAN (Nach BRAY und ROE.) 

ser wird an der Saugpumpe abgesaugt. Aus dem mit einem Stopfen ver
schlossenen Tiegel wird dann auch nach oben die noch an den Glaswanden 
hangende Feuchtigkeit abgesaugt. Er wird hierauf in das KuhlgefaB eingesetzt 
und zwischen Gasbiirette und Gaspipette mit Hilfe zweier Gummistopfen ein
geschaltet, wie dies die Abbildung zeigt. Durch diese Stopfen sind die die Zu
und Ableitung des Gases besorgenden Kapillarglasrohren gesteckt. Nunmehr 
wird das in der Gasburette enthaltene Chlorgas so schnell wie moglich durch den 
Tiegel in die Gaspipette ubergedruckt. Das Kuhlwasser im Kuhlmantel solI dabei 
eine Temperatur zwischen 23,5 ... 320 haben. Wahrend der ersten Chlorierung ab
sorbieren die angewendeten Mengen des Untersuchungsmaterials gewohnlich mehr 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 7 
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Chlor als einer Burettenfiillung entsprieht. Infolge dessen ist eine neue Fullung 
der Gasbfuette notwendig, die man dureh AnsehluB der Gasbfuette mit Hilfe des 
Dreiwegehahns an ein VorratsgefaB mit Ohlorgas vollzieht. Die erste Ohlorierung 
benotigt zumeist 3 bis 4Minuten. Naeh dieser Zeit wird der Tiegel aus der Appa
ratur entfernt und das Untersuehungsmaterial mit ungefahr 50 em3 destilliertem 
Wasser und ansehlieBend mit 50 em3 3proz. Losung von Sehwefeldioxyd in 
Wasser, hierauf wieder mit 50 em3 Wasser und dann mit 50 em3 frisch be
reiteter 3proz. Natriumsulfitlosung gewasehen. 

Das Material wird hierauf aus dem Tiegel mit Hilfe eines Glasspatels in ein 
Beeherglas von 250 ems gebraeht, wobei die letzten Reste des Fasermaterials 
aus dem Glastiegel mit Hilfe von 100 em3 Nattiumsulfitlosung herausgewasehen 
werden. Fur jede Wasehe im Tiegel braueht man etwa 15 em 3• Naehdem 
60 em3 als Wasehwasser der Losung verbraueht sind, bringt man hiervon 1O-em3-

Portionen auf ein Uhrglas, stellt den Tiegel hinein und saugt naeh VersehlieBen 
des Tiegels mit einem Stopfen naeh oben ab, um dessen Poren freizuwasehen. 
Das Beeherglas wird dann mit einem Uhrglas bedeekt und im koehenden 
Wasserbade wahrend 30 Minuten erhitzt. Danaeh werden die Fasern wieder in 
den Glastiegel zuruekgebraeht und mit ungefahr 250 em3 destilliertem Wasser 
darin ausgewasehen. Eine einmalige Ohlorierung reieht aueh hier nur in sel
tenen Fallen zur Entfernung der Inkrusten aus, so daB die Behandlung mit 
Ohlor und mit Natriumsulfit mehrfaeh wiederholt werden muB, bis die Fasern 
nur noeh einen sehr sehwaehen rosa Farbton bei Zufugung der Natriumsul
fitlosung zeigen. 

Die zweite und dritte Ohlorierung soIl nieht mehr als 2··· 3 Minuten dauern_ 
Verlangerte Einwirkungsdauer des Chlors bedingt zusammen mit der dureh die 
sieh bildende Salzsaure bewirkten Hydrolyse sekundare Reaktionen. Man erhalt 
dann zu geringe Ausbeuten an Zellulose und weehselnde Gehalte der Zellulose 
an Alphazellulose. Naehdem aUes Lignin entfernt ist, werden die Fasern gut mit 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen und schlieBlich bei 1050 getroeknet_ 

b) Zellulosebestimmung nach K VRSCHNER und HOFFER. 

Allgemeines. Bei der Methode von KURSCHNER und HOFFER werden eben
so wie bei der Chlorierungsmethode von OROSS und BEVAN die Ligninbestandteile 
der Faserrohstoffe durch Oxydation in leichb losliche Abbauprodukte uberge£Uhrt. 
Die Einwirkung der Salpetersaure £Uhrt nach KURSCHNER zu Nitroligninen, die 
durch den gleichzeitig anwesenden Alkohol herausgelost werden, worauf die 
Saure neuerlich auf tieferliegende Ligninschichten einwirken kann. Die Methode 
ist nieht allein an Holz, sondern auch an verschiedenen Stroharten wie auch 
an Bagasse erprobt, und es durfte kaum ein Zweifel uber ihre allgemeine An
wendbarkeit bestehen. Wenn auch vorteilhaft, so braucht die Zerkleinerung 
der zu untersuchenden Probe nicht gar zu weit getrieben zu werden. So genugt 
es beispielsweise bei Holz von feinen Drehspanen auszugehen. Es ist dies eine 
Folge der oben dargestellten Einwirkungsart der Saure und des Alkohols. 

Erforderliche Reagenzien. Zum AufsehluB wird eine Mischung von 
Alkohol und konzentrierter Salpetersaure verwandt, welche vor jedem Versuch 
frisch bereitet wird. Zu ihrer HersteUung werden zu 20 cm3 mit der Pipette 
abgemessenem 96proz. Alkohol5 cm3 ebenfalls genau abgemessene konzentriert~ 
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Salpetersaure gegeben. Die Menge dieses Gemisches reicht fur die Behandlung 
von 1 g Rohfasermaterial. Nimmt man groBere Mengen in Arbeit, so sind ent
sprechend groBere Mengen d~s Gemisches zu bereiten. Es sei darauf hingewiesen, 
daB zwecks Erhalt ubereinstimmender Werte, es unbedingt notwendig ist, die 
angegebenen Mengenverhaltnisse durch genaues Abmessen sorgfaltig einzu
halten. Von der Zusammensetzung des Gemisches ist dessen Siedepunkt und 
damit die Reaktionstemperatur wahrend der Einwirkung auf den Faserrohstoff 
abhangig. 

Ausgangsmenge des Rohmaterials. Es ist moglich, bereits mit 1 g 
lufttrockenem Rohfasermaterial die Bestimmung in befriedigender Weise durch
zufuhren. In Anbetracht einer spateren Untersuchung der gewonnenen Zellu
lose ist doch die Anwendung von etwa 4···5 g Einwaage sehr zu empfehlen, zu
mal sich die Bestimmung mit diesen Mengen ohne Schwierigkeiten durchfiihren 
laBt. 

Durchfuhrung der Bestimmung. Zur Durchfuhrung der Bestimmung 
wird ein 300 cm 3 fassender Erlenmeyerkolben benutzt, der mittels eines ein
geschliffenen Glasstopfens einen gut arbeitenden RuckfluBkuhler tragt. In den 
Kolben wird die genau abgewogene lufttrockene Probe gegeben, welche dann mit 
der erforderlichen Menge des dem AufschluB dienenden Gemisches ubergossen 
wird. Nach dem Auf- und Ingangsetzen des Kuhlers wird der Kolbeninhalt auf 
einem Wasserbad zum Sieden erhitzt, das bei ziemlich genau 90° statthaft. Man 
tut gut, wahrend des Aufschlusses Sonnenlicht yom Kolben fernzuhalten, wenn 
man es nicht vorzieht, mit solchen aus braunem Glas zu arbeiten. Vom begin
nenden Sieden ab, halt man dies genau 60 Minuten lang kraftig im Gang. Wahrend 
der ganzen Zeit ist urn jegliche Veranderung der Zusammensetzung des Flussig
keitsgemisches zu vermeiden, auf ein zuverlassiges Arbeiten des Kuhlers zu 
achten. 

Nach der angegebenen Zeit wird der Kolben yom Wasserbad genommen. 
Das in ihm befindliche Material setzt sich rasch zu Boden, so daB die daruber 
stehende gelbe Losung in einen bereitgestellten, mit der Luftpumpe verbun
denen und gewogenen Glasfiltertiegel leicht abgegossen werden kann und nur 
wenige Teilchen mit dem letzten Rest der Flussigkeit auf das Filter gelangen. 
Hierauf wird angesaugt, wobei die Flussigkeit in wenigen Sekunden durch
filtriert. 

Der Ruckstand im Kolben wird nun einer zweiten ganz gleichartigen Kochung 
unterworfen. Der geringe auf dem Glasfiltertiegel verbliebene Ruckstand wird 
zu diesem Zweck mit Hilfe eines Teiles der fur die zweite Behandlung erforder
lichen alkoholischen Salpetersaure, die sich in einer kleinen Spritzflasche be
findet, zur Hauptmenge des Ruckstandes gegeben. Dann wird der Rest der 
AufschluBflussigkeit zugesetzt und wiederum genau eine Stun:de lang am Ruck
fluBkuhler gekocht. Danach wird, wie oben beschrieben, die Hauptmenge der 
alkoholischen Salpetersaure abgegossen und anschlieBend zwecks Entfernung 
des groBten Teiles der Saure mehreremals mit heiBem destillierten Wasser ge
waschen. Es empfiehlt sich, nach jedem neuen AufguB von destilliertem Wasser 
dies einige Zeit zusammen mit der Probe stehen zu lassen, damit in deren In
nerm befindliche Anteile Gelegenheit .haben, herauszudiffundieren. Der gesamte 
Kolbeninhalt wird dann mit genugend heiBem destillierten Wasser versetzt 

7* 
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und am RiickfluBkiihler auf dem siedenden Wasserbad 30 Minuten lang dam it 
behandelt. Sollte das dann abfiltrierte Wasser noch deutlich sauer sein, so ist 
die Behandlung zu wiederholen, wobei man dem Wasser einige Tropfen Natrium
azetatlosung zusetzen kann. Der saurefrei gewaschene Riickstand wird schlieB
lich in den Glasfiltertiegel iiberfiihrt, bei 105° getrocknet und gewogen. Die 
sorgfaltige Befreiung von den letzten Resten der Salpetersaure 1st deshalb notig, 
weil schon die geringsten zuriickbleibenden Spuren eine Zersetzung der Zellu
lose im Verlaufe der Trocknung herbeifUhren konnten. Auch wiirde die unter 
solchen Umstanden erhaltene Zellulose fUr weitere Untersuchungen vollkommen 
unbrauchbar sein. 

Die nach diesem Verfahren abgeschiedenen Zellulosen weisen meist eine 
ganz schwache gelbliche Farbung auf. Soweit bislang bekannt ist, haben zwei 
Kochungen immer zur restlosen Entfernung des Lignins geniigt, falls erforder
Hch miiBte bei schwer aufschlieBbaren oder sehr stark verholzten Rohstoffen 
diesen eine dritte folgen. 

c) Zellulosebestimmung nach NORMAN und JENKINS. 

Allgemeines. Bei dieser Methode wird der Ligninanteil der verholzten 
Faser durch abwechselnde Behandlung mit Natriumsulfit und Natriumhypo
chlorit herausgelost. Es ergeben sich hierbei Praparate, die in ihrer Zusammen
setzung denen gleichen, die man nach der· V orschrift von CROSS und BEVAN 
erhalt. Das Verfahren ist sowohl auf Holz als auch auf Stroh anwendbar. Einer 
besonderen Apparatur bedarf es bei seiner DurchfUhrung nicht, und es gestattet 
in leichter Weise die AusfUhrung von Serienanalysen. Ein weiterer Vorteil be
steht in der Moglichkeit erforderlichenfalls groBere Ausgangsmengen, namlich 
bis zu 300 g in Arbeit nehmen zu konnen, ein Umstand, der im Hinblick auf 
eingehende weitere Untersuchungen der erhaltenen Zellulose beachtenswert er
scheint. 

Erforderliche Reagenzien. 

1. Natriumhypochloritlosung, wie sie kauflich mit 15·· ·17 % wirksamem Chlor 
gemischt, mit kleinen Mengen Natriumchlorid und freiem Alkali im Handel zu 
haben ist. 

2. Natriumsulfitlosungen 3- und 6proz. 
3. 20proz. Schwefelsaure. 

Vorbereitung des zu analysierenden Materials. Dieses muB in fein 
zerkleinerter Form vorliegen. Fiir Holz kommt eine Mehlfraktion in Frage, 
die durch die Siebnummern 60 und 80 (DIN Nr. 20 und 30) begrenzt ist, fiir 
Stroharten eine solche, die durch die Siebe Nr. 40 und 60 (DIN Nr. 14 und 20) 
gegeben ist. 

Arbeitsweise. Etwas 2 g lufttrockenes Rohfasermaterial werden in einem 
iiberdeckten Becherglas mit 100 cm3 3proz. Natriumsulfitlosung zum Kochen 
erhitzt und anschlieBend unter Benutzung eines kleinen Biichnertrichters filtriert. 
Ais Filter verwendet man entweder ein Papierfilter oder ein solches aus feinstem 
Gewebe, das mittels endloser Gummibander am Trichter befestigt ist. Zweck 
dieser Vorbehandlung ist neben einer Entfernung geringer Mengen ligninhaltiger 
Stoffe vor allem eine gute Vorbereitung des Materials fUr die anschlieBende Ein-
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wirkung des Natriumhypochlorits. Samtliches Material wird unter Benutzung 
von Spatel und Saugflasche vom Filter zuriick in das Becherglas gebracht und 
hierin dann mit so viel destilliertem Wasser versetzt, daB dessen Menge ins
gesamt 100 cm3 ausmacht. Die erhaltene Aufschwemmung versetzt man mit 
5 cm3 der NatriumhypochloritlOsung und laBt diese nach gutem Verriihren 
10 Minuten lang einwirken. Danach wird, wie vorstehend angegeben, abfiltriert 
und das Material anschlieBend wiederum in das Becherglas zuriickgebracht, 
wobei man auf insgesamt 50 cm3 mit Wasser verdiinnt. Nachdem weitere 
50 cm3 6proz. Natriumsulfitlosung zugefiigt worden sind, wird der Becherinhalt 
20 Minuten lang bei Siedetemperatur gehalten. Hierzu erwarmt man zweck
maBig iiber der Flamme bis gerade zum beginnenden Sieden, worauf man den 
Becher in ein siedendes Wasserbad hangt. Man saugt dann ab und setzt das 
Material in ganz der gleichen Weise einer nochmaligen Hypochlorit- und Sulfit
behandlung aus. Dieser zweiten Behandlung folgt eine dritte, die sich doch 
in der Zusammensetzung und der Konzentration der HypochloritlOsung von 
den vorangegangenen unterscheidet. Es werden hierbei in das 100 cm3 be
tragende GBmenge 5 cm3 verdiinnte 3proz. NatriumhypochloritlOsung und 
auBerdem 2 cm 3 der 20proz. Schwefelsaure gegeben. Nachdem man 10 Minuten 
unter AusschluB von direktem Sonnenlicht hat einwirken lassen, wird filtriert 
und danach wieder, wie bei den beiden ersten Behandlungen, mit Natrium
sulfitlosung versetzt. Nach deren losender Einwirkung beginnt eine neuerliche 
Behandlung mit der verdiinnten Hypochloritlauge, der dann wiederum die 
Sulfiteinwirkung folgt. In dieser Weise wird fortgefahren, bis kein Lignin sich 
mehr durch die rote Farbung beim UbergieBen mit Natriumsulfit oder in anderer 
Weise erkennen laBt. Keinesfalls sollte die Behandlung dariiber hinaus aus
gedehnt werden. Das erhaltene Zelluloseprodukt sammelt man in einem Glas
filtertiegel, worin es durch sorgfaltiges Waschen mit heiBem destillierten Wasser 
restlos'von Saure und Sulfit befreit wird. Es wird dann bei 1050 getrocknet. 

Ais Anhalt sei bemerkt, daB bei den verschiedenen Stroharten 2 neutrale 
und 3···4 saure Hypochloritbehandlungen sich als notwendig zur Entfernung 
des Lignins erwiesen haben. Bei verschiedenen Laub- und Nadelholzern waren 
erforderlich 2 neutrale und 5 saure Behandlungen. 

Weiteruntersuchung der abgeschiedenen Praparate. Bewertung der lUethoden. 

Die nach den vorstehend beschriebenen Verfahren der Gruppe IV abgeschie
denen als Rohzellulosen zu bezeichnenden Praparate enthalten, wie mehrfach 
ausgefiihrt, noch verschiedene Begleitstoffe. Von diesen kann das Pentosan 
der Menge nach durch eine Furfurolbestimmung ermittelt 'werden. Liegt ge
niigend Material vor, so kann auch eine Mannanbestimmung durchgefiihrt 
werden. Die eigentliche Reinzellulose wird mangels anderer Methoden kaum auf 
anderem Wege als iiber eine Alphabestimmung zu ermitteln sein. In dem dabei 
erhaltenen Riickstand ist gegebenenfalls noch verbliebenes Pentosan zu er
mitteln'. 

Will man sich von dem Abbau eine Vorstellung machen, den die native 
Zellulose bei ihrer Isolierung nach diesen Methoden erfahren hat, so ist an den 
erhaltenen Praparaten, einschlieBlich ihres Alphariickstandes, eine Bestimmung 
des Polymerisationsgrades durchzufiihren. Nur wenn hierbei Zahlen zwischen 
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1300· .. 1500 erreicht werden, darf angenommen werden, daB die Zellulose 
im wesentlichen ungeschiidigt die Abscheidungsprozesse durchlaufen hat. 

Es liegen wenig Beobachtungen gerade hieruber vor, so daB man sich ein ab
schlieBendes Bild uber die volle Brauchbarkeit der drei angefuhrten Methoden 
noch nicht zu machen vermag. Es scheint aber festzustehen, daB die alte Methode 
von CROSS und BEVAN sich auch in dieser Hinsicht bewiihrt hat. Dazu durfte 
in erster Linie die niedrige Temperatur beitragen, bei der in diesem Fall die Ein
wirkung des Chlors erfolgt. Weit merkbarer scheint der Abbau bei der Methode 
von KURSCHNER und HOFFER zu sein!, wiihrend bei der Vorschrift von NORMAN 
und JENKINS Priiparate erhalten werden durften, die eine Mittelstellung zwischen 
den bei den anderen Methoden abgeschiedenen einnehmen. 

lUethoden del' Gruppe V. 

a) Bestimmnng der Skelettsnbstanz nach SCHMIDT. 

Fur die Durchfiihrung des Verfahrens sind von SCHMIDT und seinen Mit
arbeitern zwei verschiedene Vorschriften gegeben worden, welche auf Grund 
der Arbeitsweise als Ein- und Zweistufenverfahren gekennzeichnet werden. Dem 
iiIteren bewiihrten Zweistufenverfahren, das nach der Chlordioxydbehandlung 
ein Herauslasen der Ligninabbauprodukte durch Einwirkung von Natriumsulfit
lasung bestimmten pwWertes vorsieht, ist das einfachere Einstufenverfahren 
gefolgt, bei welchem beide Arbeitsvorgiinge zusammengezogen sind. 

Fur beide Verfahren ist 
die Herstellung der erfor
derlichen Chlordioxyd
lasung in der gleichen Weise 
d urchzufiihren. 

Herstellung der 
Chlordioxydlasung. In 
einem Rundkolben von 
11/2 1 Inhalt werden 240 g 
Kaliumchlorat und 200 g 
kristallisierte Oxalsiiure mit 
einer abgekuhlten Lasung 
von 120 cm 3 konzentrierter 
Schwefelsiiure in 400 cm3 

Abb.21. Apparatur zur Herstellung von Chlordioxyd. 
Wasser ii bergossen und 

unter AusschluB des direkten Tageslichtes auf etwa 60° erhitzt. Das gebil
dete Chlordioxyd - ein gelbrotes Gas von durchdringendem Geruch - wird 
durch das bei der Zersetzung der Oxalsiiure entwickelte Kohlendioxyd so ver
dunnt, daB seine Explosionsfiihigkeit stark gemindert wird. Trotzdem muB 
noch unter AusschluB des Tageslichtes gearbeitet werden. Es ist hieqm aus
reichend, wenn man in einem Abzug arbeitet, dessen Fenster mit dunklem 
Papier verkleidet sind, das durch einige verschlieBbare Offnungen hindurch die 
Apparatur beobachten liiBt. Das Chlordioxyd wird nach dem Was chen in wenig 

1 JAYME, G., U. P. SCHORNING: Papierfabrikant 38, 2 (1940). 
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Wasser in einer mit destilliertem Wasser besehiekten braunen Flasehe auf
gefangen, die in einer KiiJtemisehung aufgestellt worden ist. Naeh etwa 5 Stun
den ist die Gasentwieklung beendet. Die gewonnene Losung enthiiJt gegen 2 0/0 
Chlordioxyd. Die Abb.21 zeigt die Apparatur fur die Entwieklung und das 
Auffangen des Gases. 

Falls die Gewinnung gro13erer Mengen von Chlordioxyd beabsiehtigt ist, 
empfiehlt es sieh, statt einer Auffangflasehe zwei hintereinandergesehaltete 
Woulfsehe Flasehen zu verwenden. Naeh Erhalt der gewunsehten Konzentration 
in der ersten Flasehe tritt die zweite an ihre Stelle und wird selbst dureh eine 
neue ersetzt. Das in der ersten Flasehe 
nieht absorbierte Gas geht auf diese Weise 
nieht verloren. Die erhaltenen Losungen 
mussen, urn Verluste zu vermeiden, sehr 
kuhl aufbewahrt werden. 

Zur Bestimmung des Chlordioxydgehal
tes in der Losung bedient man sieh zweek
mliJ3ig der in der Abb. 22 angegebenen 
Apparatur, doeh genugt es erfahrungs
gema13 vollauf, wenn die abgebildete Bu
rette fUr einen Inhalt von 25 em 3 hergestellt 
"wird. Ferner ist es zweekmiiJ3ig, den Kork
pfropfen des Titriergefa13es dureh einen ein
gesehliffenen Glasstopfen zu ersetzen. Die 
Burette selbst tragt an ihrem oberen Ende 
einen eingesehliffenen Ventilstopfen zum 
Ablassen von Uberdruek. Ihr Auslaufrohr 
ist 17 em lang und reieht damit bis auf den 
Boden des Titriergefa13es. 

Zur AusfUhrung del' Titration wird die 
in del' Vorratsflasehe befindliehe ChI 01'-

dioxydlOsung auf eine Temperatur von Abb. 22. Einrichtung zur Titrierung 
von Chlordioxydliisungen. + 7° gebraeht, mit ihr dann die Burette 

angefUllt und diese mit dem Ventilstopfen versehlossen. Hierauf wird die 
Burette mehrmals umgekehrt und del' hierbei dureh Entweiehen von Gas 
aus del' die Temperatur del' Burette annehmenden Losung auftretende Uber
druek dureh Offnen des Ventilstopfens abgelassen. Aus del' Burette la13t man 
dann einige Kubikzentiineter Losung ablaufen und stellt dann den Meniskus ein. 
Ansehlie13end senkt man das Auslaufrohr del' Burette in den mit 100 em3 Wasser 
besehiekten Erlenmeyerkolben. Die sodann langsam eingelassene Chlordioxyd
li:isung lagert sieh als Sehicht am Boden des Gefa13es abo Naeh Entfernen der Bu
rette wird der Kolben mit dem Aufsatz, dessen unterhalb des Hahnes befindlieher 
Teil zuvor dureh Ansaugen mit Wasser gefUllt wurde, versehlossen. Das Titrier
gefa13 wird mit einem passenden Bleiring besehwert und bis zum Hals des Kolbens 
in Eiswasser gestellt. Das dureh die Abkuhlung entstehende Vakuum gestattet 
die zur Titration erforderliehen Reagenzien in den Kolben einzusaugen, ohne diesen 
offnen zu miissen. Ohne Luft einstromen zu lassen, werden auf diese Weise 
naeheinander eingefuhrt: 
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1. 3 em 3 2 n-Sehwefelsaure, 
2. 1,5 em3 2 n-Kaliumjodidlosung, 
3. 2···3 em3 Wasser zum Naehspiilen. 

Naeh Zusatz der Reagenzien wird der Kolbeninhalt kriiftig durehgesehiittelt 
und das GefaB 5 Minuten bei Zimmertemperatur sieh selbst iiberlassen. Dann 
wird die zur Titration des ausgesehiedenen Jods erforderliehe Hauptmenge n/s-
Natriumthiosulfatlosung aus der Biirette in den Aufsatzzylinder gegeben, in 
den gekiihlten Kolben eingesaugt und mit 3 em3 Wasser naehgespiilt. Naeh 
kriiftigem Durehsehiitteln des Kolbeninhaltes wird das GefaB gekiihlt und dureh 
Einsaugen einiger Kubikzentimeter Wasser das noeh vorhandenen Vakuum auf
gehoben. Naeh dem Abnehmen des Aufsatzes wird gut mit Wasser abgespiilt 
und das noeh vorhandene Jod bei offenem GefaB unter Verwendung von Starke 
als Indikator titriert. 

1 em 3 n /5-Natriumthiosulfatlosung zeigt CI02 • __ 1_ = 0,0026984 g 0102 an. 
5 1000·5 

Die Cl02-Bestimmung ist auf ± 2 Ofo Fehler durehfUhrbar. 
Naeh Versuehen von SCHMIDT und seinen Mitarbeitern ist eine 0,3proz. 

Losung die obere Grenze, bei der die Zellulose im Lagerversueh gegen 0102 

resistent ist; es wird daher 0,27proz. Ohlordioxydlosung als zweekmaBig emp
fohlen. 

Sonstige Reagenzien. Bei dem Zweistufenverfahren ist weiter notwendig 
eine Natriumsulfit16sung, als deren geeignete Konzentration sieh eine solehe von 
30% erwiesen·hat. Fiir das Einstufenverfahren wird andererseits reines Pyridin 
benotigt. 

1. Durehfiihrung des Zweistufenverfahrens. Als Beispiel sei dieses 
Verfahren in seiner Anwendung auf Holz besehrieben. Zur Anwendung gelangt 
es in von Harz-, Fett- und Waehsstoffen befreiter und naeh deren Extrahieren 
bei maBiger Temperatur getrockneter Form. Die Zerkleinerung soIl so weit ge
trieben sein, daB das Gut ein Sieb DIN Nr. 30 noeh durehlauft, aber von einem 
solehen der DIN Nr. 40 noeh zuriiekgebalten wird. Da das erhaltene Praparat 
meist noeh fiir eingehende Untersuehung benutzt werden soli, ist die zur An
wendung gelangende Materialmenge entspreehend groB zu bemessen. Wendet 
man 10 g des Holzmehles an, so werden diese in einer braunen Glasstopsel
flasehe von 31 Inhalt mit 21 0,27proz. salzsaurefreier Ohlordioxydlosung iiber
gossen. Da sieh in der Flasehe allmahlieh ein Dberdruek entwiekelt, so muB 
der Glasstopfen zwecks Verhinderung des Hinaussehleuderns gesichert werden. 
Die Flasche wird unter Ofteren Umschiitteln oder noch besser auf einer RoIl
einriehtung bei Raumtemperatur im zerstreuten Tageslicht sich selbst iiberlassen. 

Naeh etwa 36 Stunden wird das schwach rotliche Holzmehl abgenutseht, 
mit Wasser gewaschen und in einer Porzellansehale mit Wasser geriihrt, um 
das eingeschlossene Ohlordioxyd herauszu16sen. Um eine Vorstellung von den 
Mengenverhaltnissen zu geben, seien im Folgenden Zahlen fUr eine Ausgangs
einwaage von 50 g genannt. In diesem Fall erfolgt das Verriihren mit etwa 21; es 
wird, um durchgreifend zu wirken, am besten mit einem meehaniseh arbeitenden 
Riihrer vorgenommen und mindestens eine balbe Stunde lang fortgesetzt. Auf 
der Nutsche wird dann so lange gewasehen, bis das ablaufende Wasehwasser 
aus angesauerter und starkehaltiger Kaliumjodid-Losung kein Jod mehr ab-
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scheidet. Dann wird die Fasermasse in eine geraumige Porzellanschale zusammen 
mit 11 Wasser iibergefiihrt, dessen Temperatur 50° bis hOchstens 60° betragt. 
Diese Temperatur wird wahrend der gesamten folgenden Nachbehandlung auf deJU 
Wasserbad eingehalten, wobei auch hier zweckmaBigerweise das erforderliche stan
dige Riihren auf mechanische Weise bewirkt wird. Zu dem Inhalt der Porzellan
schale laBt man aus einer Biirette die vorher filtrierte 30proz. Natriumsulfit
losung in Mengen von 1 em 3 und in kurzen Zeitraumen unter standiger Priifung 
des pwWertes zulaufen. Der PH-Wert solI 6,8 betragen, und es wird jeweils 
bei jeder der Behandlungen nur so viel Salz16sung zugesetzt, als zur Erreichung 
des genannten Wertes erforderlich ist. 

Die Priifung des PH-Wertes kann mit geniigender' Genauigkeit auf kolori
metrischem Wege erfolgen, wobei als Indikator Bromthymolblau Anwendung 
findet. Zur Herstellung eine;r geeigneten Losung werden 0,1 g Bromthymolblau 
mi~ 3,2 cm3 n/20-Natronlauge angerieben und darauf in 250 cm3 destilliertem, 
ausgekochtem Was~er gelost. Unter .Anwendung von Phosphatpuffer stellt man 
sich Vergleichsfarblosungen der PH-Werte 6,6 und 7,0 her. 

Nach Beobachtungen von SCHMIDT und Mitarbeitern betrug bei der An
wendung von 50··· 60 g Ausgangsmaterial, als welches Buchenholz benutzt 
wurde, der Gesamtverbrauch an Natriumsulfit zwischen 55···60 g kristalli
siertem Salz. Insgesamt waren dabei neun Behandlungen erforderlich, wobei nach 
jeder der ersten fiinf Chlordioxydeinwirkungen jedesmal 25'cm3 der Natrium
sulfit16sungen benotigt wurden, um den gewiinschten PH-Wert zu erreichen. 
Der Bedarf, an Salzlosung sank bei den weiteren Behandlungen allmahlich bis 
auf 12·· ·13 cm 3• 

Sobald gemaB dem Ergebnis der Priifverfahren, die bei der Durchfiihrung 
des Einstufenverfahrens naher beschrieben sind, der AufschluB als beendet an
zusehen ist, laBt man die Skelettsubstanz sich absetzen, hebert die iiberstehende 
Fliissigkeit ab und wascht das auf Filtertiegel oder Nutsche abfiltrierte Pra
parat ohne zu saugen mit groBeren Mengen destilliertem Wasser mehrere Stunden 
aus. Der in dieser Weise ausgewaschene Riickstand wird dann nochmals mit 
der zwanzigfachen Menge destilliertem Wasser 24 Stundell lang geriihrt oder 
geschiittelt; danach wird bei Ausbeutebestimmungen in einen gewogenen Glas
filtertiegel filtriert, gewaschen, fest abgesaugt, dann im Vakuumexsikkator bei 
gewohnlicher Temperatur iiber schuppenfOrmigem Natriumhydroxyd getrocknet 
und schlieBlich gewogen. Bei der Herstellung von groBeren Praparatmengen 
verfahrt man in ganz der gleichen Weise. 

2. Durchfiihrung des Einstufenverfahrens. Bei dieser Art der Aus
fiihrung erfolgt die Einwirkung des Chlordioxydes in Gegenwart eines Losungs
mittels, das die gebildeten Abbauprodukte des Lignins aus der Rohfaser im 
MaBe ihres Entstehells herauslost. Es ist wesentlich, daB durch die Eillwirkung 
des hierbei verwandten Losullgsmittels dem Zweck der Bestimmung entsprechend 
keine hydrolytische Einwirkung auf jenen Anteil der Polyosen erfolgt, welcher 
leicht einem Abban unterliegt. SCHMIDT nnd seine Mitarbeiter haben im Pyridin 
ein solches Losungsmitte] gefundell. Das Pyridin hat weiterhin lloch die Eigen
schaft, daB es selbst gegelliiber Chlordioxyd weitgehend bestandig ist, nnd es 
vermag schlieBlich, den wahrend der Umsetzung z-wischen Chlordioxyd nnd 
den oxydierbaren Zellwandbestandteilen nach der sauren Seite hin sich ver-
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schiebenden PH-'Wert des Reaktionsgemisches wieder dem Neutra.lpunkt zu 
nahern. 

Das Verfahren wird beispielsweise am Holz wie folgt durchgefiihrt. Das 
gut ~xtrahierte - also von Harz- und Fettstoffen befreite - lufttrockene Holz
mehl, dessen einzelne Teilchen die gleiche GroBe besitzen, wie es oben beim 
Zweistufenverfahren angegeben wurde, wird mit der 250· "300fachen Menge 
0,25proz. waBriger, salzsaurefreier Chlordioxydlosung in einer entsprechend 
groBen braunen, mit einem Glasstopfen einwandfrei dicht abschlieBbaren Flasche 
iibergossen. Auf je 10 g Holzmehl kommen demna,ch 2,5"'3,0 I Chlordioxyd
lasung. Wahrend fiir quantitative Ausbeutebestimmungen schon etwa 3··· 5 g 
des Holzmehles als Einwaage geniigen, sind fiir beabsichtigte weitere Unter
suchungen des erhaltenen Praparates entsprechend graBere Mengen empfehlens
wert. SCHMIDT hat bei seinen Untersuchungen beispielsweise bis zu 75 g Aus
gangssubstanz auf einmal angewandt. 

Die beschickte Flasche wird verschlossen und der Stopfen gegen Heraus
schleudern zufolge des im Verlaufe der Reaktion auftretenden Dberdruckes ge
sichert. Die Flasche wird dann auf einer mechanisch angetriebenen Rollvor
richtung befestigt, die es ermaglicht, durch langsames Drehen del' Flasche um 
ihre Langsachse standig eine gute gleichmaBige Verteilung des Holzes in der 
Fliissigkeit herbeizufiihren. Statt dessen kann auch eine langsam arbeitende 
Schiitt.elmasehine Anwendung finden, odeI' aber es kann der Inhalt der Flasche 
durch einen guten Riihrer zu gleichmaBiger Aufschwemmung verteilt werden. 
1m letzten Fan, der insbesondere fiir die Herstellung graBerer Mengen del' Skelett
substanz in l!'rage kommt, ist die Abdichtung der Riihrerwelle im Flaschenhals 
mit einer gasdicht schlieBenden Stopfbiichse erforde:flich. Die wie immer ge
artete Durchmischung des Flascheninhaltes ist in einem Raum v orzunehmen , 
dessen Temperatur 18° nieht iibersteigt. AuBerdem ist die Flasche noch durch 
Umk1eiden mit dunklem Papier oder dureh einen dunklen auJ3eren Anstrich 
gegen Tageslichteinstrahlung zu sichern. 

Nach einstiindiger Einwirkung des Ch10rdioxydes gibt man in die vorsichtig 
geoffnete Flasche das erforderliche Pyridin in Form einer 30proz. waBrigen 
Lasung. ~Te 11 in der Flasche vorhandener Chlordioxydlosung werden 18,75 cm3 

dieser Pyridinlasung benatigt. Das sich dann ergebende Gemisch wird wie vor
her in der Flasche dauernd in Bewegung geha1ten. Die Zeitdauer fiir die Heraus
lOsung der Ligninsubstanz ist weitgehend von der Art und dem Alter der Holz
probe abhangig. Nach SCHMIDT benotigt beispielsweise Buchenholz mindestens 
achtzehn Tage, urn ligninfrei zu werden; bei Fichtenholz kommt man gewohn
lich in einem Zeitraum, der zwischen 12· .. 15 Tagen liegt, schon zum Ziel. Jede 
Beschleunigung durch Wahl einer starker konzentrierten Chlordioxydlasung 
sollte vermieden werden, denn sie fiihrt, wenn nicht zu einer Verminderung 
der Ausbeute, so doch sicher zu einem beginnenden Angriff der Zellulose, welcher 
sich durch ein Absinken ihres Polymerisationsgrades kenntlich macht l . 

Urn festzustellen, wie weit die HerauslOsung des Lignins gediehen ist, kann 
man sich verschiedener Methoden bedienen. Handelt es sich urn eine Ausbeute
bestimmung, so entnimmt man dem Reaktionsgut einer gleichzeitig angesetzten 

1 TANG, Y. B., u. H. L. WANG: Cellulosechemie 16, 57 (1935). 
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Parallelprobe eine kleine Faserprobe, wascht sie sehr sorgfaltig auf einem kleinen 
Glasfiltertiegel mit reichlich destilliertem Wasser und trocknet sie vorsichtig. 
Die trockenen Fasern lost man dann in wenig konzentrierter Schwefelsaure. 
Noch vorhandenes Lignin gibt sich hierbei durch rasch auftretende Verfarbung 
nach Gelb und Braun hin zu erkennen. AuBerdem ist es sehr empfehlenswert, 
die ~farbung einer solchen trockenen Faserprobe mit Chlorzinkjod unter dem 
Mikroskop zu betrachten. Hierbei muB man das Praparat zunachst eine Zeit
lang sich selbst iiberlassen, damit die Anfarbelosung geniigend Zeit hat, um bis 
in das Innere der Faserbiindel zu gelangen und etwa dort noch vorhandenes 
Lignin durch Gelbfarbung anzuzeigen. 

Fur die Prufung einer groBeren Menge des Reaktionsgutes hat SCHMIDT mit 
seinen Mitarbeitern1 die folgende Priifvorschrift - Lagerversuch genannt -
gegeben. 0,5 g des zu priifenden Praparates, die nach dem Absaugen auf einem 
Jenaer Glastiegel zwischen Filtrierpapier gut abgepreBt und dann auf einer 
Handwaage abgewogen worden sind, werden mit 1···2 I Wasser ausgewaschen 
und im TitriergefaB (Abb. 22) mit 100 cm3 Wasser, 3 Tropfen n/1o-Schwefelsaure 
und 10 cm3 n/IO-Chiordioxydlasung versetzt. Nach 24stiindigem Stehen im ver
schlossenen GefaB unter AusschluB von Tageslicht wlrd der unverbrauchte Ge
halt an Chlordioxyd in dem Gemisch ermittelt. Hierbei wird als angewandte 
Chlordioxydmenge das arithmetische Mittel von zwei Titrationsversuchen zu
grunde gelegt, von denen der eine vor, der andere nach dem Ansetzen des Ver
suches ermittelt wird. 1st der Unterschied zwischen der angewandten und der 
nach 24 Stunden noch gefundenen Chlordioxydmenge graBer als 2 Ofo vom An
fangswert, so laBt dieser Verbrauch darauf schlieBen, daB noch Lignin vor
handen war. Bei geringerem Verbrauch ist das Praparat als frei von Lignin zu 
betrachten. Ergibt sich beim Lagerversuch ein Chlordioxydverbrauch von etwa 
3 Ojo, so muB bei Laubholz die Behandlung noch beilaufig 72 Stunden weiter 
fortgesetzt werden. 

Hat die Untersuchung ergeben, daB das Lignin als entfernt anzusehen ist, 
so wird der AufschluB unterbrochen und die Skelettsubstanz unter Anwendung 
von Glasfiltertiegeln zunachst abgesaugt. Danach wird mit reichlich Wasser 
gewaschen, um auch die letzten Spuren von Chlordioxyd zu beseitigen. Der 
davon befreite Ruckstand wird entweder im Hochvakuum bei etwa 70° oder 
aber iiber Phosphorpentoxyd und Atznatron im Vakuumexsikkator bis zum 
bleibenden Gewicht getrocknet und darauf gewogen. In einer kleinen Probe 
wird der Aschegehalt ermittelt. Ais Ergebnis wird die Menge der gefundenen 
Skelettsubstanz in Anteilen der wasser- und aschefreien Ausgangssubstanz an
gegeben. Durch Abzug von 100 erhalt man den Anteil des Lignins. 

Die erhaltene Skelettsubstanz ist weiB, enthiilt etwa 0,1·" 0,3 Q/o Asche und 
rotet angcfeuchtetes Lackmuspapier. 

AbschlieBend mage hier noch Erwahnung finden, daB niedere Temperaturen 
bei Durchfiihrung des Aufschlusses sich als vorteilhaft enviesen haben, um den 
Abbau der Zellulose zuriickzudrangen. Allerdings wird hierdurch die erforder
liche Zeit noch ausgedehnter. 

Zur Weiteruntersuchung der Skelettsubstanz. Infolge der saueren 

1 SCHMIDT, E., W. JANDEBEUR U. K. MEINEL: Cellulosechemie 11, 77 (1930). 
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Eigenschaften der Skelettsubstanz kann man bereits nach einigen Tagen auch 
bei der Aufbewahrung bei Raumtemperatur hydrolytische Vorgange beobachten. 
Aus diesem Grund sind die beabsichtigten Untersuchungen - Ermittlung der 
Zusammensetzung und des Polymerisationsgrades - moglichst bald nach ihrer 
Herstellung vorzunehmen. 

Es sei abschlieBend erwahnt, daB neuerdings versucht worden ist, bei der 
Abscheidung der Skelettsubstanz die etwas langwierige und umstandliche Be
handlung mit Chlordioxyd durch eine solche mit Natriumchlorit zu ersetzen. 
Wenn die bislang hier vorliegenden Untersuchungen von STAUDINGER und 
HU8EMANN1 sich weiterhin bestatigen, ware so eine Moglichkeit gegeben, eine 
in der Durchfuhrung einfachere und dem Zeitaufwand erheblich kiirzere Be
stimmungsmethode fur die Skelettsubstanz und die Reinzellulose zu erhalten. 
Grundsatzlich ist es nach den vorliegenden Ergebnissen jedenfalls moglich, durch 
Einwirkung von Chloriten auf verholzte Fasern, diese in sehr schonender Weise 
von Lignin zu befreien 2• 

Bestimmuug der Holozellulose uach VAN BECKUM uud RITTER. 

Allgemeines. Die von VAN BECKUM und RITTER ausgearbeitete Methode 
zur Bestimmung und praparativen Herstellung von Holozellulose aus Holzern 
ist im Grunde genommen ein auf der Basis der Chlorierungsmethode von CROSS 
und BEVAN beruhendes Verfahren. Der bei der normalen Chlorierung auf
t.retende hydrolytische Abbau eines Teiles der Polyosen wird weitgehend ver
hindert einersei~s durch eine schonende Chlorierung bei moglichst geringer 
Feuchtung des Materials, andererseits durch Anwendung eines nichtwaB
rigen, also hydrolytische Vorgange ausschlieBenden Losungsplittels fur die 
oxydierten Ligninprodukte. Die genannten Autoren haben im Monoathanolamin 
(NHa . CHa . CH2 • OH) ein Losungsmittel gefunden, das sich fur den vorliegen
den Zweck besonders eignet. Die Methode von VAN BECKUM und RITTER ist 
vor allem an einer ganzen Reihe von Holzern erprobt; wie die Methode vQn 
CRoss und BEVAN, wird auch sie durch entsprechende Abanderung der Chlo
rierungszeit sich unschwer auf andere Rohstoffe ubertragen lassen. 

Durchfuhrung der Methode. Beschaffenheit der anzuwendenden 
Rohstoffpro be. Fiir die Bestimmung wird sorgfaltig von Harz und Fett be
freites Material verwandt. VAN BECKUM und RITTER extrahieren nach der Be
freiung von den genannten Stoffen auBerdem noch mit heiBem Wasser wahrend 
3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad, doch diirfte sich eine solche Behand
lung wohl meist erubrigen. Nach dem Extrahieren wird das Material an der 
Luft getrocknet. Die KorngroBe des Materials solI wie bei der Methode von 
CROSS und BEVAN nicht zu klein sein. Eine Fraktion, die durch die Siebe DIN 
Nr. 20 und DIN Nr. 30 nach oben und unten begrenzt ist, eignet sich erfahrungs
gemaB am besten. 

Losungsmittel. Das Monoathanolamin wird zur HerauslOsung der Oxy
dationsprodukte des Lignins als 3proz. Losung in 95proz. Athylalkohol, und 
zwar 75° warm verwandt. 

1 STAUDINGER, H., U. E. HUSEMANN: Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 343 (1941). 
2 SOHN, A. W., u. F. REIFF: Papierfabrikant 40, 1 (1942). 
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Apparatur. Als solche kann die bei der Zellulosebestimmung von CROSS 
und BEVAN beschriebene Anwendung finden. 

Arbeitsweise. Man wagt genau 2 g lufttrockenes Holzmehl, dessen Feuch
tigkeit gesondert bestimmt wird, in einem Jenaer Glasfiltertiegel ein. Nachdem 
der Tiegel auf die Saugflasche des Chlorierungsapparates gesetzt worden ist, 
wird sein Inhalt mit destilliertem Wasser von 100 befeuchtet und dann wieder 
so weit trocken gesaugt, daB er nur noch maBig feucht ist. Dann wird unter 
schwachem Saugen 3 Minuten lang chloriert, die Tiegelabdeckung entfernt, das 
Holzmehl gut durchgeriihrt und nochmals 2 Minuten lang chloriert. Man iiber
gieBt das chlorierte Produkt darauf mit Alkohol, um iiberschiissiges Chlor und 
bei der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoff zu IOsen und entfernt ihn nach einer 
Minute durch Absaugen. Nach dem Abschalten des Vakuums wird so viel von 
dem heiBen Monoathanolamin-Alkohol-Gemisch in den Tiegel gefiillt, daB das 
Holzmehl reichlich davon iiberdeckt ist. Unter standigem Riihren laBt man es 
2 Minuten einwirken und saugt alsdann abo Diese Behandlung mit dem Lose
gemisch wiederholt man darauf ein zweites MaL AnschlieBend wird zweimal 
mit 95proz. Alkohol und zweimal mit kaltem Wasser gewaschen. Es ist hierbei 
wichtig, jede unmittelbare Vermischung von Athanolamin und Wasser zu ver
meiden, um mit Sicherheit hydrolytische, die Ausbeute verringernde Vorgange 
auszusehlieBen. Nach der Entfernung ner iiberschiissigen Feuchtigkeit durch 
Absaugen, wird die Chlorierung und sodann die Behandlung mit dem Losemittel 
in der gleichen Weise wiederholt. Hiermit fahrt man so lange fort, bis der Riick
stand nach der Chlorierung weiB aussieht und sich bei Zugabe des heiBen Losungs
mittels nicht mehr nach Braun oder Rotbraun hin verfarbt. Man entfernt dann 
das Losegemisch durch je zweimaliges Waschen mit Alkohol und kaltem Wasser. 
SchlieBlich wird dann so lange mit Alkohol gewaschen, bis der Riickstand neutral 
gegen Lackmus reagiert. Zur Erleichterung des folgenden Trocknens wascht 
man zuletzt mit ein wenig Ather, laBt diesen an der Luft verdampfen, worauf 
man die Trocknung bei 1050 zu Ende fiihrt. 

Die Ergebnisse der Methode schwanken bei einiger Vertrautheit mit ihr 
innerhalb weniger Zehntel Prozente. 

Oberfiihrung der Holozellulose in die Cross- und Bevan-Zellulose. 
Zur Durchfiihrung dieser Umwandlung bedarf es einer hydrolytischen Einwirkung 
auf die Holozellulose. Hierfiir haben VAN BECKUM und RITTER die folgende 
Arbeitsvorschrift gegeben. Der die Holozellulose enthaltende Tiegel wird in ein 
Becherglas von 600 cm 3 Inhalt gestellt, und sowohl in den Tiegel selbst wie in 
das Becherglas wird 1,3proz. heiBe Schwefelsaure in einer Gesamtmenge von 
200 cm3 gefiillt. Das Becherglas wird dann so in ein siedendes Wasserbad ein
gehangt, daB die Fliissigkeitsspiegel innen und auBen gleich hoch stehen. Man 
erhitzt 2 Stunden lang, wobei wahrend dieser Zeit dauernd darauf geachtet 
wird, daB der Fliissigkeitsspiegel innen und auBen durch Nachfiillen auf der 
gleichen Hohe erhalten bleibt. Nach beendeter Hydrolyse filtriert man die 
Losung im Becherglas durch den Tiegel und wascht den Riickstand mit heiBem 
Wasser bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus aus. Dann schlieBt man eine 
Wasche mit je 20 cm3 Alkohol und Ather an, laBt zur Entfernung des Athers 
einige Zeit an der Luft stehen, worauf man im Trockenschrank bei 100·· .1050 

trocknet. 
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Bestimmung des Lignins. 
Allgemeines. Die pflanzlichen Rohfaserstoffe sind mit Ausnahme del' 

Baumwolle mehr oder weniger verholzt. Die verholzte Materie wird mit Lignin 
bezeichnet. Dieser Name umschlieBt nicht immer das gleiche iInd auch nicht 
ein einheitliches Gebilde. Wenn auch in der jiingsten Zeit sehr eingehende 
Untersuchungen sich mit der Aufklarung seiner Natui' befaBt haben, so ist es 
trotzdem noch nicht gelungen, diese restlos zu klaren. Eine scharfe Definition 
des Begriffes Lignin ist zur Zeit noch nicht zu geben. Die friiher iibliche, es als 
den in starken Mineralsauren unlOslichen Bestandteil verholzter Fasern zu be
trachten, hat sich nicht zur Ganze als zutreffend erwiesen, wenn auch die von 
HAGGLUND l gewahlte Definition, es als den unverzuckerbaren Riickstand der 
von Begleitstoffen befreiten Fasern anzusehen, am ehesten einen Ausdruck fiir 
die zumeist angenommene Anschauung darstellt. 

Zum qualitativen Nachweis verholzter Materie hat man eine groBe An
zahl von Farbreaktionen ansfindig gemacht2• Es hat sich doch immer wieder 
gezeigt, daB diese Ihit Phenolen und Aminen erhaltenen Reaktionen nicht als 
charakterlstisch fUr die Hauptmenge oder den Hauptbestandteil des Lignins 
angesehen werden konnen. Es sind vielmehr mit ihm zumeist vergesellschaftete, 
wahrscheinlich auch leicht gebundene Substanzen und Molekiilgruppen, die als 
Trager der ]'arbreaktion anzusprechen sind. 

Zur quantitativen Bestimmung von Lignin hat mandirekte und indirekte 
Methoden. Bei den direkten Methoden ist man bemiiht, den Zellulose- und Hemi
zellulosengehalt der Rohfaserstoffe in Losung zu bringen, um das Lignin als 
unloslichen Riickstand zu erhalten. Bei den indirekten Methoden versucht man, 
charakteristische Reaktionen dieses noch unbekannten Stoffes oder Stoffgemenges 
zur quantitativen Bestimmung oder zur Gewinnung von Vergleichswerten auszu
nutzen. 

Farb- und qnalitative Reaktionen der verholzenden StoWe 
(des Lignins). 

Zur Erkennung der Verholzung sind Farbemethoden, und zwar insbesondere 
mit Phlorogluzin-Salzsaure und mit Anilinsulfat im Gebrauch. Mit ersterem 
Reagens erhalt man bei Anwesenheit verholzter Fasern eine mehr oder weniger 
tiefe Rotfarbung, mit letzterem eine hellere oder sattere Gelbfarbung. 

Diese Farbreaktionen versagen zuweilen bei pflanzlichen Rohstoffen, ins
besondere wenn diese irgendeine leichte chemische Behandlung hinter sich 
haben, welche zu einer Zerstorung oder Veranderung jener Stoffe oder Gruppen 
fiihrt, die den AnlaB zu ihrem Auftreten gebell. Sicherer ist in solchen Fallen 
die Reaktion von MAULE, doch sind auch bei ihr in einzelnen Fallen3 miBweisende 
Ergebnisse beobachtet worden. Ferner wird gegen diese Reaktion eingewendet4, 

daB bei der Behandlung mit der zum Losen des Mangansuperoxydes benutzten 
Salzsaure Chlor gebildet wird, das seinerseits chlorierend auf die Holzfaser wirkt 

1 HAGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Aufl., ·S. 223. Leipzig 1939. 
2 HAGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Auf!., S. 128. Leipzig 1939. 
3 HALLER, R.: Farber-Ztg. 30, 31 (1919). - SCHINDLER, H.: Z. wiss. Mikroskop. mikro

skop. Techn. 48, 289 (1931). 
4 CROCKER, E. C.: Ind. Engng. Chem. 13, 625 (1921). 
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und deren Farbung verursacht. Wenn dem so ist, so kann man die MXuLEsche 
Reaktion tatsachlich als eine echte Ligninreaktion bezeichnen, denn die Rot
far bung mit ehlor selbst kann unzweifelhaft als eine solche betrachtet werden. 

Die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure scheint demgegenuber bislang 
immer einwandfreie Anzeige gegeben zu haben. 

Phlorogluzin-Salzsaure-Reagens. Zur Herstellung der Phlorogluzin
SalzsaurelOsung wird 1 g Phlorogluzin in 50 cm 3 Alkohol gelOst und unmittel
bar vor dem Gebrauch ein Anteil des Reagens mit dem hal ben Volumen kon
zentrierter Salzsaure vermischt. Wendet man schwachere Salzsaure an, so wird 
das Eintreten der Rotfarbung unter Umstanden stark verzogert. Es ist un
zweckmaBig, das Reagens mit Salzsaure versetzt aufzubewahren, da es sich all
mahlich, insbesondere bei Lichteinwirkung, zersetzt, wahrend die alkoholische 
PhlorogluzinlOsung eine ziemliche, allerdings immer noch begrenzte Haltbarkeit 
besitzt. Die Farbung, welche dieses Reagens auf verholzter Faser hervorruft, 
ist ein schones Rot. 

Anilinsulfat-Reagens. Zur Herstellung des Anilinsulfatreagens werden 
5 g schwefelsaures Anilin in 50 cm3 destilliertem Wasser gelOst und 2 Tropfen 
Schwefelsaure beigefUgt. Die farblose Flussigkeit ist nicht lichtbestandig, re
agiert aber auch no('h bei Zersetzung. Das Reagens ruft auf Holz und verholzten 
Stoffen eine schone sattgelbe Farbung hervor. 

MXULEsche Reaktion. Man belaBt das zu prufende Material 3 Minuten 
in n/1o-KaliumpermanganatlOsung, wascht darauf 5···10 Minuten mit Wasser aus 
und bringt alsdann in 10proz. Salzsaure. Nachdem sieh der ausgeschiedene 
Braunstein gelOst hat, wascht man neuerlich kurz aus und bringt dann das 
Fasermaterial in starke Ammoniaklosung. Bei Gegenwart von Ligninsubstanzen 
entsteht eine meist tiefrote Farbung. 'Besonders Hartholzer zeigen diese Farbe, 
wahrend sie bei N adelholzern stark ins Braune geht. Die Reaktion ist sehr 
empfindlich, und sie tritt auch in solchen Fallen auf, wo die sonst gebrauchlichen 
Ausfarbungen mit Phenolen und Aminen versagen. 

Reaktion mit starker Schwefelsaure. In 72proz. Schwefelsaure ein
gebrachte verholzte Fasern werden von dieser unter starker Braun- bis Schwarz
farbung gelost. Reine Zellulose lOst sich im Gegensatz hierzu ohne Verfarbung, 
die Saure bleibt wasserklar und nimmt erst nach Stunden einen schwach gelb
lichen Stich an. Die Reaktion ist sehr empfindlich, auch Fasern, die nur noch 
geringe Reste verholzender Substanz enthalten, z. B. solche, wie sie im spateren 
Verlauf der Zellulosebestimmungen anfallen, sprechen darauf noch deutlich an. 
Der Grad der Dunkelfarbung der Saure gibt ein MaB fur die Menge der vorhan
denen Ligninsubstanz. Jedes Erwarmen bei rlieser Probe ist zu vermeiden, 
daher durfen auch nur trockene Fasern gepruft werden. Nach langem Stehen-
12· ··24 Stunden - far ben sich auch Losungen reiner und reinster Zellulose 
a,llmahlich dunkel. 

Direkte Methoden der Ligninbestimmung. 
Allgemeines. Zur Herauslosung der Nicht-Ligninbestandteile aus den Roh

faserstoffen sind insbesondere Schwefel- und Salzsaure hoher Konzentration, und 
zwar jede fUr sich oder in bestimmten Mischverhaltnissen miteinander, sowie 
schlieBlich in Mischung mit Phosphorsaure zur Anwendung vorgeschlagen worden. 
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In neuerer Zeit hat sich ihnen die wasserfreie Fluorwasserstoffsaure zugesellt, fUr die 
Bowohl hinsichtlich der schonenden Art der L6sung, wie auch fiir die Beschaffen
heit des Ligninriickstandes besondere Vorziige in Anspruch genommen werden. 

Der erste Vorschlag, durch Einwirkung einer starken Schwefelsaure auf die 
verholzte Faser ihren Gesamtanteil an Kohlehydraten herauszu16sen und den 
hinterbleibenden Riickstand als Lignin zur Wagung zu bringen, stammt von 
KLASON 1 . Trotz einer ganzen Reihe von Verbesserungsvorschlagen hat sich 
diese Methode im Grunde genommen im Laufe der Zeit nur wenig gewandelt. 
Ais bedeutsame Neuerung ist nur die von KLASON 2 spater selbst als notwendig 
erachtete Nachbehandlung des Ligninriickstandes mit verdiinnter Salzsaure 
zwecks Entfernung gebundener Schwefelsaure anzusehen. FREUDENBERG und 
PLOETZ 3, die bei ihren eingehenden Untersuchungen iiber das Lignin sie ein
gehend auf ihre Verwendbarkeit gepriift haben, bezeichnen ihre Leistungsfahig
keit als ausgezeichnet. Nach ihren Feststellungen wird es aber auch klar, daB 
diese, wie iibrigens aIle Ligninbestimmungen ahnlicher Art, Konventionsbestim
mungen bleiben werden, denn unter verschiedenen Hydrolysierbedingungen, ins
besondere bei Anwendung von Sauren wechselnder Starke, erhalt man unter
schiedliche Ergebnisse. Diese sind darauf zuriickzufUhren, daB, je nach Wahl 
der Saurekonzentration, verschiedenartige Lignine isoliert werden. 'Veiterhin 
fiihren zu hohe Saurekonzentrationen zu humusartigen Kondensationsprodukten 
von Zuckern, wahrend andererseits bei zu niedriger Konzentration schwer 
hydrolysierbare Polyosen nicht restlos zu 16slichen Zuckern abgebaut werden, 
wodurch in beiden Fallen Lignin vorgetauscht werden kann. Um nun insbe
sondere bei Untersuchungen, welche iiber einfach gelagerte FaIle und technische 
Bedlirfnisse hinausgehen, noch einen MaBstab fUr die Beurteilung zu haben, 
ob tatsachlich echtes Lignin vorliegt, also solches, das weder mit Polyosen
resten, noch mit Huminsubstanzen gemengt ist, schlagen FREUDENBERG und 
PLOETZ3 vor, im abgeschiedenen Ligllinriickstand noch den Methoxylgehalt zu 
ermitteln. Sie bezeichnen dann als Schwefelsaurelignin jenes, das bei Anwendung 
steigender Schwefelsaurekonzentration mit h6chstem CH30-Gehalt anfallt und 
geben als Ausbeute die bei der betreffenden Saurekonzentration erhaltene Menge 
an. Es besteht kein Zweifel, daB dank dieser Prazisierung die Ligninbestimmung 
mit konzentrierter Schwefelsaure als Konventionsverfahren an Wert und Ein
deutigkeit gewonnen hat, welch letztere Eigenschaft insbesondere der urspriing
lichen Form der KLAsoNschen Methode kaum zukommen konnte. Durch diesen 
Fortschritt k6nnen aber noch keineswegs aIle fraglichen Punkte der Arbeits
vorschrift als geklart betrachtet werden. Es gilt dies zunachst von der Frage, 
hei welcher Temperatur die Einwirkung der Schwefelsaure erfolgen solI, dann 
aber auch hinSlichtlich der Dauer, die fiir die Hydrolyse einzuhalten ist. Uber
blickt man die verschiedenen Vorschriften, so £alIt in beiden Punkten die Mannig
faltigkeit der Angaben4,5 auf. Allgeme~n herrscht aber doch die wohl richtige 

1 KLASON, P.: Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff· und Papierchemiker 
und Ingenieure, S. 52. Berlin 1908. 

2 KLASON, P.: Cellulosechemie 4, 81 (1923). 
3 FREUDENBERG, K., u. TH. PLOETZ: Cellulosechemie 18, 49 (1940). 
4 ENDER, W., u. O. UEBEL: Cellulosechemie 17, 102 (1936) . 
• KOMAROW, PH.: Bumaschnaja Promischlenost 12, 32 (1934). 
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Ansicht vor, die Reaktion jedenfalls nicht bei hOherer als Zimmertemperatur 
sich abspielen zu lassen. Dies aus dem Grunde, eine Zersetzung der Zucker so 
weit als moglich zu verhindern. Ob die andererseits aus d"lr gleichen "Oberlegung 
heraus in Vorschlag gebrachte Verkurzung der Dauer der Saureeinwirkung bis 
beispielsweise herab zu 21/2 Stunden1 fur aIle FaIle als richtig anzusprechen ist, 
erscheint sehr zweifelhaft. Eine Normung auch dieser Arbeitsbedingungen ware 
jedenfalls von weiterem Vorieil fur die Methode, die sich in den letzten Jahren 
zu der unbestreitbar erfolgreichsten durchgerungen hat. Sie wiirde im ubrigen auch 
dazu fiihren, daB die verschiedenen Einzelvorschriften, die teilweise nur in 
wenigen Punkten abweichen, zu einer einheitlichen Vorschrift zusammen
geschmolzen werden konnten. 

"Ober die Bestimmung des Lignins mit hochkonzentrierter Salzsaure2 

liegen solche eingehenden Untersuchungen nicht vor, weshalb man hier um so 
mehr auf strenge Einhaltung und Wiedergabe der Arbeitsweise halten muB, 
um den Ergebnissen vergleichbare Basis zu geben. . 

Die Methoden, welche mit Sauregemischen arbeiteten, haben fur analy
tische Zwecke wenig Eingang gefunden. 

Fur das in den letzten Jahren mehrmals vorgeschlagene Fluorwasserstoff
saure-Verfahren3 spricht zunachst die rasche Durchfiihrbarkeit. Die erforder
liche Zeit kann gegenuber den anderen Verfahren bis auf rund ein Zehntel herab
gedruckt werden. Es ist weiterhin bekannt, daB der erhaltene Ligninruckstand 
sehr rein ist und daB im Verlauf der Losung der Kohlehydrate, die nur wenige 
Minuten in Anspruch nimmt, eine zu Huminkorpern fiihrende Zcrsetzung nicht 
stattfindet. Die Methode gestattet, dank einem besonderen, allerdings zum 
groBten Teil aus Silber bestehenden Apparat, auch die Durchfiihrung der 
Analyse im Halbmikroverfahren. 

Vergleichende Untersuchungen4 haben gezeigt, daB die Ergebnisse der drei 
genannten Verfahren befriedigend ubereinstimmen. 

Statt mit Sauren hat man auch versucht, die Kohlehydrate mit organischen 
Losungsmittel herauszulosen. Die sich auf diese Methode grundende Ab
scheidung des Lignins kommt aber einstweilen weniger fiir analytische Zwecke 
als fUr praparatives Arbeiten in Frage. 

Vorbehandlung des zu untersuchenden Materials. AIle zur Lignin
bestimmung verwandten Materialien miissen fein zerkleinert sein,.beispielsweise 
Holz herab bis zum feinen Mehl. Es gilt hinsichtlich dieser Zerkleinerung das am 
Beginn dieses Kapitels Gesagte. Ein Gegenstand umfassender Erorterungen ist 
haufig die Frage gewesen, wie weit die Rohstoffe vor der Ligninbestimmung 
einer mehr oder weniger weitgehenden Extraktion mit W;,tsser und organischen 
Losungsmitteln zu unterwerfen sind5• Es besteht nach allem kein Zweifel, daB 
das Streben nach manchen analytischcn Vorteilen, die eine uber die Entfernung 

1 KOMA-ROW, Ph.: Bumaschnaja Promischlenost 12, 32 (1934). 
2 WILLSTATTER, R., U. L. ZECHMEISTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2401 (1914). 
3 EICHLER, 0.: Cellulosechemie 15, 114 (1934); 16, 1 (1935). - KLATT, W.: Angew. 

Chem. 48, 112 (1935). - WIECHERT, K.: Cellulosechemie 18, 57 (1940). 
4 WIECHERT, K.: Cellulosechemie 18, 57 (1940). 
5 NORMAN, A. G., u. S. H. JENKINS: Biochemic. J. 28, 2147 (1934); 28, 2160 (1934). -

RITTER, G. J., u. J. H. BARBOUR: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 7, 238 (1935). 
Sieber, UnterBuchungsmethoden. 8 
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der Harz- und Fettstoffe hinausgehende Extraktion fUr die anschlieBende Be
stimmung mit sich bringt, nicht als richtig anzusehen ist. Es ist mehrfach 
bewiesen worden 1 , daB Extraktionen mit heiBem Wasser, mit verdiinnter Saure und 
selbst bloB langdauernde Auslaugung mit Alkohol oder Alkohol-Benzol-Gemisch 
ganz betrachtliche Mengen - bisweilen 20· . ·25 Ofo - des Lignins entfernen. Da 
die Ligninbestimmung in ihren jetzigen Formen nicht anders als eine Konventions
methode zu werten ist, miissen im besonderen aIle willkiirlichen Arbeitsweisen 
ausgeschaltet werden. Es ist deshalb als einzige statthafte Vorbehandlung eine 
allein die Extraktion von Harz, Fett und Wachsen umfassende vorzunehmen. 

Wenn nachstehend von Materialproben die Rede ist, so sind damit solche 
gemeint, denen durch organische Losungsmittel Harz, Fett und Wachs, und nur 
diese Bestandteile entzogen sind. 

Das angewandte Material muB im iibrigen trocken sein, insbesondere gilt 
das bei der Schwefelsauremethode und der mit Fluorwasserstoff arbeitenden. 

Die anzuwendenden Mengen sollen, sofern es sich urn Makrobestimmungen 
handelt, zwischen 1·· '1,5 g liegen. Fiir Halbmikroverfahren kommen 100 bis 
500 mg in Frage. 

Zur Priifung des Verlaufs der Verzuckerung. Zwecks Feststellung, 
ob die Hydrolysierung der Polyosen im Laufe der Saureeinwirkung bis zu den 
einfachen Zuckern erfolgt ist und vor allem das' Stadium der Dextrine iibcr
schritten hat, benutzt man die als Dcxtrinprobe gekennzeichnete Priifung. Sic 
besteht darin, daB man einen Tropfcn der moglichst klaren, dunkelgefarbten 
saurehaltigen Fliissigkeit in ein mit Wasser gefiilltes kleines Reagenzglas fallen 
laBt. Bleibt das Wasser hierbei vollkommen klar, so sind die Kohlehydrate bereits 
in lOsliche Zucker iibergefiihrt, bilden sich hingegen weiBe Triibungen, so ist die 
Verzuckerung noch nicht geniigend weit verlaufen und das Reaktionsgcmisch 
muB noch weiterhin sich selbst iiberlassen bleiben. Der bei der Bestimmung 
verbleibende Ligninriickstand kann auf die erwiinschte Freiheit von Zuckern 
durch Kochen einer kleinen Probe mit Fehlingscher Losung gepriift werden: 
Reduktion darf dabei nicht mchr erfolgen. Auch durch Beobachtung unter dem 
Mikroskop kann festgestellt werden, ob die Hydrolyse vollstandig verlaufen ist. 
Bei Anfarbung des Ligninriickstandes mit ChlorzinkjodlOsung darf an keiner 
Stelle Blaufarbung zu beobachten sein. 

Ligninbestimmung mit Schwefelsiiure. 

a) Nach KLASON erganzt. Das gemaB den gegebenen Vorschriften vor
bereitete lufttrockene Material wird in einer Menge von 1 ... 1,3 g in einem 100 cm 3 

fassenden Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas genau abgewogen und dann durch 
einstiindiges Trocknen bei 105° von seiner Feuchtigkeit befreit. Nach dem Er
kalten del' Probe im Exsikkator werden von del' zum Losen benotigten Gesamt
menge von 50 cm3 66proz. Schwefelsaure von Zimmertemperatur vorsichtig 
5 .. ·10 cm 3 in den Erlenmeyer gegeben. Die Schwefelsaure befindet sich hierbei 
zweckmaBigerweise in einem kleinen MeBzylinder. Mit einem kleinen Glasstab 
werden Saure und Materialprobe kraftig durchgeriihrt. Der Rest del' Saure wird 
anschlieBend in kleinen Mengen zugesetzt, wobei jedesmal nach Zugabe gut 

1 HARRIS, E., u. R. L. MITCHELL: Ind. Engng. Chern., analyt. Edit. 11, 153 (1939). 
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durchgeriihrt wird, um die Bildung groBerer Klumpell moglichst zu vermeiden. 
Der Kolben bleibt dann 48 Stunden bei Zimmertemperatur steben, wahrend 
welcher Zeit dann ulld wann gut durchgeriihrt wird und etwa noch vorhandelle 
Kliimpchen zerteilt werden. Nach diesem Zeitraum laBt man den Inhalt des 
Erlenmeyerkolbens in dunnem Strahl in ein mit 250 cm 3 kaltem destilliertem 
Wasser gefiilltes Becherglas einlaufell. Der Kolben wird, um samtliche Lignin
reste in das Becherglas zu iiberfiihren, dreimal mit je 50 cm3 Wasser nach
gespult. Von dem sich meist innerhalb kurzer Zeit absetzenden Lignin wird die 
iiberstehende Losung unter Anwendung eines gewogellen Glasfiltertiegels dann 
abgegossell, worauf nach nochmaligem Zusatz von warmem Wasser der Lignin
riickstalld im Tiegel gesammelt wird. Er wird mebrmals mit warmem Wasser 
gewaschen und scharf trocken gesa-qgt. Dalln stellt man den Tiegel in ein kleines 
Becherglas, gibt in und um den Tiegel insgesamt 50 cm3 O,5proz. Salzsaure und 
erwarmt nach Auflegen eines Uhrglases im siedenden Wasserbad 12 Stunden 
lang. Das hierbei aus deIh Becherglas verdampfende Wasser ist von Zeit zu 
Zeit zu erganzen. Der Tiegel wird im AnschluB daran wieder auf die Saugflasche 
gesetzt und das Lignin nun mit heiBem Wasser frei von Saure gewaschen. Es 
wird danach bei 105° getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. Die Wiigung 
muB, da das Lignin sehr hygroskopisch ist, nach Einsetzen des Tiegels in ein 
Wageglas erfolgen. Nach dem Wagen wird das Lignin verascht und wiedeI:um 
das Gewicht des Tiegels samt Wageglas ermittelt. Die Differenz der beiden 
Wagungen ergibt die Menge des aschefreien Lignins. 

b) Nach FREUDENBERG und PLOETZ. Die Bestimmung wird in 5 Ansatzen 
vorgenommen, wobei jedesmal eine andere Schwefelsaurekonzentration zur An
wendung gelangt. Es kommen als solche in Frage Saure von 62,5, 66,5, 70,5, 
75,0 und 80,5010 H sS04• Die einzelnen Bestimmungen werden wie oben unter a 
beschrieben durchgefiihrt. Je eine der doppelt in Arbeit genommenen Proben 
wird verascht, wahrend in der zweiten der Methoxylgebalt nach VIEBOCK und 
BRECHERS Halbmikroyerfahren1 bestimmt wird. Aus den erhaltenen Werten fUr 
die Ligninausbeute und das Methoxyl werden in Abhangigkeit von der Kon
zentration der angewandten Schwefelsaure zwei Kurven gezeichnet. A1s Lignin
gehalt des untersuchten Materials wird jener Ausbeutewert angegeben, der nach 
dem Verlauf der Kurven dem hochsten Methoxylgehalt entspricht. 1m Er
gebnis wird auBerdem die Konzentration der Saure angefiihrt, bei welcher diese 
Ausbeute erhalten wird. 

Halbmikroverfahren. Zur Durchfiihrung der Methode nach dem Halb
mikroverfahren hat PLOETZs die folgende Vorschrift gegeben. 500 mg des 
Materials werden mit 30 cm3 der AufschluBsaure in entsprechen~er Weise wie 
bei der Makrobestimmung versetzt und 48 Stunden deren Einwirkung ausgesetzt. 
Nach dieser Zeit wird mit Wasser auf 100 cm3 verdiinnt, in ein Zentrifugierglas 
gegossen und scharf zentrifugiert. Der Ligninriickstand wird dann noch dreimal 
mit je 40 .. ·45 cm3 Wasser aufgeriihrt und wieder zentrifugiert. Der so aus
gewaschene Ligninriickstand wird mit 0,5proz. Salzsiiure in ein groBes' dick
wandiges Reagenzglas gespiilt, welches nach dem Zuschmelzen 12 Stunden in 

1 Siehe diesen Abschnitt unter Bestimmung der Pektine. 
2 PLOETZ, Tn.: Cellulosechemie 18, 49 (1940). 
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einem siedenden Wasserbad verbleibt. Dann kommt das Lignin wieder auf die 
Zentrifuge und wird in kleinen unten konisch zusammenlaufenden Glasern so 
lange gewaschen, bis sich im Waschwasser mit Lackmuspapier keine Saure mehr 
nachweisen HiBt. SchlieBlich wird das Lignin im Zentrifugenglas in einer Trocken
pistole im Vakuum bei 78° iiber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet, quanti
tativ in ein kleines Wageglaschen iibergefiihrt und unter gleichen Bedingungen 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Hierauf wird verascht oder aber die Methoxyl
bestimmung durchgefiihrt. Die Auswertung der Analyse erfolgt in der gleichen 
Weise, wie es oben beschrieben worden ist. 

c) N ach HAGGLUND 1. 1 g lufttrockenes, von Harz und Fett befreites Material 
wird in einem kleinen Becherglas mit 10 cm3 72proz. Schwefelsaure (spezifisches 
Gewicht 1,64) versetzt und auf Zimmertemperatur gehalten. Zwecks vollstandigen 
Durchreagierens wird die Masse mit einem Glasstab umgeriihrt, worauf das 
Becherglas in einen Vakuumexsikkator gestellt wird. Durch mehrmaliges Eva
kuieren wird die in dem Reaktionsgemisch enthaltene Luft entfernt. Nach 
4 Stunden wird mit 25 cm3 Wasser verdiinnt und die Mischung weitere 4 Stunden 
bei Zimmertemperatur belassen. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in 
einen Kolben gebracht, darin mit insgesamt 320 cm3 Wasser verdiinnt und 
6 Stunden lang am RiickfluBkiihler iiber der Flamme gek6cht. Das Lignin ballt 
sich im Verlauf des Kochens zu groberen Flocken zusammen; es wird dann 
durch einen Glasfiltertiegel abfiltriert, mit heiBem Wasser bis zur Saurefreiheit 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Nach erfolgter Veraschung wird wieder ge
wogen und aus beiden Wagungen die Menge an aschefreiem Lignin berechnet. 

d) Nach der Vorschrift des Forest Products Laboratory2 (doch ohne 
Vorextraktion mit heiBem Wasser). 1···2 g des Materials werden in einem 
kleinen Becherglas mit 72proz. Schwefelsaure, deren Temperatur zwischen 
12·· '15° liegt, iibergossen. Fiir je 1 g Material werden 15 cm 3 Saure verwandt 
und diese wird langsam unter standigem Umriihren zugeteilt, wobei zweeks 
Vermeidung groBerer Temperaturerhohung der zum Losen verwandte Becher 
in kaltes Wasser gestellt wird. Das Reaktionsgemisch laBt man 2 Stunden bei 
einer zwischen 17° und 23° liegenden Temperatur stehen. Danach verdiinnt 
man in einem Rundkolben so weit mit destilliertem Wasser, daB eine 3proz. 
Saure entsteht - je 10 em 3 angewandte Saure erfordern 392 cm3 Wasser - und 
k.ocht 4 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Das Lignin wird anschlieBend in 
einem gewogenen Glasfiltertiegel gesammelt, bis zum Verschwinden der saueren 
Reaktion mit heiBem Wasser ausgewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen. 
Nach dem Veraschen des Ligninriickstandes wird wiederum gewogen und auf 
aschefreies Lignin berechnet. 

e) Reines Mikroverfahren nach STUMPF und WIESENBERGER. Der Be
darf fUr eine reine Mikrobestimmung des Lignins liegt unbestreitbar vor. Bei 
der Untersuchung der Ligninverteilung in den einzelnen Jahresringen einer Holz
art, bei der Bestimmung seiner Menge in einzelnen l!raktionen von Zellulosen 
und FIemizellulosen u. a. stehen zumeist nur sehr geringe Mengen an Substanz 
zur Verfiigung, die sich mit den iiblichen Makromethoden nicht bearbeiten lassen. 

1 HXGGLUND, E.: Holzchemie, 2. Aufl., S. 225. Leipzig 1939. 
2 RITTER, G., R. M. SEBORG U. R. L. MITCHELL: Ind. Engng. Chern. 24, 202 (1932). 
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Von solchen Gesichtspunkten ausgehend, haben STUMPF und WIESENBERGER1, 

Mitarbeiter von FREUDENBERG, ein reines Mikroverfahren zur Ligninbestimmung 
ausgearbeitet. Es gelingt, mit diesem Verfahren bei einiger Ubung unter An
wendung von bloB 4···6 mg Einwaage zuverlassige Ergebnisse zu erlangen. Die 
chemische Reaktion wird hier mit 72proz. Schwefelsaure wahrend 24 Stunden 
d urchgefiihrt; anschlieBend wird in 4 proz. SaurelOsung bei etwa 100° nach
hydrolysiert. Fur die praktische Durchfiihrung wurden die von EMICH2 bei der 
Mikrostabchen-Arbeit eingefiihrten Gerate von STUMPF und WIESENBERGER in 
sinnreicher Weise abgeandert. Einwaage, AufschluB und Nachhydrolyse erfolgen 
in dem gleichen Mikrobecher, wahrend fiir 
das Absaugen des Filtrates ein mit Asbest als 
Filtermaterial beschicktes Glassaugstabchen 
Anwendung findet. 
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Abb. 2~. Abb.25. 
Gerate fiir die Mikroligninbestimmnng nach STUMPF nnd WIESENBERGER. 

Abb. 23 Mikrobecher; Abb. 24 SchliffgefiiB; Abb. 25 Gesamtanordnnng fiir die Durchfiibrnng der Nachhydrolyse. 

Gerate fur die Mikrobestimmung. Die diesen von den Autoren ge
gebene Form wird in den Abb. 23, 24 und 25 veranschaulicht. Die' erste Ab
bildung zeigt den mit Schliffkappe versehenen Mikrobecher und in seinem In
nem das Absaugestabchen. Die Schliffkappe ist mit einem hohlen Ansatz ver
sehen, in welchem der Stiel des Saugstabchens Platz findet. 

Zur Durchfiihrung der Hydrolyse in der Weise, daB die kleine Sauremenge 
bei der langen Erhitzungsdauer nicht eindampft, sondem moglichst konstant 
bleibt, wird der Mikrobecher mit Stab chen in ein etwas groBeres mit Schliff
kappe versehenes GefaB eingesetzt. Dieses in Abb. 24 dargestellte SchliffgefaB 
soll den Mikrobecher moglichst dicht umschlieBen. Der nach obenhin verengte 
Teil der Schliffkappe dient zur Aufnahme des Saugstabchens und endigt in 
einer Kapillare, die den Druckausgleich ermoglicht, aber keinen Wasserdampf 
nach innen oder auBen durchlaBt. Abb. 25 gibt die Gesamtanordnung zur Durch-

1 STUMPF, W., U. E. WIESENBERGER: Cellulosechemie 18, 103 (1940). 
2 EMICH, F.: Mikrochemisches Praktikum, S.62. 1931. 
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fiihrung der Nachhydrolyse wieder. Das SchliffgefaB wird hierbei gut yom 
hei.f3en Dampf umspiilt und halt das Volumen der Fliissigkeit so konstant, daB 
maximal nur ein Unterschied von 0,5 mm in der Fliissigkeitshtihe nach fiinf
stiindiger Hydrolyse ·beobachtet werden konnte. Jede andere Anordnung, z. B. 
mit kleinen Kiihlern, zeigt erfahrungsgemaB schon nach kurzer Zeit starke 
Schwankungen. Wesentlich ist, daB der Raum iiber der Fliissigkeit moglichst 
klein gewahlt und das GefaB allseitig gleichmiWig erhitzt wird. 

Zum Aufbewahren und Tragen der GefaBe wird ein mit Bohrungen ver
sehener Holzblock verwendet, der in einer Glasschale unter einem Becherglas 
steht. In einer feinen Bohrung tragt der Holzblock einen senkrechten Glas
stab, der zum Absetzen der Schliffkappe wahrend der Zeitdauer des Aufschlusses 
und der Hydrolyse dient. 

Arbeitsvorschrift. 1. Vorbereitung der GefaBe. Die GefaBe und 
Saugstabchen werden mit Chromschwefelsaure gereinigt. In das Stab chen gibt 
man dann eine kleine Glasperle und schichtet feinfaserigen Asbest dariiber, .so 
daB der Kopf des Stabchens damit zur Halfte angefiillt ist. An der Pumpe saugt 
man einige Kubikzentimeter destilliertes Wasser durch das Stabchen, wobei in 
Jl/2• .. 2 Sekunden je ein Tropfen bei maBigem Saugen in die Vorlage gelangen 
solI. Man fiillt das GefliB mit Chromschwefelsaure und erhitzt im Wasserbadaufsatz 
eine Stunde lang, laBt erkalten,leert die Saure aus, spiilt mit destilliertem Wasser 
mehrmals nach, saugt an der Pumpe wie oben dreimal einige Kubikzentimeter 
Wasser durch das Stab chen und trocknet den Becher samt Stabchen und 
Schliffkappe in einer mit Phosphorpentoxyd beschickten Trockenpistole. 

Vor der Einfiihrung in die Trockenpistole wird der Schliff des Mikrobechers 
und der herausragende Teil des Stabchens je zweimal mit einem feuchten Leinen
und einem trockenen Lederlappchen gewischt. Zur Trocknung bringt man jetzt 
Mikrobecher mit Stab chen und Schliffkappe offen in die Pistole und erhitzt 
30 Minuten bei 100° (im Wasserbad) und bei einem Vakuum von 10 mm. Nach 
dem Erkalten auf Zimmertemperatur leitet man einen getrockneten, kohlensaure
freien Luftstrom in die Pistole, ein, Offnet sie und verschlieBt den Mikrobecher 
schnell mit der Schliffkappe. Hierauf wischt man die gesamte Oberflache des 
GefaBes je zweimal mit dem feuchten Leinen- und dem trockenen LederHi.ppchen. 
Man laBt .das GefaB nun 15 Minuten neben der Mikrowaage, dann 5 Minuten 
bei offenen Tiiren auf der Waagschale stehen und wagt in der 20. Minute. 

2. Einwaage. In das gewogene GefaB, welches mit dem Lederlappchen an
gefaBt und geoff net· wird, flillt man die Substanz so ein, daB sie ohne Beriihrung 
der GefiiBw"and auf den Boden des GefaBes gelangt. Das Einfiillen der Substanz 
muB so schnell erfolgen, daB der Mikrobecher eine Minute nach dem Offnen 
wieder geschlossen ist. Nach dem Austarieren bleibt er einige Minuten bis zur 
Erreichung der Gewichtskonstanz bei geoffneten Tiiren in der Waage stehen 
und wird dann gewogen. 

Bei hygroskopischen Substanzen wird nach dem Einwagen der Substanz 
nochmals in der Pistole getrocknet und dann wieder gewischt und gewogen. Da 
die Einwaage der Substanz und die Wagung des Lignins zeitlich weit auseinander
liegen, ist die Nullpunktlage der Waage jedesmal zu beriicksichtigen. 

Das zu untersuchende Holz wird, wie iiblich, in·fein zerkleinerter, von Harz-, 
Fett- und Wachssubstanzen befreiter Form verwandt. Selbst bei einem Holz-
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mehl, das durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,25 mm ging, ergaben sich 
noch befriedigende Ergebnisse. 

3. AufschluB und Hydrolyse. Bei Einwaagen bis zu 10 mg gibt man 
0,1 em3, bis zu 25 mg 0,2 cm3 72proz. Schwefelsaure in das GefaB und riihrt 
mit dem Saugstabchen vorsichtig urn, so daB alles gut mit der Saure in Beriihrung 
kommt. Substanzen, die stark quellen und Klumpen bilden, miissen sorgfaltig 
zerdriickt werden. Das GefaB wird nun im Vakuumexsikkator an der Wasser
strahlpumpe dreimal ausgepumpt und jedesmal wieder Luft eingelassen, damit 
die Saure richtig in die Substanz eindringt. Bei Raumtemperatur laBt man das 
GefaB offen im Holzblock unter einem Becherglas 24 Stunden stehen, verdiinnt 
dann bei Einwaagen bis zu 25 mg mit 5,5 cm3 Wasser aufrund 4proz. Schwefel
saure. Dabei hebt man das Saugstabchen an, so daB nur der Kopf des Stabchens 
in die Fliissigkeit eintaucht. Dadurch vermeidet man, daB durch den hOheren 
Flussigkeitsspiegel konzentrierte Saure aus dem Asbestpfropfen in den Stiel des 
Stabchens gelangt. Tritt di{ls ein, so scheiden sich in dem Stiel beim Erhitzen 
braune Flocken von Lignin ab, die beim Absaugen in die Vorlage gelangen. 
AuBerdem ist die konzentrierte Saure in dem Stiel nach dem Erhitzen durch 
geloste Substanz braun gefarbt. Man quirlt daher das angehobene Stabchen 
zwei Minuten lang zwischen den Fingerspitzen, senkt es dann ganz ein und riihrt 
die Substanz kurz auf. Zusammenhangende, gro.Be Flocken zerdriickt man vor
sichtig mit dem Saugstabchen. Den Mikrobecher stellt man samt Stabchen in 
das als SchutzgefaB dienende SchliffgefaB und senkt dieses mit einer Draht
schlaufe in den Wasserbadaufsatz, stiilpt das Becherglas dariiber (Abb.25) und 
hydrolysiert fiinf Stunden lang. Die Temperatur in dem Dampfraum soll dabei 
stets iiber 98° liegen. Nach fiinf Stunden hebt man das SchliffgefaB mit der 
Drahtschlaufe aus dem Wasserbadaufsatz, nimmt den Mikrobecher heraus und 
laBt im Holzblock 10 Minuten abkiihlen. Man saugt dann so ab, daB die Tropfen
geschwindigkeit nicht groBer als 1 Tropfen in 11/2 ••• 2 Sekunden betragt. Um 
moglichst wenig Lignin in den Kopf des Stabchens zu saugen, schiebt man vor 
Beginn des Saugens das Lignin im schraggehaltenen Mikrobecher auf die eine 
Seite des Bodens und dreht gegen Ende des Absaugens den Becher so, daB sich 
die Fliissigkeit an der freien Stelle des Bodens ansammelt. Man saugt so lange, 
bis das Stab chen gerade leer ist, lost es dann, spritzt mit 2 em3 destilliertem 
Wasser vom oberen Rand her die Wand des GefaBes und das Stabchen ab, riihrt 
eine Minute lang das Lignin auf, laBt zwei Minuten absitzen und saugt dann 
ab wie vorher. Das Lignin wird in dieser Weise im ganzen fiinfmal gewaschen. 
Beim dritten Male enthalt das Waschwasser nur noch eine Spur Schwefelsaure, 
beim fiinften Male ist es vollig frei davon. 

N ach dem Wischen des Stabchens und des Becherschliffes wird 11/2 Stunden 
in der Pistole bei 100° und 10 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Bei 
langerem Trocknen treten keine merkbaren Unterschiede auf. Man laBt im 
Vakuum auf Zimmertemperatur abkiihlen, laBt vorsichtig getrocknete kohlen
saurefreie Luft eintreten, off net die Pistole, verschlieBt schnell den Mikrobecher 
mit der Schliffkappe, wischt und wagt wie vorher. 

4. Reinigung der GefaBe. Nach der Bestimmung entfernt man das Lignin 
mechanisch, ebenso den Asbestpfropfen und die Glasperle und legt das ('-.efaB 
nnd das Stabchen einige Stunden in Chromschwefelsaure. Danach kann man 
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das Stab chen und den Becher fUr die nachste Bestimmung vorbereiten, wie 
unter 1 beschrieben. 

Ligninbestimmung mit Salzsliure. 

Fur diese Bestimmung hat KRULL l die nachstehende auf den Untersuchungen 
von WILLSTATTER und ZECHMEISTER beruhende Ausfuhrungsform gegeben. 

1 g der Substanz (Holzmehl) wird mit 6 cm 3 Wasser in ein weites dickwandiges 
Reagenzglas gebracht und in die Masse unter Eiskuhlung so lange Chlorwasser
stoff eingeleitet, bis sie sich nicht mehr veriindert und dunnflussig wird. (Bei 
Laubholzmehl farbt sich dann die Masse schwarz braun, bei Tannen- und Kiefern
holzmehl smaragdgrun.) Zur Vervollstandigung der Hydrolyse laJ3t man 24 Stun
den stehen. Nach diesem Zeitraum wird mit Wasser im Verhaltnis von 1: 10 
verdunnt, das Lignin im Gla.sfiltertiegel abfiltriert, mit heiJ3em Wasser nach
gewaschen, getrocknet und gewogen, verascht, neuerlich gewogen und das Lignin 
durch Gluhverlust bestimmt. 

Ligninbestimmung mit Fluorwasserstoffsliure. 

Zur Durchfiihrung der Methode in der ihr von WIECHERT2 gegebenen Form, 
wird eine Apparatur benotigt, welche in der Abb. 26 wiedergegeben ist. Auf 
einer Saugflasche, die zwecks Vermeidung eines Angriffes der Saure mit einer 
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dunnen Wachsschicht ausgekleidet ist, sitzt ein 
aus Silber gearbeiteter VorstoJ3, der zur Aufnahme 
des Neubauer-Platintiegels dient, in welchem sich . 
die zu untflrsuchende Substanz wahrend der ge
sam ten Analyse befindet. Vber diesen V orstoJ3 V 
ist ein Rohrstuck aus durchsichtigem Quarz ge
steckt (Q). In das Rohr hinein reicht das untere 
Ende eines wendelformigen Kapillarrohres K aus 

,.....,~b:..Jtf:e;':. Silber, mit dem die Abdeckplatte D verlotet ist. 
KfI/lemiscPung Das Kapillarrohr steht am anderen Ende mit einer 

Fluorwasserstoffbombe in Verbindung und ist, wie 
die Abbildung zeigt, durch einen Kuhler R gefuhrt, 
in welchem sich wahrend der DurchfUhrung der 
Bestimmung eine Eis-Kochsalz-Mischung befindet. 

Das zur Anwendung gelangende Material braucht 
im Gegensatz zu den sonstigen Ligninbestimmun
gen nicht sonderlich fein zerkleinert zu sein. Bei 
Holz kann m.an beispielsweise grob geraspeltes 
Mehl verwenden. Es wird nach der gleichen Vor

Abb. 26. Apparat zur Ligninbestim- bereitung, wie bei den anderen Bestimmungsver-
mung mittels Fluorwasserstoff. 

(Nach WIECHERT.) fahren ublich, unmittelbar im Neubauer-Tiegel ab-
gewogen, und zwar in einer Menge von 200· .. 500 mg. 

Arbeitsweise. Der mit dem Material beschickte Tiegel wird dann in den 
Apparat eingesetzt und darauf das Ventil der Gasbombe geOffnet. Der aus
stromende Fluorwasserstoff tritt in die Kapillare, wird im Kuhler verfliissigt 

1 KRULL, H . : Versuche iiber Verzuckerung von Zellulose. Dissertation. Danzig 1916. 
2 WIECHERT, K. : Cellulosechemie 18, 57 (1940). 
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und tropft in den Neubauer-Tiegel auf das Material. Sobald der Tiegel gefiillt 
ist, was man durch das Quarzrohr gut beobachten kann, wird das Bomben
ventil geschlossen und die Wasserstrahlpumpe in Tatigkeit gesetzt, so daB die 
Fliissigkeit langsam aus dem Tiegel in die Saugflasche filtriert. Wenn der Tiegel 
leer ist, wird die Pumpe abgeschaltet und das aufzuschlieBende Material in der 
gleichen Weise erneut mit Fluo:t'wasserstoff behandelt. Das Ganze wird dreimal 
wiederholt. Nachdem der letzte Rest Fluorwasserstoff abgesaugt ist, entfernt 
man die Kondensationsanlage und das Quarzrohr und saugt ein paar Minuten 
lang Luft durch den Tiegel, wodurch der groBte Teil des dem Lignin noch 
anhaftenden Fluorwasserstoffs beseitigt wird. Nun kann man auch den Filter
tiegel aus der SaugvoITichtung aus Silber herausnehmen und in einer solchen 
aus Glas weiterbehandeln, ohne daB das Glas stark angeatzt wird. 

Zur Entfernung der letzten Spuren von Kohlehydraten, wird das Lignin 
im Tiegel dreimal mit warmer 2proz. Salzsaure gewaschen. Bei vorschrifts
ma.Biger Durchfiihrung der Bestimmung reagiert das letzte Filtrat mit Fehling
scher Losung nicht mehr. Es wird noch ein paarmal mit heiBem Wasser nach
gespult, bis das Filtrat gegen Methylorange neutral ist und dann der Filtertiegel 
mit seinem Inhalt bei 105° bis zum bleibenden Gewicht getrocknet, was meist 
nach VerIauf von 2 Stunden der Fall ist. Eine Aschebestimmung durfte sich 
in den meisten Fallen erubrigen, da das so abgeschiedene Lignin stets weniger 
als 1 Ofo Mineralbestandteile enthiilt. 

Das Verfahren ist bisher nur fiir HOlzer in Anwendung gebracht worden. 
Man kann bei ihm von sehr geringen Mengen ausgehen, und zum Beispiel mit 
seiner Hilfe den Ligningehalt von Holzproben einzelner Jahresringe ermitteln. 
Die oben angegebene Ausfiihrungsform gilt doch nur fiir Nadelholz als Aus
gangssubstanz. Fur Laubholzer gestaltet sie sich wesentlich schwieriger, da man 
in diesem Fall bei so niedrigen Temperaturen wie - 60° arbeiten muB. 

~Indirekte Methoden der Ligninbestimmung. 

Allgemeines. Bei den indirekten Methoden zur Ligninbestimmung werden 
entweder Spaltstftcke des Lignins quantitativ bestimmt, oder es wird die quanti
tativ verlaufende Halogenaddition seiner ungesattigten Gruppen analytisch ver
folgt. Ein auf die Ergebnisse solcher Untersuchungen aufgebauter RuckschluB 
auf die genaue Menge des Lignins ist bei dessen nur angenahert bekannter 
Zusammensetzung unstatthaft. Es kommt hinzu, daB auch noch andere Be
standteile der verholzten Faser - Pektin und Kohlehydrate - gleichartige 
Spaltstucke enthalten, so daB die Ergebnisse solcher Bestimmungen nicht 
ganz eindeutig sind. Bei Vergleichsanalysen geben aber die erhaltenen Zahlen 
wertvolle Anhaltspunkte, beispielsweise auch uber das Alter und den Reife
zustand und lassen wenigstens einen SchluB auf die angenaherte Menge des 
Lignins zu. 

Von den Spaltstucken ist es in erster Linie die Methoxylgruppe, die fur 
eine indirekte Ligninbestimmung in Betracht kommt. Sie ist eine der wenigen 
Atomgruppen, die sich analytisch mit genugender Genauigkeit und durch erprobte 
Verfahren ermitteln laBt. Ein weiteres charakteristisches, nach neueren Erkennt
nissen doch nicht eindeutiges Spaltstiick stellt die Azetylgruppe dar. Sie ist 
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zuerst von SCHORGER1 zur Kennzeichnung verschiedener Holzer herangezogen 
worden. Neuere Untersuchungen2 haben doch gezeigt, daB die urspriingliche von 
SCHORGER gegebene Methode besser durch die Verfahren von FREUDENBERG 
und von KLASON ersetzt wird. 

Fiir die indirekte Ligninbestimmung auf der Grundlage des Halogenbindungs
vermogens der Rohfaser hat zuerst W AENTIG 3 eine Methode ausgearbeitet. 
Wahrend bei ihr Chlor zur Anwendung gelangt, benutzt ein weiteres von KURSCH
NER und WITTENBERGER~ bekanntgegebenes Verfahren Brom. Beide Methoden 
gestatten verhaltnismaBig rasch und ohne groBere Apparatur und Aufwendungen 
ein MaB fiir den Verholzungsgrad zu erlangen. Sie eignen sich aus diesem Grunde 
gut fiir die Zwecke der Praxis. 

Bestimmung des Methoxyls. 

Allgemeines. Das in den Faserrohstoffen vorhandene Methoxyl laBt sich 
.auf zwei verschiedenen Wegen bestimmen. Die Atomgruppe kann entweder durch 
Jodwasserstoffsaure als Jodmethyl in fliichtiger Form abgespalten werden, oder 
aber sie wird durch die Einwirkung von starker Schwefelsaure als Methyl
alkohol in Freiheit gesetzt. Unterwirft man die Rohfaserstoffe unmittelbar 
diesen Behandlungen, so werden samtliche vorhandenen Oxymethylgruppen, also 
sowoh] jene, die den Ligninanteil, als auch solche, die dem Pektin und den Kohle
hydraten entstammen, abgespalten. Will man allein jenes Methyloxyl bestim
men, das im Lignin, also atherartig gebunden, vorhanden ist, so muB das Material 
vorerst einer Behandlung mit lOproz. Natronlauge bei 80 .. ·90° unterworfen 
werden. Hierbei wird bereits der allergroBte Teil der weit leichter abspaltbaren 
{lsterformig gebundenen Oxymethylgruppen des Nichtlignins als Methylalkohol 
{llltfernt. Diese Behandlung ist friiher :t;laher beschrieben worden. 

Methoxylbestimmung mit Jodwasserstoff. 

Nach BENEDIKT und BAMBERGER5 wird durch Erhitzen der Rohfaserstoffe 
mit Jodwasserstoff aus den in der Substanz vorhandenen Oxymethylgruppen 
das Methyl herausgelost, als Jodmethyl fliichtig gemacht, an Silber gebunden 
und gewogen. Das Verfahren kann sowohl in der °Makro_ als auch Halbmikroform 
durchgefiihrt werden. In Anbetracht der Kostspieligkeit des Makroverfahrens 
diirfte dem letztgenannten besonders bei der Durchfiihrung von Serienanalysen 
der Vorzug zu geben sein. Auch bei der Durchfiihrung der Methoxylbestimmung 
in abgeschiedenen Ligninproben ist seine Anwendung bei den in solchen Fallen 
meist vorliegenden geringen Substanzmengen empfehlenswert. 

a) Makroverfahren. Apparatur. Ais solche sehr empfehlenswert ist die 
von STRITAR angegebene Form (Abb. 27). Durch Anwendung von Glasschliffen ist 
die durch Verwendung von Korkverbindungen auftretende Fehlerquelle vermieden. 
Der Apparat besteht aus einem ZersetzungsgefaB, einem Kiihlrohr, einem vor-

1 SCHORGER, A. W.: Ind. Engng. Chem. 9, 556 (1917). 
2 KLmGSTEDT, F. W.: Suomen Paperi- ja Puutavaralehti 19, 613, 648 (1937); 20, 104 

(1938). 
3 WAENTlG, P., U. E. KERENYI: Zellstoffchem. Abh. 1, 65 (1920). 
4 KfutSCHNER, K., U. K. WITTENBERGER: Papierfabrikant 37. 285 (1939). 
5 BENEDIKT u" BAMBERGER: Mh. Chem. 16, 509 (1894). 
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geschalteten GefaB fiir eine Aufschlemmung von rotem Phosphor und aus einem 
Kolbchen, das mit alkoholischer Silber16sung beschickt ist. In der Abbildung 
ist der Apparat ohne Wassermantel um das aufsteigende Kiihlrohr gezeichnet, 
es ist doch angezeigt, einen solchen zu verwenden. 

Ausgangsmaterial. Es ist von groBter Wichtigkeit, eine Durchschnitts
probe des zu untersuchenden Materials mit groBter Sorgfalt zu entnehmen, da 
immer nur sehr kleine Mengen zur Anwendung gelangen. Jc nach dem vermut
lichen Methoxylgehalt betragt die 
Menge der Einwaage zwischen 0,1 bis 
{),3 g lufttrockenes Material. 

Ar bei ts weise. Nachdem das Zer- Jc/l1i! 

setzungskolbchen mit der genau ab
gewogenen Substanzprobe beschickt 
worden ist, werden 10 cm3 Jodwasser
stoff vom spezifischen Gewicht 1,7 
und etwas roter Phosphor hillzugefiigt. 
Das Kolbchen wird hierauf an das 
Steigrohr angeschlossen und durch 
das seitlich eintretende Rohrchen ein 
langsamer mit Natriumbikarbonat
losung gewaschener Kohlensaure
strom in die Apparatur eingeleitet. 
1st der Apparat mit einem Kiihl
mantel versehen, so wird dieser 
mit 50· "70° warmem Wasser be
trieben. 

Das Kolbchen wird nunmehr in 
einem Olbad auf 150·· ·160° erhitzt. 
Die abdestillierenden Jodmethyl
dampfe gehen durch das vorgelegte, 
mit etwa 0,5 g in Wasser aufge
schlemmtem, rotem Phosphor be
schickte GefaB und gelangen von 

Aifschkimmllng V(Jn 
%9 rakm Phosphor: 

b 

0.39 ZelllIlOM + 1(Jccm 
)oi/wasser"foffsCillre 1, 7 
+ efwas rater Phospho" 

Abb. 27. Methoxylbestlmmungsapparat n ach STRITAR. 

dort in das Kolbchen fiir alkoholische Silbernitratlosung. In diesem befinden 
sich 25 cm3 einer 4proz. alkoholischen Silbernitratlosung. Zu ihrer Herstellung 
lost man 2 g Silbernitrat in 5 g Wasser und verdiinnt mit 45 cm3 absolutem 
Alkohol. Nachdem einige Zeit erwarmt wurde, triibt sich die in der Vorlage 
befindliche Silbernitratlosung, wird aber bald wieder klar. Ein grauer Nieder
schlag setzt sich ab, ein Zeichen, daB die Reaktion beendet ist. Weniger als 
60 Minuten sollte man doch nicht destillieren. Nach dieser Zeit wird das in die 
Vorlage miindende Glasrohr ge16st und die am unteren Ende anhangende kleine 
Menge Niederschlag in das Kolbchen gespiilt. Hierauf wird der gesamte Nieder
schlag in ein Becherglas iibertragen, auf 500 cm3 mit Wasser aufgefiillt und nach 
dem Ansauern mit Salpetersaure bis zur Halfte eingedampft, wobei sich der 
Niederschlag ganz klar absetzt. Man sammelt ihn in einem mit Asbest be
schickten Goochtiegel, wascht mit Wasser, dann mit Alkohol aus und trocknet 
bei 105°. 
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Bereehnung. 1 g Jodsilber entsprieht 0,0638 g CHa oder 0,1321 g CHaO. 
1st die Menge der absolut troekenen Ausgangssubstanz A g, die des Jodsilber
niedersehlags N g, so betragt der Gehalt an 

Methyl = 6,383 . N 0/0 
A 

M th I _ 13,21 . N 0/ e oxy - A o. 

b) Halbmikroverfahren. Als solehes kommt vorteilhaft jenes von VIE
BOOK und BREOHER1 in Betraeht. Es hat sieh naeh KURSOHNER und WITTEN
BERGER2 bei der Untersuehung von verholzten Stoffen, wie aueh von geringen 
Mengen von Lignin, wie sie bei dessen Bestimmung in Rohfaserstoffen erhalten 
werden, sehr bewahrt. Die Arbeitsweise ist eingehend in diesem Absehnitt bei 
der Bestimmung des Pektins besehrieben worden, und es kann daher im wesent
lichen auf das dort Gesagte verwiesen werden. 

1m besonderen sei hier noeh folgendes angefuhrt. Die zu untersuehenden 
Proben werden in einer Menge von 20···100 mg in kleinen einseitig gesehlossenen 
Glasrohrehen, die sieh in entspreehenden kleinen Wageglasehen befinden, ab
gewogen. Sie werden dann im Rohrehen befindlieb in den bereits mit 2· .. 5 em 3 

Jodwasserstoffsaure und 0,2 g rotem Phosphor besehiekten Destillierkolben ge
geben, worauf die Bestimmung wie fruher besehrieben ihren Lauf nimmt. 
I,iegen sehr geringe Materialmengen vor, so kann es sieh als vorteilhaft erweisen, 
statt ll/lO sehwaehere, namlieh ll/30-Natriumthiosulfatlosung, anzuwenden, wobei 
man dann unter Benutzung einer Mikroburette titriert. 

1 eem ll/IO-Natriumthiosulfatlosung entsprieht 0,5169 mg, 1 eem ll/ao-Losung 
0,1723 mg CHaO. 

Methoxylbestimmung dureh Abspaltung als Methylalkohol. 

Es ist fruher besehrieben worden, wie der Pektingehalt pflanzlieher· Roh
stoffe dureh Bestimmung des daraus abgespaltenen Methylalkohols naeh VON 
FELLENBERG3 ermittelt werden kann. Die Summe des Methylgehaltes des Pektins 
und des Lignins kann bestimmt werden, wenn man den pflanzliehen Rohstoff 
mit 72proz. Sehwefelsaure zersetzt. 

Zur Bestimmung wird von Harz und Fett befreites Material verwandt, das 
naeh dem Extrahieren dureh vorsiehtiges Troeknen wieder zum lufttroeknen 
Zustand gebraeht wird. Zur Anwendung gelangen davon 0,2"'0,6 g in fein 
verteilter Form. 

Man benutzt fUr die DurehfUhrung der Bestimmung den gleiehen Apparat, 
wie er bei der Bestimmung des aus dem Pektin abspaltbaren Methylalkohols 
zur Anwendung gelangt. Das Material wird in dem 300 em3 fassenden Rund
kolben mit 15 em3 72proz. Sehwefelsaure ubergossen, worauf der Kolben mit 
"dem Kuhler verbunden wird. Als Vorlage client wiederum ein Reagenzrohr, das 
auBer den an anderer Stelle besehriebenen Marken noeh eine solehe bei 25 em 3 

tragt. Man erhitzt nun den Kolben und halt die Fliissigkeit 10 Minuten lang 

1 VIEBOCK, F., u. C. BRECHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 3207 (1930). 
2 KthtSCHNER, K., u. K. WITTENBERGER: Papierfabrikant 37. 165 (1939). 
3 v. FELLENBERG, TH.: Mitt. Gebiete Lebensrnittelunters. Hyg. 8, 28 (1917). 
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in ganz schwachem Sieden; dabei sollen nicht mehr als 1···2 cm3 uberdestil
lieren. Von Zeit zu Zeit schwenkt man den Kolben etwas um, damit durch das 
meist eintretende Schaumen am Rand heraufgestiegene Teilchen wieder herunter
geschwemmt werden. Zum SchluB laBt man abkuhlen, gibt in einem GuB 25 cm 3 

Wasser hinzu, setzt den Glasstopfen mit dem Verbindungsrohr sogleich wieder 
auf und destilliert 25 cm3 abo Das Destillat wird in einen frischen Kolben ge
bracht, mit etwa 1 cm3 Wasser nachgespiilt, mit Natronlage (1 : 2) unter Zu
satz eines Stiickchens Lackmuspapier alkalisch gemacht und wieder durch den 
inzwischen ausgespiilten Kiihler destilliert, bis etwa 16,2 cm 3 ubergegangen sind. 
Bei sehr geringen Methoxylgehalten folgen noch 1···2 Anreicherungsdestillationen, 
wobei man bei der ersten 10, bei der zweiten 6 cm3 ubergehen laBt. Das End
destillat wird gewogen und kolorimetrisch gepruft, wie bei der Bestimmung des 
Pektin-Methylalkohols angegeben worden ist. 

1 mg CH30H entspricht 0,9685 mg CH30 . 
Durch Subtraktion des Pektin-Methylalkohols vom Gesamtmethylalkohol 

erhalt man den Methylalkohol der aus dem Methoxyl des Lignins stammt. Will 
man beide Bindungsarten des Methylalkohols in der gleichen Probe bestim
men, was bei sehr geringen Ligningehalten zu empfehlen ist, so wird der nach 
Bestimmung des Pektins erhaltene Destillationsruckstand abgesaugt, mit heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, getrocknet und der Schwefelsaure
destillation unterworfen. 

Das erhaltene Methylalkoholdestillat kann auch durch eine Methoxylbestim
mung nach VIEBOCK und BRECHER auf seinen Gehalt untersucht werden, so 
wie es bei der Untersuchung auf den Pektingehalt der Faserrohstoffe fruher be
schrieben worden ist. 

Es sei der Vollstandigkeit 
halber erwahnt, daB sich eine 
von ENDERl in Vorschlag ge
brachte Bestimmung des er
haltenen Methylalkohols nach 
seiner Umsetzung zu Methyl
nitrit auf jodometrischem 
"\Vegnach Untersuchungen von 
KURSCHNER und 'WITTEN
BERGER 2 nicht als brauchbar 
erwiesen hat. 

Bestimmung der Chlorzahl 
nach W AENTIG, GIERISCH 

und KERENYI. 

---
--

Zur Bestimmung werden Abb.28. Apparate zur Bestimmung der Chlorzahl nach WAENTIG. 

aus Glas gefertigte Apparate 
benutzt, wie sie in Abb. 28 dargestellt sind. Das groBere GefaB wird mit dem zu 
untersuchenden Faserrohstoff, das kleinere zwecks Vermeidung von durch Feuch
tigkeitsabgabe bedingten Gewichtsanderungen mit Kalziumchlorid beschickt. 

1 ENDER, W. : Angew.Chem. 47, 227 (1934). 
2 KURSCHNER, K., U. K. WITTENBERGER: Papierfabrikant 37, 16 (1939) 
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Das Untersuchungsmaterial wird nach der Befreiung von Harz und Fett in 
nicht zu feiner Verteilung und in moglichst loser Schiittung in Mengen von etwa 
10 g lufttrocken zur Anwendung gebracht. Es wird vorher mit so viel Wasser 
behandelt, daB es gut durchgefeuchtet ist, aber keine tropfbare Fliissigkeit mehr 
entMlt. Nach dem Einfiillen in dieser Form wird das Gesamtgewicht des be
schickten OhlorierungsgefaBes auf einer genauen technischen oder einer analyti
schen Waage ermittelt. Darauf wird durch das GefaB in der durch die Pfeilrichtung 
in den Abbildungen angedeuteten Weise ein langsamer Strom von trockenem 
Ohlorgas geschickt. Nach 2· .. 4 Stunden, je nach der Ohloraufnahmefahigkeit 
des Materials, wird die Ohlorierung unterbrochen und nach VerschluB der Ohlor
Zu- und -Austrittsstelle das GefaB gewogen. Darauf wird nochmals 1/2 Stunde 
Ohlor eingeleitet und die Wagung in derselben Weise wiederholt. Wenn die 
Gewichtszunahme des GefaBes zwischen zwei aufeinanderfolgenden Wagungen 
nur noch 1 Ofo oder weniger der Gesamtgewichtszunahme betragt - meist ist 
dies nach einer Gesamtchlorierungszeit von 5···6 Stunden der Fall -, wird 
nunmehr in der gleichen Richtung zur Entfernung des iiberschiissigen Ohlor
gases ein langsamer trockener Luftstrom 5···10 Minuten durch das GefaB ge
schickt und anschlieBend die endgiiltige Wiigung vorgenommen. 

Die Differenz zwischen dem urspriinglichen Gewicht des OhlorierungsgefiiBes 
samt Inhalt und dem zuletzt festgestellten, berechnet in Prozenten der angewandten 
harzfreien, trockenen Substanz wird als die Ohlorzahl des Materials bezeichnet. 

Diese Ohlorzahl bildet ein MaB fUr die leicht chlorierbaren und oxydierbaren 
Bestandteile der Pflanzenfaser, die man gemeinhin als "Lignin" zu bezeichnen 
pflegt. Bei Holzern kann man aus der Ohlorzahl den naherungsweisen Gehalt 
des Holzes an Lignin berechnen, indem man die Ohlorzahl mit 0,71 multipliziert. 

Bestimmung der Jodzahl nach K'VRsCHNER und WITTENBERGER. 

Bei dieser Bestimmung wird als wirksames Halogen Brom benutzt und dessen 
Verbrauch auf jodometrische Weise ermittelt. Da der Verlauf der Aufnahme 
dieses Halogens sich unter· gewohnlichen Bedingungen sehr langsam gestaltet, 
wird die Reaktion im luftverdiinnten Raum durchgefiihrt. Hierbei findet eine 
stiirmische Einwirkung .statt, und es gelingt, in kurzer Zeit - 30 Minuten -
zu einem AbschluB und zu Zahlen von groBer Genauigkeit und guter Reprodu
zierbarkeit zu kommen. 

Das Verfahren, dessen Bedeutung vor allem auf technischem Gebiet liegt, 
kann praktisch fUr aIle verholzten Stoffe Anwendung finden. KURSCHNER lmd 
WITTENBERGERI haben durch eingehende Untersuchungen festgestellt, daB unter 
den von ihnen gewahlten Bedingungen eine Einwirkung des Broms allein auf die 
Ligninsubstanzen stattfindet, wiihrend weder Hemizellulosen noch Zellulose selbst 
hierbei Brom verbrauchen. Auch storen im allgemeinen Harze, Fette und 
Wachse, wie auch Gerb- und Farbstoffe nicht, so daB ihre Entfernung vor der 
Bestimmullg notwendigerweise nicht zu erfolgen braucht. Bei Vergleichsver
suchen muB doch darauf geachtet werden, daB stets gleichartig vorbehandeltes 
Material verwandt wird. Die Ausgangsmengen an Versuchsmaterial sind ver
haItnismaBig "klein, so daB die Entnahme der Durchschnittsprobe groBer Sorg-

1 KtmSCHNER, K., u. K. WITTENBERGER: Papierfabrikant 37, 155 (1939). 
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fait bedarf. Es werden zur Anwendung gebraeht von Holz und Stroh 80 mg, 
von Torf und anderen niederen Pflanzen 100···200 mg, von abgesehiedenen 
Ligninen 50 mg. Die Proben mussen so weit zerkleinert sein, daB sie dureh 
ein Sieb DIN Nr.26 hindurehgehen. 

Arbeitsweise. K'leine dunnwandige Glaskugelehen von ungefahr 1 em 
Durehmesser, mit dunner etwa 10 em langer KapHlare, werden zunaehst leer 
gewogen, hierauf mit abwiirts geriehteter Kapillare in ein kleines Brom enthal
tendes Flasehehen gesteekt und dureh zweimaliges kurzes Erwarmen mittels 
Mikrobrenners mit 200··· 400 mg Brom teilweise gefUllt. Danaeh wird die 
Kapillare in der Mikroflamme, 2 em vom Kalbehen entfernt, abgesehmolzen, 
das gefUllte Kugeleh~n samt dem abgesehmolzenen, dureh sehwarhes Erhitzen 
bromfrei gemaehten Haarrahrehen gewogen. Naeh Abziehen des Leergewiehtes 
erhalt man das Gewieht der in der Glaskugel eingesehlossenen Brommenge. 

Zur DurehfUhrung der Bromierung werden Bromierungskolben von Erlen
meyerform mit eingesehliffenem Einlauftriehter mit Absperrhahn verwandt. In 
diesen Kolben gibt man die zu prUfende Substanz in der oben angegebenen Menge. 
Naeh EinfUhrung eines bromgefullten Glaskugelehens wird der Einlauftriehter auf
gesetzt und das GefaB an der Wasserstrahlpumpe weitgehend luftleer gesaugt. 
Hierauf wird del' am Triehter befindliehe Hahn gesehlossen und dann das Glas
kugelehen dureh einen kurzen Ruck an der Kolbenwandung zertrummert. Der 
Kolben bleibt nun 30 lVIinuten, bei Untersuehung von Ligninen besser 45 Minuten, 
im Dunkeln stehen. Hierauf laBt man 20 em 3 einer 10proz. KaliumjodidlOsung 
dureh den Einlauftriehter vorsiehtig zuflieBen und bringt die ausgesehiedenen 
Jodanteile dureh Sehwenken des Kol.bens iIi Lasung. Man gibt nun einen Teil 
der erfahrungsgemaB notwendigen Menge n/wNatriumthiosulfatlOsung aus einer 
Biirette in den Einlauftriehter und liWt sie dureh vorsiehtiges Offnen des Hahnes 
in den Kolben hineinsaugen, worauf man quantitativ mit Wasser naehspillt. 
Hierbei muB im Kolben noeh Unterdruek herrsehen, dieser ist gegebe~enfalls 
dureh starkes Kuhlen von auBen her zu verstarken. Dureh vorsiehtiges Offnen 
des Hahnes wird alsdann allmahlieh Druekausgleieh hergestellt, worauf man den 
Triehter abnimmt und naeh Zugabe von StarkelOsung mit n/1o-Natriumthio
sulfatlOsung bis ZUlli Vel'schwinden del' Blaufal'bung titl'iel't. 

Bedeuten: 
a die mg angewandtes Brom, 
b die fUr das Zuruektitrieren erforderliehen eem3 n/lO-Natriumthiosulfat

Wsung, 
c die mg Einwaage an verholzter Substanz, 

so bereehnet sieh die Jodzahl naeh der Gleiehung: 

JZ = 12,69' 100 (~-~~ - b) 158,81' (a-7,992' b) 

c c 

KURSCHNER und WIT'I'ENBERGER haben gezeigt, daB fur versehiedene Gruppen 
der vielen von ihnen untersuehten verholzten Fasern das VerhaItnis 

% Lign~ll = ¢ 
Jodzahl 

konstant ist. 1m einzelnen betragt der Wert ¢ bei: 
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I Nicht I . t I extrahiert Extrahler I Nicht I extrahiert Extrahiert 

Tanne. 0,36 0,39 Roggen - 0,33 
Fichte . 0,33 0,37 Weizen - 0,33 
Kiefer. 0,33 0,37 Hafer - 0,31 
Rotbuche 0,34 0,33 Gerste . - 0,35 
Aspe 0,32 0,32 I 

Bestimmung von Azetyl- und Formylgruppen. 

Allgemeines. Es ist bereits seit langem bekannt, daB pflanzliche Faser
rohstoffe bei der Behandlung mit sauren oder alkalis chen Mitteln besonders in 
der Warme Ameisen- und Essigsaure abspalten. Eingehende Beobachtungen am 
Holz stammen vor aHem von SCHORGER1, der hierbei auf bemerkenswerte Unter
schiede zwischen Hart- und Nadelholzern aufmerksam machte. Man war friiher 
im aHgemeinen der Ansicht, daB diese sauren Gruppen ausschlieBlich ihren Ur
sprung in der verholzten Substanz hatten. Neuere Beobachtungen haben doch 
gezeigt, daB Flowohl Formyl- als Azetylgruppen auch an den Kohlehydraten 
des Holzes gebunden sein konnen. So hat E. SCHMIDT2 nachgewiesen, daB ein 
aus Buchenholz abscheidbares Xylan azetylhaltig ist. Weiter konnte RITTER3 
zeigen, daB die von ihm aus Holzern isolierte Hoiozeliulose leicht abspaltbare 
Azetylgruppen enthiiJt. Nach diesen und noch anderen Untersuchungen4 be
stehen also Zweifel, wie weit es noch berechtigt ist, die Bestimmung del' Azetyl
und Formylgruppen in den verholzten Fasern als eine fur das Lignin charak.
teristische Ermittlung zu betrachten. 

Die von SCHOMER benutzte Methode zur Bestimmung der sauren Gruppen 
im Holz beruhte auf einer sauren Hydrolyse mit schwacher Schwefelsaure. 
Neuere Untersuchungen haben klargelegt, daB diese Methode nicht zu einer 
vollstandigen Abspaltung der genamlten Gruppen fiihrt. KLINGSTEDT4 empfiehlt 
daher zu ihrer Ermittlung entweder das Verfahren von KLASON oder das von 
FREUDENBERG, welche beide zu den gleichen Ergebnissen fiihren. 

Durchfuhrung der Bestimmung. a) Nach KLASON abgeandert von 
KLINGSTEDT 4• Das zur Untersuchung gelangende Holz wird in Form eines fein
geraspelten, vorher mit Ather extrahierten Materials verwandt. 5 g dieses 
Mehles, dessen Feuchtigkeitsgehalt getrennt ermittelt wird, werden in ein druck
festes GefaB - Kolben oder Flasche - von 500 em 3 Inhalt gegeben und hierin 
mit 300 cm3 gesiittigtem Kalkwasser ubergossen. Nach festem VerschlieBen -
um jede Einwirkung von Luftsauerstoff auf die in alkalischer Losung befindliche 
Holzsubstanz auszuschlieBen - wird in einem Thermostaten auf 100° erhitzt 
und hierbei 3 Stunden lang belassen. Nach dann erfolgtem Abkuhlen wird der 
Inhalt des Kolbens oder der Druckflasche unter Benutzung eines Buchner
trichters filtriert. Der Ruckstand auf dem Filter wird mit warmem Wasser 
so lange gewaschen, bis das mit Phenolphthalein versetzte Filtrat keine deutliche 
Rotfarbung mehr zeigt. Hierzu sind etwa 1000. cm3 Wasser erforderlich. Das 

1 SCHORGER, A. W.: Ind. Engng. Chern. 9, 556 (1917). 
2 Schmidt, E., u. Mitarbeiter: Cellulosechemie 11, 50 (1930). 
3 RITTER, G., U. E. F. KURTH: Ind. Engng. Chern. 25, 1250 (1933). 
4 KuNGSTEDT, F. W.: Suomen Paperi ~a Puutavaralehti 19, 613 (1937). 
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erhaltene Filtrat wird ansehlieBend auf dem Wasserbad bis auf etwa 100 em3 

eingedampft, mit 10 em3 konzentrierter Phosphorsaure vom spezifisehen Gewieht 
1,12 versetzt und am RiiekfluBkiihler 1 Stunde lang gekoeht, zweeks Beseiti
gung der Kohlensaure. AnsehlieBend werden dann die fliiehtigen Sauren im 
kohlensaurefreien Dampfstrom aus einem langhalsigen Rundkolben von 400 em3 

Inhalt abdestilliert. Zur mogliehsten Zuriickhaltung von Phosphorsaure wird 
der Kolben mit einem hohen Tropfensammler mit zwei iibereinander angeord
neten Kugeln versehen. Das Destillat wird, um Luftkohlensaure auszusehlieBen, 
in einer Vorlage aufgefangen, die nur dureh ein Natronkalkrohr mit der AuBen-
1uft in Verbindung steht. In dieser Vorlage 
werden die Sauren dann mit n llO-Natronlauge 
unter Anwendung von Phenolphthalein als In
dikator titriert. Die erste Titration erfolgt, wenn 
250 em 3 Fliissigkeit iibergegangen sind. Man 
setzt darauf die Destillation fort, bis der jeweilige 
Laugenverbraueh fUr eine bestimmte Destillat
menge dem aus dem Blindversueh (s. nachstehend) 
ermittelten entspricht. Die Notwendigkeit der 
gleiohzeitigen DurehfUhrung eines Blindversuehes 
allein mit der gleiehen Menge Phosphorsaure er
gibt sieh aus der Tatsaehe, daB diese Saure bei 
der Dampfdestillation mit iibergeht. Dureh tJber. 
destillieren von Fliissigkeitsmengen, die denen 
des Hauptversuehes entspreehen, kann die dabei 
mit den fliiehtigen Sauren folgende Phosphor. 
saure ermittelt und vom Ergebnis der Bestimmung 
in Abzug gebraeht werden. 

tJber die Bestimmung von Ameisen- neben 
Essigsaure vergleiehe man weiter unten. 

b) N aeh FREUDENBERG. Diese Vorsehriftl Abb.29. Apparat zurBestimmung von 
stutzt sieh auf eine urspriinglieh von PERKIN ge- Azetyl- und Formylgrnppen In Faser-rohstolfen nach FREUDENBERG. 
gebene Arbeitsweise. Dabei wird die in alkoholi-
scher Losung oder Aufsehwemmung befindliehe Substanz mit Toluolsehwefel
saure erwarmt, die dureh die Umesterung entstandenen Essig- und Ameisen
saureester dann abdestilliert und naeh alkaliseher Verseifung titriert. 

Zur DurehfUbrung der Bestimmung dient die abgebildete Apparatur Abb. 29. 
Der Kolben A hat 100, B 150 em3 Inhalt. Absteigendes Ansatzrohr des oberen 
Kolbens und aufsteigendes des unteren miiss.en mindestens 5 mm liehte Weite 
haben. Der obere Kolben wird mit 0,3-- -0,4 g verholzter Substanz, 30 em3 

absolutem Alkohol, 5 g p.Toluolsnlfosanre nnd einigen Siedesteinehen besehiekt. 
Der untere enthalt 10 em3 absoluten Alkohol und wird mit Wasser gekiihlt. 
Znnaehst wird der im Destillationshals des oberen Kolbens angebraehte kleinl;l 
Kuhler in Betrieb gesetzt und der obere Kolben in heiBes Wasser gestellt. Dann 
wird der KUbler entleert und der Kolbeninhalt abdestilliert. Sobald dies ge. 
sehehen ist, wird von dem im Tropftriehter befindliehen Alkohol (40 em 3) ein 

1 FREUDENBERG, K.: Liebigs Ann. Chem. 453, 230 (1923). 
Sieber, Untersuchungsmethoden . 9 
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Teil zugegeben und abdestiIliert: Zugabe und Destillation werden noch einmal 
wiederholt. Dabei sind folgende Zeiten einzuhalten: 10 Minuten kochen; Kiihler 
in Betrieb; Bad 100°. Die Badtemperatur betragt fiir aIle folgenden Operationen 
100°. 

15 Minuten abdestillieren bei entleertem Kiihler. Danach 20 cm3 Alkohol 
zuflieBen lassen und 

10 Minuten kochen am RiickfluBkiihler. 
10 Minuten -abdestillieren; bei entleertem Kiihler. 
15 Minuten lang 20 cm3 Alkohol zutropfen lassen und gleichzeitig abdestil

lieren bei leerem Kiihler; 
10 Minuten weiter abdestillieren bei leerem Kiihler. 
Diese mit dem Destillieren abwechselnde Behandlung muB insgesamt sechs

mal wiederholt werden, um die Abspaltung volIstandig zu machenl. 
Das gesamme1te Destillat, das die Ester enthalt, wird mit einem DberschuB 

an nho-Lauge versetzt, kurze Zeit auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler 
behandelt, worauf mit n/lO-Salzsaure unter Anwendung von Phenolphthalein bis 
zum Neutralpunkt titriert wird. Der so ermittelte Verbrauch an nlto-Lauge 
ergibt ein MaB fiir die Gesamtmenge der vorhandenen organischen Sauren. 

Bestimmung der einzelnen Sauren im Destillat nach a. In dem 
erhaltenen Destillat wird, wie oben bereits erwahnt, mit n Ilo-Natronlauge zu
nachst der Gesamttiter ermittelt. Von ihm werden bei der Bestimmung die 
Kubikzentimeter n/lO-Natronlauge abgezogen, welche der beim Blindversuch 
iibergegangenen Phosphorsaure entsprechen. Die Differenz gibt also den Titer, der 
durch die Summe von Essig- und Ameisensaure bedingt wird. Zur Bestimmung der 
Ameisensaure benutzt man eine von HOLMBERG und LnmBERG2 gegebene Vor
schrift, bei der eine neutrale Formiatlosung durchZusatz von Quecksilber(II)chlorid 
unter Bildung einer ihr entsprechenden Menge an Salzsaure oxydiert wird und 
in dieser Salzsauremenge ein MaB fiir das vorhandene Formiat liefert, eine 
Umsetzung, die nach folgender Gleichung stattfmdet: 

NaOCO· H + 2HgC1s = NaCl + HCl + COs + HgaCls' 

Zur Durchfiihrung wird das mit n/lO-Natronlauge, wie' angegeben, austitrierte 
Destillat mit weiterer n/1o-Natronlauge (a cm3), und zwar etwa in der Halfte der 
Menge, welche urspriinglich zum Neutralisieren des Destillats erforderlich war 
und mit reichlich Quecksilberchloridlosung versetzt. Die Menge des Quecksilber
salzes W'ird so bemessen, daB auf 100 mg zu erwartende Ameisensaure etwa 1,4 g 
davon kommen. (Unter normalen VerhaItnissen bei der Bestimmung unter a 
werden fiir das erhaltene Destillat etwa 15 cm3 0,2 molare Sublimatlosung ge
niigen.) Dann wird am RiickfluBkiihler, als welcher ein einfaches Steigrohr von 
50 cm Lange geniigt, bei gelindem Sieden wahrend 1 Stunde die Oxydation 
des Formiates vorgenommen. Zur Bindung von iiberschiissigem Quecksilber
chlorid setzt man darauf n/1-Kaliumbromidlosung im 'OherschuB hinzu, ferner 
eine gemessene Menge (b cm3) an n IIO-Salzsaure. Das Gemisch wird zur restlosen 
Austreibung der Kohlensaure weitere 30 Minuten lang gekocht, worauf es nach 
dem Abkiihlen mit n/10-Lauge wieder bis zur Neutralisation mit Phenolphthalein 

1 KLmGSTEDT, F. W.: Soumen Paperi-ja Puutavaralehti 19, 613 (1937). 
a HOLMBERG, B., u. S. LINDBERG: Bar. dtsoh. chem. Ges. 56, 2048 (1923). 
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als Indikator titriert Wird. Verbraueh c em3. Es erreehnet sieh dann der Verbraueh 
an D Im-Lauge, fiir die Neutralisation der Sauremenge, die zufolge der Umsetzung 
der Ameisensaure entstanden ist zu: 

/=(a+c)-b. 

Da 1 em 3 D flo-Lauge 4,6 mg Ameisensaure anzeigt, kann jetzt deren Menge 
im Destillat bereehnet werden. Damit ist dann aueh der Alkaliverbraueh der 
anwesenden Essigsaure bekannt. 1 em 3 D/lO-Lauge entsprieht 6,0 mg Essigsaure. 

Diese Bestimmungsmethode laBt sieh in ganz entspreehender Weise auen 
auf das naeh b erhaltene Destillat anwenden. 

Zur Totalhydrolyse der verholzten Faser. 
Die Totalhydrolyse der verholzten Faser, die unter anderem. fUr eine ein

gehende Untersuehung ihrer Zuekerbestandteile erforderlieh ist, erfolgt zweek
maBig naeh der Arbeitsweise von HAGGLUND, wie sie bei der Bestimmung des 
Mannans besehrieben worden ist. 

Auf je 5 g lufttroekenes Material gelangen 45 em3 72proz. Sehwefelsaure bei 
gewohnlieher Temperatur zur Anwendung und im iibrigen wird, wie friiher an
gegeben, verfahren. Die sehlieBlieh erhaltene Zueker16sung wird weitgehend em
gedampft und dann zur Bestimmung der versehiedenen Zucker benutzt. 

Bestimmung des Gesamtzuekers naeh BERTRAND. AuBer naeh der 
friiher gegebenen Methode von LUFF kann der Gesamtzueker aueh gemaB der 
naehstehend wiedergegebenen bewahrten Methode von BERTRAND bestimmt 
werden. 

1. Fehling I 
2. Fehling II 

Erforderliehe Losungen: 

40 g Kupfersulfat werden zu 1 1 ge16st. 
. 200 g Seignettesalz und 150 g A.tznatron wer

den zu 1 I ge16st. 
3. Eisen(III)sulfatlosung . . . . 50 g Eisen(III)sulfat und 200 g Sehwefelsaure 

(108em3 H 2S04 d = 1,84) werden zu 11 
gelast. 

4. Kaliumpermanganat16sung .. 0,5 g Kaliumpermanganat werden zu II ge. 
lost. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Dem auf ein bestimmtes Volumen ein
gestellten Gesamthydrolysat wird mittels Pipette eine Probe von 10 oder 20 ems 
entnommen und in einem 200 em 3 fassenden MeBkolben bis zur Marke mit 
Wasser verdiinnt. Von dieser Lasung werden zur Bestimmung so viel Kubik
zentimeter verwandt, als beilaufig 40··· 60 mg Zucker entspreehen. Zu dieser in 
einem 250 em3 fassenden Erlenmeyer befindliehen Probe gibt man mittels 
MeBzylinder je 20 em3 der Losungen Fehling I und II sowie einige Siedesteine. 
Man erhitzt, halt genau 3 Minuten bei gelindem Koehen und laBt danaeh die 
Losung abkiihlen und absitzen. Von dem gebildeten roten Kupfer(I)oxyd gieBt 
man die Fliissigkeit dureh ein Jenaer-Glas-Filter 3 G 4 vorsiehtig ab, so daB das 
gebildete Kupfer(I)oxyd mogliehst im Erlenmeyer verbleibt, und waseht den 
Riiekstand im Erlenmeyer 3·· ·4mal mit wenig kaltem Wasser naeh. Dieses 
Wasehwasser gibt man jedesmal auf das Filter und waseht sehlieBlieh den bereits 

9* 
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auf dem Filter befindlichen Niederschlag nochmals etwa 3···4 mal mit Wasser 
nacho Man vermeide hierbei das Kupfer(I)oxyd der Luft auszusetzen. Das im 
Erlenmeyer befindliche Kupfer(I)oxyd lOst man anschlieBend sofort mit kleinen 
Mengen der Eisen(III)sulfatlOsung, die zuvor mittels 1 oder 2 Tropfen Kalium
permanganatlOsung auf schwach rosa titriert wurden. Hierbei erhaJt die Losung 
zunachst eine blauschwarze und schlieBlich hellgriine Farbe. Nach beendetem 
Auswaschen des Filters wechselt man die Saugflasche, gibt die Fliissigkeit aus 
dem Erlenmeyer auf das Filter und spiilt sorgfiiJtig mit Eisen(III)sulfatlosung 
und schlieBlich 3"'4mal J!lit Wasser nacho Die jetzt in der Saugflasche be
findliche Fliissigkeitsmenge wird mit der KaliumpermanganatlOsung bis zur 
schwachen Rosafarbung titriert. 

Je nach der Menge der verbrauchten Kubikzentimeter Kaliumpermanganat
losung wird, wie aus der imAnhang wiedergegebenen Aufstellung (Tabelle 45) 
ersichtlich, zur Berechnung der Zuckermenge mit einem bestimmten Faktor 
multipliziert. 



III. Die chemiscben Untersuchungsmethoden in 
der N atron- und Sulfatzellstofferzeugung. 

U ntersnchnng der chemischen Hilfsstoffe. 
Ais Chemikalien kommen in Betracht Kalkstein, Xtzkalk, bisweilen in Form 

von wiedergebranntem Kaustizierschlamm, Sulfat, Bisulfat, Soda, Xtznatron und 
N atriumsulfid. 

"Ober die Untersuchung des Kalksteins sind eingehende Vorschriften im Ab
schnitt Betriebskontrolle in der Sulfitzellstofferzeugung gegeben, so daB hier 
darauf verwiesen werden kann. 

Xtzkalk. 
Allgemeines. Erforderlich ist vor allelll die Ermittlung des Gehaltes an fiir 

die Kaustizierung wertvollem Kalziumoxyd. Daneben wird man sich, und zwar 
besonders dann, wenn der Xtzkalk in einem dem Werk angeschlossenen Kalk
of en erzeugt wird, durch eine Bestimmung des Gehaltes an Karbonat von dem 
Grad des Durchbrandes iiberzeugen. Ungebrannte Kalksteinanteile stellen nicht 
bloB einen unnotigen Verlust dar, sie erschweren auch den Gang der Kausti
zierung und erhOhen die anfallenden Schlammengen. Was hier iiber die Unter
suchung von aus Kalkstein hergestelltem Xtzkalk gesagt wurde, gilt in gleicher 
Weise auch von aus Kaustizierschlamm durch neuerliches Brennen erzeugtem. 
Zur Ermittlung von Kalziumoxyd neben Karbonat im Kalk sind verschiedene 
Vorschriften gegeben worden, die aber gemiiB einer neuerlichen Nachpriifung 
von HEIWINKEL und H.AGGLUND 1 nicht gleicherweise genau sind. Neben be
kannten, einfachen titrimetrischen Bestimmungen beider Bestandteile, empfehlen 
die Autoren fiir die Ermittlung des Karbonats besonders die volumetrische 
Messung des durch Siiureeinwirkung frei gemachten Kohlendioxydes. Vor
bedingung fiir ein zuverliissiges Ergebnis ist ein moglichst gut gezogenes Durch
schnittsmuster, das bis zur Durchfiihrung der Untersuchung zweckmiiBig in 
einer dicht verschlieBbaren Blechbiichse aufbewahrt wird. Die Untersuchlmg 
des Xtzkalkes auf seinen Gehalt an Kalziumoxyd vermag noch nichts End
gwtiges iiber seinen Wert fiir den KaustizierprozeB auszusagen. Auf die Voll
stiindigkeit dieses Prozesses und seinen Verlauf sind von EinfluB der Gehalt 
an Kieselsiiure und an Magnesiumoxyd. Die Kieselsiiure kann bei einem zu 
scharf gebrannten Kalk ein vollkommenes AblOschen verhindern durch Em
schluB wertvoller Kalziumoxydteilchen in eine Silikathiille. Ein groBerer Ma
gnesiumoxydgehalt ist, abgesehen davon, daB er nur einen nutzlosen Ballast 
darstellt, insofern nachteilig, als er die Schnelligkeit des Absetzens des Kalk
schlammes stark vermindert. Um daher einen besseren MaBstab fiir seine Be-

1 HEIWINKEL, H., u. E. HAGGLUND: Svensk Papperstidn. 43, 273 (1940). 
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wertung zu erhalten, hat man vorgeschlagen, mit dem Kalk einen Kaustizier
versuch vorzunehmen und hierbei sowohl den Grad der Umsetzung als auch die 
Art des Absetzens des Schlammes zu beobachten. Was die Ausfiihrung dieser 
Versuche anbetrifft, so werden sie vielfach als verkleinertes Abbild der praktischen 
Betriebsverhiiltnisse durchgefiihrt, und erst in letzter Zeit hat man Ansatze 
gemacht, die Versuchsbedingungen genau festzulegen. 

Bestimmung des KaIziumoxyds. a) Azidimetrisch. 100 g der Probe 
werden in einer Porzellanschale sorgfiiltig gelOscht, indem man zweckmij,j3ig 
heiBes, destilliertes Wasser auf die groben Atzkalkstiicke aufspritzt, bis diese 
zu zerfallen beginnen. Nachtraglich ist noch so viel Wasser hinzuzusetzen, daB 
ein teigiger Brei entsteht. Fiir die GleichmaBigkeit des zu untersuchenden Breies 
oder der daraus zu bereitenden Kalkmilch ist es von Vorteil, die angeteigte Masse 
einige Zeit stehenzulassen, wobei aber die Moglichkeit der Aufnahme von Kohlen
saure ausgeschlossen werden muB. Der entstandene Brei wird dann in' einen 
Halbliterkolben gebracht und mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 
Nach tiichtigem Umschiitteln werden 100 cm3 herauspipettiert, wobei man sich 
vorteilhaft Pipetten mit weiten AuslaufsOffnungen bedient, in einen weiteren 
Halbliterkolben iibertragen, in diesem wieder zur Marke aufgefiillt und von 
dem nochmals gut gemischten Inhalt 25 cm3, die 1 g Atzke,lk entsprechen, 
zur Untersuchung gezogen. Der triiben Kalkmilch werden einige Tropfen Phe
nolphthaleinlosung zugefiigt, dann wird mit n IrSalzsaure titriert, bis die Rosa
farbe verschwunden ist. Der Farbenumschlag tritt ein, wenn aller freier Kalk 
neutralisiert, aber kohlensaurer Kalk noch nicht angegriffen ist. Erforderlich ist 
gutes Umriihren beim Titrieren und beim SchluB der Umsetzung ein nur langsames 
tropfenweises· Zugeben der Salzsaure. 1 cm 3 der n/l-Saure entspricht 0,02804 g 
Kalziumoxyd. 

Die Titration des Kalkes kann auch mit n/l-Oxalsaure in Gegenwart von 
Phenolphthalein vorgenommen werden, welche nur auf das vorhandene Kalzium
oxyd, nicht aber auf das Kalziumkarbonat einwirkt. 

b) Azidimetrisch nach Umsatz mit Zuckerlosung. Kalte Rohrzucker
lOsung vermag fast das Zwanzigfache an Kalk verglichen mit Wasser zu losen. 
Es ist unter Beachtung dessen moglich, eine klare Kalklosung statt wie im ersten 
Fall eine Suspension zu titrieren, welches letztere immer mit mehr oder weniger 
groBen Fehlern behaftet sein kann. Zur Durchfiihrung der Untersuchung verfahrt 
man wie folgt. 

Genau 2 g Kalk werden in einem Porzellanmorser fein zerrieben und in 
einen ErIenmeyerkolben gegeben. Man fiigt dann 2 cm3 Alkohol hinzu und 
nach Umschiitteln 100 cm3 10proz. ZuckerIosung. Aufgabe des Alkohols ist es, 
ein Zusammenklumpen des Kalks zu verhindem, wenn die ZuckerIosung zu
gefiigt wird. Der Kolben wird dann 20···30 Minuten lang geschiittelt. An
schlieBend filtriert man seinen Inhalt durch ein trockenes Filter. Von dem 
Filtrat entnimmt man 50 cm 3 und titriert sie unter Anwendung von Methyl
orange als Indikator mit n/rSalzsaure. 1 cm3 dieser Saure entspricht 0,02804.g 
CaO und man erhalt·den Gehalt des Kalks an CaO, wenn man die Zahl der ver
brauchten Kubikzentimeter Salzsaure mit 2,8601 multipliziert. 

Nach den Angaben von HEIWINKEL und HAGGLUND ist diese Methode sehr 
genau. Sie laBt sich in etwa einer halben Stunde durchfiihren. 
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c) Kalorimetrisch. Der Gehalt an CaO laBt sich auch aufkalorimetrischem 
Wege ermitteln. Die Bestimmung beruht auf folgenden Grundlagen. 

Die Umsetzung des Atzkalkes mit Wasser verlauft irn Sinne der Gleichung: 

CaO + H 20 = Ca(OH)2 + 15500 WE. 

Loscht man also Atzkalk rnit einer reichlichen Menge Wasser, so wird eine be
stimmte Warmemenge frei und als Temperaturerhohung des Wassers wahmehm
bar. Nimmt man das Ab16schen beliebiger Mengen reinen Kalziumoxyds in 
einer bestimmten Menge Wasser unter stets gleichen Bedingungen vor, so kann 
man aus den ermittelten Temperaturerhohungen entnehmen, in welchern Ver
hiiJtnis bei verschiedenen Ab16schungen die abge16schten Mengen Kalziumoxyd 
zueinander gestanden haben. 

Verwendet man stets gleiche Mengen Wasser wie auch gleiche Mengen 
eines gebrannten Kalksteins, der also kein reines Kalziumoxyd darstellt, so er
sieht man aus der Temperaturdifferenz gegeniiber dem Abloschen der gleichen 
Menge reinen Kalziumoxyds, wieviel hiervon in dem gebrannten Kalkstein ent
halten ist. 

Benutzt man zur Messung der Temperaturerhohung nicht ein Thermo
meter mit einer Einteilung in Grade, sondem ein solches, bei welchem der Ab
stand zweier Teilstriche der Temperaturerhohung entspricht, welche 1 Ofo Kalzium
oxyd hervorruft, so ist man in der Lage, an diesem Thermometer sogleich den 
Anteil an abloschbarem Kalk im Kalkstein in Prozenten abzulesen. 

Die Bestimmung wird in einem besonderen Kalorimeterl vorgenommen. 
Der Apparat besteht aus einem zylindrischen GefaB aus Hartgummi mit 

iibergreifendem Deckel. In dieses ist ein zweites GefaB aus Hartgummi ein
gesetzt, welches in einer Fiihrung auf einer Spiralfeder ruht und von ihr gegen 
den Deckel gedriickt wird. 

Das innere GefaB nimmt ein Becherglas auf, in dem das Ab16schen des Kalkes 
erfolgt. 

Der Deckel hat zwei Durchbohrungen, und zwar eine fUr das Thermometer 
und eine zweite fiir einen Riihrer. Dieser besteht aus einem Metallstab, an 
welchem unten ein rundes Korbchen aus gelochtem Metall angebracht ist. Es 
dient zur Aufnahme der Kalkprobe. Der Riihrer kann in jeder beliebigen Hohe 
durch eine Klemmvorrichtung gehalten werden. 

Das Thermometer hat eine besondere Skala, die in 100 Teile geteilt ist. Der 
Abstand vom NulIpunkt bis zur Hundertmarke entspricht der Temperatur
erhohung, die eine fiir jeden Apparat genau bestimmte Menge reines Kalzium
oX;yd (etwa 8 g) bei der Ab16schung in 50 cm3 Wasser hervorruft. Das Thermo
meter ist mit einer Nullpunkteinstellung fiir Anfangstemperaturen zwischen 
etwa 10· .. 30° versehen, wodurch jede Rechnung vermieden wird. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Zuerst gibt man 50 cm3 Wasser in das 
Becherglas und laBt das Kalorimeter offen stehen, damit der Apparat und die 
Wasserfiillung Raumtemperatur annehmen. Die Kalksteinprobe wird auf Stiicke 
von ErbsengroBe zerkleinert, die bequem in das Metallkorbchen eingeschiittet 
werden konnen. Dann wird die Menge Kalkstein abgewogen, die als Apparat
konstante angegeben ist. Beim genauen Abwagen wird fein zerkleinerter Kalk 

1 Hersteller ist die Firma J. Peters, Berlin NW 21. 
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hinzugesetzt. Die Probe wird in den Metallkorb gegeben, der Riihrer in die 
hOehste Stellung unterhalb des Deekels gebraeht und mit Hilfe der Klemmvor
riehtung dort festgehalten. Jetzt wird der Deekel aufgedriickt und das GefaB 
damit versehlossen. Die Kalksteinprobe befindet sich nun in dem Behalter 
oberhalb des Wassers. Das Thermometer wird eingesetzt und in Nullstellung 
gebracht. Dann wird die Klemmvorriehtung gelost, der Riihrer mit der Probe 
in das Wasser getaucht und in langsame, drehende Bewegung versetzt, bis das 
Thermometer seinen hOchsten Stand erreicht hat. Bei guten, schnell ablOschen
den Kalksteinen ist die hoehste Temperatur in einigen Minuten erreieht. Die 
Ablesung an der Skala ergibt sofort die Prozente ablOsehbaren Kalkes in dem 
untersuchten ,Material. Naeh der Bestimmung wird der Deekel abgehoben, 
Riihrer und Thermometer werden entfemt und aIle Teile griindlieh abgespiilt 
und getroeknet. Die Ausfiihrung einer Kalksteinpriifung mit dem Kalorimeter 
dauert kaum mehr als eine Viertelstunde. Der Apparat kann von angelemten 
Hilfskraften gehandhabt werden, so daB mit seiner Hilfe die Untersuehung des 
gebrannten Kalksteines und die Kontrolle des Kalkofenbetriebes jederzeit durch
gefiihrt werden kann. 

Hinsiehtlieh der Brauehbarkeit der Methode sei erwahnt, daB sie dann versagt. 
wenn langsam lOsehende oder iiberbrannte Kalksteinsorten vorliegen. Erhebliehe 
Gehalte an Magnesium und Kieselsaure im Stein, welehe erfahrungsgemaB das 
LOsehen des aus ihm erbrannten Xtzkalkes verzogern, geben ein Erzeugnis, das 
sieh in dem Kalorimeter auf seinen Gehalt an Oxyd nicht priifen laBt. Wohl 
laBt sieh aber auch in einem solclien Fall das Kalorimeter benutzen, um die 
Losehfahigkeit und die Gesehwindigkeit des Loschens vergleiehsweise zu ermitteln. 
Die naeh einer bestimmten Zeit erreiehte Temperatur oder aber aueh der Verlauf 
des Temperaturanstieges wahrend dieser Zeit vermogen dariiber aufzuklaren. 

Bestimmung des Kalziumkarbonats. a) Azidimetriseh. Hierzu benutzt 
man eine Probe der Kalkmilch, die fiir die Bestimmung des Kalziumoxydes, wie 
oben beschrieben, hergestellt worden ist. 25 ems davon werden in einer ge
messenen Menge n/!-Salzsaure aufgelOst, wob.ei man am besten kurz aufkoeht. 
N aeh dem Erkalten titriert man mit Methylorange als Indikator mit nit -Alkalilauge 
zuriiek. Man erhiilt hierbei den Gesamtgehalt an Oxyd und Karbonat. Naeh 
Abzug des gesondert bestimmten Oxydes oder dessen Verbrauch an Salzsaure 
ergibt Odie Differenz das vorhandene Karbonat. I ems n/l-Saure entspricht 
0,050004 g CaCOs. 

b) Volumetriseh. Fur die volumetrisehe Bestimmung des Karbonats, die 
darin besteht, daB das aus einer gewogenen Kalk- oder Kalksteinmenge dureh 
Saure in Freiheit gesetzte Kohlendioxyd in einer Gasbiirette aufgefangen und 
gemessen wird, haben zuerst LUNGE und RITTENERl eine genaue Vorsehrift 
gegeben. Fiir die praktisehe Ausfiihrung der Methode sind spaterhin mehrfaeh 
geeignete Apparaturen besehrieben worden. Naehstehend ist angegeben, wie 
die Methode sieh mit dem fiir Betriebsuntersuehungen sehr zweekmaBigen 
Kohlendioxydbestimmungsapparat von BAUR-CRAMER2 in ihrer Ausfiihrung 
gestaltet. 

1 LUNGE u. RITTENER: Z. angew. Chern. 19, 1849 (1906). 
2 Hersteller Chernisches Laboratorium fiir Tonindustrie, Berlin NW 21. 
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Der Apparat (Abb. 30) besteht aus einem GasmeBrohr mit einer oben begin
nenden, etwa 100 cm 3 umfassenden Teilung in 0,1 cm3• Das Rohr ist zwecks Zen
trierung seiner Lage oben und unten in Gummistopfen gehalten und endet kurz 
unter dem unteren Stopfen. Es ist von einem sich unten verjiingenden Mantelrohr 
umgeben, das in einem mit Hahn versehenen AusfluBrohr in einem etwa 750 ems 
fassenden WeithalsstandgefaB endet. Der untere Stopfen ist dreimal durchbohrt. 
Durch die eine Bohrung geht das AusfluBrohr, durch die andere ein Knierohr, 
das mit einem Gummihandgeblase verbunden ist. Das StandgefaB nimmt die 
Sperrfliissigkeit zur Fiillung des Mantel
und GasmeBrohres auf. Als Sperr
fliissigkeit dient entweder Petroleum 
oder besser noch abgekochtes Wasser, 
dem etwas chemisch reines Kupfersulfat 
und einige Tropfen reiner Schwefel
saure zugefiigt werden. Die Sperr-
fliissigkeit wird nach dem Offnen des 
Hahnes mit Hilfe des Handgeblases in 
den Apparat bis zum Nullpunkt in die 
Hohe getrieben und durch SchlieBen 
des Hahnes festgehalten. 

Die zur Untersuchung stehende, 
fein zerkleinerte Kalksteinprobe wird 
in cine etwa 200 cm3 fassende, trok
kene Weithalsflasche B eingcwogen, 
die durch einen einfach durchbohrten 
Gummistopfen fest verschlieBbar ist . A 

Durch die Bohrung des Stopfens ist 
eine Kapillare gezogen, deren in die 
Pulverflasche hineinragendes Ende 
kugelformig erweitert ist. Diese Erwei
terung besitzt seitlich eine etwa 10 mm 
weite Offnung. Der andere iiber den 
G £ h· d T'1' Abb. 30. Kohlensaurebestimmungsapparat in Kalk-ummistop en 1nausragen e Cl 1st stein und Kalk nach BAUl\;CRAMER. 

mit einer seitlichen Offnung von etwa 
1 mm Weite versehen, die durch ein dariiberschiebbares Stiick Gummischlauch 
A luftdicht verschlossen werden kann. 

Das gebogene Ende des MeBrohres wird durch einen starkwandigen Gummi
schlauch mit der Kapillare verbunden. 

Zwischen MeBrohr und Mantelrohr ist im unteren Teil ein Thermometer 
befestigt. 

Zur Bestimmung der Kohlensaure wagt man jeweilig so viel Substanz ab, 
daB bei dem gerade herrschenden Barometer. und Thermometerstande die ent· 
wickelte Anzahl Kubikzentimeter Kohlensaure direkt den Prozentsatz an Kalzium
karbonat angibt. An Hand der Abbildung sei die Durchfiihrung einer Kohlensaure· 
bestimmung beschrieben. 

Die kleine Offnung A des Kugelrohres wird durch Hochstreifen des Schlauch· 
stiickes geoff net und die Weithalsflasche B yom Gummistopfen abgezogen. Der 
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Hahn C des Mantelrohres wird bei geschlossenem Hahn E geoffnet und mit Hilfe 
des Gummihandgeblases die Sperrfliissigkeit in den Apparat bis zur Nullmarke 
oder zum TeiIstrich 50 getrieben, der Hahn geschlossen und nach einiger Zeit 
der Barometerst~nd und die Temperatur aufgeschrieben. Die Wahl des Teilstriches 
Null oder 50 als Ausgangspunkt richtet sich nach dem Kohlensauregehalt der 
zur Untersuchung stehenden Substanz. Fiir wenige Kubikzentimeter Kohlen
saureentwickelung wahlt man den TeiIstrich 50 als Ausgangspunkt. Das zur 
Untersuchung stehende Material wird unter Beriicksichtigung des 'femperatur
und Barometerstandes abgewogen und in die gut ausgetrocknete Weithals
flasche B geschiittet (beispielsweise sind fUr 754 mm Barometerstand und 15° 
0,4147 g abzuwiegen). Das Kugelrobr D wird mittels einer Pipette mit 3 cm 3 

Salzsaure (1 : 2) gefiillt und in die Weithalsflasche gut eingedreht. Nach einigem 
Stehenlassen wird die (Jffnung A durch "Oberstreifen des Schlaucbstiickes ge
schlossen. Durch das (Jffnen des Hahnes C und vorsichtiges (Jffnen und SchlieB~n 
des Hahnes E laSt man die Sperrfliissigkeit in dem auBeren Robr etwa bis zum 
TeiIstrich 100 sinken. Die Fliissigkeit im inneren Rohr darf dabei nur urn einige 
Kubikzentimeter fallen und muB nach SchlieBen des Hahnes sofort zu sinken 
aufhoren. 1st das Gegenteil der Fall, so ist der Apparat undicht und kann nicht 
eher zur Bestimmung benutzt werden, als bis die Undichtigkeit beseitigt ist. 

Nach Ablassen der Sperrfliissigkeit bis zur Hohe des TeiIstriches 100 laBt 
man durch Neigen der Weithalsflasche, die man immer nur mit den Spitzen 
der Finger an dem dicken Rande beriihrt, die Salzsaure aus der Kugelrohre 
moglichst tropfenweise auf die darin befindliche Substanz flieBen. Die ent
wickelte Kohlensaure drangt die Sperrfliissigkeit im inneren Rohr zuriick. Hier
bei ist zu beachten, daB die Fliissigkeit im Mantelrohr immer tiefer steht als die 
im MeBrohr. 1st samtlicbe Salzsaure. aus' der Kugel ausgeflossen, so schiittelt 
man die Weithalsflasche mehrere Male kraftig urn, bis keine Kohlensaure mehr 
entweicht, was daran zu erkennen ist, daB die Fliissigkeit im inneren Rohr 
nicht mehr sinkt. Bei reinem Kalkstein und Mergel tritt dies bald ein, bei ton
und lehmhaltigem Stein bedarf es jedoch etwas mehr Zeit. Mittels des Hand
geblases ",ird nach (Jffnen des Hahnes die Sperrfliissigkeit im auSeren Rohr bis 
zur Hohe der inneren Fliissigkeitssaule gehoben. Die abgelesene Anzahl Kubik
zentimeter der entwickelten Kohlensaure entspricht dem Gehalt an Kalzium
karbonat. . 

Bei der Verwendung des Teilstriches 50 als Nullpunkt sind von dem ab
gelesenen Wert 50 cm3 abzuziehen. 

Will man beliebige Mengen Untersuchungssubstanz verwenden, so ent
spreehen 100 em3 entwickelte Kohlensaure so viel Gramm Kalziumkarbonat 
wie in der dem Apparat beigegebenen Tabelle angegeben sind .. 

FUr den nachsten Versuch wird die Weithalsflasche abgehangt, die Saure
kugel auBen gut abgetrocknet und der Apparat, wie oben angefiihrt, mit Sperr
fliissigkeit bis zum Nullpunkt oder zum TeiIstrich 50 gefiillt. 

FUr die Durchfiihrung der Bestimmung stellt man den Apparat an einem 
gut beleuchteten, Erwarmungen nicht zuganglichen Ort auf. Die Weithals
flasche darf man niemals in der vollen Hand, sondern stets vorsichtig mit den 
Fingerspitzen am Halse des Flaschchens halten. Der Gummischlaueh bei A 
muB ofters innen angefeuchtet oder eingefettet werden. Man muB mit dem Ab-
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lesen immer elllige Sekunden warten, bis der Stand der Sperrflussigkeit im 
Rohr keine Veranderung mehr erleidet. 

Statt des oben besehriebenen Apparates kann man sieh aueh selbst eine fur 
die Bestimmung geeignete Einriehtung zusammenbauen. Ais Bereehnungsgrund
lage gilt ganz allgemein: 

Hierin bedeutet Vo das auf Normalbedingungen reduzierte, aus der Probe frei 
gemachte Kohlendioxydvolumen in em3 , und a das Gewieht der angewandten 
Untersuchungsprobe in g. 

Die volumetrische Methode ist bei einiger Vertrautheit rasch durehfiihrbar, 
weiterhin zuverlassig und genau. Sie kann, wie bereits erwahnt, sowohl fur die 
Untersuehung von Kalk als Kalkstein Anwendung finden. 

Kaustizierversuch. 

a) Naeh H. L. JOACHIMI. Zu einer koehenden Losung von 5 g Na2COS in 
250 ems Wasser fiigt man 2,4 feingesiebten Atzkalk. Man koeht 30 Minuten 
lang und halt wahrend dieser Zeit das Volumen konstant. Dann iiberfiihrt man 
das Ganze in einen 250-cm3-MeBzylinder und beobaehtet die Absitzgesehwindig
keit und das Absitzvolumen des Kalksehlammes. Von der uberstehenden klaren 
Losung entnimmt man Proben, in welehen man das Atznatron und das Gesamt
alkali bestimmt, und zwar naeh einer der weiter unten zu besehreibenden Metho
den. Aus den erhaltenen Werten bereehnet man die Kaustizitat der Losung. 
Es ist diese: 

NaOH 
k= NaOH + Na2COa ·100. 

Der Wert k (siehe: Untersuehung der Schmelzlaugen und der kaustizierten Laugen) 
soIl bei der Probe 82···86 ergeben, d. h. von dem Gesamtalkali soIl dieser Prozent
satz in Rydrat ubergefiihrt worden sein. 

b) Naeh der Vorsehrift der Mead Pulp and Paper CO.l. Man benutzt 
als zu kaustizierende Losung eine solehe von 200 g Na2COS in 1,5 I Wasser. 
Sie wird erwarmt, worauf 100 g Kalk in erbsengroBen Stuekehen eingetragen 
werden. Nach erfolgtemAblosehen des Kalkes erhitzt man weiter bis gerade zum 
Sieden und erhiilt die Reaktionsmisehung hierbei 1 Stunde. Naeh dem Absitzen 
bestimmt man wieder die Kaustizitat. Die grobere Form des Kalkes hat man 
gewahlt, um den Verhaltnissen der Praxis naherzukommen. 

1 g CaO vermag theoretisch 1,8906 g Na2COS in 1,427 g NaOR umzuwandeln. 
Absitzgesehwindigkeit. Die Ahsitzgesehwindigkeit bei dem Kausti

zierversueh bestimmt man vorteilhaft so, daB man, wie es aueh JOACHIM vor
sehlagt, die gesamte Reaktionsflussigkeit naeh dem Versueh in einen MeB
zylinder bringt, gut umsehuttelt und jeweils die Rohe der Sehlammsehieht ab
liest, welehe sich naeh bestimmten Zeitintervallen einstellt. Die erhaltenen 
Werte zeichnet man am besten graphiseh auf. Da die Temperaturverhii.ltnisse 
nieht ohne EinfluB auf die Ergebnisse sind, muB man sie annahernd gleiehhalten. 

1 JOACHIM: Paper Trade J. 54, 54 (1926). 
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Sulfat. 
Allgemeines. Das in der Sulfatzellstoffindustrie benutzte Natriumsulfat ist 

wasserfreie oder kalzinierte Ware, auch Glaubersalz oder Sulfat (englisch sodium 
sulphate oder saltcake) genannt. Je nach der Art des Wiedergewinnungsver
fahrens wird gemahlenes oder ungemahlenes Salz verwandt. Ungemahlenes ge
langt meist zur Anwendung. Diese Ware besteht aus einem Gemenge von 
Salzklumpen verschiedener GroBe und feinerem Salz. Der Gehalt an Na2S04, 
schwankt in weiten Grenzen. Er geht bei hochwertiger Ware bis auf 99010, 
bei sonstiger liegt er zwischen 88 .. · 98010. Von einer Durchschnittsware verlangt 
man mindestens 94·· '950/0, und ein geringerer Gehalt berechtigt zum Abzug 
yom Preis pro rata. - Die haufigsten Beimengungen und Verunreinigungen 
sind unlosliche Bestandteile - Sand -, Wasser, freie Schwefelsaure, Eisen als 
Eisen(II)sulfat, Kalzium als Gips, bis zu 10f0 Kochsalz und in manchen Sorten 
auch etwas Magnesiumsulfat. Die Untersuchung des Sulfats erstreckt sich auf 
die Feststellung der Art und der Menge dieser Bestandteile und die Ermittlung 
des Gehaltes an eigentlichem Natriumsulfat; auBerdem ist die auBere Beschaffen
heit zu begutachten. 

luBere Beschaffenheit. Es muB beachtet werden, ob das Sa1z klumpig oder 
fein ist, ferner we1che GroBe die Klumpen etwa haben. Salz, das sehr grob
klumpig ist und groBe StUcke enthalt, ist zumeist etwas ungleich in der Zu
sammensetzung. 1m Innern der Klumpen kann man biswei1en noch nicht um
gesetztes Kochsa1z neben freier Saure feststellen. 801che Saize andern auch 
wahrend der Lagerung noch ihre Zusammensetzung. Am vorteilhaftesten sind 
naturlich gieichmaBig zusammengesetzte, feine oder nicht zu grobgeklumpte 
Sorten. Bei der Probenahme ist darauf zu achten, daB yom Groben und Feinen 
Material entsprechend ihrer Menge entnommen wird. 

Feuchtigkeitsbestimmung. 5· .. 10 g Sulfat werden in einem geraumigen 
Wageglas in dunner Schicht bei 100° einige Stunden lang getrocknet. Der Ge
wichtsverlust gibt die hygroskopische Feuchtigkeit an. 

Bestimmung des UnHislichen. Man lOst eine genau gewogene Menge von 
etwa 20 g Sulfat in maBig warmem Wasser und trennt das UnlOsliche durch 
Filtrieren ab. Das Filter wird verascht und der Ruckstand gewogen. Es ist 
zweckmaBig, das Filtrat sowie die hier erhaltenen Waschwasser in einem 200-cm3 -

MeBkolben aufzufangen und diese Losung fUr weitere Untersuchungen zu be
nutzen. 

Bestimmung der freien Saure. Hierzu werden 25 cm3 der eben erwahnten 
Losung mit n/l - oder n/2-Lauge unter Anwendung von Methylorange als Indi
kator bis zum Farbumschlag titriert. 1 cm3 nh-NaOH zeigt 0,049 g H 2S04 an. 
Es ist ublich, die gesamte Aziditat, also auch die etwa vorhandener Sa1zsaure 
oder sauer reagierender SaIze, als Schwefelsaure auszudrucken. 

Die Auflosung des Sulfates ist haufig mehr oder weniger gelblich gefarbt, 
ein Umstand, welcher das Titrieren mit Methylorange bisweilen ,unmoglich 
macht. In solchen Fallen ist es vorteilhaft, die Aziditat auf jodometrischem 
Wege zu ermitteln. Man versetzt hierzu die abpipettierte Probe mit 5 cm3 

einer Losung von 3proz. Kaliumjodat und 1 cm3 10proz. Kaliumjodidlosung. 
Es tritt bei Vorhandensein von Siiure Jodabscbeidung ein; die in Freiheit gesetzte 
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Jodmenge wird mittels n /lo-Natriumthiosulfatlosung ermittelt. 1 cm3 dieser 
n/1o-Losung zeigt 0,0049 g H 2S04 an. Da man hier mit n/IO-Losungen arbeitet, 
muB man entsprechend geringere Mengen der Sulfatlosung anwenden oder sie 
weiter verdiinnen. 

Bestimmung des Eisens. 10 g Sulfat werden in Wasser gelost; die Losung 
wird zum Sieden erhitzt und durch zugefiigtes Zinn(II)chlorid samtliches vor
handene Eisen zu Oxydul reduziert. Der "OberschuB des Zinusalzes wird durch 
Zugabe von Quecksilberchloridlosung entfernt und die gesamte Losung in einen 
geraumigen Titrierbecher gefiiilt, welcher etwa 250 .. ·300 cm3 Wasser mit 2 g 
Mangansulfat und so viel Tropfen n/1o-Kaliumpermanganat enthalt, daB der 
Inhalt gerade gerotet wird. Man titriert nun die nach Zugabe der Sulfatlosung 
wieder entfarbte Fliissigkeit bis zur schwachen Rotfarbung. Es entspricht 1 cm3 

n/to-Kaliumpermanganatlosung 0,005584 g Fe = 0,0072 g FeO . 0,0152 g FeS04• 

Bestimmung der Tonerde. Man faUt in 25"·50 cm 3 der VorratslOsung das 
Aluminium und das Eisen in bekannter Weise als Hydroxyd. Von der erhaltenen 
Gewichtsmenge zieht man die sich aus der vorigen Bestimmung ergebende Menge 
FeO abo Der Rest steilt das Aluminiumoxyd dar. 1 g Al20 3 = 3,35 g AI2(S04)3' 

Bestimmung des Kalkes. 1m Filtrat von der 'l'onerdebestimmung wird das 
Kalzium nach Zugabe von Ammonchlorid nnd Ammoniak mit Amm9nium
oxalat gefailt; der Niederschlag wird filtriert, mit ammoniakhaltigem Wasser 
gewaschen, gegliiht nnd als CaO zur Wagung gebracht. 1 g CaO = 2,43 g CaS04• 

Hat eine Vorprobe ergeben, daB Magnesia in merkbaren Mengen vorhanden 
ist, so muB das gefailte und gewaschene KaIziumoxalat nochmals in verdiinnter 
Salzsaure gelOst und dann die Fallung wiederholt werden, um im Niederschlag 
bei der ersten Failung okkludiertes Magnesiumoxalat zu entfernen. 

Bestimmung der Magnesia. Die Gesamtfiltrate (erste und zweite Fiillung) 
von der Kalkbestimmung werden weitgehend eingeengt, worauf hierin das 
Magnesium als Pyrophosphat gefailt wird. Auch hier wird in bekannter Weise 
aufgearbeitet nnd der Niederschlag schlieBli<:h in einem Gooch- oder Neubauer
Tiegel zur Wagung gebracht. 1 g Mg2P 20 7 = 0,3621 g MgO = 0,541 g MgS04 • 

Bestimmung von Natriumchlorid. 20· .. 50 cm 3 der Vorratslosung werden 
genau neutralisiert, worauf nach Zusatz von etwa Kaliumchromatlosung mit 
n/lO-SilbernitratlOsung bis zur gelbroten Farbe titriert wird. Nach Abzug von 
0,2 cm3 fiir den Indikator entspricht 1 cm3 n/IO-Silberlosung = 0,00585 g 
NaCI = 0,007108 g Na2S04• 

Bestimmung des NatriumsuHates. Man lOst .eine genau gewogene Menge 
von etwa 1 g der Durchschnittsprobe des SaIzes, failt die Tonerde, das Eisen 
und das Kalzium mit Ammoniak und oxalsaurem Ammon, filtriert und dampft 
das Filtrat nach Zugabe einiger Tropfen reiner Schwefelsaure vorsichtig zur 
Trockne ein, und zwar am besten in einer Platinschale. Aus dem trockenen 
Riickstand vertreibt man durch ganz schwaches Gliihen aile Ammonsalze, lOst 
dann nochmals in wenig heiBem Wasser und filtriert in eine gewogene Platin
schale, in welcher man die Losung auf dem Wasserbad bis zur Trockne ein
dampft. Den. Salzriickstand erhitzt man iiber freier Flamme bei schwacher 
Rotglut so lange, bis keine Schwefelsauredampfe mehr entweichen. Man laBt 
abkiihlen und wiegt. Zurn Schaleninhalt gibt man dann ein wenig festes Ammon
karbonat, erhitzt von neuem bis alles Ammoniaksalz entfernt ist, und wagt wieder. 
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Der Riickstand enthalt samtliche Natriumsalze als Sulfat, ebenso etwa Vor
handenes Magnesium in dieser Form. 

Auswertung der Analyse. Yom Riickstand der Sulfatbestimmung zieht man 
das auf Sulfat umgerechnete Kochsalz (1 g NaCI entspricht 1,2137 g Na2S04 ) 

und die gleichfalls auf schwefelsaures Salz umgerechnete Magnesia abo Der er
haltene Wert stellt die Menge des vorhandenen Na2S04 dar. Die Summe von 
Natriumsulfat, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Gips, Eisen- und Tonerdesulfat, 
Wasser und freier Saure sowie unlosIichem Riickstand muB 100 ergeben. 

N atl'iumbisulfat. 

Dieses Salz, auch bloB Bisulfat oder saures Sulfat oder Weinsteinpraparat 
(englisch nitre cake) genannt, wird weniger zur Deckung der AlkaIiverluste als 
zur Abscheidung des flussigen Harzes benutzt. Friiher fiel es in erhebIichen 
Mengen bei der Herstellung der Salpetersaure an; seit deren Erzeugung aus 
der Luft steht es nur noch in beschrankten Mengen zur Verfiigung. Es kommt 
entweder in groBeren Klumpen oder in Kuchenform in den Handel; Weinstein
praparat - eine rein ere Sorte - wird immer in kleinen Stiicken geIiefert. 

Der Gehalt an freier Schwefelsaure schwankt zwischen 15··'40%. Als Bei
mengungen kommt meistens etwas Kalziumsulfat (1···2 %) und hygroskopisches 
Wasser vor, dane ben, je nach der Reinheit, mehr oder weniger Eisen. 

Die Untersuchung erfolgt nach den gleichen RichtIinien wie die des neutralen 
Sulfates. 

Soda. 

Allgemeines. AuBer Sulfat kommt in manchen Werken auch noch Soda 
zur Deckung der Alkaliverluste zur Anwendung. Die Soda kommt in den Handel 
teils als wasserfreies oder kalziniertes Salz, teils als kristallinische Ware. In der 
Industrie wird vorzugsweise wasserfreie Soda (englische Bezeichnung soda ash 
oder alkali 58%) verwandt. Ihr Gehalt an Soda solI 98'··100% Natrium
karbonat betragen. Je nach der Herstellung kommen in ihr mehr oder weniger 
groBe Mengen von charakteristischen Verunreinigungen vor. 

Bei Leblanc-Soda ist Sulfat, Atznatron und Schwefelnatrium die haufigste 
Verunreinigung; bei Ammoniaksoda bestehen die Fremdstoffe aus Bikarbonat, 
Chlorid und allenfalls Ammoniak. 

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

ganz unterschiedIich bezeichnet. In Deutschland bedeuten die "Grade" den 
Prozentgehalt der Soda an Natriumkarbonat. In England bezeichnet man mit 
"Graden" den Prozentgehalt an Natriumoxyd Na20 in der Ware. Diese eng
lischen oder N ewcastler Grade sind jedoch infolge der Anwendung eines unrichtigen 
Atomgewichtes fiir Natrium etwa hoher als der tatsachliche Geha,lt. In Frank
reich und Belgien gibt man die Grade nach DEsCRoIZILLES an. Die franzosischen 
Grade bedeuten diejenige Menge von Schwefelsaure, die von 100 T~ilen der be
treffenden Soda neutralisiert wird. Als MeBfliissigkeit stellt man sich eine 
Schwefelsaurelosung her, die genau 100 g Schwefelsiiure im Liter enthiilt. 

Folgende Tabelle gibt einen Vergleich der verschiedenen Grade .. Diese Tabelle 
gilt auch fur Xtznatron. 
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% Na,O 

Deutsche Grade (% Na2C03) 

Engl. (Newcastler) Grade 
Descroizillesgrade . . . . . . 
% NaOH Q' •••••••• 

I 40 1 50 I 55 I 58 i 70 1 75 

.168,39 85,48 94,03 99,16 102,58 11l9,69 1 128,23 

. 40,52 50,66 55,72 58,76 60,791 70,92 75,99 

.163,22 79,03 86,93 91,681 94,84 i 1l0,64 I U8,55 

. 51,60 64,50 70,96 74,83 77,40 I 90,30 96,77 

Die Kristallsoda enthalt gewohnlich etwa 62 Ofo Kristallwasser, so daB der 
Wirkungswert eines bestimmten Gewichtsteiles nur rund 37 Ofo von dem des 
gleichen an kalzinierter Soda betragt. Als Verunreinigung findet sich hier ge
wohnlich rund 1 % Natriumsulfat vor. Sodavorrate mussen an einem trockenen 
Orte gelagert werden; da Soda bis zu 10 % Feuchtigkeit anzieht. Die Probe
nahme zur Untersuchung muB aus sehr verschiedenen Teilen der Packung, 
Fasser oder Sacke, geschehen. Am besten bedient man sich eines Probestechers, 
um eine gute Durchschnittsprobe zu ziehep.. Vor der titrimetrischen Bestim
mung ist es erforderlich, eine Wasserbestimmung durchzufiihren dadurch, daB 
man die Proben ausgluht. Das Gluhen muB, um Kohlensaureverluste zu ver
meiden, bei Temperaturen unter 300° geschehen; am sichersten wendet man 
einen im Sandbad stehenden Platintiegel an. 

Die Titration wird nach einer Vereinbarung der deutschen Sodafabrikanten 
wie folgt ausgefiihrt: 2,6502 g des gegluhten und wieder erkalteten Materials 
werden aufgelOst und ohne Filtration mit n/rSalzsaure titriert; 1 cm3 n/1-Salz-
saure zeigt bei Anwendung obiger Menge 2,0 % Soda an. Als Indikator dient 
Methylorange, etwa 2 Tropfen einer Losung von 1 Teil Methylorange in 
1000 Teilen Wasser. 

Xtznatron. 

Bei Inbetriebsetzungen oder zur raschen Ausweitung des Alkalibestandes 
werden bisweilen Atznatron und Natriumsulfid benutzt. 

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

Deutsche Grade " 120 125 128 
Entspricht NaOH % 90,3 94,3 96,6 
Englische Grade . . 71,5 74,5 76,3 

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

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

Die Probeentnahme muB mit genugender Geschwindigkeit geschehen, da 
Wasser- und Kohlensaureanziehung sehr rasch erfolgen, so daB sie selbst in wohl
verschlossener Flasche noch bemerkbar sind. Bei der Durchschnittsprobe muB 
man Stucke verwerfen, die eine blinde Kruste aufweisen, gegebenenfalls die Kruste 
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durch Abkratzen entfernen. Bei Probeentnahme aus den Trommeln muB man 
Stucke aus sehr verschiedenen Teilen des Atznatronbloekes zur Untersuehung 
bringen. Das in die Trommeln im gesehmolzenen Zustande eingegossene AtzIiatron 
erstarrt naturgemaB in den auBeren Sehiehten raseher als in der Mitte. In den 
langer flussigen Anteilen sammeln sieh die Verunreinigungen an. 

Die Bestimmung des Gesamtalkalis gesehieht wie folgt: 
50 g der Atznatronprobe werden in 11 aufgelost und 50 em3 der Losung -

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

Zur Bestimmung des eigentliehen Atznatrongehaltes wird zunaehst 
mit Saure unter Anwendung von Phenolphthalein titriert, bis die rote Farbe 
eben versehwunden ist, was eintritt, wenn die vorhandene Soda fn Natrium
bikarbonat umgesetzt ist. Hierauf wird Methylorange zugesetzt und weiter bis 
zum Auftreten der Rotfarbung titriert. Sind zur ersten Titration n em3 , zur 
zweiten allein m em3 verbraueht, so entspreehen 2 m dem vorhandenen Natrium
karbonat, n - m dem vorhandenen Natriumhydroxyd. 1 em3 II /cSaure neutrali
siert 0,04 g NaOH oder 0,053 g Na2C03• 

Die Bestimmung des im Atznatron enthaltenen Wassers erfolgt in 
einem Erlenmeyerkolben von etwa 1/,1 Inhalt, dessen Boden gerade von der 
Probe bedeekt wird. Auf diesen Kolben wird naeh EinfUllen des Atznatrons 
ein Triehterehen aufgesetzt, worauf man in einem Sand bade 3···4 Stunden auf 
1500 erhitzt. Dureh das Aufsetzen des Triehters wird Kohlensaureabsorption 
verhindert. Den Kolben laBt man an freier Luft erkalten und wagt dann zuruek. 

Die Titration der fertig gelieferten Natronlauge wird sinngemaB in ahnlicher 
Weise vollzogen. Die fur den teehnisehen Gebraueh hergestellten Losungen 
konnen annahernd aueh dureh bloBe Araometerbestimmung unter Einhaltung 
der ubliehen VorsiehtsmaBregeln (insbesondere riehtiger Temperatur) gepruft 
werden. 

N atriumsulfid. 

Das Sehwefelnatrium kommt fUr teehnisehe Zweeke mit 60···700/0 Na2S 
eingesehmolzen in eisernen Trommeln in den Handel. N eben dem Sulfid sind 
meist noeh andere Alkalisalze von der Darstellung her (Chlorid, Karbonat und 
Sulfat) sowie Eisen und Tonerde vorhanden. 

Zur Untersuehung lost man eine gut~ Durehsehnittsprobe von 10 g in 1 1 
Wasser. Die Losung setzt sehr raseh das als Sulfid vorhandene Eisen abo Man 
filtriert den Niedersehlag ab, waseht ihn, lOst ihn dann in einem UbersehuB 
verdunnter Salzsaure Wieder auf und reduziert die erhaltene Losung mit Zink. 
In ihr wird dureh Titration mit ll/lo-Kaliumpermanganatlosung das Eisen quanti
tativ ermittelt. 

In dem klaren von Eisensulfid befreiten Filtrat bestimmt man 1. mit ll/l-Salz. 
saure und Methylorange als Indikator die Summe von Na2C03 + Na2S. In einer 
weiteren Probe des Filtrats ermittelt man 2. mit ll/lO-Jodlosung das vorhandene 
Na2S. Aus 1 und 2 laBt sieh das vorhandene Karbonat bereehnen. Eine dritte 
Probe wird mit Brom oder alkaliseher WasserstoffsuperoxydlOsung oxydiert. 
Man fallt ansehlieBend mit Bariumehlorid und erhalt so 3. das ursprunglieh 
vorhanden gewesene Na2SO, und das Sulfid als Sulfat. Aus 2 und 3 kann 
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dann das Sulfat ermittelt werden. Das Natriumchlorid kann, wie bei -der Unter
suchung des Sulfats beschrieben, nach Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd 
und daun erfolgender Vertreibung seines Vberschusses bestimmt werden. 

Untersnchnng der Schmelzlangen 
nnd der kanstizierten Langen. 

Allgemeines. Nebenbelanglosen Verunreinigungen enthalten die Frischlaugeu 
oder WeiBlaugen, wie die Schmelz- oder Griinlaugen Natriumhydroxyd, Na
triumsulfit, Natriumsulfid, Natriumkarbonat und Natriumsulfat sowie meist 
geringe Mengen Natriumsilikat. Ftir den Fall, daB nicht mit Sulfat als Roh
stoff gearbeitet wird, sondern die Verluste an Natriumverbindungen allein durch 
Soda gedeckt werden, kommen nur Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat 
in Betracht. Die Kontrolle der Frischlaugen allein durch Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes mit dem Araometer ist ungentigend, da hierbei nichts tiber 
das wichtige Verhaltnis von Natriumhydroxyd und Natriumsulfid zu Ge
samtalkali oder tiber den Grad der Kaustizierung ausgesagt wird. AuBerdem 
kann die noch haufig getibte Bestimmung des spezifischen Gewichts heiBer 
Laugen mit Araometer, die ftir 15° geeicht sind, zu groBen Irrttimern Veranlas
su~g geben. 

Eine ausftihrliche Vorschrift zur Ermittlung der Bestandteile der WeiBlaugen 
haben LUNGE und LOHOFER1 gegeben. Die Leitgedanken dieser ffir die laufende 
Betriebskontrolle allerdings zu umstandlichen Methode sind die folgenden. 

In der Frischlauge kann man das Gesamtalkali, d. h. die Summe von Natrium
hydroxyd, Natriumsulfid, Natriumsulfit und Natriumkarbonat durch Titration 
mit Normalsaure und zwei Indikatoren bestimmen. Der Indikator Phenol
phthalein zeigt von den vorgenannten Stoffen an NaOH + 1/2Na2S + 1/2Na2COa 
+ Na2SiOa, der Indikator Methylorange zeigt an: Na2COa + NaOH + Na2S 
+ Na2SiOa + 1/2Na2S0S. Ferner gestatten jodometrische Bestimmungen die 
Ermittlung der Summe von Sulfit und Sulfid, wie auch die von Sulfit allein. 
Endlich ist es moglich, auf gewichtsanalytischem Wege nach Eindunsten der 
Lauge und Abrauchen des Riickstandes mit Salzsaure in iiblicher Weise die 
Kieselsaure zu ermitteln. Ein Berechnungsbeispiel ffir diese Methode wird unten 
im Abschnitt "Untersuchung der Schmelzsoda" gegeben. 

Statt dieser aIle Bestandteile der Laugen erfassenden Me~hode wendet man 
in den Zellstoffwerken zumeist solche Untersuchungsverfahren an, welche sich 
auf die Bestimmung der Hauptbestandteile beschranken. Weitverbreitet ist die 
Anwendung einer schon von KIRCHNER gegebenen Methode, bei der man einer
seits das Gesamtalkali mit Methylorange und Saure, andererseits das wirksame 
Alkali in einer mit Bariumchlorld behandelten Laugenprobe durch Titration 
mit Saure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator ermittelt. Eine 
dritte -Titration mit Jod ergibt das Sulfid, und das Ergebnis aller drei Bestim
mungen ermoglicht die Berechnung der vorhandenen Mengen an Na2COa, NaOH 
und Na2S. 

Durch Bariumchlorid wird in der Laugenprobe die Soda ausgefallt, das ent. 

1 LUNGE u. LOHOFER: Z. angew. Chem.14, 1125 (1901). 
Sieber, l'ntersuchungsrnetboden. lO 
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stehende Bariumsulfid spaltet sich in losliches Sulfhydrat und Bariumhydr
oxyd, so daB man in der Losung die obigen Stoffe mit Ausnahme der Soda und 
des loslichen Natriumsulfits, welches in unlsliches Bariumsulfit iibergeht, 
titrieren kann. Da die Frischlaugen meist nur wenig Silikat enthalten, ist diese 
Methode anwendbar. 

NIELSEN! hat fiir Laugen der Holzzellstoffabriken vorgeschlagen, zur Um
gehung dieser Jodtitration die Soda, wie oben beschrieben, mit Bariumchlorid zu 
fallen und das Filtrat mit Hilfe der zwei Indikatoren Phenolphthalein und 
Methylorange auf seinen Gehalt an Natriumsulfid zu priifen. Der Indikator 
Phenolphthalein gibt hier die Summe von NaOH + !/2Na'J,S an, der Indikator 
Methylorange die Summe von NaOH + Na2S. Bestimmt man noch das Gesamt
alkali durch Titration einer zweiten Laugenprobe mit Saure und Methylorange, 
so hat man auch hier die erforderlichen Grundlagen, um die genannten drei 
Hauptbestandteile der Laugen errechnen zu konnen, und zwar bei alleiillger An
wendung von Saure als MeBfliissigkeit. 

Den gleichen Gedanken wie NIELSEN verfolgt BERGMAN 2. Wird der Kiesel
sauregehalt und der Sulfitgehalt vernachlassigt, was bei der Kochung von Holz 
zulassig ist, so wird die Bestimmung der WeiBlauge mit nur einer MeBfliissig
keit unter Anwendung zweier Indikatoren auch noch auf andere Art moglich. 

Fiir die sich abspielenden titrimetrischen Vorgange hat BERGMAN folgenden 
Gedankengang und nachstehende Formelzusammenstellung gegeben. 

Zieht man in Betracht, daB der Silikatgehalt bei Herstellung von Zellstoff 
aus Holz gering und der Sulfitgehalt ebenfalls nicht sehr bedeutend ist, kann 
man, um eine einfache annahernde Bestimmung der wichtigsten Bestandteile 
del' Lauge zu ermoglichen, annehmen, daB man bei Verwendung von Methyl
orange als Indikator in del' Hauptsache titriert: 

I. Na2COa + NaOH + NazS 

sowie mit Phenolphthalein als Indikator: 
II. l/zNazCOa + NaOH + 1/2 NazS. 

Die zur Berechnung der drei Unbekannten Na 'J,CO a , NaOH, Na'J,S notige 
dritte Gleichung kann man auf zweierlei Weise erhalten. Man kann einmal 
Na'J,S jodometrisch bestimmen, dabei bewuBt iibersehen, daB die Gegenwart von 
Sulfit einen zu hohen Wert fiir diese Menge bedingt. Man erhalt dann die dritte 
Gleichung mit dem Wert fUr das Sulfid: 

m. Na2S. 

Die Aufgabe laBt sich indes einfacher IOsen, unter Anwendung von nul' einer 
Titrierfliissigkeit, namlich Saure. Zu diesem Zweck bedient man sich des be
kannten Verfahrens, kaustische Alkalien in Gegenwart von Karbonat mittels 
Titration mit Saure nach Zusatz eines "Oberschusses von Bariumchloridlosung 
zu bestimmen; hierdurch ermittelt man mit Phenolphthalein als Indikator: 

IV. NaOH + 1/2Na2S, 

Je nachdem, wie man drei der obigen vier Bestimmungsarten verbindet, 
erhalt man etwas verschiedene Verfahren zur Ermittlung und Berechnung von 

1 NIELSEN: Papierfabrikant 11, 1441 (1913). 
2 BERGMAN, G. K.: Zellstoff u. Papier 1, 95-99 (1921). 



Untersuehung der Sehmelzlaugen und der kaustizierten Laugen. 147 

Karbonat, Hydroxyd und Sulfid. Bezeiehnet man die bei den Titrationen ver
brauehte Anzahl Kubikzentimeter Normallosung auf eine gewisse Menge Lauge, 
z. B. so: 

10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure, Methylorange = a em3 nil' 

10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure, Phenolphthalein = b em3 nil' 

10 em 3 Lauge bei der Titration mit Saure, Bariumehlorid 
und Phenolphthalein = c em 3 nil' 

10 em3 Lauge bei der Titration mit Saure und Jod = d em3 nit, 
so erhalt man folgende Ausdriieke und aus ihnen bereehnete Werte fiir Na2COa, 
NaOH und Na2S in 10 em3 Lauge, ausgedruekt in a, b, c und d: 

A. 

B. 

Nur alkalimetrisehe Titrationen: 
I. Na2COa + NaOH + Na2S = a. 

II. 1/2Na2COa + NaOH + 1/2Na2S = b. 
IV. NaOH + 1/2Na2S = c. 

Na2COa = 2 (b - c) em3 nil' 

NaOH = 2b-a " " 
Na2S = 2 (a + c - 2b) " " 

Alkalimetrisehe und j odometrisehe Ti tra tion: 

I. Na2COa + NaOH + Na2S = a ems nil' 
II. 1/2Na2COa + NaOH + 1/2Na2S = b " " 

III. Na2S = d " 
Na2COa =2(a-b)-d" " 
NaOH = 2 b-a 
Na2S d 

I. Na2COa + NaOH + Na2S = a em3 nil' 
III. Na2S = d " " 
IV. NaOH + 1/2Na2S = c " " 

" " 
" 

Na2COa = a - c - 1/2 d em3 nil' 
NaOH = c _1/2d "" 
Na2S = d " " 

Von diesen drei Vorsehlagen ist der nur alkalimetrisehe ohne Zweifel der 
einfaehste, da nur eine einzige Titrierfliissigkeit und zwei Indikatoren notig 
sind, was bei der Betriebskontrolle ein unbestreitbarer Vorteil ist. LUNGE und 
LOHOFER verwerfen allerdings die Anwendurig der Bariumehloridmethode in 
Gegenwart von Silikat, da hierbei naeh ihren Angaben nur ein Teil des Silikats, 
50 ... 60 % , aus der Losung gefallt wird. 

Naeh BERGMAN bleibt der Gehalt an Silikat und Sulfit wahrend des Be
triebes einigermaBen konstant, 'die Analysenergebnisse werden sonaeh in voll
standig befriedigender Weise die weehselnden Mengen der Hauptbestandteile 
Hydroxyd, Sulfid und Karbonat darstellen. Auf rein mathematisehem Wege 
kann man leieht veranschauliehen, wo die Fehler sieh ausgleiehen, und wo sie 
sieh haufen. So z. B. stellt man fest, daB man bei Anwendung der alkalimetriseh
jodometrisehen Methode A bei der Bereehnung des Karbonats naeh der Formel 
Na2COa = 2 (a - b) - d stets einen vollig exakten Wert fur diese Menge erhalt, 
was darauf beruht, daB bei der Bereehnung der EinfluB der Silikat- und Sulfit
mengen, wenn sie aueh noeh so groB sind, vollstandig ausgesehaltet wird; aber 
andererseits ist leieht naehzuweisen, daB die Werte fiir das Karbonat bei An-

10* 
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wendung der allein alkalimetrischen Methode Na2COa = 2 (b - c) in den meisten 
Fallen zu hoch ausfallen, da der Silikatfehler in dieser Menge erscheint. In 
letzterem FaIle spielen jedoch auch zwei chemische Faktoren eine Rolle, nam
lich die bekannte Tatsache, daB bei Titration von Karbonaten mit Phenol
phthalein als Indikator der Umschlag selten genau auf dem Punkte eintritt, wo die 
Halfte des Karbonats neutralisiert ist, und die beriihrte Ungenauigkeit bei der 
Bariumchloridmethode. 

DaB der Sulfidgehalt bei der jodometrischen Titration, die Bestimmung von 
d, immer um so viel zu hoch ausfallt, wie der Sulfitgehalt der Lauge bedingt, 
liegt in der Natur der Sache. Mit hin und wieder ausgefiihrten Kontrollbestim
mungen von Silikat und Sulfit kann man leicht iiberwachen, ob die FehJer an
gemessene Grenzen iiberschreiten, und wenn dies der Fall ist, kann man durch 
Einfiihrung geeigneter Korrekturen die Werte richtigstellen. 

Zu diesen Ausfiihrungen ist, soweit in ihnen vom EinfluB der Kieselsaure die 
Rede ist, noch folgendes zu bemerken. S. KOBLERl hat nachgewiesen, daB 
LUNGES und LOHOFERS Feststellungen iiber die Fehler, die der Bariumchlorid
methode bei Gegenwart von Silikaten anhaften, nicht unter allen Verhaltnissen 
zutreffen. Er zeigte an Hand einer groBeren Versuchsreihe, daB die Reaktion: 

'NazSi03 + BaCIz ~ 2 NaCI + BaSi03 

bei Einhaltung bestimmter Bedingungen praktisch genommen vollstandig von 
links nach rechts verlauft, also zu einer vollkommenen Ausfallung des Silikates 
fiihrt. Solche Bedingungeu Jassen sich bei Ausfiihrung der Bestimmung ohne 
Schwierigkeiten einhalten. 

Eine Frage, welche bei diesen Titrationen J;loch besonderer Erorterung be
darf, ist die, welche Indikatoren hierfiir zweckmaBig anzuwenden sind. Es ist 
eine langt bekannte Tatsache und oben ist ihrer bereits fliichtig Erwahnung getan 
worden, daB gerade Phenolphthalein fiir diese Titrationen kein einwandfreier 
Indikator ist. Auch gegen Methylorange liWt sich einwenden, daB sein Umschlag 
fiir manche Augen und besonders bei kiinstlichem Licht der geniigenden Scharfe 
entbehrt. E.OEMAN hat hierdurch angeregt, die bisherige Art der Titration 
dieser Laugen einer kritischen Priifung unterworfen. Er empfiehlt auf Grund 
seiner Versuchsergebnisse die Anwendung anderer genauer und scharfer arbeiten
der Indikatoren. OEMAN2 fand, daB die bei der Titration der Karbonat- und 
kaustizierten Laugen mit Saure auftretenden drei charakteristischen Indikations
punkte durch folgende Wasserstoffionenkonzentrationen gekennzeichnet sind: 

PH = 11,0 fiir die Neutralisation von NaOH + l/2Na2S, 
PH = 9,0 fiir die Neutralisation von NaOH + l/2Na2S + l/2Na2COa, 
PH = 4,0 fiir die Neutralisation von NaOH + Na2S + Na2COa. 

Diesen Wasserstoffionenkonzentrationen entsprechen die Umschlage folgen
der Indikatoren: 

PH = 11,0 Nilblau bei Umschlag von Rot alkalisch nach Blaurot sauer. 
PH = 9,0 Thymolblau beim Umschlag von Blau alkalisch nach Gelb sauer. 
PH = 4,0 Bromphenolblau beim Umschlag von Blau alkalisch nach Gelb sauer. 

1 KOHLER, S.: Tekn. Tidskr., Aht. Chemie 50, 208 (1920). 
2 OEMAN, E.: MaBanalytische Verfahren. Berlin: Papier-Ztg. 1928. 
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Die Anwendung von Phenolphthalein, das seinen Umschlagspunkt bei 
PH 8,0" '10,0 hat, muB fur den zweiten Indikationspunkt selbst fur die Verhaltnisse 
der Praxis viel zu ungenaue Werte ergeben. Tatsachlich hat OEMAN bei seiner 
Benutzung 'Abweichungen von 5",10 % vom wahren Wert beobachten konnen. 

Mit Hilfe der drei genannten Indikatoren ware es moglich, auch die Titration 
der Sulfatlaugen allein, mit Saure auszufiihren, ohne daB von der sonst erforder
lichen Bariumchloridmethode Gebniuch gemacht wird. Einer solchen Arbeits
weise steht aber die Tatsache entgegen, daB der Umschlag des Indikators Nil
blau von Rot nach Blaurot nur fur geubte Augen gut wahrzunehmen ist. Des
halb ist es empfehlenswert, die oben mit c bezeichnete Titration zur Bestim
mung des Wertes von NaOH + l/aNaS nach der Ausfallung des Karbonates 
mit Bariumchlorid durchzufuhren; hierbei wird nun wieder Nilblau angewandt, 
aber diesmal bis zu dessen ausgepragtem und starkem Umschlag nach Blau 
titriert. In diesem Zusammenhang hat OEMAN nachgewiesen, daB es zwe?ks 
Erhalt einwandfreier Werte richtig ist, diese Titration c in Gegenwart der Fallung 
vorzunehmen und nicht etwa so zu verfahren, daB man den Niederschlag sich 
absetzen laBt und nur klare Losung zur Bestimmung benutzt. Es hat sich nam
lich gezeigt, daB der ausfallende Niederschlag stets Alkali absorbiert, so daB 
bei seiner Entfernung immer etwas zu niedrige Werte gefunden werden .. 

Da die rein titrimetrischen Methoden mit Indikatoren, die, wie oben an
gefiihrt, bei der Untersuchung der Laugen manche Mangel aufweisen, hat man 
in neuerer Zeit Untersuchungenl angestellt, wie weit die Einfiihrung elektro
metrischer Titrationsmethoden, und zwar solcher auf konduktometrischer Basis 
hier moglicherweise Vorteile bote. Diese Versuche konnen noch nicht als end
giiltig abgeschlossen betrachtet werden. Man kann aber sagen, daB die bis
herigen Ergebnisse als ermutigend bezeichnet werden konnen. Aller!iings ist es 
auch mittels konduktometrischer' Titrationsmethoden bislang nicht moglich, 
etwa fur die wichtigsten Bestandteile der Laugen - Atznatron, Sulfid und 
Karbonat - Einzelbestimmungen durchzufuhren; wie bei den gewohnlichen 
Titrationen ergeben sich auch hier vorerst Zwischenwerte, mit deren Hilfe die 
Gehalte an den genaimten Bestandteilen errechnet werden mussen. Es unterliegt 
auch keinem Zweifel, daB einstweilen die Hauptanwendungsmoglichkeit dieser Art 
der Untersuchung auf dem Gebiet der weniger durchsichtigen Grun- und Schmelz
laugen und der stark dunkel gefarbten Schwarzlaugen liegt. Da ihre Anwendung 
aber ebensogut bei den WeiBlaugen erfolgen kann, sind die Grundlagen der 
konduktometrischen Titrationsmethoden der Laugen bereits in diesem Abschnitt 
beschrieben. 

Durchl'iihrung der einzelnen Titrationen. Zwecks Ermittlung der Werte ·fur 
a, b und c werden 5 oder 10 cm 3 der Lauge mit destilliertem Wasser auf das 
Fiinffache verdunnt, 5 Tropfen Bromphenolblau (oder Methylorange) zugegeben 
und dann mit n la- oder n Il"Salzsaure auf Gelb (Rot) titriert. Das Ergebnis zeigt an 
a = NaaCOs + NaOH + NaaS, also das Gesamtalkali. Eine zweite gleiche Probe 
titriert man unter Anwendung von Thymolblau (oder Phenolphthalein) bis zum 
Umschlag nach Gelb (farblos). Das Ergebnis zeigt b = NaOH + l/aNa2COs 
+ l/aNaaS an. 

1 Wm'l"l'EMORE, E. R., S. I. ~-\RONOVSKY U. D. F. J. LYNCH: Paper Trade J. lOS, 203 (1939). 
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Bariumehloridmethode fur Holzzellstofflaugen mit niedrigem Kiesel
sauregehalt. Man verdunnt die Laugenprobe von 5 oder 10 ems auf etwa das 
doppelte Volumen und fugt einen "OberschuB von Bariumchloridlosung hinzu. 
Fur die meisten FaIle werden hierzu 15···20 em3 20proz. Bal'iumehloridlosung 
ausreiehend sein. Ohne das vollstandige Absetzen des Niedersehlages abzuwarten, 
titriert man naeh etw3, einer Minute 'naeh Zusatz von 5 Tropfen Nilblau (Phenol
phthalein) mit n 12- oder n II-Saure bis zum Umsehlag von Rot naeh Graublau (Farb
loswerden). Man erhalt auf diese Weise den Wert c = NaOH + I/2Na2S oder 
NaOH + NaHS. Es ist zweckmaBig, den Indikator erst gegen Ende der Titra
tion zuzusetzen. 

Bariumehloridmethode fur Laugen mit groBerem Kieselsaure
gehalt. Um cine vollstandige Ausfallung des Silikats zu erzielen, darf die Lauge, 
auf das Gesamtalkali gereehnet, nieht starker verdunnt werden als auf 0,5 
normal, und die Ausfallung ist bei Siedetemperatur vorzunehmen. Naeh KOH
LERS Angaben laBt man den gebildeten Niedersehlag sieh absetzen und titriert 
eine Probe der daruberstehenden klaren Losung mit Methylorange (Nilblau). 
Man erhalt in diesem FaIle als Endwert e = Na2S + NaOH. Es sei noch bemerkt, 
daB das Titrieren der klaren Losung einen kleinen Fehler bedingen wird, teils weil 
der Niederschlag etwas Alkali adsorbiert, teils weil sein eigenes Volumen vernach
lassigt wird. Die Ausfallung nimmt man hier am besten in einem MeBkolben vor, 
um nach ihrer Durehfuhrring auf ein bestimmtes Volumen verdunnen zu konnen. 

Bestimmung des Sulfids. 10 em3 Lauge werden mit destilliertem Wasser 
auf 100 em3 verdunnt und hiervon 10 em3 zur Titration mit n/Io-Jodlosung ver
wandt. Diese Titration wird zur Vermeidung von Verlusten an Schwefehvasser
stoff zweekmaBig so ausgefuhrt, daB man in eine geraumige, mit etwa 100 bis 
150 em3 destilliertem Wasser gefullte Porzellansehale genugend Essigsaure gibt, 
um die Laugenprobe zu neutralisieren, und' auBerdem so viel Jodlosung, daB 
wenigstens der allergroBte Teil des Sulfids bereits bei der Zugabe der Laugenprobe 
umgesetzt wird. Die hierzu erforderliche Jodmenge kennt man zumeist lI:us 
Erfahrung, notigenfalls wird sie durch einen Vorversuch ermittelt. In diese Jod
losung laBt man dann vorsiehtig unter maBigem Umruhren die Laugenprobe 
einlaufen. Nach Zusatz von etwas Starkelosung titriert man bis zum Auftreten 
der Blaufarbung. Direkte Titration der angesauerten Laugenprobe gibt bis zu 
10 % zu kleine Werte. Das Ergebnis dieser Titration zeigt an d = Na2S + ver
schiedene andere schwefelhaltige Verbindungen. (Siehe nachstehend.) 

Zur Bestimmung der iibrigen schwefelhaltigen Verbindungen in der Lange. 
Mit der Jodtitration wird, wie schon erwahnt, nicht allein das Sulfid erfaBt, 
vielmehr wirke:n auf ihr Ergebnis noch eine Reihe anderer in der Lauge vor
kommender Verbindungen des Sehwefels ein. Neben Polysulfiden sind das 
Thiosulfat und Sulfit. Die genaue Ermittlung von Sulfid und Sulfit kann bei 
der Kontrolle des Schmelzofenbetriebes gelegentlich erforderlich sein, weshalb 
hier etwas naher darauf eingegangen werden solI. Die in der alteren Literatur 
angegebenen Methoden zur Bestimmung der einzelnen Schwefelverbindungen 
sind erfahrungsgemii.B nicht sehr genau l . Dies gilt besonders von der Zink-

1 KURTENACKER, A., U. R. WOLLAK: Z. anorg. aUg. Chern. 161, 201 (1927). - Man vgl. 
auch A. KURTENACKER: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stuttgart 
rna ' 
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und' Kadmiumazetatmethode, bei welcher vor der Ermittlung des Sulfits das 
Sulfid durch das Zink- oder Kadmiumsalz ausgefiillt wird. Die hierbei erhaltene 
voluminose, stark adsorbierende Sulfidfiillung ist doch niemals frei von Sulfit, 
vielmehr wird stets eine nicht unbetrachtliche Menge hiervon mit niedergerissen. 

Bei der Ermittlung der verschiedenen Schwefelverbindungen kann man so 
. verfahren, daB man den mengenmaBig am starksten vertretenen Sulfidschwefel 
zuerst entfernt, und zwar entweder durch Ausfallung als Metallsulfid, oder aber 
durch Verfliichtigen als Schwefelwasserstoff, worauf dann in dem riickstandigen 
Reaktionsgemisch Sulfit und Thiosulfat ermittelt werden konnen. Statt dessen 
kann man aber aueh, wie von SIEBER! angegeben, direkte Bestimmungsmethoden 
fUr die Ermittlung von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat anwenden. Bei den kleinen 
Mengen, welche von den beiden letztgenannten Verbindungen zumeist anwesend 
sind, sollte man grundsatzlich Differenzmethoden vermeiden. 

Abscheidung des Sulfids nach KURTENACKER 2• Statt des, wie oben 
erwahnt, mangelhaften Zink- oder Kadmiumazetatverfahrens empfiehlt KURTEN
ACKER die Anwendung von jeweils fUr die Bestimmung frisch gefalltem Zink
karbonat, das, wie iibrigens auch frisch dargestelltes Kadmiumkarbonat, die 
Eigenschaft besitzt, kornige Sulfidniederschlage zu geben, die kein nennens
wertes Adsorptionsvermogen gegeniiber den iibrigen schwefelhaltigen Bestand
teilen des Gemisches besitzen. Zur Herstellung der Aufschwemmung von Zink
karbonat halt man zwei waBrige Losungen vorratig, von denen die eine 200 gil 
Zinksulfat (ZnS04 • 7HP) und die andere 100 gil Natriumkarbonat (Na2C03) 

enthalt. Unmittelbar vor dem Gebrauch versetzt man 25 cm 3 der Zinksulfatlosung 
unter bestandigem Riihren mit 25 em3 der Natriumkarbonatlosung. Diese 50 cm:> 
Mischung werden im allgemeinen fiir die Fallung von 20 em 3 WeiB- oder Griinlauge 
reichen. Man gibt diese Menge Lauge in einen 200 cm3 fassenden MeBkolben, 
versetzt zweeks Verhinderung von Oxydation mit einigen Kubikzentimetern 
Glyzerin oder Alkohol, verdiinnt bis auf etwa 130 ems und gibt nun die 50 cm3 

der Suspension von Zinkkarbonat hinzu. Nachdem dann bis zur Marke aufgefiillt 
worden ist, filtriert man durch ein Faltenfilter und fangt das Filtrat in einem 
trockenen GefaB auf. 

Bestimmung von Sulfit und Thiosulfat im Filtrat2 • 25· ·'50 cm3 des 
Filtrats werden mit 50 cm3 Formaldehyd (40proz) versetzt, 5 Minuten stehen
gelassen, wodurch vorhandenes Sulfit in das gegen Jod bestandige Form
aldehydbisulfit verwandelt wird. Man sauert dann mit Essigsaure an und titriert 
nach Zusatz von Starkelosung mit n/1o-Jodlosung. Der auf das Gesamtvolumen 
umgerechnete Jodverbrauch a entspricht dem vorhandenen Thiosulfat. 1 cm3 

n/lo-Jod entspricht 0,0158 NaIlS20 a. 
Einen weiteren Anteil des Filtrats laBt man in mit Essigsaure angesauerte 

iiberschiissige n/lo-Jodlosung einflieBen, worauf man den JodiibersehuB mit 
n/lo-Natriumthiosulfatlosung zuriiektitriert. Man erhalt auf diese Weise die 
Summe von Sulfit und Thiosulfat. Ist der auf das Gesamtvolumen umgereehnete 

Jodverbrauch b, so ergibt sieh der Gehalt an Sulfit zu b 2 a. 0,0063 g" Na2SOS • 

1 SIEBER, R.: Papierfabrikant'21, 91 (1923). 
2 KURTENACKER, A.: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stutt

gart 1938. 
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FUr die direkte Ermittlung der versehiedenen Sehwefelverbindungen hat 
SIEBERl die naehstehenden Vorsehriften gegeben. 

Bestimmung von Sulfid. Die Bestimmung beruht auf folgendem. Gibt 
man zu Alkalisulfid, das sieh in einem von Luft abgesehlossenen und mit Kohlen
saure gefiillten Kolben befindet, Magnesiumehlorid und erhitzt zum Sieden, so 
spielen sieh folgende Reaktionen ab: 

2 Na2S + 2 MgCl2 + 2 H20 = Mg(SH)2 + Mg(OH)2 + 4 NaCl 
Mg(SH)2 + 2 H20 = Mg(OH)2+ 2H2S. 

Der gebildete Sehwefelwasserstoff kann dureh weiter durehgeleitete Kohlen
saure ausgetrieben werden, und in einer vorgelegten, mit Jod gefiillten Zehn
kugelrohre aufgefangen werden. 

Zur Ausfiihrung. der Bestimmung benutzt man einen 500 ems fassenden 
Erlenmeyerkolben, der einerseits mit einem Kohlensaureapparat, andererseits 
mit einer Zehnkugelrohre verbunden ist. Der VersehluBpfropfen des Kolbens 
ist auBer mit den Zu· und Ableitungsrohren noeh mit einem Tropftriehter ver
sehen. Man fiillt in den Kolben etwas Wasser und 20 ems der auf das Zehnfache 
verdiinnten Lauge; man vertreibt die Luft durch Ingangsetzen des Kohlensaure
apparates und laBt dann aus dem Tropftrichter Magnesiumehloridlosung zu
tropfen. Hiervon muB geniigend angewandt werden, um auch das vorhandene 
Alkali umzusetzen. Der Tropftrichter wird dann wieder verschlossen und nun 
der Inhalt des Kolbens unter dauerndem Durchleiten der Kohlensaure bis zum 
Sieden erhitzt. Naehdem man sieh iiberzeugt hat, daB kein weiterer Sehwefel
wasserstoff mehr entweieht, unterbrieht man die Gaszuleitung, fiihrt den Inhalt 
des Zehnkugelrohres quantitativ in einen Titrierbeeher iiber und titriert den 
"OberschuB an vorgelegter n /lO·J odlosung mit n / wN atriumthiosulfatlosung zuriick. 

Das Reaktionsgemisch im Kolben enthalt nach dieser Bestimmung noch das 
urspriinglich vorhandene Sulfit wie auch das Thiosulfat. Falls man es nieht 
vorzieht, in gesonderten Laugenproben gemiiJ,3 den folgenden Vorschriften diese 
Bestandteile zu ermitteln, konnen sie in ihm unter Anwendung der weiter oben 
besehriebenen Methode nach Durchfiihrung einer Zinkfallung bestimmt werden. 

Bestimmung des Sulfits. Hier wird der gleiehe Apparat wie bei der 
vorigen Bestimmung angewandt. In den Kolben fiillt man zunaehst so viel Salz
saure, wie zur Neutralisation (Methylorange) der Laugenprobe (10···20 cmS) 
erforderlich ist und auBerdem einen "ObersehuB von Queeksilber(II)chloridlosung 
(50···100 cmS). Dann wird die Laugenprobe aus dem Tropftrichter vorsichtig 
zugetraufelt. Es tritt unmittelbar Umsetzung aller schwefelhaltigen SaIze ein. 
Das Sulfid bildet HgCI2 • 2HgS, das Thiosulfat die gleiehe Verbindung, das Sulfit, 
das dureh die zugesetzte Saure in Bisulfit iibergefiihrt worden ist, geht mit dem 
QuecksilbersaIz die Verbindung Hg(N aSOS)2 ein. Der Erlenmeyerkolben wird nach 
erfolgter Umsetzung mit Kohlensaure gefiillt und dann allmahlich zum Sieden 
eI:hitzt. Hierbei wird allein die komplexe Quecksilberverbindung des Sulfits zer
setzt, und zwar unter Freiwerden von schwefliger Saure, die durch weiter durch
geleitete Kohlensaure allmahlich in die mit einer gemessenen Menge n /lo·Jodlosung 
beschiekte Zehnkugelrohre getrieben wird. Es ist zweekmaBig, nach erfolgter 
Fiillung des Apparates mit Kohlensaure durch den Tropftrichter noch etwas 

1 SIEBlilB, R.: Papierfabrikant 21, 91 (1923). 
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Salzsaure zuzusetzen, wodureh die Austreibung der sehwefligen Saure besehleunigt 
wird. Da die gesamte, im urspriinglieh vorhandenen Sulfit anwesende S02 in 
Freiheit gesetzt wird, so laBt sieh der Gehalt der Lauge an Sulfit leieht erreehnen, 
naehdem der "ObersehuB der Jodlosung in der Zehnkugelrohre zuriiektitriert 
worden ist. 1 ems n/10·J6dlosung entsprieht 0,0063 g Na2SOS ' 

Bestimmung des Thiosulfats. Eine Laugenprobe wird mit ll/to·JodlOsung 
in der oben angegebenen Weise titriert. Dann gibt man in einen Titrierbeeher 
die hierbei ermittelte Jodmenge, weiter so viel Saure, daB die anzuwendende 
Laugenprobe gerade neutralisiert wird (Gesamtalkali) und etwa 100 em3 destil· 
liertes Wasser. In diese Misehung laBt man nun eine zweite Laugenprobe ein· 
laufen. Es tritt vollkommen Neutralisation des Gesamtalkalis ein und auBer
dem setzt sieh das J od mit dem aus dem Sulfid sieh entwiekelnden Sehwefel. 
wasserstoff und mit etwa vorhandenem Sulfit und Thiosulfat um. Das Thio· 
sulfat wird naeh bekannter Reaktion in Tetrathionat iibergefiihrt. Dieses hat 
die Fahigkeit, sieh in neutraler Losung mit Kaliumzyanid quantitativ naeh 
folgender Gleiehung umzusetzen1: 

NazS,Os + 3 KCN + HzO = NazSzOa + KzSO, + KCNS + 2 HON. 

Es wird also Thiosulfat zuriiekgebildet, das wiederum mit Jod bestimmt 
werden kann. Seine Menge betragt die Halfte des urspriinglieh vorhandenen. 
Naeh erfolgter Umsetzung mit Jod und Saure wird die Laugenprobe unter Be. 
nutzung von Phenolphthaleiri mit Ammoniak tropfenweise mogliehst genau 
neutralisiert und auf etwa 200 em3 verdiinnt; dann werden ungefahr 10 em3 

5proz. KaliumzyanidlOsung zugesetzt. Die Losung bleibt bei Zimmertemperatur 
10· . ·15 Minuten unter dem Abzug (Blausaure) stehen und es wird sehlieBlieh 
mit II llO·Jodlosung zuriiektitriert. Bei dieser Bestimmung miissen die angegebenen 
Konzentrationsverhaltnisse eingehalten werden. Die Neutralisation muB, wie 
angegeben, mit Ammoniak gesehehen, da die fixen Alkalien Tetrathionat leieht 
zerstoren. 

In diesem Fall entsprieht 1 em3 ll/lO·Jodlosung 0,0158'2 = 0,0316 g Na2S20 S ' 

1m Gegensatz zu friiher empfohlenen Bestimmungen der versehiedenen Sehwe
felverbindungen sind die vorstehend angegebenen samtlich solche, die auf ihrer 
unmittelbaren . Ermittlung und nieht auf Differenzmethoden beruhen. Es ist 
empfehlenswert sowohl fiir die Sulfit· als aueh Thiosulfatbestimmung, nieht zu 
kleine Laugenproben, etwa 2···5 em3 Originallauge anzuwenden, da die Mengen 
dieser Bestandteile meist nieht erhebliehe sind. 

Bestimmung des Gesamtsehwefelgehaltes. 10· . ·20 em 3 der Lauge werden 
im MeBkolben auf 100 ems verdiinnt und von dieser Losung 10 ems in ein mit 
100 em3 Wasser besehiektes Beeherglas gegeben. Man mgt dann Bromlosung 
im V"bersehuB hinzu und koeht 15···20 Minuten iiber kleiner Flamme. Naeh 
der so durehgefiihrten V"berfiihrung aller vorhandenen Sehwefelverbindungen 
in Sulfat wird dureh Eindampfen in salzsaurer Losung und noehmaliges Ab· 
rauehen des Riiekstandes mit konzentrierter Salzsaure die vorhandene Kiesel. 
saure in unlosliehe Form iibergemhrt. Naeh dem Auslaugen des Riiekstandes 
mit heiBem Wasser und Filtrieren der dabei erhaltenen Losung wird im klaren 

1· KURTENACKER, A., U. A. FRITSCH: Chern. Zbl. 1922 IV~ 843. 
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Filtrat die Schwefelsaure in bekannter Weise mit Bariumchlorid gefallt und be· 
stimmt. 1 g BaS04 zeigt 0,1374 g Schwefel an. 

Bestimmung des Silikats. Je nach dessen Menge werden 10···20 cm 3 Lauge 
zur Bestimmung verwandt und in einem geraumigen Erlenmeyerkolben zusam· 
men mit etwa 50 cm 3 Wasser zum Sieden erhitzt. Zur kochenden Losung setzt 
man aus einer Pipette langsam starke Salzsaure zu, bis saure Reaktion ein· 
getreten ist. Man dampft nun die saure Losung weiter ein, uberfUhrt sie dann 
in eine Abdampfschale, in welcher man den Ruckstand mehrere Male bis zur 
Trockne eindampft und schlieBlich wiederholt mit konzentrierter Salzsaure ab· 
raucht. Aus ihm laugt man dann durch Zusatz von wenig heiBem Wasser alle 
16slichen Salze aus und bringt die unlOsliche Kieselsaure auf ein Filter. Dieses 
wird sorgfaltig ausgewaschen, in einem Platintiegel verascht, worauf der Ruck· 
stand gegluht und nach dem' Erkalten gewogen wird. 1 g Kieselsaure entspricht 
2,03 g Natriumsilikat. 

Bestimmung des Natriumsulfats. Sie erfolgt in der Losung der Natriumsalze, 
welche man beim Auslaugen des mit Salzsaure abgerauchten Ruckstandes der 
vorigen Bestimmung erhalten hat. Diese filtrierte Losung, sowie die Waschwasser 
yom Auswaschen des Kieselsaureruckstandes werden auf ein kleineres Volumen 
eingedampft, dann werden Eisen, Aluminium und Kalzium mit Ammoniak und 
oxalsaurem Ammon ausgefallt, filtriert, und in der hiervon befreiten Losung 
wird das Sulfat durch Fallen mit Bariumchlorid bestimmt. 1 g BaS04 = 0,609 g 
Na2S04 • . 

Bestimmung des Gesamtalkaligehaltes. Aus einer Laugenprobe von 5 cm3 

wird die Kieselsaurewie oben angegeben entfernt. Die dem Ruckstand yom 
Abrauchen durch .Auslaugen entzogenen Salze werden von Eisen, Tonerde und 
Kalzium befreit, die verbleibende Losung wird zur Trockne verdampft und 
nach dem Vertreiben der Ammonsalze mit' Schwefelsaure abgeraucht. Das 
Gesamtalkali wird hierdurch in Sulfat ubergefiihrt. Es kann nun entweder direkt 
gewichtsanalytisch ermittelt werden oder aber der Salzruckstand wird ge16st 
und in seiner Auflosung die Schwefelsaure mit Bariumchlorid in bekannter 
Weise gefallt und als Sulfat zur Wagung gebracht. 1 g BaS04 = 0,266 g Na20 
und 1 g Na2S04 = 0,436 g Na20. 

Die drei zuletzt aufgezahlten Bestimmungen lassen sich vereinen und mit der 
gleichen Laugenprobe als Ausgangsmaterial durchfuhren. Man ermittelt zu· 
nachst die Kieselsaure und benutzt dann einen Teil der hiervon befreiten Losung 
zur Sulfat·, den Rest zur Gesamtalkalibestimmung. 

Zur Ausfiihrung der konduktometrischen Analyse der Weif3· und Griinlaugen. 

Apparatur und Titration. Die DurchfUhrung der Titration setzt Appa
raturen voraus, wie sie seit neuerer Zeit fertig zusammengebaut im Handel zu 
haben sind. Statt der friiher ublichen Einrichtungen, die sich als Anzeige- und 
Beobachtungsgerat eines Telephons bedienten, benutzt man heute ausschlieB
Hch solche, bei denen mittels eines Zeigerinstrumentes der Verlauf der Titration zu 
verfolgen ist und dem Auge erkennbar gemacht wird (visuelle konduktometrische 
Titration). Die modernen Apparaturen haben diese Art der Analyse, die friiher 
in erster Linie nur fUr wissenschaftliche Untersuchungen in Betracht kam, 
auch fUr das Betriebslaboratorium verwendbar gestaltet. 
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Als TitrationsgefaB wird ein solehes mit Platinelektroden benutzt; zweeks 
guter Vermisehung der Titriersaure mit dem Inhalt des GefaBes, muB dieser 
mittels eines dureh einen kleinen Motor angetriebenen Ruhrers dauernd bewegt 
werden. Wahrend der Titration ist auf gleiehbleibende Temperatur zu aehten. 
Dureh Einhangen eines Thermometers wird diese uberwaeht. 

Zur Titration wird n/5- bis n/lO-Salzsaure benutzt, die aus einer uber dem 
TitrationsgefaB angebraehten, besonders sorgfaltig und fein geteilten Burette 
zugegeben wird. 

Von der zu prufenden Lauge werden 10 em 3 in einem MeBkolben auf 100 em 3 

mit destilliertem Wasser verdunnt und von dieser Lasung werden 10···20 em 3 

in das mit destilliertem Wasser gefiillte TitrationsgefaB gegeben und gut gemiseht. 
Wenn die Soll-Temperatur - meistens 20° - erreieht ist und die Widerstiinde 
so eingeregelt worden sind, daB das Ablese
instrument eine mittlere SteHung anzeigt, kann ~ 
die eigentliehe Titration beginnen. Man laBt hierzu ~ 
periodenweise gleiehe Sauremengen - 0,2'" 0,5 em 3 ~ 

'>l 
- zur Lauge flieBen und liest naeh jeder Zugabe '-> 

das Anzeigegerat ab, sobald die Zeigeri?teHung i 
konstant geworden ist. Die so aufgenommenen J! 
Werte tragt man in Abhiingigkeit von den zuge- ~ 
harigen Zahlen des Saureverbrauehes auf Milli
meterpapier auf, wodureh man Kurven er
halt, wie sie naehstehend wiedergegeben sind. 
Aus ihrem Verlauf kann, wie dasebenfalls im 
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folgenden besehrieben ist, die Zusammensetzung Abb. 31. Elektrometrische Titrations-kurven von Laugen des Sulfatkochver-
der untersuehten Lauge ermittelt werden. Eine fahrens. 

c = NaOH + '/,Na,i5 
eingehende Besehreibung der hier nur in all- e = k = '/,Na,CO, 
gemeinen Zugen dargestellten konduktometri- t:: :~:~::~03 
sehen Titration findet man in einsehlagigen Faeh- h = an organische Siiuren gebd.Na. 

i = Salzsaureiiberschul3 
buehern1 . 

Kurvenverlauf und Bereehnung. Abb.31 zeigt den Verlatif der un
mittelbaren Titration eines Losungsgemisches, das die einzelnen Bestandteile 
von WeiB-, Grun- und Koehlauge enthalt. Zu ihrer Erklarung diene das folgende 2 • 

Die vor dem Beginn der Titration hohe Leitfahigkeit der Lauge, die auf den 
Gehalt an freiem Alkalihydroxyd und stark hydrolytise~ gespaltenem Alkali
sulfid zuruekzufiihren ist, nimmt mit der Zugabe von Saure raseh und stark abo 
Diese Abnahme ist gekennzeiehnet dureh den Linienzug nach B. 1m Verlauf 
dieses ersten Teiles der Titration wird auBer dem freien NaOH noeh die Halfte 
des gemaB Na2S --0> NaOH + NaHS gespaltenen Sulfids neutralisiert. Bei B beginnt 
die Umsetzung des Karbonats, die mit einer weiteren Abnahme der Leitfahigkeit 
bis zum Punkt C verbunden ist. Mit Erreiehung von C ist aHes ursprunglieh 
vorhandene Karbonat in Bikarbonat ubergefiihrt. Weiterer Zusatz von Saure 
fiihrt mit nur noeh gering abnehmender Leitfahigkeit zum Punkt E, wo die 

1 KOLTHOFF, 1. M.: Konduktonietrische Titrationen. Dresden 1923. - JANDER, G., 
U. O. PFUNDT: Leitfahigkeitstitrationen und Leitfahigkeitsmessungen, 2. Aufl. Stuttgart 1934. 

2 McELHINNEY, T. R., E. R. WHITTEMORE U. D. F. J. LYNCH: Paper Trade. J. 106, 165 
(1938). - WHITTEMORE, E. R., S. I. ARONOVSKY U. D. F. J. LYNCH: Ebenda 108,203 (1939). 
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zweite Halfte des Sulfids neutralisiert und das vorhandene Sulfit in Bisulfit 
umgesetzt ist. Durch neuerliche Saurezugabe wird das Bikarbonat bei maBig 
ansteigender Leitfahigkeit unter Freisetzung von CO2 zu Natriumchlorid um
gesetzt, worauf dann im Zuge der Linie F G die Einwirkung der Salzsaure in 
der Hauptsache auf die Natriumverbindungen der organischen Sauren (bei 
Schwarz- und Kochlaugen) statthat. Jenseits G zeigt der dann rasch und steil 
ansteigende Verlauf der Leitfahigkeitskurve einen Dberschu.B an Titriersaure und 
damit das erreichte Ende der Titration an. 

Da auch hier wie bei der Titration mit Indikatoren eine unmittelbare und 
ausschlie.Bliche Bestimmung der wesentlichen Bestandteile der Lauge, vor allem 
des NaOH, nicht moglich ist, wird die Durchfiihrung einer zweiten Titration er-
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Abb. 32. Elektrometrische Titrations
kurven von Laugen des Sulfatkochver
fahrens nacb erfolgter Umsetzung mit 

Bariumchlorid. 
c' = NaOH + II, Na,S 
f' = 'I,Na,S 
h' = an org. Sauren gebd. Na. 
i = Salzsaureiiberschull 

forderlich, welche auch in diesem Fall in einer mit 
Bariumchlorid versetzten Laugenprobe vorge
nommen wird. Den Verlauf der konduktometri
schen Titration einer derart behandelten Laugen
probe veranschaulicht Abb. 32. 1m Punkt B' 
ist samtliches NaOH + 1/2NaZS titriert, B'D' 
illt der Verlauf der Leitfahigkeit bis zum Ab
schluS der Titration der zweiten Halfte des 
Sulfids und D'G' jener wahrend des Umsatzes der 
organisch gebundenen Natriumsalze mit der Salz
saure. Die starke Zunahme der Leitfahigkeit 
jenseits von G zeigt wiederum den DberschuB an 
Titriersaure an. 

Von den charakteristischen Punkten der Leit
fahigkeitskurve konnen bei WeiB- und Griin
laugen, die dem Betrieb entstammen, gut die fol
genden beobachtet werden: B, C, B', D'; ferner 
laBt sich G' als Schnittpunkt zweier Geraden ge
nau ermitteln. Die iibrigen Punkte sind nicht 

immer einwandfrei zu erkennen, doch geniigen die angefiihrten zur Berechnung 
der Zusammensetzung der Lauge. Man erhalt mit ihrer Hilfe : 

Damit findet man: 

NaOH + l i z NazS = 0 oder 0' 
1/2NaZC03 = e 
1/zNazS = f' 
Na-org. Sauren = h'. 

NaOH = 0-2 f' 
Na2S = 2 f' 
Na2C03= 2 e. 

Weiter ist die Summe der Kubikzentimeter, die dem Verlauf der Kurve von 0 bis 
G entspricht, gleich 1/2NaZS + 1/2Na2S03 + 1/2Na2C03 + Na-org. Sauren und 
somit wird NaZS03 = OG- (2 f' + e + h). 

Auswertung der Analysenergebnisse. 

Der tatsachliche Gehalt an den einzelnen Bestandteilen in der Lauge errechnet 
sich, wenn nach den friiher angewandten Bezeichnungen a, b, 0 und d die erforder-
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lichen Kubikzentimeter n/l-SaUre oder n/l-Jod fUr je lO cm3 unverdunnte Lauge 
darstellen, zu folgenden Zahlen: 

Na2C03 = 10,6 (b - c) g im Liter 
5,3 (2[a - b] -d) g 
5,3 (a-c- 1 / 2d) g " 

NaOH= 4,0 (2b - a) g " " 
4,0 (c - 1/2d) g 

Na2S= 7,8 (a + c - 2b) g" 
3,9 d g " " 

Das Sulfid ist in waBriger Losung nach folgender Gleichung gespalten: 

Na2S + H 20 ~ NaHS + NaOH. 

Daher ist es richtiger, den Gehalt der Lauge an diesen Spaltungsprodukten 
anzugeben. Der Gesamtgehalt der Lauge an Atznatron ergibt sich demzufolge zu: 

Gesamt-NaOH = 4,0 (2b - a) + 4,0. 1 / 2 .2 (a + c - 2b) 
= 4,0 c g im Liter 
= 4,0 (2 b - a + 1/2d) g im Liter. 

Der Gehalt an Sulfydrat wird: 

NaHS = 5,6 (a + c - 2b) g im Liter, 
= 2,8 d g"" 

Der Gesamtgehalt der Lauge an Natriumoxyd ist: 

Na20 = 3,1 . a g im Liter. 

Kaustizitatsgrad. Es hat sich in der uberwiegenden Zahl der Fabriken 
eingeburgert, den chemischen Wert einer Lauge durch ihren .Kaustizitatsgrad, 
oder kurzer ihre Kaustizitat, auszudrucken. Hierbei war "der Gedanke leitend, 
statt mehrerer Zahlen fur den Gehalt an verschiedenen Einzelbestandteilen 
moglichst nur eine einzige, die Lauge aber gut charakterisierende Zahl anzu
geben. Dem Inhalt des Wortes entsprechend, wlirde der Kaustizitatsgrad das 
Verhaltnis an kaustischem zu Gesamtalkali bedeuten. Tatsachlich besagt aber 
der Zahlenwert, welcher zumeist in der Praxis angegeben wird, etwas anderes. 
Es ist namlich vielfach ublich, in den Fabriken die Kaustitzitat so zu bestim
men, daB man die Lauge sowohl mit Phenolphthalein wie mit Methylorange als 
Indikator titriert und das Verhaltnis zwischen den verbrauchten Mengen Normal
saure, in Prozenten ausgedriickt, berechnet; mit andern Worten, man ermittelt 

nach den oben angewendeten Bezeichnungen den Zahlenwert k = lOOb ; je groBer 
a 

diese Zahl ist, um so haher ist die Kaustizitat. Diese Berechnung bedeutet, wie 
auch BERGMAN betont, keinerlei Bestimmung des Aquivalenzverhaltnisses 
zwis9hen kaustischen Alkalien und der Gesamtalkalitat, sondern ist ein Wert 
ohne exakte Bedeutung. Dagegen kann man durch Vergleichen der Werte der 
Phenolphthaleintitration bei der Schmelzeauflosung und bei der WeiBlauge die 
Zunahme der Kaustizitat bei unveranderter Gesamtalkalitat bestimmen, jedoch 
nicht ihren absoluten Wert. . 
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Zweifellos ware es richtiger, statt dieses Wertes einen solchen einzufuhren, 
welcher das Verhaltnis des wirksamen zum Gesamtalkali bezeichnet. Fur das 
reine Sodaverfahren ergibt sich diese Zahl zu 

NaOH 
kl = 100 . NaOH + Na2COa 

Wenn man die Werte fUr a und b sowie die entsprechenden Aquivalente ein
setzt, so wird 

40(2b-a) 
kl = 100 . 40 (2b-a) + 53.2 (a-b)' 

Einen einfacheren Wert erhalt man, wenn man fur NaOH und Na2COS die 
gleichwertigen Aquivalente Na20 setzt. Es wird dann: 

k = 100 . Wirksames Na20 = 100 2b - a 
1 Gesamt.Na20 a 

Beim Sulfatverfahren sind die Anschauungen vorlaufig noch daruber geteilt, 
was man als wirksames Alkali betrachten soll. Vielfach wird die Summe von 
Atznatron und gesamtem Sulfid als solches angesehen. Von anderer Seite wird 
dem entgegengehalten, daB auf Grund der obenerwahnten Spaltung des Sulfids 
in waBriger Losung hier nur die Summe des Atznatrons und der Hiilfte des 
Sulfids als wirksames Alkali zu betrachten ist. Je nach dieser Auffassung er
geben sich dann, wenn man auch hier NaOH, Na2S lind Na2COS einheitlich als 
Na20 ausdruckt, verschiedene Werte fur den Kaustizitatsgrad. Es wird: 

k _ 100 . (NaOH + NazS) als Na20 _ 100. a + 2c - 2b 
2 - (NaOH + Na2S + Na2COS) als Na20 - a 

. =100· 2b - a + d 
a 

= 100. c + 1/2d , 
~ __ a 

k - 100 (NaOH + 1/2 Na2S) alB Na20 _ 100 ~ 
3 - (NaOH + Na2S + NazCOa) als Na20 - a 

= 100 .2b+ 1/ 2 d-a. 
a 

An einem Beispiel sei das Vorstehende erlautert. Es habe die Titration 
ergeben: 

a = 44,0 ems n/l·Saure I 
b = 35,6 " "" all~s. fur 10 ems 
c = 32,5 " "" Ongmallauge. 
d = 10,6 " ,,-Jod 

Es entsprieht dann in 10 ems Lauge das: 

Na2C03 = 6,2 ems n/l-Saure 

NaOH = 27,2 " " " 
Na2S = 10,6 " " ·Jod. 

Der wirkliehe Gehalt an diesen Bestandteilen ist: 

Na2COa = 32,9 g im Liter 
NaOH = 108,8 "" " 
Na2S = 41,3 "" " 
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Dieses Ergebnis liiBt sich auch so ausdriicken: 

Na2COa = 32,9 g im Liter 
Gesamt-NaOH = 130,0"" " 

NaHS = 29,7 "" " 

Der Gesamtgehalt an Natriumoxyd ist: 

Na20 = 136,4 g im Liter. 

Es ergibt sich femer: 

k=100.~ =!!}..,81, 
k -- 100 c + l/Z d _ 37,8 _ 86 

, 2 - a - 44,0 ' 

k 0 c 32,5 74 
3 = 10 - ---a - 44,0 . 

Reduktionsgrad. Als weiteren charakteristischen Wert pflegt man bei 
Sulfatlaugen den Reduktionsgrad R anzufUhren. Es ist die Zahl, die angibt, 
wieviel Anteile Na2S von dem hochstmoglichen Wert in der Lauge vorhanden 
sind. Es ist also: 

R -100. NazS 
- (Na2S04 als NazS) + Na2S 

-100. Na2S 
- 0,549· NaZS04 + Na2S . 

Er ist ein MaB fUr die Gute des Reduktionsprozesses bei der Wiedergewinnung 
des Alkalis. 

Sulfiditat. SchlieBlich ist es noch ublich bei Sulfatlaugen die Sulfiditat 
zu bestimmen. Es ist dies eine Zahl, die AufschluB uber den Anteil des Schwefel
alkalis am gesamten oder wirksamen Alkali 'gibt. 1m ersten Fall ist die Sulfiditat': 

S _ 100 • Na2S als Na20 
1 - Gesamt-Na20 

= 100.2 (a+c-2b) 
a 

d 
=100·-. a 

Fur den haufiger in der Praxis Anwendung findenden zweiten Fall wird: 

S _ 100 . Na2S als Na20 
2 - (NaOH + Na2S) als Na20 

= 100 . 2 (a + c - 2 b) 
a + 2c-2b 

d 
=100· 2b _ a + d 

d 
=100·--d · 

c+'2 

Statt der Sulfiditat wird bisweilen als MaB fUr die anwesenden Schwefel. 
alkalien lediglich der Wert Gramm Schwefel im Liter angegeben. Man erhalt 
diese Zahl beispielsweise aus dem Verbrauch bei der Jodtitration d: 

S gIl = 1,6 d. 
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Indikatoren. 

Die von OEMAN vorgeschlagenen Indikatoren empfiehlt es sich zumeist in 
O,4proz. Losung anzuwenden. Man lost 0,4 g feinzerriebenen Farbstoff in 20 cm3 

warmem Alkohol und verdiinnt dann mit Wasser auf 100 em 3. Von diesen Losungen 
geniigen 2···4 Tropfen als Zusatz zur zu titrierenden Fliissigkeit. Das Nilblau 
wird als Sulfat angewendet. 

Znr Kontrolle des Kochnngsverlanfes. 
Allgemeines. Eine Kontrolle des Kochungsverlaufes auf chemischem Wege 

diirfte nur in wenigen Fabriken bis jetzt versucht worden sein. Man begniigt 
sich zumeist damit, die Kochung nach einem bestimmten Druck- oder auch 
Temperaturdiagramm durchzufiihren. Dem wechselnden Feuchtigkeitsgehalt des 
angewandten Holzes, der zumeist laufend in groben Ziigen durch Auswiegen 
einer genau abgemessenen Probe bestimmt wird, wie auch den kleinen Schwan
kungen in der Starke der WeiBlauge tragt man Rechnung durch Anderung des 
Verhaltnisses der Mengen von Schwarz- zu WeiBlauge, welche zur Kochung 
verwandt werden. 

Es besteht wohl kein Zweifel, daB die laufende Kontrolle des wirksamen 
Alkalis in der Kochlauge eine gute Handhabe abgeben wiirde zur besseren Ver
folgung des Verlaufs und des richtigen Abschlusses der Kochung. Die bislang 
bekannten Methoden zur entsprechenden Untersuchung der Kochlaugen sind 
fiir eine Anwendung im Betrieb selbst doch noch .nicht einfach genug. 

Die Schwierigkeiten, die sich einer genauen Untersuchung der Laugen auf 
ihren Gehalt an wirksamen Alkalien besonders im spateren Verlauf der Kochung 
entgegenstellen, haben CHRISTIANSEN vor Jahren veranlaBt, eine Methode aus
zuarbeiten, welche ermoglichen solI, an Hand der Zunahme der Menge der 
organischen Stoffe den jeweiligen Stand der Kochung festzulegen. Einen Schritt 
weiter in dieser Richtung ist dann OBOSNyl gegangen. Statt einer Abschatzung 
der durch Sauren ausfallbaren Ligninmengen wird von ihm vorgeschlagen, den 
Ligningehalt aus der Anderung des spezifischen Gewichtes einer Probe der u~
behandelten und der angesauerten Lauge zu ermitteln. 

Kochungskontrolle durch Bestimmung der organischen stolte in der Koch
lauge. a) Vorschlag von CHRISTIANSEN2. Eine Anzahl Reagenzglaser von 
gleichem Durchmesser, etwa 2,5 em, werden mit Strichen bei 10, 15 und 30 cm3 

Inhalt versehen. Mit einer Pipette werden 10 cm3 Lauge in eins der Glaser ge
bracht, dazu kommen 5 cm3 50proz. Schwefelsaure zum Fallen der organischen 
Stoffe. Durch die Reaktionswarme wird die Fallung so weit erhitzt, daB sie sich 
zusammenballt. Dann wird das Glas vorsichtig mit Wasser bis zur Hohe von 
30 cm3 gefiillt. Diese Probe wird in bestimmten Zeitabstanden im Verlauf einer 
Kochung ausgefiihrt. Nach einiger 'Obung lassen sich die Hohen der gefallten 
Mengen leicht vergleichen, auch laBt sich leicht finden, wann die Fallung das 
den Endpunkt der Kochung charakterisierende AusmaB erreicht hat. 

1 OBOSNY, I. S.: Bumaschnaja Promyschlennost 1937, H.1. 
2 CHRISTIANSEN, CRR.: Uber Natronzellstoff, S. 82. Berlin 1913. 
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b) Nach OBOSNY. lOe cm3 der dem Kocher entnommenen Laugenprobe 
werden schnell filtriert. In 50 cm3 des Filtrats wird nach dem Abkiihlen das 
spezifische Gewicht mit einem genauen Araometer bestimmt = a. Der restliche 
Teil der filtrierten Losung wird mit der gleichen Menge, also 50 cm 3 n II-Salz
sij,ure (spezifisches Gewicht 1,01l = b) neutralisiert. Die neutralisierte Fliissig
keit wird vom Ligninniederschlag durch Filtrieren befreit und im Filtrat wird 
nach dem Abkiihlen wiederum das spezifische Gewicht ermittelt = .c. Die 
mittlere Dichte des je zur Halite aus Lauge und Saure bestehenden Gemisches 

ist a ~ b. Die Menge des in 1 cm 3 dieses Gemisches enthaltenen, durch Saure 

£"llb L" 'bt' h d a + b D d' G' h aus a aren 19mns ergl SIC ann zu -2- - c. a leses emlSC nur zur 

Halite urspriingliche Kochlauge enthalt, ergibt sich deren Ligningehalt in 

1000 cm 3 ZU (a t~ - c) . 20. In gleicher Weise wird der Ligningehalt der bei 

der Kochung mitbenutzten Schwarzlauge ermittelt. Da deren Anteil an der 
Kochlauge jeweils bekannt ist, ist damit auch die Menge Lignin bestimmt, 
welche aus fur stammt. Damit sind die Voraussetzungen gegeben, um die Zu
nahme der Ligninmenge im Verlaufe der Kochung in der Lauge ermitteln zu 
konnen. 

Der Zeitbedarf fiir die DurchfUhrung der Bestimmung wird mit 15···20 Mi
nuten angegeben, ist also fUr den vorliegenden Zweck noch verhii,ltnismaBig 
hoch. 

Stoffprobeentnahme aus dem Kocher. Statt eine Untersuchung der Laugen 
vorzunehmen, hat es sich in den letzten Jahren in einer groBen Anzahl von 
Suliatzellstoffwerken eingebiirgert, den Endpunkt der Kochung durch Be
urleilung von dem Kocher entnommenen Stoffproben festzustellen. "Uber die 
hierfUr in Frage kommenden Probeentnahme-Einrichtungen sei auf den Ab
schnitt Bettiebskontrolle in der Suliitzellstofferzeugung hingewiesen. 

Untersnchung der Waschlaugen und Waschwasser 
der Diffnsenre. 

Alkaligehalt. In den meisten Fabriken werden diese Wasser und Laugen 
mit dem Araometer nach BAUME gepriift. Es ist allgemein bekannt, daB auf 
diese Messung die Temperatur von groBem Einf} lB ist. Um bei den betracht
lichen Wassermengen, die hier abflieBen, und be. der Bedeutung, die dem Salz
gehalt der Endlaugen fUr die Rentabilitat der Eindampfung zukommt, moglichst 
genaue Werle bei der Messung zu erzielen, miissen daher genaue Spindeln An
wendung finden und Unterschiede in den Temperaturen sorgfaltig ermittelt 
werden und Beriicksichtigung finden. 

Genauere Priifmethoden waren hier zweifelsohne am Platz. Durch Anwen· 
dung rein titrimetrischer Methoden erreicht man in dem Gebiet der hier in 
Frage kommenden geringen Alkalikonzentrationen und bei den Farbungen der 
Wasser und Laugen keine Verbesserung. Auch die Anwendung kolorimetrisc~er 
Methoden versagt fiir genaue Messungen. Farbe und Salzgehalt laufen im Gebiet 
groBer Verdiinnung nicht parallel und Farbton und Tiefe hangen 'auBer von 
anderen Faktoren, im hohen MaBe von dem PH-Wert abo 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 11 
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Verschiedentlich ist fiir die Kontrolle der Diffuseurwasche die Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit der abflieBenden Wasser in Vorschlag gebracht worden1 • 

In manchen Werken wird sie auch so ausgeubt. Eine solche Kontrolle kommt 
doch grundsatzlich nur fiir das Gebiet der sehr schwach alkalihaltigen Wasser 
in Frage. Solange die abflieBenden Wasser noch zu den eigentlichen Laugen zu 
zahlen sind, scheidet sie aus. Deshalb durfte sie auch fur die Erfassung jenes 
wichtigen Konzentrationspunktes der Wasche, der fur das rentable Eindampfen 
der Waschlaugen mitbestimmend ist, zumeist nieht in Frage kommen. Die Er
fahrung geht dahin, daB man aber den absoluten Endpunkt der Wasehe des 
Stoffes mit einer brauehbaren Zuverlassigkeit fur die Praxis mit dieser Methode 
schnell festlegen kann. Von wesentliehem EinfluB auf die Mogliehkeit, dieses 
Priifverfahren zu verwenden, ist in jedem besonderen Fall der Gehalt des Fabri
kationswassers an Alkalis.alzen selbst. Je kleiner dieser ist, um so weiter herab 
kann die Konzentration der Diffuseurabwasser an .Alkalisalzen mit einiger 
Sicherheit gemessen werden. 

Eine ganz zuverlassige Probe ist im vorliegenden Fall die gewichtsanalytisehe 
Bestimmung des Salzgehaltes, eine Untersuehung, die aber nicht bei jedem 
Diffuseur, sondern hOehstens an einer tagliehen Durehsehnittsprobe aus den 
Wasehlaugen und Wasehwassern aller Diffuseure ausgefiihrt werden kann. 

Bestimmung der organischen Substanz im Diffuseurabwasser. Kaliumper
manganatverbrauch. Zur weiteren Kontrolle der Abwasser der Diffuseure, be
sonders der in den Vorfluter abgehenden, ist die Ermittlung ihres Kalium
permanganatverbrauehes e.rforderlieh. Sie erfolgt gemaB den fiir die Unter
suehung von Abwassern genormten Vorsehriften. 

100 em3 der filtrierten Durehsehnittsprobe der Wasehwasser gibt man in 
einen 300 em 3 fassenden Erlenmeyerkolben, fiigt 5 em 3 verdunnte Sehwefel
saure (1: 3), sowie eine kleine Messerspitze gegluhten, feingepulverten Bi;rns
stein hinzu und erhitzt nunmehr zum Sieden. In den siedenden ·Inhalt des 
Kolbens laBt man dann aus einer Pipette 15 ems niioo-Kaliumpermanganatiosung 
einlaufen und erhitzt vom Zeitpunkt des wiederbeginnenden Siedens ab genau 
10 Minuten lang. Nun gibt man 15 ems n/loo-OxalsaurelOsung hinzu und kocht, 
bis die Flussigkeit farblos geworden iet. Der Inhalt des Kolbens wird dln'auf 
mit n IlOO-Kaliumpermanganatlosung bis zur gerade auftretenden Rosafarbung 
titriert. Wenn ein Vorversueh ergeben hat, daB die Waschwasserprobe bereits 
wahrend des Kochens die PermanganatlOsung entfii.rbt, so setzt man eine neue 
Bestimmung mit einer geringeren Menge an, wobei diese aber mit destilliertem 
Wasser auf 100 em3 aufgefiillt werden muB. . 

Bei Anwendung von 100 em3 zu untersuehendem Wasser entsprieht 1 em3 

n/lOO-Kaliumpermanganatlosung 3,16 mgjl KMn04• Man gibt die Ergebnisse in 
auf ganze Milligramme abgerundete Zahlen an. 

Enthii.lt das Wasehwasser Eisen in der Ferrostufe, so sind je 1 mg 0,44 mg 
KMn04 abzuziehen. Fiir Sehwefelwasserstoff oder Sulfid, die noeh in Spuren 
im Abwasser vorhanden sein konnen, maeht man bei den laufenden Bestim
mungen der Betriebskontrolle keinen Abzug, da aueh sie eine Belastung des 
Vorfluters darstellen. 

1 BERGSTROM, R., u. K. G. TROBECK: Svensk Papperstidn.41, 352 (1938). - VENE

MARK, E.: Ebenda 41, 406 (1938). 
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Bestimmung des PH-Wertes. Zur Kontrolle und Verfolgung des Fertig- und 
Reinwasehens des Diffuseurinhaltes kann die Ermittlung des PH-Wertes des 
ablaufenden Wasehwassers herangezogen werden. Je reiner der Stoff gewasehen 
ist, desto mehr nahert sieh der pwWert des ablaufenden Wassers dem des Be
triebswassers. In den am Ende der Wasehe nur noeh maBig gefarbten Abwassern 
laBt sieh der genannte Wert fur Betriebszweeke ohne Sehwierigkeit dureh Indi
katorpapiere auf kolorimetrisehem Wege ermitteln. Sehr gut eignen sieh fUr 
diesen Zweek die bekannten Lyphan-Papierstreifen, die man fUr die in Frage 
kommenden pwGebiete im Handel erhalt. 

Bestimmung von Harzsauren. Zur Ermittlung des Gehaltes an Harzsauren 
in den Abwassern der Diffuseure, die dadureh von sehiidigendem EinfluB auf die 
Fisehwelt in den Flussen sein konnen, hat BERGSTROM 1 ein kolorimetrisehes 
Verfahren ausgearbeitet. Es grundet sieh auf die Beobaehtung, daB Harzsauren 
dureh Zusatz von Chlorsulfonsaure rotgefarbt werden. Die Methode ermog
lieht es, mit einer Genauigkeit von ± lO Ofo selbst in Wassern mit sehr geringem 
Harzgehalt ohne vorheriges Eindampfen den Harzgehalt zu bestimmen. 

Zur endgultigen Bestimmung ist bei Wassern mit unbekanntem Harzgehalt 
zunaehst eine Vorbestimmung in gleieher Weise durehwfUhren. Auf Grund 
ihres Ausfalles wird eine solehe Menge des Wassers zur Hauptbestimmung ver
wandt, die etwa 1 mg Harzsaure en~halt. Diese Probe wird mit 10proz. Salz
saure angesauert und danaeh im Seheidetriehter mit Chloroform ausgesehuttelt. 
Bisweilen tritt hierbei eine Fallung auf, welehe die Abseheidung der Chloroform
sehieht ersehwert. Falls dies der Fall ist, filtriert man den Inhalt des Triehters 
unter Benutzung o eines Buehnertriehters und bringt danaeh das Filtrat in den 
Seheidetriehter zuruek. Sobald die Chloroformsehieht sieh abgesehieden hat, 
wird sie in einen lOO em 3 fassenden Fraktionierkolben uberfilhrt. Buehner
triehter und Saugflasehe spUIt man dreimal mit je 20 em3 Chloroform naeh, 
welehe man dann zum neuerliehen Aussehutteln der Wasserprobe benutzt. 
Samtliehes zum Aussehutteln angewandte und in den Kolben uberfuhrte Chloro
form wird dann auf dem Wasserbad abdestilliert. Da der verbleibende Ruek
stand fUr die Durehfuhrung der PrUfung wasserfrei sein muB, verbindet man 
den Kolben am Ende der Destillation zweckmiWig mit einer Vakuumpumpe 
und beseitigt -so etwa anwesendes Wasser. Der erhaltene Ruekstand wird als
dann in 25 em 3 Chloroform gelOst und von dieser Losung werden 2 em 3 in ein 
Reagenzglas von etwa 12 mm Durehmesser und lOO mm Lange uberfuhrt. Darin 
werden sie dann mit 2 em 3 einer Misehung bestehend aus 1 Teil Chlorsulfonsaure 
und 4 Teilen Chloroform versetzt. Die hierbei entstehende Fiirbung wird mit 
den Farbproben vergliehen, die in der in naehstehender Tabelle angegebenen 
Zusammensetzung hergestellt werden. Man erhalt hierbei den Harzgehalt der 
ChloroformlOsung in g je 100 em3• 

Der Farbvergleieh muB unmittelbar naeh dem Versetzen mit der Chlorsulfon
saure durehgefuhrt werden, da die erhaltene Farbung in kurzer Zeit sieh andert. 
Enthiilt die Chloroformlosung im Verhaltnis zu den Harzsauren groBere Mengen 
andere organisehe 'Substanzen, so entsteht bisweilen beim Zusatz der Chlor
sulfonsaure eine gelbliehe Farbung. Ihr storender EinfluB kann doeh dureh 

1 BERGSTROM, H.: Svensk Papperstidn. 40, 576 (1937). 
*11 
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folgende Abanderung der Vorschrift beseitigt werden. Der Ruckstand aus der 
ersten Chloroformlosung wird zunachst mit einer geringen Menge neuen Chloro
forms wieder in Losung gebracht. Diese Losung wird mit Petrolather verdiinnt 
und von der auftretenden Fallung filtriert. Der Filterruckstand wird mit etwas 
Petrolather gewaschen und das Filtrat dann zur Trockne eingedampft. Der 

Tabelle 9. FarbvergleichslOsungen zur 
Harzsa ure bestimm ung nach 

BERGSTROM. 

Ent- VergleiehsHisung 
spreehender 

I Methylen-Harzsaure- CoCl,- : 1 proz. HCI gehalt Losung' I blau' 
gperlOOcm' em' em' em' 

I 
0,050 2,78 

I 
035 087 

0,045 2,50 0,33 1,18 
0,040 2,22 0,30 1,48 
0,035 1,94 0,28 1,,78 
0,030 1,60 0,26 2,08 
0,025 1,37 0,23 2,40 
0,020 1,09 0,21 2,70 
0,015 0,81 0,19 3,00 
0,010 0,53 0,16 3,31 
0,0075 0,39 0,15 3,46 
0,005 0,25 0,14 3,61 
0,0025 0,080 4,00 
0,001 0,035 I 4,00 

1 25,0 g CoC12 + 6 H 2O gelost in 25,0 em3 

Iproz. HCI. 
2 O,OOlproz. waBrige Losung. 

erhaltene Ruckstand wird in Chloro
form gelost und weiter, wie fruher an
gegeben, behandelt. 

Nachstehend ist die Methode an 
einem Beispiel veranschaulicht. Es solI 
der Harzgehalt in einem Wasser be
stimmt werden, das ungefahr 25 mg 
Harzsauren im Liter enthalt. 

30 cm 3 der Probe werden mit Chloro
form ausgeschuttelt; nach dem Ab
treiben des Chloroforms wird der Ein
dampfruckstand in 25 cm 3 Chloro
form gelost. Beim Zusatz der Chlor
sulfonsaure wird eine Farbung erhal
ten, die einem Harzsauregehalt von 
0,0035 gin 100 cm3 Losung entspricht. 
Es errechnet sich dann die Menge an 
Harzsauren in der ursprunglichen 
Wasserprobe zu: 

1000·25· 0,0035 ·_!OOO = 29 /1 
30'100 mg . 

Untersuchung der Schwarzlaugen. 
Allgemeines. Die Schwarzlauge ist durch die in ihr vorhandenen gelosten 

organischen Bestandteile stark dunkel gefarbt. Dieser Umstand erschwert in 
hohem MaBe die titrirnetrische Bestirnmung ihrer Einzelteile. Hinzu kommt, 
daB durch die beirn Titrieren notwendige Verdunnung mit Wasser sowie zufolge 
der Anderung der Zusammensetzung der Lauge wahrend des Titrierens selbst 
gewisse Veranderungen in der Lauge hervorgerufen werden, welche nicht ohne 
EinfluB auf das Endergebnis zu sein scheinen. Es sind einige Vorschlage bekannt 
geworden, welche diese "Obelstande verringern sollen, wenigstens so weit, daB 
eine einigermaBen richtige Bestimmung moglich wird. So ist empfohlen worden, 
fUr die Bestirnmung der wirksamen Alkalien, die Bariumchloridmethode zu ver
wenden, da die Fallung des Karbonats zu einer Aufhellung der dunklen Fliissig
keit fUhrt.' MATZNER hat eine Methode veroffentlicht, bei welcher vor Aus
fiihrung der eigentlichen Titration die dunkelfarbenden Stoffe durch Kochsalz 
ausgefallt werden. Einen ahnlichen Vorschlag hat OEMAN gemacht. Als Fallmittel 
fUr die organischen Substanzen eignet sich nach seinen AngabenAthylalkohol sehr 
gut. 1m groBen und ganzen kann doch gesagt werden, daB rasch auszufiihrende 
sichere Bestirnmungsmethoden fUr die wesentlichen Bestandteile der Schwarz
lauge, also fUr das Alkalihydrat und das Sulfid, noch nicht zur VerfUgung stehen. 
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Ein neuer Vorschlag zur Ermittlung der hauptsachlichsten Einzelbestand
teile stammt von HEATHl. Wenn diese Methode auch etwas umstandlich ist und 
lire Anwendung auf besondere Falle beschrankt bleiben wird, so besteht iiber 
ihre allgemeine Brauchbarkeit und Zuverlassigkeit erfahrungsgemaB kein Zweifel. 

Die Schwierigkeiten, mit einfachen Titrationsmethoden zum Ziel zu kommen, 
sind Veranlassung gewesen, elektrometrische Methoden fiir diese Untersuchungen 
anzuwenden. Schon vor Jahren hat KULLGREN 2 Versuche durchgefiihrt zur 
Priifung der Brauchbarkeit potentiometrischer Methoden. Wenn sie sich auch 
fiir reine, d. h. schwefelfreie Alkalilaugen als anwendbar erwiesen, so schieden 
sie doch bei der Untersuchung von Sulfatlaugen aus, da diese auf alle damals 
bekannten Elektroden vergiftend wirkten. Es lag nahe, diese durch die seitdem 
weitgehend eingefiihrte Glaselektrode, die diesen Mangel nicht zeigt, zu ersetzen. 
Nach den Ergebnissen einer neuen Arbeit von BASBERG3, scheint so tatsachlich 
ein Weg gefunden zu sein, der grundsatzlich die Moglichkeit bietet, die Zusam
mensetzung von Schwarzlaugen durch potentiometrische Titration zu ermitteln. 
Noch ist auch diese Art der Bestimmung etwas umstandlich und einstweilen 
mehr fiir Forschungsarbeiten angezeigt, doch besteht Aussicht, daB sie auch 
fiir die Zwecke der Praxis Boden gewinnt. 

Neben den potentiometrischen sind in neuerer Zeit auch konduktometrische 
Methoden fiir die Untersuchung der Schwarzlauge ausgearbeitet worden4• Dber 
ihre Anwendung bei den WeiBlaugen ist bereits friiher eingehend gesprochen 
worden. Gegeniiber diesen andert sich im vorliegenden Fall nichts. Die scharf en 
Angaben, wie sie dort erhalten werden, lassen sich hier doch nicht gewinnen. 

AbschlieBend laBt sich sagen, daB trotz mancher neueren Arbeit auf dem Gebiet 
der Schwarzlaugentitration eine endgiiltige Klarung noch nicht erzielt worden ist. 

Bestimmung der wirksamen Alkalien. Bariumchloridmethode. a) N ach 
SUTERMEISTER5. 25 cm3 der Schwarzlauge werden mit 300 cm3 Wasser ver
diinnt, 10 em 3 einer konzentrierten Bariumchloridlosung, die 400 gil BaCl2 • 2 H20 
enthalt, werden hinzugefiigt, um die Kohlensaure und die organischen Sauren, 
soweit sie unlosliche Bariumsalze geben, auszufallen. Die iiber dem Nieder
schlag stehende Fliissigkeit wird mit n/l-Saure titriert. Den Endpunkt kann 
man am besten erkennen, wenn man einen Tropfen der Losung von einem Glas
stab in mit Phenolphthalein versetztes Wasser fallen laBt, das den Boden eines 
auf weiBer Unterlage stehenden Kochbe9hers eben bedeckt. Wenn der Tropfen 
keine rote Farbe in seiner unmittelbaren Umgebung in der Indikatorlosung 
hervorruft, wird der Endpunkt als erreicht angenommen. Die Methode ist nur 
annahernd richtig, doch kann man eine Genauigkeit bis zu 5010 erhalten. N achteilig 
ist erstens die Unterscheidung der roten Farbe des Indikators gegeniiber der 
braunen Farbe des Tropfens, zweitens die langsame Entwicklung der roten Farbe 
um den Tropfen. Bedenklich ist, daB der Endpunkt mit der Verdiinnung wechselt. 

1 HEATH, M. A., M. W. BRAY u. C. E. CURRAN: Paper Trade J. (62) 91, 237 (1933). 
2 KULLGREN, C.: Doer die Anderung der .Alkalitat und iiber die Wirkung des Schwefel

natriums bei der alkalischen Herstellung von Zellstoff. Abhandlung Nr. 65 der Schwedischen 
Akademie fiir Ingenieurwissenschaft. Stockholm 1927. 

3 BASBERG, A.: Papir-J. 29, 119 (1941). 
4 WmTTEMoRE, E. R., S. I. ARONOVSKY U. D. F. LYNCH: Paper Trade J. 108, 203 (1939). 
5 SUTERMEISTER, E., U. H. R. RAFSKY: Paper, Heft v. 28. 8. 1912, S.23. 
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Spater hat SUTERMEISTER empfohlen, den Indikator auf einer Tiipfelplatte 
zur Anwendung zu bringen und hierbei folgendermaBen zu verfahren. Die 
Saure muB zur gefallten Lauge ganz langsam hinzugefiigt und die Reaktion als 
beendet angesehen werden, wenn nach 2 Minuten langem Stehen auf der Tiipfel
platte eine rosa FarbuJig nicht mehr bemerkbar ist. Wenn auch der Endpunkt 
der Reaktion infolge der Gegenwart von organischen Farbstoffen und des durch 
Bariumchlorid gefallten Schlammes nicht sehr scharf ist, bekommt man doch 
bei einiger Ubung ziemlich gut iibereinstimmende Zahlen. Ein scharfer zu 
erkennender Endpunkt wird erhalten, wenn man die Fliissigkeit filtriert oder 
den Schlamm absitzen laBt und die klare Fliissigkeit zur Titration verwendet. 

b) N ach KULLGREN. 10 cm3 Lauge werden mit 50 cm3 kohlensaurefreiem 
Wasser in einem 100 cm3 fassenden Kolben verdiinnt. Die Losung wird erwarmt 
und darauf mit 15 cm 3 heiBer, kalt gesattigter Losung von Bariumchlorid gefallt. 
Die Probe bleibt dann bis zulli Erkalten stehen, worauf sie bis zur Marke mit 
Wasser verdiinnt und dann filtriert wird. Vom Filtrat wird eine bestimmte 
Menge unter Benutzung von Phenolphthalein mit Saure titriert. 

Bestimmung von Schwefelnatrium. Zur Bestimmung des Schwefelnatriums 
in der Schwarzlauge empfiehlt KRESS! folgende von McNAUGHTON nachgepriifte 
Methode. 

Als MeBlosung wird eine Zinklosung benutzt, von der 1 cm3 0,01 g Schwefel
natrium entspricht. Zur Herstellung werden 16,746 g reinstes gepulvertes Zink 
in einem kleinen UberschuB von Salpetersaure ge16st und so viel Ammoniak 
hinzugefiigt, bis der sich bildende Niederschlag wieder vollstandig aufgelost ist. 
Die Losung wird dann auf 2000 cm3 verdiinnt. Es muB so viel Ammoniak vor
handen sein, daB das Zink, wenn auf dieses Volumen verdiinnt wird, nicht aus
fallt. Als Indikator dient eine ammoniakalische Nickelammonsulfat16sung. 

Die Bestimmung wird von McNAUGHTON folgendermaBen ausgefiihrt. 50 cm3 

Schwarzlauge werden mit Wasser auf II aufgefullt und 20 em3 dieser V:isung, 
die nunmehr 1 cm 3 der urspriinglichen Schwarzlauge entsprechen, mit destil
liertem Wasser auf 100 cm3 verdiinnt. Die ZinkmeBfliissigkeit wird aus einer 
Biirette hinzugegeben. Die Umsetzung 'wird als beendet betrachtet, wenn bei 
Beriihrung einer kleinen Menge der Losung mit etwa 3 Tropfen ammoniakalischer 
Nickelsulfatlosung auf einer Porzellanplatte ein schwarzer Niederschlag von 
Schwefelnickel sieh nieht mehr bildet. 

In einer neuerlichen Untersuchung hat KRESs2 noch folgende Abanderung 
dieser Bestimmungsmethode beschrieben. 

Eine gewogene Probe von 25 g Schwarzlauge wird in einen 250 cm3 fassen
den Kolben gegeben, dann werden 20 em3 20proz. Bariumchlorid16sung zugesetzt. 
Man fiilIt bis zur Marke auf und mischt gut durch. Zur raschen Entfernung der 
Fallung wird ein Teil der Probe zentrifugiert. Von der klaren, iiber dem Boden
satz stehenden Fliissigkeit wird eine genau abgemessene Menge fiir die Titration 
mit der Zinklosung entnommen. Hierbei besteht die beste Art, den Endpunkt 
festzustelIen, darin, daB man einen kleinen Tropfen der als Indikator benutzten 
ammoniakalischen Nickelsulfatlosung auf eine unglasierte Porzellanplatte bringt 

1 KRESS: Paper Heft v. 23. 2.1916, S.30. 
2 KRESS, 0., U. J. M. McINTYRE: Paper Trade J. (63) 100, 225 (1935). 
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und einen Tropfen der zu titrierenden Losung mit ihm zusammenrinnen HWt. 
Jedes Mischen durch Zusammenriihren mittels eines Glasstabes sollte man da
bei vermeiden. Der Endpunkt ist erreicht, wenn an der Beriihrungsstelle ein 
Wechsel in der Farbe von Braun zu Gelb erfolgt. Nach dem Umschlagspunkt 
wird die 'Farbe dann wieder dunkelgriin. 

Untersuchung der Schwarzlaugen nach Ausflillung mit Alkohol nach OEMAN1. 
25 cm3 Schwarzlauge werden in einem verschlieBbaren Kolben in der KlUte mit 
225 cm 3 95proz. Athylalkohol versetzt. Der Kolben wird verschlossen und bleibt 
2 .. ·3 Stunden ruhig stehen. Nach dieser Zeit hat sich die Fallung abgesetzt 
und die dariiberstehende Lauge ist rotbraun gefarbt. Von dieser Losung werden 
je 25 cm 3 = 2,5 cm 3 der Schwarzlauge zur Titration ohne Verdiinnung mit 
D/lO-Salzsaure und D/lO-JodlOsung benutzt. Ais Indikator wird fiir die Titration 
mit Saure auch hier Nilblau verwandt. Die braunrote Farbe der Losung geht 
allmahlich von Braun nach Griin iiber, und die Saurezugabe wird so lange fort
gesetzt, bis die griine Farl?e auch nach dem Umschiitteln der Probe noch Be
stand behalt. Durch diese Titration, welche in der nicht weiter zu verdiinnenden 
Losung erfolgen solI, erhalt man den Wert NaOH + 1/2NaS. 

Fiir die Titration mit JodlOsung werden 25 cm3 klare alkoholische Losung 
mit 25 cm 3 Wasser versetzt, dem 5 cm3 2n-Saure zugefiigt wurden. Darauf wird 
unmittelbar mit D/lo-JodlOsung titriert. Der Umschlag ist sehr deutlich und die 
blaue Farbe halt sich unverandert wahrend mehrerer Minuten. Der scharfe 
Umschlag und die Bestandigkeit der blauen Farbe lassen berechtigterweise an
nehmen, daB der EinfluB anderer Stoffe auf die Titration nur ein auBerst geringer 
sein kann. 

Ais V orteil dieser Methode ist anzufiihren, daB bei der Anwendung von 
Alkohol als Fallmittel eine Hydrolyse in der Lauge nicht stattfinden kann, 
weshalb die Wahrscheinlichkeit, daB sie in der urspriinglichen Form zur Unter
suchung gelangt, sehr groB ist. Nachteilig ist andererseits, daB das Ergebnis 
erst nach langerer Zeit vorliegt. 

Versuche, statt Athylalkohol andere Alkohole zu verwenden, sind bislang 
ohne Erfolg geblieben. 

Untersuchung der Schwarzlaugen nach Fallung mit Kochsalz nach A. MATZ
NER2. Nach Feststellung von MATZNER kann ein sehr erheblicher Teil der orga
nischen, farbenden Stoffe in der Lauge durch Neutralsalze ausgefallt werden. 
Am besten soll sich hierzu Kochsalz eignen. 

20 cm3 Ablauge werden in einem 500 cm3 fassenden Kolben aus Jenaer Glas 
mit so viel gemahlenem neutralen Kochsalz zusammengebracht, daB ein dicker 
Sirup entsteht. Hierauf fiigt man abwechselnd destilliertes Wasser und Salz 
unter fortwahrendem Schiitteln des verkorkten Kolbens so lange hinzu, bis er 
liber die Halfte gefiillt ist. Dabei ist stets darauf zu achten, daB am Boden des 
Kolbens ein SalziiberschuB vorhanden ist. Nun erhitzt man zum Sieden, filtriert 
nach einigem Kochen den Kolbeninhalt durch einen HeiBwassertrichter, wascht 
mit heiBer, gesattigter KochsalzlOsung und fangt das Filtrat in einem 500-cm3-

MeBkolben auf, den man schlieBlich bis zur Marke auffiillt. Das Erhitzen zum 

1 OEMAN, E.: MaBanalytische Verfahren. Berlin: Verlag der Papier-Zeitung 1928. 
2 MATZNER, A.: Wbl. Papierfabrikat. 66, 1556 (1925). 
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Sieden und das nachfolgende Filtrieren durch den HeiBwassertrichter hat den 
Zweck, restliche Anteile der kolloidal gelosten organischen Stoffe, die nur in 
siedender, gesattigter Kochsalzlosung unlOslich sind, auszuflocken. 

Je 100 cms von der so gereinigten, schwach gelblich gefarbten Fliissigkeit 
entsprechen 4 cm S der urspriinglichen Schwarzlauge. Der Farbenumschlag laBt 
sich darin sowohl mit Phenolphthalein und Methylorange als auch bei der Jod
titration scharf und deutlich erkennen. Ein Schwanken des Endpunktes kann 
nicht mehr eintreten, da die storenden organischen Verbindungen entfernt 
worden sind. 

Es sei bemerkt, daB noch nicht ermittelt worden ist, ob durch die beschriebene 
Vorbehandlung irgendwelche Spaltungen der organischen Natriumverbindungen 
eintreten, ein Umstand, der von EinfluB auf das Titrationsergebnis sein konnte. 

Abb. 33. Apparatur zur Untersuchung der Schwarzlauge nach HEATH. A Kal
ziumchloridrohr; B Natronasbestrohr; C Zersetzungskolben; D Vorlage; E Natrium
thiosulfatvorlage; F Vorlage mit konz. Schwefelsaure zum Auffangen von Wasser; 

G Kalziumchloridrohr; H gewogenes NatronasbestrQhr. 

Bestimmung von Atznatron, Sulfid und Karbonat nach HEATH und Mit
arbeiter.l Die von den genannten Autoren ausgearbeitete Methode gestattet 
an der gleichen Probe durch Destillation mit Ammonchlorid die Bestimmung 
der HauptbestandteiIe der Schwarzlauge. Zur Ausfiihrung wird die in Abb. 33 
gezeichnete Apparatur beniitzt. 

Die Methode besteht darin, daB im Zersetzungskolben G eine gemessene 
Laugenprobe mit Ammonchlorid bei Siedetemperatur behandelt wird. Hierbei 
treten Zersetzungen der Alkalisalze ein, welche im wesentlichen gemaB folgender 
Darstellung verlaufen : 

NasCOa + 2 NH,Cl ~ 2 NaCl + CO2 + NHa 
NaOH + NH,Cl ~ NaCl + NHa 
Na2S + 2 NH,Cl ~ 2 NaCl + H 2S + NHa 

Die Mengen der in den Vorlagen aufgefangenen fliichtigen Zerfallprodukte 
ermoglicht die Bestimmung der urspriinglich vorhanden gewesenen Haupt
bestandteile. 

Ausfiihrung der Bestimmung. In den Zersetzungskolben G gibt man 
5 cm3 der zu untersuchenden Lauge und fiigt 25 cm3 einer 1Oproz. Ammon
chloridlosung sowie 75 cm3 frisch ausgekochtes, kohlensaurefreies destilliertes 
Wasser hinzu. Die Vorlage D wird mit 25···50 em3 n/lo-saurefreier Jodlosung 

1 HEATH, M. A., M. W. BRAY U. C. E. CURRAN: Paper Trade J. (62) 91, 237 (1933). 
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und mit 50 em3 ll/lO·Saure besehiekt, die kleine Flasehe E, die Jodverluste ver
hindern soil, enthalt 10 em3 ll/lo-Natriumthiosulfatiosung. Hl , das mit Natron
asbest gefiiIlte Auffangrohrehen, ist vorher abgewogen worden. Naeh dem Ver
sehlieBen des Kolbens G leitet man Luft mit einer Gesehwindigkeit von 3 Blasen 
in der Sekunde dureh die Apparatur und beginnt mit dem Erhitzen der Laugen
probe. 1m Anfang bleibt der Kiihler hinter dem Kolben G wasserfrei, wodureh 
sieh der Inhalt von D erwarmt. Auf diese Weise soil verhindert werden, daB 
Kohlensaure darin zuriiekbleibt. Sobald der Inhalt von D warm geworden ist, 
setzt man den Kiihler mit Wasser in Tatigkeit und fahrt so lange mit dem Koehen 
fort, bis die Zunahme dureh Kondensat in der Vorlage mindestens 50 em3 be
tragt. Dann wird die Flamme geloseht und noeh wahrend weiterer 15 Minuten 
Luft durehgeleitet, um aile Zersetzungsprodukte in die AuffanggefaBe zu driieken. 

Naeh abgesehlossener Bestimmung wird das Rohrehen H ausgewogen, und 
man erhiilt aus der Gewiehtszunahme dureh Multiplikation mit 454,5 die der auf
gefangenen CO2-Menge entspreehende Anzahl Kubikzentimeter ll/lO-Na2COS ' aus 
der wiederum der Sodagehalt der Laugenprobe erreehnet werden kann. 

Der Inhalt des Kolbens G wird abgekiihlt und in einem MeBkolben auf 100 ems 
verdiinnt. Hiervon werden 25 em 3 entnommen und naeh entspreehender Weiter
verdiinnung, unter Benutzung von Methylorange als Indikator mit ll/lO-Natron
lauge titriert. Der mit 4 multiplizierte Wert der verbrauehten Kubikzentimeter 
(a) gibt ein MaB fiir die Menge der organisehen Sauren an, die dureh Hydrolyse 
der entspreehenden Ammonsalze in Freiheit gesetzt wurden, wobei gleiehzeitig 
das an sie urspriinglieh gebundene Ammoniak abdestillierte. 

Der Inhalt der Vorlage D wird mit dem von E vereinigt, worauf der noeh 
verbliebene JodiibersehuB mit ll/lo·Natriumthiosulfatlosung zuriiekgemessen 
wird (b). Aus dem sieh hieraus ergebenden tatsaehliehen Jodverbraueh kann 
der Sulfidgehalt der Lauge ermittelt werden. 

Die so austitrierte Losung aus den Vorlagen D und E wird ansehlieBend 
naeh Zugabe von Methylorange mit ll/lO-Natronlauge titriert (c). Zu dem Wert 
(c) reehnet man den Wert (a), das ist das an die im Kolben G an organisehe 
Sauren gebunden gewesene NaOH und die Anzahl der Kubikzentimeter ll/lO
NaOH, die der im. Rohrehen H festgestellten CO2-Zunahme entspreehen. Diese 
so erhaltene Summe wird von der Anzahl Kubikzentimeter II IlO-Saure abgezogen, 
die in D vorgelegt wurden. Die Differenz ergibt ein MaB fiir die urspriinglieh 
vorhanden gewesene Menge an Atznatron. 

Folgendes Beispiel veransehaulieht die Methode. 
Angewandt: 5 em3 Sehwarzlauge. 50 em ll/lo-Jodiosung. 50 em3 ll/lO-Saure. 

10 em3 ll/lo·Natriumthiosulfatlosung. 
Gefundene Ergebnisse: 
1. Natriumkarbonat. Zunahme des Natronasbestrohrehens 0,0104 g. Dies 

entsprieht 0,0104'435,5 = 4,73 em3 n/lO-Natronlauge oder -Sodalosung. Daraus 
ergibt sieh ein Gehalt von· 

4,73 . 5,3' 0 fl N CO --5-- = 5, g all 3' 

2. Natriumsulfid. Vorgelegt in D 50 em3 n/lO-Jodlosung und in E 10 em3 

n/lQ"NatriumthiosulfatlOsung. Zum Zuriiektitrieren der vereinigten lnhalte von D 
und E waren b = 15,2 em 3 n I lO-NatriumthiosulfatlOsung erforderlieh, so daB der Ge-
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samtverbraueh an letzterer MeBlosung 15,2 + 10,0 =25,2 em 3 betragt. Der Ver
braueh an n/lO-Jodlosung fiir das Natriumsulfid kommt damit auf 50,0-25,2 
= 24,8 em3, woraus sieh ein Gehalt von 

erreehnet. 
24,8' 3,9 fl N S 

5 = 19,35 g a2 • 

3. Natriumhydroxyd. Zur Titration des Riiekstandes im Kolben 0 mit 
n/tO-Lauge wurden benotigt 0,8 em3, so daB sieh a mit 0,8' 4 = 3,2 ems n/to-Saure 
ergibt. Bei der Titration des Inhaltes der Vorlagen D und Emit n/to-Lauge 
waren c = 21,6 em3 erforderlieh. Die Summe von a + c + der Anzahl der em3 

n/lO-NaOH, die der im Rohrehen H festgestellten CO2-Zunahme entspreehen, 
betragt 3,2 + 21,6 + 4,7 = 29,5 ems. Unter Beriieksiehtigung der vorgelegten 
50 em3 n/lO-Saure ergibt sieh demnaeh ein Verbraueh von 50,0-29,5 = 20,5 em3 

IO/-Saure. Dieser Saureverbraueh entsprieht einem Gehalt von 

20,5 ·4 
-5 - = 16,4 gil NaOH. 

Bestimmung des Sulfats und der Kieselsaure. Diese Bestandteile werden in 
der gleiehen Weise, wie es bei der Untersuehung der WeiBlaugen besehrieben 
wurde, aueh hier ermittelt. 

Bestimmung des Gesamtgebaltes an Natriumsalzen. Fiir die Ermittlung des 
Gesamtalkaligehaltes sind folgende beiden Vorsehriften gegeben worden. 

a) N aeh MOEI. 5·· ·10 em3 der Sehwarzlauge werden in eine kleine Porzellan
sehale gebraeht. ZweekmaBig miBt man die Lauge nieht dem Volumen naeh, 
sondern wagt sie in einem Wageglas ab und bereehnet das Volumen aus dem 
Gewieht und dem spezifisehen Gewieht, da dies wesentlieh genauere Resultate 
gibt, als wenn man aua einer Pipette oder Biirette miBt. Zur Fliissigkeit fiigt 
man dann Salzsaure im 1JbersehuB, dampft zur Troekne ein' und verbrennt bei 
dunkler Rotglut. Dureh dieses Verfahren werden alie N atriumverbindungen, auBer 
dem Sulfat, in Chlornatrium iibergefiihrt. Die Salze werden dann aus dem 
Riiekstand ausgelaugt, die Losung wird filtriert, bis zu einem passenden Volumen 
eingedampft, worauf mit n Ilo-Silber16sung unter Verwendung von Kaliumehromat 
als Indikator titriert wird. Es ist wiehtig, daB jedes Teilehen Natriumehlorid 
aus dem Riiekstand herausgelaugt wird. 1 ems n/lo-SilbernitratI6sung entsprieht 
0,0031 g Na20. 

In einer zweiten Probe der Fliissigkeit wird dann das Sulfat mit Bariumehlorid 
bestimmt. Man benutzt in diesem Falle· zweekmaBig eine gr6Bere Menge der 
Fliissigkeit, da der Gehalt an Sulfat verhiiltnismaBig klein ist. Aus den Werten 
der beiden Bestirnmungen kann man die Gesamtmenge an Natriumverbindungen 
in der Fliissigkeit bereehnen. 

b) Naeh HEUSER2. 5 em3 Sehwarzlauge werden mit Wasser und verdiinnter 
Sehwefelsaure versetzt und so lange gekoeht, bis kein Sehwefelwasserstoff 
mehr entweieht. Beirn Koehen baHt sieh die organisehe Substanz zusammen 
und kann von der Fliissigkeit dureh Filtrieren getrennt werden. Das Filtrat 
dampft man nun auf dem Wasserbade ein und raueht ansehlieBend die iiber
sehiissige Sehwefelsaure . auf einem allmahlieh angeheizten Sandbade abo Da mit 

1 MOE, C.: Paper 14, 156 (Heft v. 25. 2. 1914). 
2 HEUSER, E.: Papier-Ztg. 36, 2158 (1911). 
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konzentrierter Schwefelsaure nicht samtliche organische Substanz ausgefallt wird, 
so farbt sich der Riickstan.d auf dem Sandbade mit zunehmender Konzentration 
dunkelbraun und schlieBlich schwarz. Man unterbricht nun hier zweckmaBig 
das Abrauchen und gieBt die konzentrierte Lasung noch heW vorsichtig in 
Wasser, wobei die Kohle sich in amorpher Form abscheidet und leicht durch 
Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt werden kann. Das Filtrat dampft man 
nochmals ein und raucht die iiberschiissige Schwefelsaure vollstandig abo Den 
Rlickstand gliiht man mit etwas Ammonkarbonat, bis die Asche weiB ist, was 
nun leicht vor sich geht. Nach dem Erkalten lOst man sie in Wasser unter Zu
satz vonSalzsaure, erhitzt zum Kochen und fallt mit kochender Bariumchlorid
lOsung die Schwefelsaure der in Sulfat iibergefiihrten Alkalisalze als Bariumsulfat. 

Bestimmung des Gesamtalkalis in schwefelfreien Laugen. Wenn Schwarz
laugen vorliegen, die dem reinen Natronverfahren entstammen, so kann durch 
Veras chung und direkte Titration der Asche die Gesamtmenge der Natrium
verbindungen bestimmt werden. 

50 cm 3 Schwarzlauge werden in einer Platinschale zur Trockne verdampft, 
der Riickstand wird iiber einem Bunsenbrenner verascht, die gelOsten Salze 
werden mit heiBem destilliertem Wasser ausgelaugt, und die gesamte erhaltene 
Lasung wird mit n/1-Schwefelsaure unter Verwendung von Methylorange als 
Indikator titriert. Die Anzahl der Kubikzentimeter n /rSaure, die erforderlich ist 
zur Erreichung des Farbenumschlages, multipliziert mit 0,62, gibt in Gramm den 
Gesamt-Na20-Gehalt in einem Liter Schwarzlauge an. 

Bestimmung des Gesamtschwefels1• In einem Nickeltiegel von etwa 30 cm3 

Inhalt wiegt man unmittelbar eine Probe der Schwarzlauge von etwa 2,5 g ein. 
Zu ihr gibt man in kleinen Portionen Natriumsuperoxyd und erwarmt dann 
nach Aufsetzen eines Deckels zunachst ganz schwach. Sobald die heftige Gas
entwicklung vorbei ist, wird starker erhitzt und langsam zur Rotglut gesteigert 
und dabei dann einige Minuten erhalten. Nach dem Erkalten lOst man die 
Schmelze in heiBem Wasser, dem man etwas Brom zusetzt. Die filtrierte Lasung 
wird dann angesauert und in ihr die Fallung des als Sulfat vorhandenen Schwefels 
mit Bariumchlorid in bekannter Weise durchgefiihrt. 

Bei genauen Analysen kann sich die vorherige Entfernung vorhandener 
Kieselsaure erforderlich machen. 

Zur Ansfiihrung der elektrometrischen Analyse der Schwarzlauge. 

, a) Konduktometrisch. Hier gilt grundsatzlich das weiter oben bei der 
Untersuchung der WeiB- und Griinlaugen Angefiihrte. Dort ist im iibrigen auch 
die Einwirkung, die die Gegenwart organisclier Natriumverbindungen auf den 
Verlauf der Titrationskurven hat, entsprechend beriicksichtigt worden. Die 
praktische Durchfiihrung der Bestimmung erfolgt im vorliegenden Fall in ganz 
gleicher Weise, wie dort angegeben; es sei doch erwahnt, daB die Scharfe be
sonders des letzten Verlaufes der Titrationskurve bei Schwarzlaugen nicht so 
gut ist, wie bei den Laugen, die keine organischen Natriumverbindungen ent
halten. 

b) Potentiometrisch. Die Titration erfolgt hier nach BASBERG2, unter 

l'KRESS, 0., U. J. W. McINTYRE: Paper Trade J. (63) 100, 225 (1935). 
2 BASBERG, A.: Papir-J.29, 119 (1941) u. Papierfabrikant 39, 273 (1941). 
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Anwendung eines Potentiometers und einer GIaselektrode als Umschlagselek
trode mit n/lO-Salzsaure. Fur diese Titration werden 25···50 cms Schwarzlauge 
abgewogen und mit destilliertem Wasser auf 1000 cms verdunnt; von dieser ver
diinnten Losung werden fur die Einzelbestimmungen je 200 cm 3 entnommen. 
Zunachst wird eine Titration bis zum Aquivalenzpunkt PH = 8,3 vorgenommen, 
wodurch ein Wert fur 

a = NaOH + lis (NaS + NaaCOs) 

gefunden wird. Eine zweite Probe wird mit 30 cm3 10proz. Bariumchlorid
lOsung versetzt, gut durchgemischt und wiederum mit n /lo-Salzsaure titriert bis 
zum Aquivalenzpunkt PH = 8,8. Der erhaltene Wert zeigt an: 

b = NaOH + l/aNaS. 

Eine dritte Titration wird mit einer abgemessenen Menge einer Losung vor
genommen, die durch Verdunnen von 10 cms abgewogener Schwarzlauge mit 
96proz. Alkohol auf 20 cms erhalten worden ist. Hierbei liegt ein Umschlags
punkt bei einem Potential von PH = 3,5, der anzeigt: 

c = NaOH + NaaS + NasCOa + (lis NaaSOa) + Na org. gebd. 

Die Summe von Sulfid und Sulfit d = NasS + Na2S0s wird in anderer Weise, 
beispielsweise nach HEATH ermittelt. Es ist dann moglich, die Einzelbestand
teile der Schwarzlauge zu berechnen. Von diesen ergeben sich zu folgenden 
Werten: 

NaaCOa = 2a - b, 

Na ~rg. gebd. = b + c - 2a - l/ad. 

Bei der Durchfiihrung der elektrischen Titration hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, jedesmal 60 Sekunden zwischen jeder Ablesung verstreichen zu lassen 
und unmittelbar nach jeder Ables"QIlg die neue Saurezugabe zuzuteilen. Zu 
langes Warten zwischen den einzelnen Ablesungen muB vermieden werden, da 
dadurch unrichtige Werte erzielt werden. 

Untersnchnng der Dicklangen. 
Allgemeines. Fiir die Belange und die Kontrolle des Alkaliwiedergewinnungs

prozesses sind auBer dem spezifischen Gewicht der wahre Salzgehalt, der Gehalt 
an organischer Substanz und Wasser Bowie der Heizwert von Interesse. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Es wird zumeist mit Araometern 
ennittelt, wobei vornehmlich solche zur Anwendung kommen, die nach Baume
Graden geeicht sinq.. Statt dessen kann die Dichte auch durch Auswiegen dem 
Inhalt nach genau bekannter und mit der zq priifenden Lauge gefiillter GefaBe 
ermittelt werden. 

Bestimmung des Trockengehaltes. Seine Ermittlung durch Trocknen einer 
gewogenen Probe bei 1050 ist ungenau. Teils kann durch die Bildung einer 
Haut an der Oberflache der Probe nicht alies Wasser entweichen, teils ist bei 
der genannten Temperatur schon eine Zersetzung von Salzen, wie auch der 
organischen Substanz durchaus moglich. Statt einer Trocknung empfiehlt sich 
hier die Durchfiihrung einer unmittelbaren Wasserbestimmung durch eine 
Destillation mit Xylol. Die Methode ist in ihren EinzeUieiten im Abschnitt II 
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Untersuchung der pflanzlichen Rohstoffe genau beschrieben. Sie fiihrt bei der 
Anwendung auf Dicklaugen zu brauchbaren Ergebnissen. 

Bestimmung des Salzgehaltes. Die Ermittlung des Gesamtsalzgehaltes aus
gedriickt als Sulfat bereitet keine Schwierigkeiten, und sie erfolgt in der gleichen 
Weise, wie es bei der Schwarzlauge beschrieben worden ist. Verwickelter ist es, 
den Salzgehalt in der Form zu bestimmen, wie er tatsachlich in der Dicklauge 
vorliegt, also in der Hauptsache und im einzelnen aus Atznatron, Karbonat, 
Sulfid, Sulfat und organischen Natriumsaizen besteht. Die Ermittiung der drei 
erstgenannten erfoIgt zweckmaBig nach der bei der Untersuchung der Schwarz
lauge beschriebenen Methode von HEATH. In weiteren Laugenproben wird 
einerseits das als Sulfat vorhandene Alkali, andererseits der Gesamtschwefel 
nach Behandeln mit Natriumsuperoxyd ermitteit. Auch diese Bestimmungen 
werden nach den Vorschriften durchgefiihrt, weiche fiir die Schwarzlaugen 
geiten. Zieht man vom Gesamtschwefel die Summe von Sulfid- und Sulfat
schwefel ab, so erhalt man den organisch gebundenen Schwefel. Bestimmt man 
schlieBlich noch das Gesamtalh.li als Sulfat und rechnet von ihm die Summe 
von NaOH + NazS + NazCOs ab, so findet man das an organische Substanz 
gebundene NazO, das als solches in den Gesamtsalzgehalt einzusetzen ist. Folgen
des Beispiel veranschaulicht das Gesagte. 

Bei der Analyse wurden gefunden: 

NaOH. 0010 Gesamtschwefel. 
Na2COS •• 0010 Natriumsulfat 
Na2S ... 2,88010 Gesamtalkali als Sulfat 

Damit ergibt sich: 

Gesamt-Schwefel 
Sulfid-Schwefel . 
Sulfat-Schwefel . 

1,18 Ofo 
0,56010 

2,75010 

1,74010 1,74010 
~rganisch gebundener Schwefel . . 1,010f0 

Es entsprechen weiter: 
36,20010 NaZS04 

2,88010 Na2S 
2,48010 Na2S04 

2,75010 
2,48010 

36,20010 

sonach organisch gebunden 

2,29010 Na20 
1,08010 NazO 
3,37 Ofo Na20 3,37 Ofo Na20 

12,43 Ofo Na20 

Der Gesamtsalzgehalt setzt sich demnach wie folgt zusammen: 

Na20 . 12,43 Ofo 
NazS . .. 2,88010 
Na2S04 •. 2,48010 

Gesamtsalz . 17,79 Ofo 
AuBerdem sind 1,01 010 an organische Substanz gebundener, verbrennbarer 

Schwefel anwesend. 
Fiir genaue Bestimmungen kann auch der Gehalt an Kieselsaure und die 

daran gebundene Alkalimenge Beriicksichtigung finden. 
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Bestimmung des Gehaltes an organischer Snbstanz. Die Kenntnis der GroBe 
dieses Anteiles ist u. a. fUr die Bewertung der Dicklauge als Brennstoff und fiir 
verschiedene warmetechnische Rechnungen von Wert. Sind Wassergehalt, Ge
halt an brennbarem Schwefel und Gesamtsalzgehalt ermittelt, so ist der Rest 
die organische Substanz. 

Bestimmung des Heizwertes. Sie erfolgt nach bekannten V orschriften in der 
Kalorimeterbombe von KROKER. 

Um eine sichere Ziindung und ein restloses Verbrennen zu erzielen, empfiehlt 
es sich, erfahrungsgemaB die Dicklaugen durch Trocknen im Trockenschrank 
bei maBiger Temperatur weitgehend von ihrem Wassergehalt zu befreien, bevor 
die Heizwertbestimmung durchgefiihrt wird. Laugen, diebis zu 10010 Wasser 
enthalten, lassen sich ohne Schwierigkeit verbrennen. Die Gewichtsabnahme 
beirn Trocknen muB'selbstverstandlich ermittelt werden, damit es moglich wird, 
das erhaltene Ergebnis auf Dicklauge urspriinglicher Beschaffenheit umzurechnen. 
1m Wasser, das sich bei der Verbrennung in der Kalorimeterbombe bildet und 
das die gleichfalls entstandene Schwefelsaure enthalt, bestimmt man anschlieBend 
den verbrennbaren Schwefel als Sulfat durch Fallen mit Bariumchlorid. 

Untersnchnng der Snlfatschmelze 
(Schmelz soda ). 

Allgemeines. Fiir die Untersnchung der Schmelzsoda und der Sulfatschmelze 
hat KIRCHNER! eine Anweisung gegeben. Nach LUNGE nnd LOHOFER2 handelt 
es sich bei KIRCHNER um Wiedergabe einer von LUNGE und LOHOFER3 zur Unter
suchung der Leblanc-Rohsoda vorgeschlagenen Methode. Diese Rohsoda ist 
aber in ihrer Zusammensetzung derart verschieden von der Schmelzsoda, daB 
bei einer Vbertragung hierauf Riicksicht genommen werden muB. Die Rohsoda 
enthiilt namlich nur unbedeutende Mengen von Schwefelnatrium, die Schmelz
soda hat dagegen einen sehr erbeblichen Gehalt an Natriumsulfid. Stammt die 
Schmelzsoda aus Strohzellstoff-Fabriken, so ist ein bedeutender Gehalt an 
Natriumsilikat vorhanden, der die Anwendung der Bariumchloridmethode, wie 
sie KIRcHNER vorschlagt, LUNGE aber verwirft, nur unter ganz bestimmten 
Versuchsbedingungen erlaubt. 

Die Schmelzsoda ist an der Luft sehr veranderlich; sie zieht Feuchtigkeit 
und Kohlendioxyd an und oxydiert sich sehr rasch. Die Probenahme und das 
Zerkleinern miissen also mit tunlichster Beschleunigung vorgenommen werden 
und die Aufbewahrung der Proben muB in luftdicht schlieBenden GefaBen ge
schehen. 

Untersnchung der Schmelze nach LUNGE. Nach LUNGE werden zur Unter
suchung 50 g eines gepulverten Durchschnittsmusters der Schmelze durch 
langeres Schiitteln mit etwa 500 cm 3 kohlensaure- und luftfreiem Wasser von 
etwa 45° in einem l-Liter-MeBkolben gelost und dann bis zur Marke aufgefiillt. 

1 KIRCHNER, E.: Das Papier. 3. T.: Halbstoffe. S.102. 
2 LUNGE: Taschenbuch fiir die Sodaindustrie; ferner Chemisch-technische Untersuchungs

methoden, 7. Auf I. Bd. 1, S.940 (1921). 
3 LUNGE u. LOROFER: Z. angew. Chem. 14, 1125 (1901). 
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Die Untersuehung der Losung gesehieht im iibrigen naeh Methoden, wie sie 
oben im Absehnitt WeiBlauge besehrieben worden sind; statt der in der Original
vorsehrift angegebenen Indikatoren wird man aueh hier die dort empfohlenen 
verwenden. Zur Bestimmung der Alkalitat werden vorteilhaft 20 em3 = 1 g 
Substanz angewandt, ebensoviel fUr die Bestimmung von Sulfid und Sulfit. Fiir 
diejenige des Sulfits allein wendet man 100 em3 Losung an, fiir die Bestim
mung des Silikats geht man vorteilhaft von 20 em3 aus. Naehstehend sind 
Bestimmung und Bereehnung der Bestandteile der Sehmelzsoda in einem Bei
spiel naeh LUNGE gegeben. Es sei jedoeh bemerkt, daB das hier gegebene Beispiel 
eine vollkommene Analyse der Sehmelze darstellt. In vielen Fallen wird man 
auf eine solehe, ziemliehenZeitaufwand benotigende Analyse verziehten und 
sieh mit der Bestimmung von NaOH, Na2003 und Na2S begniigen, dabei dem 
Gedankengang von BERGMAN (s.oben) folgend. Dadureh vereinfaeht sieh die 
Analyse erheblieh und kann haufiger ausgefiihrt werden. Von Zeit zu Zeit wird 
man jedoeh zweekmaBig eine Gesamtanalyse der Sehmelze ausfiihren. 

'KIRCHNERS Vorsehrift unterseheidet sieh wie erwahnt von der LUNGES in 
der Hauptsaehe dadureh, daB hei ihr die Bariumehloridmethode Anwendung 
findet. Soweit es sieh urn Laugen aus Holzzellstoff-Fabriken handelt, sind die 
Bedenken, welehe LUNGE hiergegen hat, unbegriindet. Solehe Sehmelzen ent
halten nur geringe Mengen Silikat (2,0'" 3,5 Ofo). Will man den hierdureh be
dingten Fehler mit Sieherheit vermeiden, so ist die Fallung unter den Bedingungen 
auszufiihren, welehe bereits oben bei der Untersuehung der Laugen angegeben 
wurden. Bei Sehmelzen von Strohstoff-Fabriken, die einen erhebliehen Kiesel
sauregehalt (von 10"'20%) haben konnen, muB man immer unter diesen Be
dingungen bei der Fallung arbeiten, urn einwandfreie Werte zu erzielen. 

Beispiel der Untersuchung einer Schmelze naeh LUNGE. Untersuehungs-
ergebnisse: 

1. UnlOsliehes: 

a) 10,0039 g Sehmelze gaben 1,0836 g Riiekstand 
b) 10,0000 g " ,,1,0805 g " 

Gewieht des Riiekstandes naeh dem Gliihen: 
a) 1,0000 g, folglieh 0,0836 g Kohle, 
b) 0,9904 g, " 0,0901 g " 

2. Alkalitat in Kubikzentimeter ll/5-HOI 

mit Phenolphthalein 49,39; 49,33; im Mittel 49,36 em3 

"Methylorange 76,74; 76,74;" " 76,74" 

3. Na2S2 + Na2S03. 
40,23 em3llll/10-Jodlosung } 
40,27 , /10- " im Mittel 40,25 em3 ll/lo-JodlOsung. 

4. Na2S03 • 

0,40 em3 llll/lO-Jodlosung } 

0,40 "/10- " im Mittel 0,40 em3 n/lO-JodlOsung. 

5. Na2Si03 • 

0,0699 g Si02 }. Mi I 00700 S·O 
0,0701 g Si02 1m tte, g 1 2' 
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6. Na2S04 • 

0,0536 g BaS04 } 
0,0534 g BaS04 im Mittel 0,0535 g BaS04 • 

Bereehnung: 

1 em 3 ll/5-HCI entsprieht 
1 " II 110-J odlOsung " 
1 g Si02 " 
1 g Na2SiOa " 

1 g BaS04 " 

0,0106 g Na2C03 und 0,0080 g NaOH. 
0,0039 g Na2S und 0,0063 g Na2S03 . 

. 2,028 g Na2Si03 • 

81,63 em3 ll/5-HCI. 
0,6089 g Na2S04 • 

Dureh ll/5-HCI und Methylorange = 76,74 em3 werden angezeigt: 

Na2C03 + NaOH + Na2Si03 + Na2S + 1/2Na2S03' 

Dureh ll/5-HCI und Phenolphthalein = 49,36 em3 : 

NaOH + Na2SiOa + 1/2Na2S + 1/2Na2C03' 
[76,74 - 0,10 (fur 1/2Na2S03)] - 49,36 = 27,28 em 3 ll/5-HCl. 

2·27,28 = 54,56 em 3 ll/5-HCI = Na2S + Na2C03 • 

40,25 em3 ll/lO-Jodlosung = Na2S + Na2S03 • 

40,25 - 0,40 = 39,85 em3 ll/lO-JodlOsung = Na2S. 

0,40 em3 ll/lO-JodlOsung = Na2S03 • 

54,56 - ~%85 = 34,64 em3 ll/5-HCI = Na2C03 • 

49,36 - 27,28 = 22,08 em3 llls-HCI = NaOH + Na2SiOa . 

In 1 g Sehmelzsoda sind demnaeh: 

Na2C03 34,64 . 0,0106 = 0,3672 g 
Na2Si03 0,0700' 2,028 = 0,1420 g 

Diese Silikatmenge entsprieht 11,59 em3 n/5-HCI 
NaOH (22,08 -11.59) . 0,008 = 0,0839 g 
Na2S 39,85 . 0,0039 = 0,1554 g 
Na2S03 0,40 . 0,0063 = 0,0025 g 
Na2S04 0,0535 . 0,6089 = 0,0326 g 
UnlOsliehes = Riiekstand = 0,1081 g 

(davon Kohle = 0,0086 g). 

Ganz ahnlieh gestaltet sieh die Untersuehung der Sehmelze, welehe beim 
reinen Natronverfahren erhalten wird. Dureh die praktiseh vollkommene Ab
wesenheit von Sulfid eriibrigen sieh einige Bestimmungen. Da der Kohlegehalt 
soleher Sehwarzasehe nieht selten ganz erheblieh ist, kann es in vielen Fallen 
zweeks Erleiehterung des Auslaugens und Losens ratsam sein, die Sehmelzprobe 
vor der Inarbeitnahme in der Platinsehale sehwaeh zu gliihen, um auf diese 
Weise einen Teil der Kohle zu verbrennen. 

Untersuchung des Kaustizier-Kalkschlammes. 
Allgemeines. 1m Kaustiziersehlamm interessiert der Gehalt an beim Aus

wasehen verbliebenen Alkaliverbindungen und der an Atzkalk. Die wasser
losliehen Alkaliverbindungen, welehe im Sehlamm vorkommen, sind die gleiehen 
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wie die der Lauge. Aus begreiflichen Grunden soIl ihre Menge so klein als mog
lich sein. Der Kaustizierschlamm enthiiIt daneben haufig noch in Wasser nicht 
oder doch nur sehr beschrankt losliche Doppelkarbonate von Kalzium und 
Natrium, und zwar von folgender Zusammensetzung!: 

Gaylussit = Ca(Na)2(C03)2 . 5H20 

Pirsonnit = Ca(Na)2(C03)2' 2H20 

Auch diese stellen einen Verlust dar und die Analysenmethoden mussen ihrem 
Vorkommen Rechnung tragen. AuBerdem ist eine Ermittlung des Xtzkalk
gehaltes erforderlich, um zu vermeiden, daB hiervon ein mehr als notwendiger 
UberschuB zur Anwendung gelangt. Eine Gesamtanalyse des Schlammes wird 
sich wohl nur fUr den Fall erforderlich machen, daB er fUr irgendwelche weiteren 
Zwecke Verwendung findet. Vorschriften fur die Untersuchung dieses Schlammes 
sind fruher von LUNGE und von CHRISTIANSEN gegeben worden. Diese Metho
den sind teils ungenau, teils nur fUr den Schlamm des heute seltener geubten 
reinen Natronverfahrens ausgearbeitet worden. Bei dem im allgemeinen ge
ringen Gehalt an wertvollen Alkalisalzen erfordert deren Ermittlung ein sorg
faltiges Arbeiten, und auf aIle Falle sollte man vermeiden, den Gehalt hieran 
mittels Differenzmethoden zu ermitteln. Bei den ganz betrachtlichen Schlamm
mengen, welche je Tonne Zellstoff anfallen (etwa 500 .. ·600 kg trocken gedachter 
Schlamm), mussen selbst kleine Fehler bei der Bestimmung sich sehr stark aus
wirken, wenn man aus dem Ergebnis die Gesamtverluste der Kaustizieranlage 
berechnen will. Es kann sich daher unter Umstanden die gewichtsanalytische 
Bestimmung des Alkaligehaltes trotz ihres groBeren Aufwandes an Arbeit und 
Zeit rechtfertigen, um wirklich verlaBliche Zahlen zu erhalten. Die nachstehenden 
beschriebenen Bestimmungen sind unter Beachtung des Gesagten zusammen
gestellt, und zwar aus Vorschriften, welche teils von SIEBER2 und teils von 
WALTER und GUNKEL3 gegeben wurden. 

Bestimmung des Trockengehaltes. Der Trockengehalt des Schlammes wird 
durch Trocknen einer groBeren Durchschnittspro be von 200· -. 300 g in flacher 
Schicht bei lOOO ermittelt. 

Bestimmung des Gehaltes an wasserloslichem Alkali. 25 cm 3 Kaustizier
schlamm werden in einem blechernen MeBgefaB von normaler Tiegelform ab
gemessen - die Probe kann naturlich auch gewogen werden -, mit wenig 
Wasser in ein Becherglas gespult und mit uberschussiger Ammonkarbonatlosung 
versetzt. Es wird dann so lange ausgekQcht, bis kein Ammoniak mehr entweicht, 
worauf der Becherglasinhalt in einen 500 cm3 MeBkolben gespult, zur Marke 
aufgefUllt und gut durchgeschuttelt wird. Der so ausgekochte Schlamm laBt 
sich haufig schwer durch gewohnliches Filterpapier klar filtrieren. Man laBt 
deshalb in einem solchen Fall entweder klar absetzen oder filtriert besser durch 
einen Glasfiltertiegel, der sofort ein sauberes Filtrat gibt. Der erste DurchfluB 

1 WEGSCHEIDER, R., U. H. WALTER: S.-B. math.-naturw. K. kg!. Akad. Wiss_ B., Aht. IIb 
106, 533 (1907). 

2 SIEBER, R.: Papierfahrikant 21, 91 (1923). 
3 WALTER, L. E., u. L. GUNKEL: Zellstoff u. Papier 1, 4 (1921). 

Sieber, lTntersuchuugsmethodeu. 12 
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wird verworfen, dann werden 200 emS des blanken Filtrats in einen Titrierbeeher 
oder eine Porzellansehale pipettiert, worauf unter Benutzung von Methylorange 
mit D/lo·Salzsaure titriert wird. Dureh das bloBe Auskoehen mit Ammonkarbonat 
werden NaOH, Na2S und Na2SiOs genau so zu Soda umgesetzt, wie dureh das 
mehrmalige Eindampfen bis zur Troekne naeh LUNGE, nur daB man auf diese 
Weise in kiirzerer Zeit zum Ziel kommt. Falls man keinen allzu groBen nber
sehuB an Ammonkarbonat genommen hat, sind schon naeh 5···10 Minuten 
Koehen Ammoniak und iibersehiissiges kohlensaures Ammon vollstandig ver
fliiehtigt. Es entsprieht 1 ems D/lo·Salzsaure 0,0031 g Na20. 

Naeh Feststellung von WALTER und GUNKEL wird bei der Behandlung mit 
Ammonkarbonat aueh die Halfte von Na2SOS und ein kleiner Teil des Sulfats 
in Soda iibergefiihrt und als solehe mitbestimmt. 

Ergibt die qualitative Priifung des Filtrats mit Bariumehlorid einen merk
lichen Niedersehlag, so kann ansehlieBend das Sulfat naeh der Bariumehlorid
methode bestimmt werden. 1 g BaS04 entsprieht 0,266 g Na20. 

Hat eine erste Bestimmung ergeben, daB die Menge des gefundenen wasser· 
lOsliehen Alkalis sehr klein ist und daB selbst bei einer VergroBerung del' Ein
waage keine zuverlassigen Ergebnisse auf titrimetrisehem Wege erzielt werden 
diirften, so ist es zweekmaBiger, im Filtrat das Alkali dureh Abrauehen mit 
Sehwefelsaure in Sulfat iiberzufiihren. Dessen Bestimmung kann dann unmittel
bar dureh Wagen des Riiekstandes oder aber dureh Fallung mit Bariumehlorid 
erfolgen. 

Bestimmung des GehaItes an Itzkalk. Eine neue Probe von 25 em3 -

gegebenenfalls wieder gewogen - wird in einen 500 ems fassenden MeBzylinder 
gespiilt und mit 100 ems 10proz. Ammonehloridlosung versetzt. Unter haufigem 
Sehiitteln laBt man das Ammonsalz etwa 1/2".1 Stunde einwirken. Hierbei 
setzt sieh neben den Alkalisalzen bloB das als Oxyd vorhandene Kalzium zu 
Chlorid um. Naeh dem Abfiltrieren, unter Benutzung von Saugtriehter und 
Flasehe, wird im Filtratdas Kalzium mit Ammonoxalat gefiillt und seine 
Menge dann dureh Titration des gebildeten Kalziumoxalats mit D/lO-Kaliumper
manganat ermittelt. 1 ems D /lo-Kaliumpermanganatlosung zpigt 0,0028 g CaO an. 

Abgekurztes Verfahren fur die Bestimmung des wasserlosliehen Alkalis von 
WALTER und GUNKEL. Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn die Alkali
und Xtzkalkmengen nieht sehr klein sind. Aueh werden bei ihrer Anwendung 
die Kalk.Soda-Doppelverbindungen kaum erfaBt. 

Ein Probe von 25"'50 em3 Sehlamm - gewogen oder abgemessen - wird 
in einer mit Glaspfropfen dieht versehlieBbaren Flasehe mit 5 1 Wasser versetzt, 
gut durehgesehiittelt und mindestens 1 Stunde unter ofterem Sehiitteln stehen
gelassen. Dann wird dureh ein gewohnliches Filter filtriert, das erste Filtrat 
verworfen; vom folgenden werden 200em3 zur Titration mit D/I0·Salzsaure unter 
Benutzung von Methylorange als Indikator entnommen. Auf diese Weise wird der 
Gehalt an NaOH, Na2C03 , Na2S, Na2Si03 und etwa 1/2Na2S03 (weniges von 
Na2S04) einsehlieBlieh dem Ca(OH)2 bestimmt. Dann pipettiert man vom Filtrat 
200 ems ab und versetzt diese mit Ammonkarbonat. Naeh dem Auskoehen 
des Ammoniaks versetzt man mit Methylorange und titriert mit D/10·Sal7.saure 
die Soda. Aus der Differenz der beiden Bestimmungen erhalt man den !tzkalk. 
1 em3 D/l0-Salzsaure entsprieht 0,0028 g CaO. 
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Bestimmung des Gesamtalkalis (wasserlosliches und unlosliches). 
a) Durch Schmelzen mit Ammonchlorid1• 2,5 g getrockneter und fein 
zerriebener Kalkschlamm werden im Platintiegel mit 1 g Ammonchlorid vor
sichtig zusammengeschmolzen. Die Schmelze wird in 200 cm3 Wasser gelost, 
das UnlOsliche wird abfiltriert und mit heiBem Wasser gewaschen. 1m erhaltenen 
Filtrat wird die Hauptmenge des Kalziums durch Zugabe von 5 g Ammon
karbonat ausgefaUt. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und gut aus
gewaschen. 1m Filtrat faUt man nach dem Eindampfen das Kalzium nun rest
los mittels Ammonoxalat. Man filtriert wiederum und dampft das Filtrat zur 
Trockne ein. Die Ammonsalze werden durch Abrauchen vertrieben, der Ruck
stand wird in Wasser gelost und filtriert. Das Filtrat wird schlieBlich in einem 
Platintiegel zur Trockne eingedampft, gegluht und nach dem Erkalten gewogen. 
Auf diese Weise erhalt man samtliches Alkali in Form von Natriumchlorid. 
1 g NaCI entspricht 1,2137 g Na2S04 • 

b) Durch Gesamtanalyse des Schlammes siehe nachstehende Vorschrift. 
Gesamtanalyse. Gegen 2··· 3 g Schlamm, wenn sein Trockengehalt etwa 

50 Ofo betragt, werden in verdunnter Salzsiiure heW gelost und yom verbleiben
den Unloslichen, in der Hauptsache Kohle, abfiltriert. Das Filtrat wird ein
gedampft und mit konzentrierter Salzsiiure mehrmals abgeraucht; der Ruck
stand wird mit Wasser und wenig verdunnter Salzsaure ausgelaugt. Die aus
gewaschene Kieselsaure wird abfiltriert und gewogen. Das hiervon befreite 
Filtrat wird in bekannter Weise fUr die Mengenbestimmung des Eisens, der 
Tonerde sowie des Kalziums und Magnesiums benutzt. SchlieBlich werden in 
der dann noch verbleibenden Losung die Alkalien bestimmt, und zwar auf die 
Weise, welche bereits oben, beispielsweise bei der Untersuchung des Sulfats, 
beschrieben worden ist. 

Weil die zuerst bestimmte K.ohle meist stark kieselsaurehaltig ist, muB 
durch Veras chen der organische Anteil bestimmt werden; der verbleibende Ruck
stand wird auf seinen Gehalt an Kieselsaure, Eisen und Tonerde untersucht, 
und an den fruher erhaltenen Werten werden die entsprechenden Korrekturen 
angebracht. 

Untersuchung der Rauch- und Abgase 
der Alkaliwiedergewinnungsanlage. 

Allgemeines. Die heute weit vorangebrachte warmetechnische Ausnutzung 
der organischen Stoffe in den Ablaugen macht in verschiedener Hinsicht eine 
Priifurig und Untersuchung der bei furer Verbrennung entstehenden Abgase er
forderlich. Zunachst verlangt sie zwecks Vermeidung eines allzu groBen Luft
uberschusses bei den Reduktions- und Verbrennungsvorgangen die laufende 
Uberwachung des CO2-Gehaltes. AuBerdem kann mit Riicksicht auf die Urn. 
gebung der Fabrik eine gelegentliche Untersuchung dieser Gase auf schwefel· 
haltige Bestandteile und im besonderen auf Merkaptan erforderlich werden. 

Von ganz besonderem Interesse sind aber in diesem Zusammenhang die 
Alkalimengen, welche mit dem Abgas entweichen. Wenn diese Salzverluste 

1 LASSENIUS, T.: Svensk Papperstidn.41, 33 (1938). 
12* 
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durch den Schornstein im allgemeinen kleiner sind, als verbreitet angenommen 
wird, so konnen doch gelegentlich bei Auftreten und Einhaltung ungiinstiger 
Bedingungen hier auch sehr merkbare Verluste eintreten. Die Bestimmung 
dieser Verluste ist daher zu mindesten in gewissen Zeitabstanden vorzunehmen. 
Bei Vorhandensein von elektrischen und sonstigen Entstaubungs- und Riick
gewinnungsanlagen ist die Vornahme dieser Untersuchungen notwendig, um sich 
von dem Wirkungsgrad solcher Einrichtungen eine Vorstellung Machen zu konnen. 

Bestimmung des Kohlensanre- und Kohlenoxydgehaltes. Sie erfolgt in der 
gleichen Weise und mit den gleichen Mitteln, wie sie bei der Untersuchung der 
Rauchgase gewohnlicher Dampfkesselfeuerungen iiblich sind. Es ist zufolge des 
Gehaltes an Staub und Wasser auf gute Filtration der Gase vor ihrem Eintritt 
in den Untersuchungsapparat zu achten. Bei der Absorption in Atznatron werden 
auBer der Kohlensaure auch noch vorhandenes Schwefeldioxyd und Schwefel
wasserstoff mitbestimmt. 

Bei selbst aufzeichnenden Einrichtungen wird haufig der Gehalt an CO2 

nicht auf dem Wege der Absorption, sondern durch bestimmte Eigenschaften 
der Gasmischung (z. B. Warmeleitvermogen) gemessen. Wird dann anschlieBend 
der CO-Gehalt nach dessen Verbrennung in GliihOfen bestimmt, so treten meist 
sehr rasch Zerstorungen in diesen t)fen auf. Sie sind auf im Gas vorhandenes 
S02 und S03 zuriickzufiihren. Zu ihrer Verhinderung empfiehlt es sich, vor den 
VerbrennungsOfen groBere mit Sodalosung beschickte Waschflaschen zu schalten, 
in denen die schwefelhaltigen Gase absorbiert werden. 

Bestimmung von Merkaptan und Schwefelwasserstoff. a) Q u ali t a ti ver N a ch
weis. Zum Nachweis von Merkaptan in den Abgasen der Sulfatzellstoff
Fabriken hat KLASON die Anwendung von Papierstreifen, die mit Bleiazetat 
getrankt sind, empfohlen. Das Bleimerkaptid ist gelb in der Farbe, wahrend 
Bleisulfid schwarz ist. Wenn man also diese Papierstreifen in den Rauchkanal 
einbringt, so werden sie allmahlich eine braune Farbe annehmen. Auf empirischem 
Wege kann man sich eine Skala von gefarbten Reagenzpapierstreifen herstellen, 
deren einzelne Stufen bestimmtem Gehalt der Gase an Merkaptan und Schwefel
wasserstoff entsprechen. Vergleicht man mit ihr die Farbe des Probestreifens, 
welcher eine bestimmte Zeit dem Gasstrom im Rauchkanal ausgesetzt wurde, 
so erhalt man eine Vorstellung von dem Gehalt des abziehenden Gases an den 
genannten Schwefelverbindungen. 

b) Quantitative Bestimmung. Auch hierfiir hat KLASON! eine Vor
schrift gegeben. KLASON hat gezeigt, daB man Merkaptan und Schwefelwasser
stoff quantitativ bestimmen kann, wenn man sie auf Quecksilberzyanid ein
wirken laBt. Es bildet sich dabei schwarzes Schwefelquecksilber und weiBes 
Quecksilbermerkaptid nebst Zyanwasserstoff gemaB der Reaktionsgleichung: 

Hg(CN)2 + 2 HSCHs = Hg(SCHsh + 2 HCN 
Hg(CN)2 + H2S = HgS + 2 HCN. 

Die beiden ausfallenden Quecksilberverbindungen sind in Wasser vollkom
men unloslich und unveranderlich. Sie konnen ihrer Menge nach also durch 
Wagen bestimmt werden. 

1 Ki.ASON, P.: Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker 
1908, S.33. - Ki.ASON, P., u. CARLSON: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 738 (1906). 
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In dem erhaltenen Niederschlag kann anschlieBend das Merkaptan durch 
Zersetzung mit Salzsaure ermittelt werden. Diese Zersetzung findet gemaB folgen
der Gleichung statt : 

Hg(SCH3)2 + HCI = Hg S~V3 + HSCH3, 

d. h. die Halfte des Merkaptans wird in Freiheit gesetzt. Durch Erwarmen wird 
es ausgetrieben und kann in vorgelegten Alkohol geleitet und dort absorbiert 

werden. Naeh Verdunnung des Alkohols mit Wasser konnte 
das Merkaptan mit n/lo-J odlosung titriert werden . FUr 
diese Untersuehungsmethode haben neuerdings HAGG~ 
LUND und HEDLUNDl einige Verbesserungen vorgesehla
gen . Gleiehzeitig ist von den letztgenannten eine genaue 
Vorsehrif(l fur die Durebfuhrung und An wendungsweise 
der Methode im Betrieb gegeben worden. 

Abb. 34. Apparatur zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff und Merkaptan im Rauchgas 
von Alkaliwiedergewinnungsanlagen. (Nach HAGGLUND nnd HEDLUND.) 

Ausfiihrung der Untersuehung. Die Absaugung der Gasprobe erfolgt 
zweckmaBig vermittels eines Glasrohres, das durch ein gasdicht in die Wand 
des Rauchgasfuchses eingemauertes Eisenrohr weit in diesen hineingefUhrt wird. 
Auch das Glasrohr muB gegeniiber dem Eisenrohr durch Asbestwolle sorgfiiltig 
abgediehtet werden. Das auBere Ende des Glasrohres wird mittels eines kiirzeren 
Gummischlauchs mit der in Abb. 34 dargestellten Apparatur verbunden. GemaB 
dieser geht das Gas zunachst durch einen auf einer Filtrierflasche sitzenden 
Liebigsehen Kuhler und wird dann durch ein Glaswollefilter yom groBten Teil 
des mitgerissenen Flugstaubes befreit. Als AufnahmegefaB fUr die Glaswolle 
kann man, wie hier gezeiehnet, zwei FiltriervorstoBe benutzen, die dureh ein 
Stuck Gummischlauch oder ein Stuck breites endloses Gummiband auf der Seite 
der groBen Offnung miteinander verbunden sind. Das derart weitgehend ge
reinigte Gas durchlauft auf seinem weiteren Wege zwecks Entfernung der letzten 
Reste von mechanisehen Beimengungen eine mit destilliertem Wasser gefiillte 
Wasehflasche, worauf es durch drei weitere hintereinandergeschaltete und je 
mit 50 em3 5proz. Quecksilberzyanidli:isung besehickte Waschflaschen gesaugt 
wird. Um die genaue Menge des abgesaugten Gases ermitteln zu ki:innen, sind 
dann weiter in der Absaugleitung eingeschaltet ein Fliissigkeitsmanometer und 
eine GasmeBuhr samt Thermometer. Hinter diesen folgt ein Queeksilberdruek
regulator und schlieBlieh die Verbindungsleitung zu einer Wasserstrahlpumpe. 
Nach HAGGLUND und HEDLUND begegnet es keinen Schwierigkeiten, bis zu 

1 HAGGLUND, E., U. R. HEDLUND: Svensk Papperstidn. 36, 258 (1933). 
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2 Minutenliter Gas durch die Apparatur zu saugen, ohne befiirchten zu miissen, 
daB die Absorption von Merkaptan und Schwefelwasserstoff unvollstandig ist . 
Die an und fiir sich geringen Mengen Merkaptan im Gas bedingen die Absaugung 
von mindestens 1 m3• Hierfiir reicht die Fiillung der drei Waschflaschen aus ; 
zumeist diirfte die dritte Flasche frei von jeglicher Fallung bleiben. Anderer
seits ist auch in dem Kondensat, das sich im Filtrierkolben abscheidet, sowie 
in der mit destilliertem Wasser gefiillten Waschflasche weder Merkaptan, noch 
Schwefelwasserstoff enthalten. 

Nach beendetem Absaugen sammelt man den in allen drei Waschflaschen 
gebildeten Niederschlag auf einem Jenaer Glasfiltertiegel Nr. 4, wascht ihn zu

nachst in quecksilberzyanidhaltigem Wasser, dann 
mit Alkohol, troeknet ihn bis zum konstanten 
Gewicht iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum und 
wagt ihn sehlieBlich aus. Man erhalt auf diese Weise 
die Gesamtmenge Quecksilbersulfid und Queek
silbermerkaptid. 

Zweeks Bestimmung des Merkaptans zersetzt 
man den Niedersehlag mit 1,5proz. Salzsaure, wobei 
man sieh des in der Abb. 35 dargestellten Apparates 
bedient. Der gekennzeichnete Zersetzungskolben 

hat einen Inhalt 
von 500 ems. In 
ihm wird der 
gewogene Nieder
schlag eingetra
gen. Zur Absorp
tion des abgespal-

Abb. 35. Apparatur zur Merkaptanbestlmmung. tenen Merkaptans 
empfehlen H.A.GG

LUND und HEDLUND, zum Unterschied von KLASON, 5proz. Quecksilberzyanid-
16sung, von welcher jede der dem Kolben nachgeschalteten drei Wasehflaschen 
50 cms enthalt. Man saugt durch die Apparatur einen schwachen gewaschenen 
Luftstrom, laBt aus dem Tropftrichter 150 cm3 1,5proz. Salzsaure zulauf en und 
erhitzt diese zum Sieden. Dies halt man 1 Stunde lang aufrecht, eine Zeit, die 
geniigt, um die Zersetzung vollstandig zu machen. 1st Merkaptan vorhanden, so 
bildet sich in der ersten Flasche anfanglich eine gelbliche . Fallung. Zufolge ge
ringfiigiger Zersetzung auch des Quecksilbersulfids farbt sich die Fallung bald 
dunkel. Nach einstiindigem Sieden nimmt man jene Flaschen fort, die einen 
Niedersehlag enthalten, filtriert diesen in einem Glasfiltertiegel ab und wascht 
und trocknet wie oben bei der Gesamtfallung angegeben. 

Um den Fehler auszugleichen, der durch die Mitzersetzung des Sulfids be
dingt wird, erhitzt man gegebenenfalls nach Einschaltung neuer gleichartig be
schickter Waschflaschen nochmals genau 1 Stunde lang und bestimmt dann 
durch Wagen des bei diesem Blindversuch abgeschiedenen Niederschlags den 
mengenmaBigen Anteil, der aus ihm stammt. Ihn zieht man dann von der 
Gesamtmenge ab und erhalt so den Anteil, der dem zersetzten Merkaptan ent
spricht. 
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GemaJ3 del' oben wiedergegebenen Umsetzungsgleichung entspricht 1 g bei 
del' Zersetzung gebildetes Quecksilbermerkaptid 0,326 g urspriinglich im Gas 
vorhandenem Merkaptan. 1 g Quecksilbersulfid entspricht 0,146 g Schwefel
wasserstoff. 

Bestimmung der Salzverluste in den Rauchgasen. Die mit den Rauchgasen 
abgehenden Salzmengen, kurz gewohnlich Schornsteinverlust benannt, haben 
ihre Ursache teils im Verdampfen von Salzen bei del' Schmelztemperatur, teils 
im mechanischen MitreiBen feiner Teilchen durch die Verbrennungsgase1. Die 
Schwierigkeit del' unmittelbaren Ermittlung des Rauchgasverlustes ist die 'Ver
anlassung gewesen, daB man vielfach versucht, ihn auf indirektem Weg zu be
stimmen, und zwar aus del' Differenz del' in das Sodahaus ein- und austreten
den Alkalimengen. Solche Bestimmungen lassen sich abel' erfahrungsgemiW nur 
gelegentlich und nur unter Aufwand sehr umfangreicher Vorbereitungen durch
fUhren. Auch beim Vorhandensein moderner selbstaufzeichnender MeB- und 
Kontrollgerate ist auf diesem Weg die laufende Ermittlung del' Rauchgasverluste 
nicht durchfiihr bar. Als einzig zuverlassig bleibt demnach die direkte Bestimmungs
methode bestehen. 

Wie immel', wenn es sich darum handelt, ein nicht homogenes Gemisch zu 
untersuchen, kommt es hierbei wesentlich auf die Entnahme einer einen guten 
Durchschnitt darstellenden Probe an. Fiir die Durchfiihrung solcher Bestim
mungen hat VENEMARK2 Angaben gemacht. Nach seiner Vorschrift erfolgt sie 
auf trockenem Wege durch Filtrieren del' abgesaugten Gasprobe durch eine 
Filtrierpapierhiilse. Hierzu wird ein von SIMON3 empfohlener und fiir den hier 
vorliegenden Zweck etwas umgeanderter Apparat beniitzt. In Abb. 36 ist del' 
Filtrierapparat gezeichnet, del' im Werk Johannesmiihle del' Firma Zellstoff
fa brik Waldhof beniitzt wird, und del' sich nur dadurch von jenem von VENE
MARK unterscheidet, daB er sich in seiner Form mehr einem PRANDTL schen 
Staurohr anschlieBt und fUr eine groBere Filtrierpapier- (Soxhlet-) Hiilse aus
gebildet ist. Eine solche Hiilse wird fest iiber das innere Mundstiick des aus 
FluBstahl hergestellten Apparates gestiilpt; nach Aufsetzen und Verschrauben 
des Oberteils wird er mittels des Gewindes am hinteren Teil mit dem Gasabzugs
rohr verbunden und nach Vorwarmen uber den Taupunkt der Rauchgase an 
entsprechender Stelle in den Fuchs eingefiihrt. Hierbei ist Vorsorge zu treffen, 
daB die Mittellangsachse moglichst parallel del' Abzugsrichtung del' Gase liegt. 
Das freie Ende des Gasabzugsrohres wird mit del' neben dem Fuchs aufgestellten 
zusatzlichen Apparatur verbunden. Diese besteht aus drei leeren Waschflaschen, 
die in einer Kaltemischung stehen und deren Aufgabe es ist, den in den Rauch
gasen enthaltenen Wasserdampf zu kondensieren. AnschlieBend folgt eine Gas
meBuhr mit Manometer und Thermometer, die ihrerseits mit einer kraftigen 
Wasserstrahlpumpe in Verbindung steht. Falls man diese Bestimmung mit 
jener verbinden will, die die Mengenermittlung del' fliichtigen schwefelhaltigen 
Bestandteile des Gases bezweckt, kann man zwischen die drei ersten Wasch
flaschen und die GasmeBuhr noch drei weitere Waschflaschen schalten, die mit 

1 LUNDER, H.: Svensk Papperstidn. 41, 267 (1938). 
2 VENEMARK, E.: Svensk Papperstidn. 42, 89 (1939). 
3 LUNGE-BERL: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 7. Auf I. Bd. 1, S. 307. 

Berlin 1921. 
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QuecksilberzyanidlOsung beschickt sind. (Siehe die Bestimmung von Merkaptan 
und Schwefelwasserstoff im Abgas.) Eine wesentliche Voraussetzung fur die 
Zuverlassigkeit des Ergebnisses ist die Einhaltung einer Absaugegeschwindig
keit, welche soweit als moglich mit der des Rauchgases im Fuchs ubereinstimmt. 
Diese kann mit einer StaurohrmeBeinrichtung vor dem Versuch ermittelt werden. 
Man kann auch so verfahren, daB man sich aus dem CO2-Gehalt der Rauch
gase im Fuchs und der zumeist wohl bekannten Zusammensetzung der Dick
lauge die Menge an trockenem Rauchgas berechnet, die in der Zeiteinheit den 
Rauchgasquerschnitt durchstromt. (Der maximale CO2-Gehalt liegt meist 
zwischne 17·· .18 % .) 1st diese Menge R in Liter, der Rauchgaskanalquerschnitt A 
in m 2, die Menge des trockenen Gases, welche in der gleichen Zeit durch die 
EintrittsOffnung der Filtervorrichtung yom Querschnitt a m 2 abgesaugt und 

Abb. 36. Absaugkopf mit Filter
einsatz ffir die Bestimmung der 

Salzverluste in Rauchgasen. 

durch die GasmeBuhr gemessen wird, r in Liter, so besteht 
offenbar die Proportion A: R = a: r. Stellt man die 
Wasserstrahlpumpe so ein, daB je 1 Sekunde r 1 Gas 
abgesaugt werden, so ist praktisch der erwiinschte 
Zustand erreicht. 

Das Absaugen wird so lange fortgesetzt, bis zufolge 
des zunehmenden Filterwiderstandes es unmoglich wird, 
die Gasmenge r weiterhin abzusaugen. Man liest dann 
die Stellung der GasmeBuhr ab, nimmt die Filtrier
vorrichtung aus dem Fuchs heraus und lOst nach dem 
Abkiihlen die aufgefangene Salzmenge durch destilliertes 
Wasser aus der Soxhlethulse heraus. Man kann die 
hierbei erhaltene Losung auf die einzelnen Bestandteile 
Sulfat, Sulfit und Karbonat mengenmaBig untersuchen, 
wird sich aber in den meisten Fallen mit einer Gesamtbe-
stimmung des vorhandenen Alkalis als Sulfat begniigen. 

Da man die abgesaugte trockene Gasmenge aus der Anzeige der GasmeBuhr 
kennt, laBt sich der Salzgehalt von 1 m 3 trockenem Rauchgas sonach angeben. 

Bei der auf trockenem Wege durchgefiihrten Bestimmung ist es erfQrderlich, 
sehr dichte Filterpapierhulsen zu verwenden, um bei der Kleinheit der Salz
staubteilchen diese restlos zu erfassen. Da deren Durchlassigkeit rasch nach
laBt, ergibt sich im Laufe der Versuche bald der Zustand, daB entweder die 
Hulse reiBt oder die Wirkung der Saugpumpe zu klein wird, um die vorgesehene 
Gasmenge noch absaugen zu konnen. Man muB sich deshalb bei dieser Arbeits
weise haufig mit der Untersuchung des Alkaligehaltes verhaltnismaBig kleiner 
Gasmengen begnugen. 

In dieser Hinsicht gestaltet sich die Untersuchung auf rein nassem Weg 
gunstiger. Das Gas wird hierbei unter AusschluB jeglichen Filters an der Ent
nahmestelle abgesaugt und zunachst durch 5···6 Gaswaschflaschen gefuhrt. Die 
erste dieser ist leer und dient als Kondensatfanger, die weiteren sind mit destil
liertem Wasser beschickt. An die Waschflaschen schlieBt sich die GasmeBuhr 
an, die selbst mit der Wasserstrahlpumpe, welche den Gasstrom absaugt, in 
Verbindung steht. Man beniitzt Waschflaschen, die eine feine Verteilung des 
Gases bewirken und zwecks Zuruckhaltung der letzten Reste des Salzstaubes 
kann man schlieBlich mehrere parallel geschaltete Flaschen mit Jenaer Glasfritten 
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verwenden. Auch in diesem Fall ist auf Einhaltung der richtigen Menge an 
abgesaugtem Gas je Zeiteinheit zu achten. Es gelingt auf diese Weise un
schwer, groBere Gasmengen der Bestimmung zuzufiihren. Meist sind in den letzten 
Flaschen nur noch Spuren von gelosten Salzen enthalten. Die Aufarbeitung des 
Inhaltes der Flaschen geschieht in der Art, wie es oben angedeutet worden ist; 
die Untersuchung des Kondensates erfolgt am besten getrennt. 

Diese nasse Art der Untersuchung eignet sich insbesondere fiir die Priifung 
der Gase nach naBarbeitenden elektrischen Entstaubungsanlagen. 

Wiedergewinnnngsgrad - Alkalibilanz. 
Mit Wiedergewinnungsgrad bezeichnet man den aus 100 kg in der Kocherei 

eingesetztem Alkali im Kreislauf wiedergewonnenen Anteil. Bezeichnet man -
alles fiir den gleichen Zeitabschnitt - mit: 

W den Wiedergewinnungsgrad, 
N das in der Wiedergewinnungsanlage verbrauchte Alkali, gerechnet als 

Sulfat oder Na20, 
K das in der Kocherei eingesetzte Alkali, ebenfalls entweder als Sulfat oder 

Na20, 
D eine Anderung in den Bestanden zu Beginn und zu Ende des Zeitab

schnittes, gleichfalls als Sulfat oder Na20 ausgedriickt, so wird 

W = 100 (1 _ N i D). 
Das Pluszeichen gilt fiir den Fall, daB der Gesamtlaugenbestand am Ende des 
Zeitabschnittes kleiner als am Anfang war, also ein Teil des Alkalibedarfes aus 
dem Laugenvorrat entnommen worden ist. Das Minuszeichen gilt entsprechend 
fiir den umgekehrten Fall. 

Der Alkaliverbrauch der Wiedergewinnungsanlage ist aus den dort gefiihrten 
Aufzeichnungen entnehmbar. Bei dem Verbrauch in der Kocherei ist zu be
denken, daB der Gesamtsalzgehalt der WeiBlauge in Rechnung gesetzt werden 
muB. Je nach der Lange des in Betracht kommenden Zeitabschnittes ist er 
durch eine entsprechende Anzahl von Untersuchungen von WeiBlaugen-Durch
schnittsproben zu ermitteln. 

Der so ermittelte Wert fiir W wird im allgemeinen mit zunehmender Lange 
des Zeitabschnittes sicherer, denn der EinfluB des erfahrungsgemaB nur annahernd 
zu bestimmenden Gliedes D wird dann immer kleiner. 

Die Differenz (100 - W) gibt den Summenanteil der Verluste an. 
Dieser Gesamtverlust, der seiner absoluten GroBe nach dem Alkalisalzbedarf 

je 100 kg erzeugtem Zellstoff entspricht, setzt sich aus einer Reihe von Einzel
verlusten, die in den verschiedenen Betriebsabteilungen auftreten, zusammen. 
Ais solche kommen in Frage die Verluste 

a) beim Was chen des Zellstoffes; 
b) bei der Harzabscheidung; 
c) beim Eindampfen der Lauge; 
d) beim Kaustizieren der Sodalosung; 
e) beim Verbrennen der Dicklauge und Regenerieren der Salze 
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und schlieBlich die in allen Abteilungen moglichen Verluste durch Undichtig
keiten, Uberlaufen u. a. Soweit uberhaupt bestimmbar, lassen sich aIle diese 
Verluste ihrer Menge nach zuv.erlassig allein durch direkte Ermittlung fest
stellen. Aile Differenzmessungen aus ein- und austretendem Alkali in den ein
~elnen Abteilungen, sind zu unsicher und zu ungenau. Zu der direkten Bestim
mung der einzelnen Verluste ist folgendes zu sagen. 

a) Verluste bei der Wasche. Sie sind bedingt teils durch nicht voll
standiges Auswaschen, teils durch Adsorption von Alkalisalzen am Zellstoff. 
Die letztgenannten sind ermittelbar aus dem Alkaligehalt des fertiggestellten 
Zellstoffes. Die Berechnung der eigentlichen Waschverluste setzt die Kenntnis 
der Menge der im Diffuseurhaus aus dem Laugenkreislauf ausscheidenden Wasch
wasser und ihres durchschnittlichen Alkaligehaltes voraus. Bei den groBen 
Mengen, die hier ablaufen und deren standig sich andernder Konzentration 
kann an dieser Stelle nur durch selbsttatig arbeitende Probenehmer eine zu
verlassige Durchschnittsprobe erlangt werden. 

Auch der aus den Diffuseuren abgeleerte Stoff kann noch geringe Mengen 
auswaschbaren Alkalis enthalten. Sie konnen ermittelt werden durch Unter
suchung der Stoffaufschwemmung auf Stoff- und Salzkonzentration in den 
Ableer- oder Ausschwemmbutten der Diffuseure. 

Bei allen vorgenannten Untersuchungen ist die gewichtsanalytische Bestim
mung der Alkalisalze als Sulfat die einzig zuverlassige. Bei der Auswertung des 
Ergebnisses muB der Alkalisalzgehalt des Fabrikationswassers berucksichtigt 
werden. 

b) Verluste beim Abscheiden des Harzes. Die schaumige Harzseife 
schlieBt Anteile von Schwarzlauge ein, die bei der Abscheidung des flussigen 
Harzes nicht zur Ganze wiedergewonnen werden konnen. Die Bestimmung des hier 
auftretenden Verlustes ist kaum durchfuhrbar. Seine GroBe kann nur annahernd 
abgeschiitzt werden. 

c) Verluste beim Eindampfen der Schwarzlaugen. Die aus den 
hoheren Stufen der Verdampferanlage austretenden Kondensate fuhren laufend 
geringe Mengen Alkalisalze :mit abo Die Menge der anfallenden Kondensate 
kann meist gemessen werden, aber auch aus den Verdampferleistungen an
nahernd errechnet werden. Der Gehalt an Alkalisalzen in den Wassern wird 
gewichtsanalytisch ermittelt. 

d) Verluste in der Kaustizierung. Wenn man von den geringen Ver
lusten absieht, die durch Zerstaubung von Alkali beim Einbringen und Loschen 
des Kalkes in den Sodalaugen auftreten, so sind in dieser Betriebsabteilung 
die Verluste so gut wie ausschlieBlich auf das yerbleiben von Alkaliresten im 
Kaustizierschlamm zuruckzufuhren. Es ist bereits an anderer Stelle erwahnt, 
daB dieser Schlamm sowohl in Wasser losliches wie unlosliches Alkali ent
halten kann. Die Bestimmung des Gesamtgehaltes an Alkali wird nach den 
dort gegebenen Vorschriften durchgefuhrt. Die Menge des anfallenden Kalk
schlammes in trockener Form ist ohne groBen Fehler gleich der Menge des 
verbrauchten Kalksteins oder dem auf Karbonat umgerechneten Xtzkalk
verbrauch zu setzen. Den Schwankungen im Alkaligehalt des Schlammes ist 
durch Entnahme einer genugenden Anzahl von Durchschnittsproben Rechnung 
zu tragen. 
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e) Verluste beim Verbrennen der Dicklauge und Regenerieren der 
Salze; Sodahausverluste. Die bedeutsamsten Verluste hier sind die Schorn
steinverluste, iiber deren Bestimmung im einzelnen bereits weiter oben Aus
fiihrungen gemacht worden sind. AuBerdem treten auch beim Einlaufen der 
feuerfliissigen Schmelze in die Loser noch mehr oder weniger groBe Zerstaubungs
verluste auf. Bestimmbar sind diese Verluste schwerlich, sie lassen sich nur an
nahernd abschatzen. 

Die durch Undichtigkeiten und Fehler in der Bedienung sowie ahnlichem 
bedingten Verluste sind gleichfalls nur abschat~bar, werden aber erfahrungs
gemaB in den meisten Fallen mit viel zu niedrigem Betrag in Rechnung gestellt. 

Aile Verluste miissen fiir die Aufstellung der Alkalibilanz einheitlich auf kg 
Na2S04 je 100 kg Zellstoff bezogen werden. Ihre Summe sollte annahernd dem 
Salzverbrauch je 100 kg Fertigerzeugnis gleichkommen. Tatsachlich wird man 
aber in den meisten Fallen noch ein Restglied erheblicher GroBe finden; die Ver
luste werden also im einzelnen meist zu klein gefunden. Die Ursache fiir diesen 
nachteiligen Befund diirfte die sein, daB man bei allen Verlustbestimmungen aus 
der Beschaffenheit und Zusammensetzung verhaltnismaBig kleiner Durch
schnittsproben auf die entsprechenden Eigenschaften sehr groBer Mengen schlie
Ben muB. Nichtsdestoweniger bieten dieser Art durchgefiihrte Verlustbestim
mungen das einzige Mittel, um eine Vorstellung von dem Alkalihaushalt der 
einzelnen Betriebsabteilungen und den Moglichkeiten zu seiner Verbesserung 
zu erhalten 1. 

Untersnehnng der Neberiprodnkte der Natron
nnd Snlfatzellstofl'-Fabriken. 

Fliissiges Harz. 
Allgemeines. Aus den Schwarzlaugen scheiden sich beim Stehen als Kruste, 

obenauf schwimmend, schmierige dunkelbraune Harzseifen (schwedisch sltpa) 
abo Aus ihnen gewinnt man durch Spaltung mit Bisulfat oder mit Schwefelsaure 
das fliissige Harz, fiilschlich im deutschen Tallol bezeichnet (schwedisch: flytande 
harts, tall-olja, englisch: liquid resin). Es stellt eine mehr oder weniger dunkel
braune dickfliissige Mischung von im Nadelholz vorkommenden Harz- und Fett
sauren dar. In dieser Form kommt es in iiberwiegendem MaBe in den Handel; 
nur einige wenige Fabriken stellen aus ihm durch Umdestillieren im Vakuum 
reinere Erzeugnisse dar. Das fliissige Harz wird in der Hauptsache untersucht 
auf seinen Gehalt an Wasser, Asche und Schwefel und die Menge der vorhandenen 
unverseifbaren Bestandteile. Der Gehalt an verseifbaren Stoff en wird selten direkt 
bestimmt, vielmehr gibt man zumeist als solchen den Rest an, welcher von 100 
nach Abzug des Gehaltes an Wasser, Asche und Unverseifbarem verbleibt. Bis
weilen ·wird noch die Angabe der Saurezahl verlangt. 

Probenahme. Der schwierigste Teil der Untersuchung des fliissigen Harzes 
bildet die Entnahme einer richtigen Durchschnittsprobe. Zufolge seiner Dick
fliissigkeit und daher schweren Mischbarkeit kann es sehr leicht vorkommen, 

1 DAY, G. A.: Paper Trade J.105, 108 (1937). - VENEMARK, E.: Svensk Papperstidn. 48, 
13 (1941). 
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daB die Fasser der gleichen Sendung kein gleichartiges Produkt darsteilen. Zur 
Erlangung eines guten Durchschnittsmusters muB man infolgedessen von mog
lichst vielen Fassern eine Probe nehmen. Hierzu verfahrt man am besten folgen
dermaBen. Man warmt ein eisernes Rohr von 15···20 mm lichtem Durchmesser 
maBig an (etwa 30···35°) und senkt es dann in das nach oben gewendete Spund
loch des Fasses ein. Zufolge seines eigenen Gewichtes sinkt das Rohr langsam 
in das Harz ein, wobei es sich gleichzeitig hiermit fiillt. Wenn es auf dem Boden 
des Fasses angelangt ist, zieht man es an dem herausragenden Ende heraus und 
entleert seinen Inhalt in das; SammelgefaB fUr die Proben. In diesem GcfaB 
werden die Proben ailer Fasser nach maBigem Erwarmen gut durchgemischt. 

Bestimmung des Wassergehaltes (und der fliichtigen Bestandteile). Man 
trocknet eine Probe von 3···5 g auf einem flachen Uhrglas bei 105° eine bestimmte 
Zeit. Da es unmoglich ist, auf diese Weise zum konstanten Gewicht zu kommen, 
muB zwischen Lieferer und Abnehmer iiber die Trockendauer eine Vereinbarung 
getroffen werden. Man erhalt zuverlassigere Werte beim Trocknen im Vakuum 
bei 100°. Die Gewichtsabnahme bei dieser Art der Wasserbestimmung beruht 
zu einem kleinen Teil auch auf der Verfliichtigung gewisser Bestandteile des fliis
sigen Harzes. 

Rascher und genauer kommt man zum Ziel durch Abdestillieren des Wassers 
mittels Xylol oder Toluol aus einer groBeren gewogenen Harzprobe. Die Methode 
ist eingehend beschrieben im Abschnitt II: Untersuchung der Rohfaserstoffe 
unter Wasserbestimmung. 

Bestimmung des Aschengehaltes. Man erwarmt etwa I g der Durchschnitts
probe im offenen Tiegel bis zur Entziindungstemperatur. Durch weiteres vor
sichtiges Erhitzen gelingt es dann, die Verbrennung des Harzes ohne groBe RuB
bildung im Gang zu erhalten. Gegen Ende der Verbrennung erwarmt man starker, 
urn den gebildeten Koks restlos zu verbrennen. Befeuchten der Asche mit Wasser
stoffsuperoxyd und nochmaliges Gliihen bringt die letzten Kohlenreste zum Ver
brennen. 

Bestimmung des Schwefelgehaltes. 2"·5 g Harz werden in einem Eisentiegel 
genau abgewogen. Hierzu gibt man 2 g einer aus gleichen Teilen bestehenden 
Mischung von Soda und Natriumsuperoxyd und verriihrt moglichst gleichmaBig. 
Der bedeckte Tiegel wird dann anfangs ganz maBig, spater starker erwarmt, 
wodurch sein Inhalt allmahlich verbrennt. Man erhitzt bis zur Rotglut und lOst 
die erhaltene Schmelze nach dem Erkalten in Wasser. In der Losung· wird nach 
dem Ansauern das gebildete Sulfat durch Bariumchlorid gefailt. I g BaS04 

entspricht 0,1374 g S. 
Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. Man gibt zu etwa 10 g in 

einem Kolben abgewogenem Harz 100 cms etwa n/1-alkoholische Kalilauge und 
verseift I Stunde lang am RiickfluBkiihler. Den abgekiihlten Inhalt des Kolbens 
fUhrt man in einen Scheidetrichter iiber und schiittelt ibn nacheinander mit 150, 
50, 30 und 30 cmS zwischen 30 und 50° siedendem Petrolather aus. Die ver
einigten Petrolatherausziige werden zweimal mit je 20 cms 50proz. mit einigen 
Tropfen Kalilauge versetztem Alkohol ausgeschiittelt. Die eingedampften Petrol
atherausziige versetzt man dann mit einigen Tropfen absolutem Alkohol und 
erwarmt sie bis zum Verschwinden des Alkohols, welcher bei seinem Verdampfen 
etwa vorhandenes Wasser mit entfernt. Den gesamten Riickstand der Petrol-
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atherauszuge trocknet man alsdann etwa 10 Minuten lang im Wassertrocken
schrank und bringt ihn nach dem Erkalten zum Wagen. 

Bestimmung von Harz und Fett. Sie erfolgt in der yom Unverseifbaren 
befreiten Seifenlosung in der gleichen Weise, wie es bereits oben im Abschnitt II: 
Untersuchung der pflanzlichen Rohstoffe, unter Bestimmung des Harz- und Fett
gehaltes, beschrieben worden ist. 

Bestimmung der Saurezahl. 0,5 g Harz werden in 50 cm 3 Ather gelOst und 
50 em3 Alkohol und 25 em3 Wasser hinzugefUgt. Nach Zugabe von 5···6 Tropfen 
ex-Naphtholphthalein titriert man mit n llO-Natronlauge, bis der anfangliche braune 
Umschlag scharf einem solchen nach Grunbraun weicht. 

Terpentinol. 

Allgemeines. Das beim alkalis chen Kochverfahren gewonnene Terpentin61 
kommt im rohen und gereinigten Zustand in den Handel. Zur Bewertung des 
Rohales hat KLINGA ein Verfahren ausgearbeitet, dessen Grundlage eine frak
tionierte Destillation darstellt. Viel schwieriger ist die Bewertung der gereinigten 
Ole. Wenn auch :Farbe und Abdampfruckstand zur Begutachtung herangezogen 
werden, so ist es doch zur Zeit ublich, die Qualitat der Ware in erster Linie nach 
ihrem Geruch zu beurteilen. Diese Geruchsprobe ist zweifellos fUr den Erfahrenen 
von groBem Wert, ihr Ergebnis laBt sich aber nicht unzweideutig festlegen. Ein 
Nachteil ist weiter, daB Standardproben dieser Ole standig ihren Geruch andern, 
er wird immer besser. 

Bewertung von TerpentinrohOlen nach KLINGAI. 150 cm3 Rohal werden in 
einen kurzhalsigen Destillationskolben gefullt. Der Kolben tragt einen Frak
tionieraufsatz, der mit einem Kuhler verbunden ist. Zum Auffangen der ver
schiedenen Fraktionen dienen MeBzylinder. Mittels eines Asbestmantels werden 
der Kolben und der Aufsatz vor Zugluft geschutzt. Wahrend der Destillation 
wird der Kolben langsam und stets gleichmaBig erhitzt, und zwar so, daB in der 
Minute 3···4 cm 3 Destillat ubertritt. Man fangt zwei Fraktionen auf, die eine 
bis 150° die zweite von 151·· '180°. Bei 180° bricht man die Destillation abo 
Die zweite Fraktion (151" ·180°) wird dann mit 10proz. Natronlauge geschuttelt 
und die hierbei auftretende Volumenverminderung festgestellt. ErfahrungsgemiiB 
ist mit fUr die Praxis ausreichender Genauigkeit der in der Lauge unlOsliche Teil der 
zweiten Fraktion proportional dem Gehalt des Rohales an Terpentin. Aus diesem 
Grunde nennt KLINGA die 
Zahl der nach dem Aus
schutteln verbleibenden 
Kubikzentimeter en die 
Wertziffer des Roholes. 
Der bis 150° ubergehende 

Volumen der Fraktion 

Nr. sP3~~t:tes i'-~~1-150 ... 180~-1 Riickstand WertziiIer 
! cm3 cm3 cm3 

1 I 0,873 1 134 I 15 
2 0,873 3 134 13 

134 
134 

Anteil stellt ein MaB fUr den vorhandenen Vorlauf dar. Ebenso geben Farbe und 
Geruch der beiden Fraktionen Anhaltspunkte zur Beurteilung des RohOles. 
Vorstehend seien zwei Beispiele nach KLINGA angegeben. 

1 KLINGA, J.: Analysenmethoden fUr rohe Terpentin- und Teerole. Bihang till Jern
Kontorets Annaler 18, 27 (1917); Dtsch. ParfUm.-Ztg. 3, 107 (1917); Z. angew. Chern. 30, 
313 (1917). 
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Methylalkohol. 
In einer Reihe von Sulfatzellstoff-Fabriken wird MethylaIkohol gewonnen. Das 

erste Destillat kommt als Handelsware nicht in Betracht, erst nach erfolgter 
Umdestillation erreicht es einen Reinheitsgrad, der es verkauflich macht. Der 
Analysengang fur dieses Produkt wird ungefahr der gleiche sein wie der fiir den 
rohen Holzgeist aus der Verkohlungsindustrie. Es waren also zu ermitteln der 
wahre MethylaIkoholgehalt und der Gehalt an Azeton, femer vielleicht noch 
die Aufnahmefahigkeit fur Brom, und schlieBlich waren Farbe und Klarheit zu 
beurteilen. Fur aIle diese Methoden gibt es genaue Ausfiihrungsvorschriften, die 
auch hier anwendbar sind 1. 

AuBerdem ist noch von besonderer Wichtigkeit die Bestimmung des Schwe
felgehaltes in diesen MethylaIkoholsorten. Sie wird dadurch erschwert, daB 
es sich bei den schwefelhaltigen Beimengungen um sehr leicht fluchtige und ver
anderliche Verunreinigungen handelt. Eine fur vorliegenden Zweck gut geeignete 
Methode ist die von GASPARINI2• Sie besteht darin, daB eine Probe des Sprites 
in einem geschlossenen Apparat durch elektrolytisch aus konzentrierter Salpeter
saure erzeugte nitrose Gase auf nassem Wege verbrannt wird. Hierbei werden 
die schwefelhaltigen Bestandteile zu SOs oxydiert und k6nnen als solches be
stinimt werden. Die Methode laBt sich auch fur sehr unreinen Sprit benutzen. 
Sie gibt, soweit eigene Erfahrungen in Betracht kommen, gut ubereinstimmende 
Werte. 

Statt ihrer laBt sich hier auch die urspriinglich von GROTE und KREKELERs 
angegebene Verbrennungsmethode anwenden. Fiir die dabei verwandte Ap
paratur und die Durchfuhrung der Methode vergleiche man die Angaben im Ab
schnitt IV, Betriebskontrolle in der Sulfitzellstofferzeugung unter Bestimmung des 
austreibbaren Schwefels im Kies. 

1 Man vgl. KLAR: Holzverkohlung. Berlin 1923. 
B MEYER, H.: Konstitutionsermittlung, 6. Auf I., S. 206. Wien 1938. 
8 GROTE, W., U. H. KREKELER: Angew. Chern. 46, 106 (1933). 



IV. Die chemischen U ntersuchungsmethoden in 
der Sulfitzellstofferzeugung. 

U ntersnchnng der chemischen Hilfssto:ffe. 
Als Rohmaterialien zur Herstellung der Kochfliissigkeit kommen in Betracht: 

Kalkstein, Schwefel, Schwefelkies und Gasreinigungsmasse. 

Kalkstein. 
Allgemeines. Bei der Auswahl· des Kalksteins muB in erster Linie jener 

beriicksichtigt werden, der sich mit miiBigen Kosten beschaffen liiBt und daneben 
die notige Reinheit besitzt. In dieser Hinsicht wird ein Produkt verlangt, das mog
lichst frei von fremden Stoffen ist und der Hauptsache nach aus Kalziumkarbonat 
mit geringen Beimengungen von Magnesiumkarbonat besteht. Vielfach wird jedoch 
auch Dolomit verwandt, der groBere Mengen von Magnesiumkarbonat enthiilt. 

Zwecks Ermittlung seiner Brauchbarkeit fiir die besonderen Belange im 
Laugenturm sind verschiedene Vorschliige gemacht worden. REMMLERI legt 
bei einer solchen Bewertung das Hauptaugenmerk auf die Struktur des Steines. 
Je besser kristallinisch und je hoher das spezifische Gewicht, um so groBer die 
Ergiebigke~t an Bisulfit. Einen in Zahlen ausdriickbaren Wert fiir die Eignung 
des Steines gibt moglicherweise die Priifung seiner Reaktionsfiihigkeit nach dem 
Vorschlag von HUMM2. Wie weit die von HILLER3 empfohlene Priifung fiir diesen 
Zweck, die in einem Losen des Steines in einem schwefligsauren Wasser und 
Untersuchen der erhaltenen Lauge auf Monosulfit und Gips besteht, eine zu
verliissige Beurteilung darstellt, ist noch nicht erwiesen. 

Ein erheblicherer Gehalt an Magnesium kann die Kochung beeinflussen, da 
Magnesiumsulfit verhiiltnismiiBig leicht wasserloslich ist im Gegensatz zum 
Kalziumsulfit. Durch eine Magnesiumbestimmung wird man sich iiber die an
niihernde Hohe des Gehaltes vergewissern miissen. 

Unter Beriicksichtigung dieses erstreckt sich die Priifung des Kalksteins auf 
die Ermittlung seines Kalk- und Magnesiagehaltes, ferner auf die Bestimmung 
fremder Beimengungen, als welche sandige Stoffe, ferner Eisen und seltener 
organische SubRtanzen in Betracht kommen. 

Die Untersuchung des Kalksteins kann man in iiblicher Weise nach Auflosen 
in Salzsiiure vornehmen, man kann sich aber mit Vorteil auch einer Unter
suchungsmethode von DESGRAZ bedienen, bei welcher nach dem Gliihen die 
Losung des Steins in .Ammoniumchlorid erfolgt. 

1 REMlIILER, H.: Die Herstellung der Sulfitlauge. 2. Aun. Berlin: Verlag Papier.Ztg. 1925. 
2 HUMM, W.: Untersuchung von Sulfitlaugentiirmen. Biberach a. d. RiB: Giintter·Staib

Verlag 1929. 
3 HILLER: Arb. allruss. Inst. Papier- u. Zellstoff-Ind. 1934, Nr. I, 27. 
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Bestimmung der Zusammensetzung des Kalksteins nach Visen in Salzsaure. 
Man last 5 g einer guten Durchschnittsprobe des Kalksteins in miiBig konzen
trierter Salzsaure. Dieses Auflasen nimmt man, urn hierbei ein Herausspritzen 
von Fliissigkeit zu vermeiden, in einem Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem 
Trichter vor. Nach erfolgtem Lasen verdiinnt man auf 100· ··150 cm3• 

Bestimmung des unloslichen Riickstandes und der organischen Stoffe. Man 
filtriert die Lasung durch ein Filter in einen 500 cm 3 fassenden MeBkolben, bringt 
hierbei den verbliebenen Riickstand aufs Filter und wascht dies gut aus. Das 
Filter wird verascht und der Riickstand gegliiht. Werden graBere Mengen orga
nischer Stoffe vermutet, so trocknet man das Filter bei 100°, wiegt es in einem 
verschlossenen Wageglaschen und verascht es erst dann in einem Tiege1. Die 
Differenz ergibt die Menge der organischen Substanzen. 

Bestimmung von Aluminium- und Eisenoxyd. Das Filtrat wird im MeBkolben 
bis zur Marke aufgefiillt. Von der Lasung werden je nach der Reinheit des Steins 
100···200 cm3 abpipettiert und in ein Becherglas gegeben. Durch Zusatz von 
Ammoniak in der Warme werden in iiblicher Weise die genannten Oxyde gemein
schaftlich gefallt. 

Bestimmung des :Eisens. J e nach Reinheit des Kalksteins werden 100· . ·200 cm 3 

der Lasung in einem Erlenmeyerkolben mit wenig reinem, eisenfreiem Zink in 
der Warme behandelt, wodurch das Eisen zur Ferroverbindung reduziert wird. 
Man gieBt vom Zink vorsichtig ab, wascht es mehrmals aus, setzt zur Lasung 
und den Waschwassern 50 cm 3 Schwefelsaure (1 : 10) und etwas eisenfreie Mangan
sulfatlasung und titriert nun in der Warme mit n /lo-KaliumpermanganatlOsung 
bis zur schwachen Rosafarbung. 1 cm3 dieser Lasung entspricht 0,005585 g Eisen 
oder 0,007185 g FeO. 

Statt mit Zink kann man die Reduktion auch mit Zinn(II)chloridlOsung vor
nehmen. Diese wird hergestellt durch Auflasen von 125 g Zinn(II)chlorid in 100 cm3 

konzentrierter Salzsaure und Verdiinnen der Lasung auf 1 1. Man setzt zur Auf
lOsung des Kalksteins bei Siedetemperatur so viel der Lasung zu, daB deutliche 
Farblosigkeit erreicht wird und beseitigt einen UberschuB des Zinnsalzes durch 
Zugabe von etwas gesattigter Quecksilber(II)chloridlasung. Nach Zusatz von 
einigen Kubikzentimetern 10proz. Mangansulfatlasung kann die Titration mit 
Permanganat erfolgen. 

Bestimmung des Kalziums. 1m Filtrat von der Tonerde- und Eisenbestim
mung wird das Kalzium mit Ammonoxalat unter Zugabe von Ammonchlorid 
gefallt. Wenn wenig Magnesium anwesend ist, kann die Fallung wie iiblich auf
gearbeitet werden. Bei Gegenwart graBerer Magnesiamengen wird der Nieder
schlag, der dann immer Magnesia enthalt, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen 
nochmals in wenig verdiinnter Salzsaure gelOst, worauf in der erhaltenen Lasung 
die Kalkfallung wiederholt wird. Dann erst wird der Niederschlag filtriert, ge
waschen, verascht, gegliiht und gewogen. 

Wenn es sich darum handelt, die laufende Lieferung eines Kalksteins zu 
iiberwachen, so kann man folgendes einfachere Verfahren zur Kalkbestim
mung anwenden. Voraussetzung ist hierbei doch, daB der Magnesiagehalt nicht 
zu hoch ist und daB er einigermaBen gleichbleibt. Man lOst 1 g einer guten Durch
schnittsprobe in 25 cm3 n/l-Salzsaure in einem Erlenmeyerkolben unter Ein
haltung der oben angegebenen VorsichtsmaBregeln. Man kocht auf, laBt erkalten 
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und titriert unter Anwendung von Methylorange den SaureiibersehuB mit n/l-
AlkalilOsung zuriiek. 1 em3 n/l-Saure entsprieht 0,028 g CaO oder 0,050 g CaC03• 

Bestimmung der Magnesia. Man dampft das Gesamtfiltrat von der Kalzium
bestimmung einschlieBlieh des von der Umfallung stammenden auf etwa 250 bis 
300 em3 ein. Naeh sehwaehem Ansauern fiigt man einen UbersehuB von Ammon
oder Natriumphosphatlosung hinzu, versetzt mit einigen Tropfen Phenolphthalein, 
erhitzt zum Sieden und gibt nun langsam unter bestandigem Umriihren lOproz. 
Ammoniak hinzu. Naehdem die Fliissigkeit alkaliseh geworden ist, fiigt man noeh 
etwa lis ihres Volumens an Ammoniak zu und laBt erkalten. Naeh einigem 
Stehen - bei wenig Magnesium naeh 12 Stunden - filtriert man dureh einen 
Gooeh- oder Neubauertiegel, wascht mit etwa 3proz. Ammoniak, troeknet und 
gliiht im Tiegelofen, bis die Fallung rein weiB ist. 1 g Niedersehlag entsprieht 
dann 0,3621 g MgO oder 0,7572 g MgC03. 

Schnellanalyse des Kalksteins naeh A. DESGRAZI. Von dem feingepulverten, 
bei HOo getroekneten Probegut wagt man in einem zuvor ausgegliihten ge
wogenen Porzellansehalehen 1 g ab und gliiht bei etwa 930 ... 9500 bis zum kon
stanten Gewieht. Man findet so den Gliihverlust. 

Der Gliihriiekstand wird mit einigen Tropfen Wasser benetzt. Schon aus 
dem Gliihverlust, der Farbe des Gliihriiekstandes und aus seinem Verhalten beim 
Losehen lassen sieh Sehliisse ziehen, welehe iiber die Art des vorliegenden Gesteins 
AufsehluB ge ben. DESGRAZ gibt hierfiir folgende Ubersieht: 

Tabelle 10. Zusammensetzung von Kalksteinen. 

Gliihverlnst Verhalten beirn Liischen Farbe 
I 

Gesteinsart 

unter 41 % langsames Loschen gelblich {I unreiner, Si02-Al20a-Fe20S-
reicher Kalkstein 

tiber 41 % rasches Loschen und } weiB reiner, ergiebiger KaJkstein bis etwa 44 % Zerfallen 

tiber 44% { rasches Loschen und 

II 
weiB { bituminoser, ·sonst reiner 

Zerfallen Kalkstein 

fiber 44 % f langsames Loschen 
graugelb Dolomit 

l Zerfall nach langer Zeit 

Naeh dem Losehen des Riiekstandes spritzt man den Inhalt des Schalchens 
mit wenig Wasser in ein Beeherglas von 150 em3 Inhalt und iibergieBt ihn mit 
30 em3 einer konzentrierten Ammonehloridlosung. Man gibt in das Sehalehen 
ebenfalls einige Kubikzentimeter der Ammonehloridlosung und stellt es warm, 
um etwa anhaftende Teilchen zu lOsen und vereinigt den Sehaleheninhalt mit 
dem des Beeherglases. 

Man koeht den Inhalt des Beeherglases, bis der sofort auftretende Ammoniak
gerueh verschwunden ist, halt das Beeherglas dabei bedeekt und ersetzt das ver
dampfende Wasser. Hierdureh werden die urspriinglieh als Karbonate vorhan
denen Oxyde des Kalziums und des Magnesiums in Chloride iibergefiihrt, wahrend 
die anderen Bestandteile des Gesteins, Silikate, Phosphate, Sulfate, Eisen- und 
Manganoxyde, Tonerde usw. unzersetzt bleiben. 

1 DEGRAZ, A.: Z. angew. Chern. 35, 714 (1922). 
Sieber, Untersuchungsrnethoden. 13 
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Man muB dabei darauf achten, daB die Fliissigkeit nicht zu stark eindampft, 
weil bei zu starker Konzentration der Chloridlosung das gebildete Magnesium
chlorid unter Bildung von Salzsaure, welche den sonst unlOslichen Riickstand 
angreift, leicht zerlegt wird. Das gilt besonders bei der Untersuchung von Dolo
mit und Magnesit. 

Der meist flockige, hellbraunrote bis dunkelbraune Riickstand wird abfiltriert, 
mit heiBem Wasser ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Er kann, wenn er
forderlich, zur Bestimmung von Si02, Fe20 3, A120 3, P 20 5 usw. benutzt werden. 

Das wasserklare Filtrat wird in einem MeBkolben aufgefangen und auf 500 ems 
aufgefiillt. Das Kalzium wird als Oxalat bestimmt. 

Zur Bestimmung der Magnesia kann das Filtrat aus der Kalkfallung ver
wendet werden durch Fallung als Magnesiumammoniumphosphat in gewohnter 
Weise. Zeitsparend ist es aber, wenn man di.e Losung der Chloride verwendet 
und unter Umgehung der Kalkfallung wie folgt verfahrt. 

100 cm 3 der urspriinglich erhaltenen Chloridlosung werden in einem Becher
glas von 300 cm3 mit 10 cm3 10proz. Zitronensaure, 50 cm3 Ammoniak vom 
spezifischen Gewicht 0,91 und 30 cm3 AmmonphosphatlOsung (50 g im Liter) 
versetzt und stark geriihrt. Empfehlenswert ist es, nach dem bisher nicht ver
Offentlichten Verfahren von L. STAHL! die Fallung bei 80° vorzunehmen und das 
Becherglas unter starkem Riihren sofort in flieBendem kaltem Wasser zu kiihlen. 

Der Niederschlag von kornigem Ammoniummagnesiumphosphat setzt sich 
sehr rasch zu Boden und kann, besonders bei hoherem Magnesiumgehalt, nach
einer halben Stunde abfiltriert werden. 

Man filtriert durch einen Jenaer Glas-Filtertiegel, wascht mit 2proz. Am
moniakwasser bis zur Chlorfreiheit aus, gliiht und wagt als Magnesiumpyro
phosphat. 

Durch dieses Verfahren spart man erheblich an Zeit, da es nicht erforderlich 
ist, d~ Kieselsaure abzuscheiden, sowie Eisenoxyd, Tonerde usw. zu fallen. 

Die vorher nicht als Karbonate von Kalzium oder Magnesium vorhandenen 
Verbindungen werden nicht zersetzt, konnen aber in dem Riickstand bei der 
Behandlung mit Ammonchlorid bestimmt werden. 

Bestimmung der Reaktionsfahigkeit des Kalksteins nach HUMM2. Nach 
HUMM ist die Reaktionsfahigkeit eines Kalksteins, d. h. sein Vermogen, mit der 
schwefligen Saure und dem Wasser im Laugenturm zu reagieren, in hohem MaBe 
bedingt durch sein Porenvolumen. Je groBer bei gleicher Harte und gleichem 
spezifischem Gewicht das Porenvolumen ist, desto reaktionsfahiger ist der Stein. 
Die Reaktionsfahigkeit wird durch Bestimmung der Mengenabnahme eines Kalk
steinwiirfels beim Eintauchen in n I~-Salzsaure wahrend einer bestimmten Zeit 
ermittelt. Zur Ausfiihrung der Bestimmung fertigt man sich aus den zu priifenden 
Kalksteinen polierte Wiirfel an, deren Volumen und Gewicht genau ermittelt 
wird. Diese Wiirfel werden zum Anatzen genau 1 Minute lang in n Il·Salzsaure 
von 15° gehangt, darauf wird kurz abgespiilt, getrocknet und gewogen. Die 
Wiirfel werden hierauf wieder in der gleichen Weise 1 Minute lang in das Salz
saurebad gebracht und anschlieBend wie oben behandelt. Aus der Mengen-

1 Siehe DESGRAz: Z. angew. Chern. 35, 714 (1922). 
2 HUMM: Untersuchung von Sulfitlaugentiirmen. Biberach a. d. RiB: Giinther-Staib

Verlag 1929. 
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abnahme beim zweiten Versuch berechnet man die Abnahme in Gramm je 1 dm3 , 

welcher Wert als Ausdruck der Reaktionsfahigkeit gilt. Von verschiedenen Kalk
steinen ist jener der reaktionsfahigste, welcher bei diesem Versuch den hachsten 
Wert ergibt. 

Schwefel. 
Allgemeines. Fur die Herstellung von- Sulfitlauge kommt neben sizilianischem 

und amerikanischem Schwefel haufig auch noch solcher zur Anwendung, der in 
der chemischen GroBindustrie als Nebenerzeugnis gewonnen wird. 

Der sizilianische Schwefel kommt in verschiedenen Sorten in den Handel, 
welche sich durch ihr Aussehen und den Aschengehalt voneinander unterscheiden. 
Fur die Verwendungszwecke der Technik kommen nur die zweite Ulid die dritte 
Sorte in Frage. Die zweite Sorte (englisch: seconds, italienisch: seconda vantag
giata) weist einen schanen Glanz und eine ausgesprochen gelbe Farbe auf. Ihr 
Aschengehalt betragt im Durchschnitt 0,2 .. ' 0,3 Ofo. Die dritte Sorte, die Haupt
menge des Handels (englisch: third, italienisch: terza vantaggiata) besitzt nur 
einen matten Glanz und mehr weiBgelbe Farbe. Der Aschengehalt dieser Sorte 
ist Schwankungen unterworfen. Er betragt bisweilen nur wenig mehr als 0,5 Ofo, 
kommt im Mittel aber auf 0,6"'1,50f0, sehr selten ist er haher als 20f0, und nur 
ganz ausnahmsweise wurde er mit 4 Ofo ermittelt. 

Sizilianischer Schwefel enthalt von fluchtigen Substanzen nur sehr geringe 
Mengen von Bitumen, und Selen oder Arsen werden hachstens in- Spuren in ihm 
gefunden. 
- Der amerikanische Schwefel ubertrifft in der gehandelten Menge das ita

lienische Erzeugnis urn das Vielfache. Er kommt nur in einer Sorte in der Technik 
zur Verwendung, und zwar gewahnlich in Stuckform. Sein garantierter Sohwefel
gehalt schwankt zwischen 99,0 .. ·99,60f0. Freisein von Arsenik und Selen ,wird 
flir ihn gewahrleistet. 

Schwefel aus der chemischen GroBindustrie ist haufig durch Bei
mengungen bituminaser Stoffe mehr oder weniger dunkel bis schwarz gefarbt, 
im ubrigen enthi1lt auch er keine fur die Laugenerzeugung nachteiligen Stoffe. 

Die Untersuchung des Schwefels hat sich vornehmlich auf die Priifung des 
Aschengehaltes zu erstrecken. In besonderen Fallen ist auf Feuchtigkeit 
und das Vorhandensein von Selen zu prufen. Eine Priifung auJ bituminase 
Substanzen wird nur selten erforderlich sein. 

Bestimmung des Aschengehaltes. Zur Bestimmung des Aschengehaltes werden 
von einer guten Durchschnittsprobe in einem Platin- oder PorzellantiegellO·· ·15 g 
genau abgewogen, dann verbrannt und verascht, worauf der Ruckstand wiederum 
zur Wagung gebracht wird. _ 

Bestimmung der Feuchtigkeit. Eine Bestimmung der Feuchtigkeit ist nur 
dann erforderlich, wenn'der Verdacht vorliegt, daB der Schwefel durch absicht
liches Befeuchten beschwert wurde, oder dann, wenn der Schwefel durch zufallige 
Einwirkung von Regen oder durch Schiffshavarie genaBt wurde. Die Bestimmung 
wird wie folgt ausgefuhrt. Es wird maglichst rasch - urn Wasserverdunstung 
zu vermeiden - eine gute Durchschnittsprobe von mindestens etwa 100 g, aus 
graberen Stucken bestehend, genommen. Nach dem Abwiegen wird die Probe 
auf dem Wasser bade oder im Trockenschrank bei 70° 1/2"'1 Stunde lang ge-

13* 
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trocknet und alsdann aus dem Gewichtsverlust der Prozentgehalt an Wasser 
berechnet. 

Priifung auf Selen. Der EinfluB, den schon Spuren von seleniger Saure auf 
den Verlauf und Ausfall von Sulfitkochungen habenl, kann es unter Umstanden 
notwendig machen, den Schwefel auf die Anwesenheit dieses Stoffes zu priifen. 
Zu diesem Zweck verpufft man eine Probe des Schwefels mit Salpeter, lOst die 
Schmelze in Salzsaure und setzt zur Losung schweflige Saure; etwa vorhandenes 
Selen wird als rotes Pulver gefallt. 

Reed2 hat folgende Probe vorgeschlagen: 0,5 g des Schwefels werden mit 
5 cm 3 einer 5proz. Kaliumzyanidlosung gekocht, worauf abfiltriert und das Filtrat 
mit Salzsaure angesauert wird; nach einstiindigem Stehen soIl keine rote Farbung 
von Selen entstehen. Zuweilen farbt sich die Fliissigkeit durch entstehende Per
sulfozyansaure gelblich, eine Erscheinung, welche jedoch ohne Bedeutung ist. 
Auch ist darauf zu achten, ob die Rotfarbung nicht etwa durch vorhandenes 
Eisen bewirkt wird, welches mit dem beim Versuch entstehenden Kaliumrhodanid 
reagiert. Eine weitere fiir quantitative Bestimmung des Selens aRch im Schwefel 
geeignete Methode von KLASON und MELLQVIsT ist bei der Bestimmung des 
Schwefelkieses beschrie ben. 

Kolorimetrische Bestimmung von Selen im Schwefel. Die Methode 3 griindet 
sich auf den Nachweis von Selen in konzentrierter Schwefelsaure mittels Kodein
phosphat. 

Je nach der Menge Selen, die vermutet wird, werden 1···10 g Schwefel in 
rauchender Salpetersaure gelost. Zur Losung setzt man 10 cms konzentrierte 
Schwefelsaure und dampft sie dann bis zum Rauchen der Schwefelsaure ein. Nach 
dem Abkiihlen spiilt man die Wandungen des Becherglases mit Wasser ab und 
wiederholt das Eindampfen bis zum Rauchen. Die Salpetersaure muB restlos 
entfernt werden, da Spuren hiervon Kodeinphosphat braun farben. Die schlieB
lich erhaltene farblose Losung wird in einen mit Glasstopfen verschlieBbaren 
50 cm S fassenden MeBzylinder gegossen und der Becher mit konzentrierter Schwefel
saure nachgespiilt, bis das Volumen der gesamten Losung im MeBzylinder bei 
1 g eingewogenem Schwefel 20 cm3 betragt. Man fiigt dann 10· ··50 mg Kodein
phosphat hinzu und schiittelt kraftig durch. Bei Vorhandensein groBerer Selen
mengen tritt eine klare, griine Earbe auf, die langsam in Blau iibergeht. Kleinere 
Selenmengen erzeugen sofort blaue Farbung. Fiir einen kolorimetrischen Vergleich 
stellt man sich durch Auflosen von Selendioxyd in konzentrierter Schwefelsaure 
eine Vergleichslosung dar, deren Gehalt an Selen man durch Titration mit 
Jodlosung priift. 

Die fiir die Bestimmung erforderlichen Sauren miissen unbedingt chemisch 
rein sein und die Methode ist nur dann anwendbar, wenn der zu priifende Schwefel 
nach dem Abtreiben der Salpetersaure eine farblose Schwefelsaure ergibt. 

Bestimmung der bituminosen Stoffe. Hierfiir haben FRESENIUS und BECK4 

folgende Vorschrift empfohlen. Man vertreibt den Schwefel einer gewogenen 

1 KLASON: Hauptversammlungsber. Ver. Zellstoff- und Papier-Chemiker 1909, 61; 
1911, 81. 

2 REED: Chemiker-Ztg. 21, Rep. 252 (1897). 
3 LINDHE, H.: Ing. Vetensk. Akad. Tidskr. 1936, Nr.2. 
4 FRESENIUS, H., U. P. BECK: Z. analyt. Chern. 42, 21 (1903). 



Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe. 197 

Probe bei etwas uber 200°, wagt den hierbei verbliebenen Ruckstand, verascht 
ihn und wagt wiederum. Der Unterschied beider Wagungen ergibt die vorhandene 
organische Substanz. 

Fur die Prufung der Reinheit des Schwefels vergleiche man den Abschnitt 
Gasmasse. 

Schwefelkies. 
Allgemeines. 1m reinen Zustand hat der Schwefelkies, Pyrit oder Markasit, 

die Zusammensetzung FeS2, woraus sich sein theoretischer Hochstgehalt an 
Schwefel mit 53,3 Ofo ergibt. In den naturlichen Lagern kommt er doch nur sehr 
selten in dieser reinen Form vor. Ihn begleiten vor aHem Kupferkies, Zinkblende, 
Bleiglanz, geringe Mengen von Arsen- und Selenmineral, sowie Spuren von Silber 
und Gold. AuBerdem enthalt er mehr oder. weniger Gangart. Arsen und ins
besondere Selen sind fUr die Zwecke der ZeHstoffindustrie unerwunschte, ja 
schiidliche Beimengungen; Kupfer, Zink und Blei sind nachteilig, weil sie beim 
Abrosten Schwefel zuruckhalten. 

Die Verwendung von deutschem, in Meggen gewonnenem Kies trat lange 
hinter jener von spanischem, portugiesischem, italienischem, griechischem und 
norwegischem zuruck, soweit die Herstellung von Sulfitlauge in Frage kam, ist 
aber neuerdings wieder erheblich starker geworden .. Die Kiese kommen zumeist 
nach erfolgter Zerkleinerung und Anreicherung in der naturlichen Zusammen
setzung zum Versand. Eine Ausnahme hiervon machen die "gewaschenen" 
spanischen Kiese (englisch: leached ores). Sie sind als Markasit an der Luft 
leicht oxydierbar, wobei der in ihnen enthaltene Kupferkies in Kupfersulfat 
ubergeht, das dann mit Wasser ausgelaugt werden kann. Der verbleibende Ruck
stand, eben der gewaschene Kies, enthalt dann selten mehr als 0,3'" 0,5 Ofo 
Kupfer, wahrend da von im Ausgangsprodukt 3 .. · 41/2 Ofo vorhanden sind. 

Schwefelkies kommt entweder als Stuckkies oder als Feinkies in den Handel. 
Stuckkies soIl so zerkleinert sein, daB die groBten Teile noch durch ein Sieb mit 
50 mm Maschenweite gehen, andererseits aber nicht mehr als 10 oio Feines (eng
lisch: mull) enthalten ist, dessen KorngroBe unter 12 mm betragt. Fur Feinkiei? 
wird gewohnlich vorgeschrieben, daB das Korn 6"·12 mm haben soIl und daB 
yom "Uberkorn" hochstens 10 Ofo vorhanden sein durfen 

Der Kies wird nach dem Gehalt an Schwefel bewertet und gehandelt. Wahrend 
der Preis fruher gewohnlich in der Landeswahrung pro Tonne angegeben wurde, 
ist es jetzt weitgehend eingefUhrt, ihn nach der "Einheit" oder nach "unit" zu 
bestimmen. Fur dcutsche Verhaltnisse bedeutet der Preis der Einheit jenen 
Betrag in Mark, welcher fUr je 10f0 Schwefel in der metrischen Tonne aufzuwenden 
ist. Beim englischen "unit" ist der entsprechende Betrag in Pence je Prozent 
Schwefel in der englischen Tonne (1017 kg) gemeint. An einem Beispiel sei das 
erlautert. Betragt beispielsweise der Preis der Einheit 0,50 RM., so bedeutet 
dies fUr einen Kies mit 48 Ofo Schwefel einen Preis je Tonne Kies von 48 . 0,50 = 
24 RM. Ganz ahnlich wird, wenn der Preis pro unit 6 d ist, der Preis der eng
lischen Tonne Kies 6· 48 = 288 d = 24 sh. 

Wahrend die meisten anderen Sorten mit einem gewahrleisteten Grundgehalt 
an Schwefel verkauft werden, erfolgt der Verkauf der spanischen Sorten gewohn
lich tel quel, d. h. ohne eine Gewahr fUr einen bestimmten Schwefelgehalt. 
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Die Berechnung des Kieses geschieht nach dem analytisch ermittelten Schwe
felgehalt. Sowohl der Kaufer als auch der Handler lassen eine Untersuchung 
ausfuhren, und es ist ublich, den Mittelwert beider Analysen der Berechnung 
zugrunde zu legen, wenn der Unterschied beider Analysen 0,5 Ofo nicht ubersteigt. 
1st er groBer, so lassen beide Parteien in von ihnen hierfUr zur Verfugung ge
stellten Proben durch einen Dritten eine Schiedsanalyse ausfiihren, deren Er
gebnis fUr die Berechnung dann maBgebend ist. 

Die Bestimmung des Schwefels im Kies erfolgt jetzt wohl allgemein nach der 
ursprunglich von LUNGE gegebenen Vorschrift. Diese Methode hat sich trotz 
gewisser Umstandlichkeiten in der Durchfuhrung doch als jene erwiesen, welche 
die zuverlassigsten Werte ergibt. Allerdings sind gegenuber der ursprunglichen 
Vorschrift manche vorteilbedingenden Abanderungen in Gebrauch gekommen. 
Die nachstehende Ausfuhrungsart stutzt ;!ich im wesentlichen auf die Vorschrift 
des staatlichen Materialprufungsamtes in Stockholm. Sie ist das Ergebnis einer 
umfangreichen Nachpriifung der Methode durch die chemische Abteilung dieses 
Amtes1. 

Probenahme. Nur bei Entnahme von Proben, welche wirkliche Durchschnitts
muster darstellen, konnen verlaBliche und ubereinstimmende Analysenwerte er
wartet werden. Es ist meist Brauch, die Entnahme der Durchschnitts- oder 
Generalprobe wahrend der Loschung oder Entladung der Sendung durch ver
eidete Probenehmer vornehmen zu lassen. Von der gezogenen Gesamtprobe wird 
bei Feinkies ohne weiteres, bei Stuckkies nach erfolgter Zerkleinerung auf bOch
stens 10 mm Korn die Feuchtigkeitsprobe abgeschieden, unmittelbar anschlieBend 
in das zur Aufnahme bestimmte GefaB gefullt und versiegelt. Die GroBe dieser 
Probe solI 1,5"'2,0 kg betragen. FUr jedes zu Analysenzwecken benutzte Muster 
werden nach erfolgter Zerkleinerung (s. nachsten Absatz) auf hochstens 1···2 mm 
Korn mindestens 1 kg, bei etwa weiter durchgefiihrter Zerkleinerung aufhochstens 
1 mm Korn 0,3"'0,5 kg abgeteilt, in das zur Aufnahme bestimmte GefaB gefiillt 
und versiegelt. In dieser Form gelangen die Proben zumeist zum Laboratorium. 

Vorbereitung der Proben zur Analyse. Die Feuchtigkeitsprobe wird im ur
spriinglichen Zustand verwandt. Die Analysenprobe wird entweder bei maBiger 
Temperatur im Trockenschrank nicht uber 40°, da sonst leicht Oxydation er
folgen kann, oder bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Bei diesem Trocknen 
wird die Probe in diinner Schicht auf einer geeigneten Unterlage ausgebreitet. 
Nach dem Trocknen erfolgt die Zerkleinerung zu einem Korn von hochstens 
0,1 mm, in welchem Zustand die Probe zur Analyse kommt. Zu diesem Zweck 
erfolgt zunachst die Zerkleinerung auf ein groBtes Korn von etwa 2 mm. 1m 
Anschlu.13 hieran wird die Probe nach gutem Durchmischen in der Art, wie es 
beim Ziehen der Durchschnittsproben ublich ist, auf die Halfte vermindert. In 
gleicher Weise wird dann die Probe nach erfolgtem Weiterzerkleinern auf 1 mm 
groBtes Korn auf 0,3 kg vermindert. Der Restbestand wird auf ein groBtes Korn 
von 0,25 mm zerkleinert, und 2 Proben von je 10· .. 20 g werden weiter auf die 
endgiiltige Feinheit von etwa 0,1 mm gebracht. Die Zerkleinerung bis auf 1 mm 
kann entweder in einer Walzenmuhle erfolgen· oder durch Zerschlagen (nicht 

1 ERIX J: SON VIRGIN: Om Bestammning av Svavel i Svavelkis; = Meddelande 22 fran 
Statens Provningsanstalt. Stockholm 1924. Man vgl. den Auszug in deutscher Sprache in 
Papierfabrikant 23, Nr. 9, 144 (1925). 
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Zerreiben) mit einem Stahlhammer auf einer amboBartigen Stahlplatte. Die 
a~schlieBende Zerkleinerung erfolgt am besten in einer Stahlkugelmiihle oder 
aber ebenfalls durch Zerschlagen auf der Stahlplatte. Das schlieBliche Zerreiben 
von 0,25 auf 0,1 mm Kom erfolgt im Achatmorser. Es ist unzweckmiiBig, die 
Zerkleinerung et~a weiter treiben zu wollen. Hierbei kann leicht eine Veranderung 
des Kieses infolge von Oxydation eintreten, auch kann durch Abnutzung des 
Achatmorsers Kieselsaure in die Probe gelangen. Es ist femer sehr wichtig, 
sich davon zu iiberzeugen, daB die verwandten Zerkleinerungsvorrichtungen durch 
harte Kiese nicht mechanisch abgenutzt werden und demzufolge verandemd auf 
die Probe einwirken. Am sichersten geht man immer beim Zerkleinem der 
Proben durch Schlagen auf der Hartstahlplatte. Die fertigen Proben werden in 
einem gut schlieBenden Wageglas verwahrt. Sie sollen, um Anderung des eine 
groBe Oberflache bietenden Kieses zufolge von Oxydation auszuschlieBen, mog
lichst bald nach der Zerkleinerung zur Untersuchung gelangen. 

Feuchtigkeitsbestimmung. Von der hierzu bestimmten Probe werden nach 
gutem Durchmischen, doch ohne weitere Zerkleinerung, 2 Proben von 0,1" '1,0 kg 
je nach der KomgroBe im Trockenschrank bei 1050 bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. Der Mittelwert beider Bestimmungen wird als Ergebnis angegeben. 

Bestimmung des Schwefelgehaltes. l. Man wagt 0,5 g der fiir die Analyse 
feingepulverten Kiesprobe ab und bringt sie in ein 250"'300 cm3 fassendes 
Becherglas der niedrigen Form. Das Glas wird mit einem Uhrglas bedeckt. 

2. Hierzu setzt man vorsichtig 20 cm3 frisch bereitete Salpeter-Salzsaure, 
welche man durch Mischen von 3 Raumteilen Salpetersaure vom spezifischen 
Gewicht 1,40 mit 1 Raumteil Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19 hergestellt 
hat. Wahrend der Zugabe der Saure muB der Becher moglichst mit dem Uhrglas 
bedeckt gehalten werden, da haufig ein schwaches Aufbrausen stattfindet. Ohne 
weiter zu schiitteln oder zu erwarmen, bleibt der bedeckte Becher jetzt so lange 
stehen, bis der Kies mit Ausnahme der Gangart vollkommen gelost erscheint. 
Es ist zweckmaBig, dieses Auflosen wahrend der Nacht vor sich gehen zu lassen, 
wobei der Becher unter dem Abzug verwahrt wird. Scheidet sich beim Auflosen 
etwas Schwefel ab, so erwarme man nicht gleich, sondem lasse die Probe wie 
angegeben ruhig stehen. Der Schwefellost sieh zumeist wieder nach einiger Zeit 
schon in der Kalte, ganz sieher aber bei der spateren Erwarmung. 

3. Nach dem erfolgten Losen des Kieses wird der bedeekte Becher 3/4 Stunden 
lang auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Man nimmt hierauf, ohne es ab
zuspiilen, das Uhrglas fort und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne ein. 
Um Verluste zu vermeiden, darf man den Becher nicht in d!ts Wasserbad ein
-senken. 

4. Der Trockenriickstand wird in 5 cm 3 verdiinnter Salzsaure vom spezifischen 
Gewicht 1,12 unter Erwarmen gelost, wobei das Becherglas bedeckt sein muB. 
Man spiilt das Uhrglas jetzt vorsichtig ab und dampft den Becherinhalt nochmals 
zur Trockne ein. Salzsaure von obigem spezifischem Gewicht erhalt man durch 
Mischen von 2 Teilen konzentrierter Saure (spezifisches Gewicht 1,19) mit 1 Teil 
Wasser. 

o. Moglichst unter Anwendung einer Tropfflasche wird der Trockenriickstand 
mit 2 cm3 Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19 gefeuchtet und erwarmt. 
Hierbei geht alles, auBer der Gangart, in Losung. Man spiilt das den Becher beirn 
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Zusatz der Saure bedeekende Uhrglas ab und verdiinnt den Beeherinhalt auf 
etwa 100 em 3 mit warmem Wasser. Der ungeloste Riiekstand wird abfiltriert, 
mit etwa 50 em3 warmem Wasser gewasehen und das Filtrat in einem 250 em 3 

fassenden Becher aufgefangen. 
6. In der warmen Lasung fallt man das Eisen mit 20 em 3 Ammoniak yom 

spezifisehen Gewieht 0,96 und erwarmt auf 60· "70°. Naeh 15 Minuten langem 
Erwarmen filtriert man dureh ein 1 O-em-Filter. N aehdem man den Niedersehlag auf 
dem Filter gesammelt hat, waseht man ihn zweimal mit 25 em 3 heiBem Wasser aus 
und spiilt ihn dann noeh einmal zuriiek in den Becher. Mit insgesamt 50 em 3 Wasser 
wird der Niedersehlag hierin noehmals aufgekoeht, dann wieder auf dem gleiehen 
Filter gesammelt und sehlieBlieh mit 75 em 3 warmem Wasser fertig ausgewasehen. 

7. Der Eisenhydroxydniedersehlag wird mit wenig Wasser ein zweites Mal 
in den zur Fallung benutzten Becher gespiilt und dureh Zugabe von 5 em3 Salz
saure yom spezifisehen Gewieht 1,12 in Lasung gebraeht. Diese Lasung wird 
auf etwa 100 em 3 verdiinnt, zum Sieden erhitzt, worauf 5 em 3 Bariumehlorid
lasung, die 110 gil BaCl2 • 2H20 enthalten, zugefUgt werden.· Wenn sieh naeh 
24 Stunden eine Fallung gebildet hat, so wird sie abfiltriert, fUr sieh oder zu
sammen mit der Hauptfallung gewogen. 1m allgflmeinen enthalt die Eisen
hydroxydfallung keinen Sehwefel, wenn man das Auswasehen wie unter 6 an-
gegeben ausfUhrt. . 

8. Das Filtrat von der Eisenfallung wird mit einigen Tropfen Methylorange 
versetzt und vorsiehtig' dureh tropfenweises Zusetzen von konzentrierter Salz
saure neutralisiert. Naeh Erreiehung der Neutralitat setzt man noeh einen 1)ber
sehuB von 1 em3 Saure zu und verdiinnt bis auf etwa 350 em3. 

9. Der Beeherinhalt wird iiber einer Flamme zum Sieden erhitzt, der Brenner 
dann entfernt, und nun werden auf einmal unter kraftigstem Umriihren 20 em 3 

koehende BariumehloridlOsung (1l0 gil) zugefiigt. Zum Abmessen und Erhitzen 
del' Bariumehloridlosung wird ein weites Proberohr benutzt. 

10. Man liiBt die Fiillung sieh mindestens 112 Stunde absetzen und dekantiert 
darauf die klare Losung dureh ein 9-em-Filter. Zur Sieherheit priift man im 
Filtrat mit Bariumehlorid, ob die Fiillung vollstiindig war. Die Fallung wird 
im Becher mit 100 em3 koehendem Wasser iibergossen, es wird kraftig umgeriihrt 
und naeh etwa 5 Minuten langem Absetzen wird neuerlieh dekantiert. Naehdem 
man noeh zwei weitere Male in del' gleiehen Weise gewasehen und dekantiert 
hat, bringt man den Niedersehlag aufs Filter, wo er bis zum Versehwinden der 
Chlorreaktion im Wasehwasser gewasehen wird. 

11. Das Filter samt Niedersehlag wird ohne Troeknung in einen gewogenen 
Platintiegel gegeben, und zwar derart, daB die Spitze naeh oben kommt. 1m 
elektrisehen Tiegelofen odeI' liber del' Gasflamme wird das Filter dann bei miiBiger 
Temperatur verkohlt, ohne daB die entstehenden Gase sieh entziinden. Danaeh 
erhitzt man kraftiger, bis samtliehe Kohle verbrannt ist. SehlieBlieh gliiht man 
mit aufgelegtem Deekel bis zum konstanten Gewieht. Dieses Gliihen darf jedoeh 
nieht VOl' dem Gebliise vorgenommen werden, sondern muB iiber einem Teelu
odeI' Mekerbrenner oder im elektrisehen Tiegelofen erfolgen. 

12. Naeh dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen. 1 g BaS04 = 0,1374 g S. 
13. Siimtliehe Reagenzien werden mittels Blindversueh auf ihren Gehalt an 

Sehwefel in Form von Sulfat gepriift. 
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Statt das Eisen dureh Fallen mit Ammoniak abzuseheiden und dureh Fil
trieren zu beseitigen, kann man in einfaeherer Art seinen EinfluB auf die Fallungs
vorgange des Bariumsulfats aussehlieBen. Es gesehieht dies dureh Reduktion 
der Ferri- zur Ferrostufe. Naeh GYZANDER1 eignet sieh fUr vorliegenden Zweek 
ganz besonders Hydroxylaminehlorhydrat NH3(OH)Cl. 

Bei Durehfiihrung dieser Abanderung des LUNGESehen Verfahrens verfahrt 
man bis zum Punkt 4 wie vorstehend angegeben, worauf man gemaB folgendem 
weiterarbeitet. 

5a. Der Eindampfriiekstand wird genau in der gleiehen Weise wie unter 5 
besehrieben behandelt und naeh dem Losen von der Gangart abfiltriert, wobei 
man das Filtrat in einen 600 em3 fassenden Becher (niedriges Modell) laufen laBt. 

6a. Zur klaren eisenhaltigen Losung setzt man 20 em3 einer Losung, welehe 
im Liter 20 g Hydroxylaminehlorhydrat und 100 g Ammoniumehlorid enthalt. 
Die Analysenlosung wird naeh diesem Zusatz auf 350 em 3 verdiinnt. 

7 a. Man erwarmt zum Koehen, wodureh die Reduktion der Eisensalze erfolgt, 
was sieh an der Entfarbung der Fliissigkeit zu erkennen gibt. 

Die ansehlieBende Ausfallung der Sehwefelsaure mit Bariumehlorid wie aueh 
die Aufarbeitung des Niedersehlages erfolgt wie unter 9···ll besehrieben. 

Berechnung der Ergebnisse der Schwefelbestimmung. In jeder der beiden 
fein zerkleinerten Analysenproben wird auBer dem Sehwefelgehalt noeh besonders 
der Feuehtigkeitsgehalt bestimmt. Dies erfolgt dureh Troeknen von etwa 5 g 
bei 1050 wahrend 1 Stunde. Die getroekneten Proben diirfen aus oben angegebenen 
Griinden nieht fiir Analysenzweeke' verwandt werden. 

Naeh der Ermittlung der Durehsehnittswerte der Sehwefel- und Feuehtigkeits
bestimmungen in den Einzelproben wird der gesamte Mittelwert der absolut 
troekenen Probe ermittelt. Das Ergebnis wird mit nur einer Dezimale angegeben. 

Bestimmung des Kupfergehaltes. a) Als Oxyd oder Sulfid. 12,5 g feinst 
pulverisierter und getroekneter Kies werden in einem hohen Beeherglas mit 
llO em3 Wasser und 1 em3 konzentrierter Sehwefelsaure iibergossen. Daraufwird 
vorsiehtig konzentrierte Salpetersaure (spezifisehes Gewieht 1,4) so lange zu
gefiigt, bis kein Aufsehaumen mehr erfolgt. Wahrend dieser Operation halt man 
das Becherglas durch eine passende Porzellansehale bedeekt, urn Herausspritzen 
zu vermeiden. Man erhitzt nun einige Minuten zum starken Sieden, entfernt 
dann die von den Sauredampfen abgespiilte Sehale und dampft unter Um
sehwenken den Inhalt des Beehers bis zur Salzabseheidung ein. Dureh vorher 
erwarmtes Wasser wird der Brei dann wieder in Losung gebraeht. In einen 
250 em3 fassenden Kolben iiberfUhrt, wird· mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 
Von der Losung werden 200 em3 (= 10 g der Ausgangssubstanz) dureh ein 
troekenes Filter filtriert, urn Kieselsaure und Blei zuriiekzuhalten. Aus dem 
Filtrat wird in bekannter Weise das Kupfer dureh langeres Einleiten von Sehwefel
wasserstoff gefallt. Dies Einleiten hat so lange zu gesehehen, bis Zusammen
ballen des Niedersehlages eingetreten ist. Der Niedersehlag wird dureh Dekatl
tieren mit Wasser ausgewasehen, dann etwa auf das Filter gekommene Substanz 
zur Hauptmenge zuriiekgegeben und so viel starke NatriumsulfidlOsung zugesetzt, 
daB naeh einigen Minuten langem Koehen aller etwa vorhandene Sehwefel gelOst 

1 GYZANDER: Chern News 93, 213 (1906). 
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ist. Man verdiinnt jetzt mit heiBem Wasser und HiBt den Niederschlag sich 
absetzen. Darauf filtriert man die Arsen und Antimon enthaltende Losung ab 
und wascht das SchwBfelkupfer mit heiBem Wasser aus. Die quantitative Be. 
stimmung geschieht schlieBlich in bekannter Weise durch Reduktion des Kupfer. 
sulfids zu Sulfiir oder als Oxyd. 

Man verascht in letzterem Fall, ohne Filter und Niederschlag zu trennen, bei 
niedriger Temperatur und rostet bei solcher ab, ohne daB ein Schmelzen eintritt. 
Nach kurzer Zeit ist der Schwefel entfernt und sind etwa verbliebene Antimon. 
und Arsenverbindungen verfliichtigt. Man steigert dann die Hitze bis zur Rot· 
glut und gliiht schlieBlich bei Geblasetemperatur. Empfehlenswert ist es, nach 
dem Erkalten mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure zu befeuchten und 
alles in Oxyd zu verwandeln und dann noch einmal zu gliihen. 1 g CuO = 
0,7989 g Cu. 

Was die Menge Ausgangssubstanz anlangt, so sind bei 3·· '5% Kupfer schon 
6 g ausreichend, bei etwa 2 Ofo nehme man 12,5 g. 

b) Elektrolytisch nach der Methode der Duisburger Hiitte an· 
gege ben von MENGLERI. Man behandelt 5 g des feingeriebenen und getrock. 
neten Kieses in einem schraggestellten Erlenmeyerkolben mit 50 cm3 Salpeter. 
saure yom spezifischen Gewicht 1,2; verdampft die Losung, bis Schwefelsaure· 
dampfe entweichen, bringt die trockenen Salze mit 50 cm3 Salzsaure yom spe· 
zifischen Gewicht 1,19 in Losung, setzt Natriumhypophosphit (2 g NaH2P02, 

in 5 cm3 Wasser aufgelost) hinzu und dampft bei no·· '120° zur Trockne, wodurch 
alles Arsen reduziert und entfernt wird. (Kiesabbrande werden direkt in Salzsaure 
gelost und wie vorstehend eingedampft.) Zur Umwandlung der Chlorverbindungen 
in Sulfate setzt man etwa 7 cm3 konzentrierte Schwefelsaure sowie etwas Salpeter. 
saure hinzu und dampft wieder zur Trockne ein, bis starke Schwefelsauredampfe 
entweichen. Die Salpetersaure lost hierbei etwa vorhandenes Kupfersulfid. Dieses 
kann entstehen durch die energische Einwirkung der unterphosphorigen Saure 
auf freie Schwefelsaure. Sie wird zunachst unter Bildung von phosphoriger Saure 
zu Schwefeldioxyd reduziert, das von der phosphorigen Saure weiter zu Schwefel 
oder Schwefelwasserstoff reduziert wird, von denen sowohl der Schwefel in statu 
nascendi als auch der Schwefelwasserstoff aus dem Kupfersalz Kupfersulfid 
niederschlagen kann. Die trockene Salzmasse wird jetzt mit heiBem Wasser 
aufgenommen, das Bleisulfat mit dem Riickstande nach dem Erkalten abfiltriert 
und der Filterriickstand mit schwefelsaurehaltigem Wasser ausgewaschen. Zum 
Filtrat gibt man eine Losung von 1 g Zitronensaure und 2 g Ammonnitrat, ver· 
diinnt auf etwa 200 cm3 und schlagt das Kupfer elektrolytisch auf einem Platin· 
zylinder (Kathode) von etwa 200 cm3 Oberflache nieder. Am geeignetsten ist 
ein Strom von 0,3"'0,4 Amp. bei 2,8 Volt. Bei starkerem Strom tritt oft Stick
oxydgas auf, welches die vollstandige Fallung des Kupfers verhindert. Die zu 
elektrolysierende Losung enthalt immer noch geringe Mengen Blei, die sich nur 
zum Teil am positiven Pol als Superoxyd abscheiden und zulli anderen Teil mit 
dem Kupfer an der Kathode niedergeschlagen werden, weshalb eine nochmalige 
Fallung erforderlich ist. Zu diesem Zweck werden beide Elektroden schnell aus 
dem Elektrolyten entfernt, in ein passendes Becherglas gestellt und das ab-

1 MENGLER, E.: Chemiker.Ztg. 43, 729 (1919). 
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geschiedene Kupfer wird in entsprechend verdunnter, heiBer Salpetersaure gelOst. 
Nachdem die erkaltete Losung mit etwas Schwefelsaure versetzt worden ist, wird 
sie nochmals mit einem Strom von 0,25·Amp. elektrolysiert, wodurch die noch 
vorhandene Bleimenge an der Anode als Superoxyd abgeschieden und das 
Kupfer an der Kathode rein erhalten wird. Arsen- und bleifreie Kiese (5 g) lost 
man direkt in 50 cm 3 Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,2 und 20 cm 3 

50proz. Schwefelsaure, dampft zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und filtriert. 
Nach Zusatz von Zitronensaure und Ammonnitrat wird .die Losung einmal 
elektrolysiert. 

Bestimmung und Nachweis des Selens in Schwefelkiesen und Schwefel. 
Schwefelkies ist fast stets etwas selenhaltig. Das Verhaltnis zwischen Schwefel 
und Selen schwankt zwischen 1 : lOOOO und 1: lOOOOOI. GroBere MengeIi Selen, 
die in die Kochlauge gelangen, fiihren Kalziumbisulfit in Gips und schweflige 
Saure in Schwefelsaure uber. Nach einiger Kochzeit sinkt daher bei Gegenwart 
von groBeren Selenmengen der Schwefligsaure- und Kalkgehalt ziemlich plotzlich. 
abo Der Zellstoff wird dunkelfarbig, ist klebrig, schwer auswaschbar und schwer 
bleichbar. Bei Herstellung leicht bleichbaren Zellstoffes, wobei hohere Tem
peratur in Anwendung kommt, ist die Schadigung am starksten zu bemerken. 

Nachweis des Selens. Zum Nachweis, daB der verwendete Kies Selen ent
halt, kaIin man von dem Schlamm in den Gasleitungen der Zellstoffabrik aus
gehen. Er wird bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen und auf dem Wasser
bade mit konzentrierter Kaliumzyanid16sung behandelt, bis er die rotliche Farbe 
verloren hat. Beim Zusatz von Salzsaure zum Filtrat wird Selen in kirschroten 
Flocken - unter Entwicklung groBer Blausauregasmengen (unter Abzug oder 
im Freien arbeiten) - ausgefallt. 

Bestimmung des Selens nach KLASON und MELLQVIST 2• Fur den Fall, 
daB Kiese vorliegen, werden 20· .. 30 g von dem fein geriebenen Material in 
konzentrierter Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19 unter Zusatz von Kalium
chlorat gelost. Einige Kiese lassen sich durch diese Behandlung zwar nicht so 
leicht in Losung bringen, man gewinnt aber den Vorteil, daB alles Abrauchen 
wegfallt, das bei Anwendung vQn Konigswasser als Losungsmittel notwendig ist. 
Nachdem der Kies sich gelost hat und die Gangart abfiltriert worden ist, wird 
zu der samen Losung metallisches Zink in Stucken hinzugesetzt, bis alles Eisen
chlorid durch entwickelten Wasserstoff reduziert worden ist. Hierbei wird auch 
die Selensaure teilweise reduziert. Nachdem die reduzierte Losung weiter mit 
Salzsaure angesauert und gekocht worden ist, wird das Selen durch Zusatz von 
Zinn(II)chloridlosung ausgefallt, worauf der Niederschlag, nachdem er sich abge
setzt hat, in einem mit Asbestfilter beschickten Goochtiegel gesammelt wird. Um die 
Fallung von Arsen zu befreien, wird sie in einer Kaliumzyanidlosung gelost und 
aus dieser wird das Selen durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure ausgefallt 
(Entwicklung von Blausauredampfen). Das so isolierte Selen wird auf einem 
Asbestfilter im Goochtiegel gesammelt und sodann in eine gleich zu beschreibende 
Sublimationsrohr~ gebracht und zu seleniger Saure verbrannt, die mittels Wasser 
herausgelost und nach der jodometrischen Methode titriert wird. 

1 TORQENSEN, J. C., U. CRR. BAY: Papierfabrikant 12, 483 (1914). 
2 KLASON u. MELLQVIST: Hauptversammlungsber. Ver. Zellstoff- u. Papier-Chemiker 

1911, S.81. 
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Die Sublimationsrohre besteht aus 1 mm dickem, schwer schmelzbarem Glas, 
ist an einem Ende stark verjiingt und hat in ihrem weiteren Teile eine Lange 
von 280 mm und einen Durchmesser von 10 mm. (Solche Rohren werden auch 
bei der gewichtsanalytischen Zuckerbestimmung zum Sammeln des Kupfer
(l)oxydes benutzt.) An der Stelle der Verjiingung wird zunachst ein durchlocherter 
Platinkegel eingesetzt, hierauf ein dichtes Asbestfilter von in Wasser aufge
schwemmtem, ausgegliihtem Asbest eingebracht. Auf diesen Asbestpfropf bringt 
man das Asbestpolster mit der Selenfallung. Nach dem Trocknen der Rohre 
wird an ihrem anderen Ende ein zweiter Pfropf von ebenfalls ausgegliihtem Asbest 
eingepreBt und hierauf die Rohre vorsichtig an ihrer Verjiingung mittels einer 
kleinen Flamme erhitzt, wahrend durch die Rohre ein langsamer Sauerstoffstrom 
geleitet wird. Das Selen verbrennt zu seleniger Saure, die sich in der Rohre gleich 
hinter der erhitzten Stelle absetzt. Um die selenige Saure vollkommen frei von 
metallischem Selen zu erhalten, wird das Sublimat mittels einer Flamme nach dem 
.zweiten Pfropfen am anderen Ende der Rohre getrieben. 1st das Selen mit 
Schwefel gemischt, so muB man das Sublimat zwischen den Pfropfen mehrmals 
hin und her treiben, bevor man es rein weiB erhalt, weil das Selen nicht eher 
oxydiert wird, als bis der Schwefel und samtliche schweflige Saure ausgetrieben 
sind. Die so erhaltene selenige Saure wird aus der Rohre mit Wasser herp,usgelost 
und in einen Kolben mit eingeschliffenem Pfropf gebracht; die Losung wird bis auf 
100 ... 300 cm 3 verdiinnt, worauf je nach dem Volumen 2 .. ·10 Tropfen chlor
freie Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19 hinzugesetzt werden. Nachdem 
der Kolben auf dem Wasserbade erwarmt und die Luft oberhalb der Losung 
durch Einleiten von Kohlensaure vertrieben worden ist, werden 2···5 g jodat
freies Kaliumjodid hinzugesetzt. Der Stopfen wird danach aufgesetzt und der 
Kolben umgeschiittelt, bis das Kaliumjodid gelost ist, wonach er in flieBendem 
Wasser abgekiihlt und 1 Stunde lang im Dunkeln stehengelassen wird. Das 
frei gemachte Jod wird mittels Natriumthiosulfatlosung unter Anwendung von 
Starkelosung als Indikator gemessen. 

Die Reaktion spielt sich nach folgender Gleichung ab: 

8e02 + 4HJ = Se + 2H20 + 2J2 • 

1 cm3 n/lo-Natriumthiosulfatlosung entspricht 0,0028 g Se02 und 0,00198 g Se. 
Bei sehr geringen Mengen Selen kann es ratsam sein, mit n/lOo-Losungen zu 
arbeiten. 

Diese Methode kann auch dazu benutzt werden, Selen in Schwefel zu be
stimmen. Man bringt in diesem Fall durch EingieBen von in Wasse:r; aufge
schwemmtem Asbest in eine Verbrennungsrohre von 1 m Lange und 20 mm 
Durchmesser eine dichte, etwa 5 cm lange Asbestschicht, worauf nach dem Trock
nen der Rohre der Asbestpfropfen ausgegliiht wird. Der zu untersuchende Schwefel 
wird in Porzellanschiffchen gefiillt, die 10 .. ·14 g fassen und in der Rohre unter 
Durchleiten eines Sauerstoffstromes verbrannt. Das Selen wird vollstandig von 
dem Asbestfilter aufgefangen. Zur Herauslosung des Selens aus der Rohre und 
dem Asbestpfropfen wird Kaliumzyanidlosung angewendet. Aus dieser Losung 
wird das Selen d~ch starkes Ansauern mit Salzsaure (Vorsicht wegen der Ent
wicklung von Blausauredampfen. 1m Freien arbeiten) und Einleiten von schwef. 
liger Saure zwecks Reduzierung etwa gebildeter seleniger Saure ausgefallt. Da 
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bei Gegenwart von viel Salzen das Selen sehr langsam ausfiHlt, muB die Losung 
in der Warme stehen und abdunsten, bis die SaIze auszukristallisieren beginnen. 
Die schwefelhaltige Fallung wird darauf in die Sublimationsrohre gebracht und 
die Analyse in der gleichen Weise, wie beim Kies beschrieben, zu Ende gefuhrt. 

Tabelle 11. Zusammensetzung verschiedener Schwefelkiese. 

Angaben in Hundertteilen .. 

Sorte 
I '·1 I 1 

Eisen I Schwefel I Knp- 1 Zink I Blei' Arsen 
1 fer I! Selen 

lieggen . 
Bjiirkaasen 
~ulitelma 
)rkla . 

34,9 i 41···43 ! - 6,0 ... 9,00,41 0,07 -
45 1 48···51 1 2,6 1,3 0,3 0,03 Spur 
40 42· ··45 13 ... 4 4,5 0,03 0,03 Spur 
38,5

1

41,5 ... 43,5
1
' 

2,0 1,6 0,31 0,05 0,01 ... 0,015

1 43,5 I 49 0,5 0,5 0,0 I 0,04 Spur· 
~tordii 39 I 39···41 I Spur I 0,2 0,0 Spur -
Bossmo 

8'oldal. 146,8 ... 47,9 2,1 I - -I, 0,01 10,006 ... 0,01 
~io Tinto I I 
Waschkies 43 146,5 ... 48,5

1 
0,4 0,5 0,7 I 0,3···1 0,01 

E'erunal. 45 149,5 ... 51,0 ~,7 0,2 0,2 0,2 -
rharsis 
Waschkies 44 ,47,5···50,0 0,7 0,3 0,3 0,3 Spur 

E'ena ! 

Waschkies 40 I 45·· ·47 0,3 
E'omaron 
Waschkies 43 47,5···49,5 0,3 

San 
Domingo. 43 48· . ·49 1,0 

:\.gordo 40,5 43,5·· ·47,0 1,0 
'd:ontecatini 43,5 47···48 0,0 
K.assandra. 44 48···49 0,1 
Dutokumpu 42 44 3,9 

0,8 0,2 0,02 Spur 

0,7 0,4 0,2· ··0,5 Spur 

0,3 0,5 0,2 
0,7 0,5 0,2 
0,0 Sp. Spur 
0,2 0,2 0,2 
1,9 - -

Gasreinigungsmasse. 

Kiesel- 1 Kristall- I Herknnfts-
sanre form land 

6,0·· .12,01 Deutschl. 
2,5 kristallin,Norwegen 

1~:g am~rph 1 :: 

3,0 kristallinl " 
9,0 " ~, 
-

, " 

3,1 kristallin'Spanien 

3,0 " I " 

4,0 I " I " 

2,5 

5,5 

2,0 
7,5 

,5,5 
4,5 
6,7 

Portugal 

" " amorph Italien 
kristallin " 

Griechenl. 

" 
Finnland 

Allgemeines. Als Ausgangsmaterial fur die Schwefeldioxydgewinnung ist die 
Gasreinigungsmasse stark in Anwendung gekommen. Der Gehalt dieses Materials 
an nutzbarem Schwefel schwankt in weiten Grenzen. Fur die Zwecke der Zell
stoffindustrie kommen vornehmlich nur Massen mit mehr als 40 % Schwefel in 
Frage. Die Untersuchung erstreckt sich auf den Gehalt an Wasser und den an 
Schwefel. Bislang steht eine endgiiltige Einigung uber die Durchfiihrung der 
Untersuchungen noch aus. Dieser Umstand erklart, weshalb bei der Analyse 
der Gas~assen so wechselnde und verschiedene Ergebnisse gefunden werden. 
Die Bewertung erfolgt aber immer nach dem Gehalt an mit Schwefelkohlenstoff 
extrahierbarem Schwefel. 

Probenahme1• Von jedem Wagen wird eine Durchschnittsprobe von etwa 
10·· ·15 kg genommen. Sie wird, wenn notwendig, zerstampft, durchgeschaufelt, 
im Quadrat ausgebreitet und durch Ziehen der Diagonalen und Entfernen je 
zweier gegenuberliegender Dreiecke auf etwa 5 kg gebracht. Nun wird sie noch 
9urch ein Sieb von 5 mm2 Maschenweite getrieben und Zuruckbleibendes so weit 

1 WENTZEL: Z. angew. Chem. 31, 45 (1918). 
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zerkleinert, daB es ebenfalls hindurchgeht. Aus dieser Probe werden dann 3 Muster
flaschen von etwa 250 g Inhalt, die fur die eigene Untersuchung, den Verkaufer 
und die mogIiche Schiedsanalyse bestimrt sind, abgefullt und versiegelt. 

Bestimmung des Trockenverlustes1• In einer flachen, glasierten Porzellan
schale (Satte) von etwa 80 mm Durchmesser und 15 mm Rohe wagt man min
destens 25 g, besser 50·· ·100 g, ab und stellt die so gefiillte Schale in einen 
Trockenschrank. Dieser wird mittels eines Thermostaten auf etwa 80Q gehalten. 
1m allgemeinen wird die Gewichtskonstanz mit Sicherheit nach 4 Stunden er
reicht. Die Wagungsdifferenzen durfen 0,05 g nicht uberschreiten. Die Schale 
laBt man im Exsikkator oder an einer anderen trockenen Stelle erkalten. Der 
Gewichtsverlust ergibt die ursprungIiche Feuchtigkeit. 

Abb. 37 und 38. Apparatur 
zur Bestimmung von Schwefel 
in Gasmassen. (Nach DREH· 

SCHMIDT.) 

Bestimmung des Schwefels. a) Nach der Schuttel
methode. Die getrocknete Masse wird fein zerkleinert 
und abgesiebt. Von diesem Material wagt man 10 g ab 
und bringt sie durch einen glatten Pulvertrichter in einen 
Mischzylinder von 100 cm3 Inhalt, der auch bei 105 cm3 

eine Marke hat. Der Zylinder wird mit etwa 75 cm3 

reinem, frisch destilliertem Sch:wefelkohlenstoff gefiillt 
und mit einem Glasstopfen verschlossen. Dann werden 
Masse und Losungsmittel ofters umgeschuttelt und einige 
Stunden sich selbst uberlassen. Nun wird mit Schwefel
kohlenstoff bis zur Marke 105 cm3 aufgefullt, nochmals 
umgeschuttelt und die Masse zum Absitzen gebracht. 
Wenn die Extraktionsflussigkeit, die je nach dem Gehalt 
und der Reinheit der Masse hellgelb bis tief dunkelbraun 
gefarbt ist, volIig klar geworden ist, pipettiert man 50 cm 3 

hiervon vorsichtig heraus. Diese 50 cm3 laBt man durch 
ein kleines Filter in einen gewogenen Kolben von etwa 
150 cm3 flieBen. Der Kolben solI zur Verhinderung von 

Siedeverzugen einen Siedestein enthalten. Das Filter wird sogleich mit Schwefel
kohlenstoff ausgewaschen und der Kolben auf einem schwach siedenden SicheJ;heits
wasser bade oder vermitteIs einer elektrischen Reizvorrichtung yom Losungsmittel 
befreit. Die letzten Reste Schwefelkohlenstoff,werden durch Einblasen trockener 
Luft oder durch Liegenlassen an der Luft entfernt. Dann wird der Kolben bei 100° 
getrocknet und zur Wagung gebracht. Die Gewichtszunahme ergibt, mit 20 mul
tipliziert, den Prozentgehalt an Rohschwefel. Dieser wird dann durch Multipli-
k t' 't 100 - % Wasser f d' .. Ii h M h t D' a IOn ID1 100 au Ie ursprung c e asse umgerec ne . - Ie 

Bestimmung wird stets doppelt angesetzt. Unterschiede uber 10f0 bedingen eine 
Wiederholung. Die Schwefelkohlenstoffreste werden gesammelt, durch Destillation 
gereinigt und wieder verwendet. 

b) N ach der Methode von DREHSOHMIDT2• Als ExtraktionsgefaB dient 
hier ein Tiegel mit durchlOchertem Boden, ahnlich dem Goochtlchen, aber mit 
geraden Wanden und umgebOrdeltem Rand. Der Tiegel wird zunachst in einen 
Gummiring und mit diesem in die in Abb. 37 gezeichnete Saugvorrichtung ein-

1 Wirtschaftliche Vereinigung Deutscher Gaswerke: Z. angew. Chern. 31, 45 (1918). 
2 WENTZEL: Z. angew. Chern. 31, 128 (1918). 
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gehangt, dann mit fein zerzupftem, in Wasser aufgeschwemmtem, reinem Asbest 
beschickt, den man mehrmals mit destilliertem Wasser an der Saugpumpe aus
wascht. Der so vorbereitete Tiegel wird getrocknet und gegluht und nach seinem 
Erkalten im Exsikkator gewogen und mit 10 g Masse gefiillt. Tiegel und Masse 
werden bei 900 • im Trockenschrank getrocknet. Der Gewichtsverlust nach dem 
Erkalten im Exsikkator ergibt den Feuchtigkeitsgehalt der Masse. Nun bringt 
man den Tiegel in einen mit 3 Nasen versehenen Glasaufsatz, der oben mit einem 
gut wirkenden RuckfluBkuhler, unten mit dem vorher gewogenen und mit 
reinem, uber Kalk abdestilliertem und uber Quecksilber aufbewahrtem Schwefel
kohlenstoff beschickten Kolben verbunden ist (Abb. 38). Urn ein spateres 
Spritzen zu vermeiden, tut man gut, auch die Masse im Tiegel mit etwas Schwefel
kohlenstoff anzufeuchten. Nun erhitzt man auf dem Wasserbade und extrahiert 
so lange, als das Extraktionsmittel noch gefarbt abtropft. Wenn es 1/2 Stunde 
lang wasserklar abgelaufen ist, kann man sicher sein, daB die Extraktion beendet 
ist. Den Tiegel bringt man unmittelbar nach AbschluB der Extraktion in den 
Trockenschrank. Aus dem Kolben destilliert man den Schwefelkohlenstoff ab, 
verjagt die letzten Reste durch Ausblasen mittels eines Handgeblases und setzt 
den Kolben ebenfalls in den Trockenschrank. Nach dem Erkalten im Exsikkator 
wird gewogen, und man erhalt sowohl durch den Verlust des Tiegels wie durch 
die Zunahme des Kolbens den Gehalt an Rohschwefel. 

c) N ach OPFERMANN und FLEISCHER1 . 10 g Gasmasse werden mit etwa 1 g 
Blutkohle und etwa 0,5 g Kaliumkarbonat innig gemischt und in eine Extraktions
hulse von SCHLEICHER und SCHULL gegeben, die leicht mit einem Wattepfropfen 
verschlossen ist. Diese wird in einen Extraktionsapparat gegeben, dessen Kolben 
mit Schwefelkohlenstoff gefullt ist. Als Extraktionsapparat eignet sich besonders 
der von WISLICENUS 2 angegebene, welcher aus einem geraumigen Erlenmeyer
kolben mit aufgesetztem Kuhler besteht. Die Extraktionshulse mit ihrer Fullung 
wird an einem dunnen, durch das Kuhlerrohr gefuhrten Draht befestigt. Der 
Apparat wird so weit mit Schwefelkohlenstoff gefullt, daB die bis dicht uber dem 
Boden hangende HUlse zum groBten Teil darin eintaucht. Man kocht zunachst 
im siedenden Schwefelkohlenstoff etwa 1/4 Stunde lang aus, dann zieht man die 
Hulse in den Dampfraum hinauf und extrahiert nochmals 1 Stunde lang. Nach 
Angaben von FLEISCHER ist diese Zeitdauer voll ausreichend, urn den Schwefel 
restlos in Losung zu bringen. Der Schwefelkohlenstoff wird dann abdestilliert 
und der Ruckstand nach kurzem Trocknen gewogen. 

Die Zugabe von Kaliumkarbonat zum Extraktionsgut solI verhindern, daB 
Verunreinigungen aus der Gasmasse mit herausgelost werden. 

d) Nach STRAVORINUS 3. Man benutzt zur Bestimmung 10 g eines bei 800 

im Trockenschrank getrockneten Musters, das nach dem Trocknen feinst pulveri
siert und durch ein Seidenflorsieb B 30, also mit 30 bffnungen je laufendem Zenti
meter und 900 Maschen je Quadratzentimeter getrieben worden ist. Als Extrak
tionsgefaB wird ein Glasrohr von 25 mm lichter Weite benutzt, das einseitig zu 

1 FLEISCHER, C. H.: Zellstoff u. Papier 1,73 (1921). - OPFERMANN, E.: Ebenda 1, 106 
(1921). 

2 Man vgl. den Abschnitt "Untersuchung der Rohfaserstoffe": Harz·, Fett- und Wachs
bestimmung. 

3 STRAVORINUS, D.: Chern. Zbl. 1927 I, llOO. 
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einer Spitze ausgezogen ist, welche mit einer schragen Offnung endet. Die Ab
messungen des Glasrohres sind folgende: Lange des zylindrischen Teiles 15 em, 
der Spitze 5 em, Durchmesser der Offnung 2 mm im Lichten, Gesamtinhalt etwa 
60 cm3 • 

Man bringt in das Glasrohr einen kleinen Wattebausch und driickt ihn leise 
und gleichmaBig an; hierauf bringt man 5 g Noritpulver (medizinische Adsorp
tionskohle, Medizinalnorit, feinst gepulvert), klopft leise, so daD die Kohle sich 
gleichmaBig zusammenlegt und schiittet dann 10 g des zu untersuchenden Gas
massemusters auf die Kohle. Auch jetzt wird durch leises Klopfen das Pulver 
gleichmaBig verteilt. Das Rohr wird dann in einer Klemme senkrecht stehend 
befestigt und eine gewogene glaserne Kristallisationsschale von etwa 100 cm 3 

Inhalt untergestellt. In das Rohr wird bis oben hin Schwefelkohlenstoff gefUUt. 
Die Fliissigkeit durchdringt die Reinigungsmasse, lost hieraus den Schwefel auf, 
durchlauft nachher die Noritkohle, welche Teer und 01 zuriickhalt und fiingt nach 
etwa einer Viertel.stunde an, aus dem Rohr zu tropfen. Der Wattebausch geniigt, 
urn Noritteilchen zuriickzuhalten. Man laDt den Schwefelkohlenstoff ganz aus
laufen und fiiUt das Rohr noch zweimal mit frischer Fliissigkeit nacho 1m ganzen 
verbraucht man etwa 150 cm 3 Schwefelkohlenstoff fUr eine Bestimmung bisweilen 
weniger, doch geniigt diese Menge vollstandig zur restlosen Extraktion des 
Schwefels. Wenn man nachmittags mit der Bestimmung anfangt, so kann man 
gerade gegen Ende der Arbeitszeit das Rohr zum zweitenmal nachfiillen. Wenn 
man bei dieser Bestimmung unter einem gut ziehenden, geschlossenen Abzug 
arbeitet, so kann man die Analyse sich wahrend der Nacht selbst iiberlassen und 
findet am nachsten Morgen den Schwefelkohlenstoff verdunstet und den Schwefel 
in schonen Kristallen abgeschieden. Eine kurze Nachtrocknung im Trocken
schrank geniigt, urn Gewichtskonstanz herbeizufiihren. Jede Analyse wird 
doppelt ausgefUhrt. 

Wiinscht man sich ein Urteil zu bilden liber die Menge der Teer- und 01-
substanzen in der Masse, so kann daneben ein dritter Versuch ohne Norit gemacht 
werden. Wiederholte Stichproben haben gezeigt, daD mit der angegebenen 
Menge Schwefelkohlenstoff der freie Schwefel quantitativ erhalten wird. Die 
Anwendung einer weiteren Menge des Losungsmittels liefert bei der Verdunstung 
immer nur einen unwagbaren Riickstand. 

GemaD dieser Vorschrift gewinnt man den angewandten Schwefelkohlenstoff 
nicht zuriick. Es ist jedoch ohne Schwierigkeiten moglich, diesem Mangel ab
zuhelfen, und zwar dadurch, daD man als AuffanggefaD statt der Kristallisier
schale ein gewogenes Kolbchen verwendet. Man deckt es lose durch ein mit 
einer Qffnung versehenes Uhrglas ab und laDt durch die Offnung das zur Extrak
tion benutzte Glasrohr bis in den Hals. des Kolbens reichen. 

Gesamtschwefelbestimmung nach LENANDERI. 0,5"'1 g der feingepulverten 
getrockneten Masse werden in 25 cm3 konzentrierter Salpetersaure unter Zusatz 
von etwa 1,5 g Kaliumchlorat gelOst. Die Losung wird nach einstiindigem Stehen 
auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Riickstand nach zwei
maligem Abrauchen mit konzentrierter Salzsaure zwecks Zerstorung der Salpeter
saure mit 10 cm3 konzentrierter Salzsaure und 100 cm3 Wasser aufgenommen 

1 LENANDER, J.: Svensk kern. Tidskr. 32, 184 (1920). 
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und durch ein doppeltes Filter filtriert. Das Filtrat wird auf 1000 cm3 verdunnt 
und davon werden 100 cm3 unter schwachem Sieden ammoniakalisch gemacht. 
Nach dem Abfiltrieren der EisenfiiIlung wird mit Salzsaure angesauert und 
die Losung kochend mit Bariumchloridlosung gefallt. 

Priifung des extrahierten Schwefels auf seine Reinheit. Will man den Gehalt 
an ReinschwefeP in den so' extrahierten Proben feststellen, so bringt man den 
Kolbeninhalt mit wenig Schwefelkohlenstoff wieder in Losung und spult in eine 
Porzellanschale, aus der man das Losungsmittel auf dem Wasserbade verdunstet. 
Vom Ruckstand wiegt man etwa 0,5 g genau ab und oxydiert vorsichtig in 
einem Erlenmeyerkolben mit aufgelegtem Uhrglas mittels rauchender Salpeter
saure. Sobald kein ungelOster Schwefel mehr zu sehen ist, bringt man den Inhalt 
des Kolbens in eine Porzellanschale und dampft zweimal mit konzentrierter Salz
saure ab, filtriert von der Kieselsaure' und fallt, wie ublich, in der Hitze mit 
Bariumchlorid. 1 g BaS04 ' entspricht 0,1374 g S. 

Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen zeigt die Menge der im Roh
schwefel enthaltenen Verunreinigungen an, welche meistens 1,5% nicht zu uber
steigen pflegt. 

Bestimmung des austreibbaren oder gewinnbaren Schwefels 
in Kies und Gasmasse. 

Allgemeines. Die Gesaintmenge des im Kies nach der Methode von LUNGE 
ermittelten Schwefels ist im Betrieb nicht gewinnbar. Vor allem bleiben je nach 
dem Gehalt an Kupfer und Zink mehr oder weniger groBere Mengen Schwefel 
im Abbrand. In gleicher Weise werden auch bei der Abrostung der Gasmasse 
durch den meist immer vorhandenen Kalk, wie auch durch Eisen selbst Schwefel
anteile in nicht oder nur schwer austreibbarer Form gebunden. Es sind aus diesen 
Gruncren Bestimmungsmethoden vorgeschlagen worden, welche ermoglichen 
sollen, allein den verwertbaren Schwefel in den genannten Rohstoffen zu ermit
teln. Wenn es sich auch bislang nicht eingeburgert hat, Kies und Gasmasse auf 
Grund der Ergebnisse solcher Methoden zu kaufen, so lassen diese doch auf das 
Verhalten der Rohstoffe im Betrieb schlieBen und geben fur ihre Bewertung 
wertvolle Fingerzeige. Fur die Praxis haben sie noch den Vorteil, daB sie meist 
die zeitraubende gravimetrische Sulfatbestimmung vermeiden und rasch durch
fiihrbar sind. 

Durchfiihrung der Bestimmung nach GROTE und KREKELER2. Die Abb. 39 
gibt die Apparatur wieder. 

Der Hauptteil der im Handel zu'habenden Apparatur ist ein Quarzrohr (Lange 
450 mm, lichte Weite 12 mm) mit einer angeschliffenen Absorptionsvorlage. In 
das Quarzrohr, das auf einem einfachen Gestell mit schwacher Neigung ruht, 
sind zwei etwa 35 mm voneinander entfernte Quarzfilterplatten (b und c) und 
eine durchlochte (3 mm Loch) Klarscheibe (a) eingeschmolzen. Das Rohrstuck 
urn die Filterplatten wird von einem einfachen mit Asbest ausgekleideten und 
auf Gleitschienen verschiebbaren Gehause umschlossen. Die Absorptionsvorlage, 

1 WENTZEL: Z. angew. Chern. 31, 78 (1918). 
2 GROTE, W., U. H. KREKELER: Angew. Chern. 46, 106 (1933). - SENF, H., U. A. SCHO

BERL: Ebenda 00, 338 (1937). An letzter Stelle wird die Anwendbarkeit del' Originalmethode 
fiir vorliegende Zwecke beschrieben. 

Sieber, Untersuehungsmethoden. 14 
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in die eine Glasfilterplatte G 4 mit einer Porenweite von 12 [l eingeschmolzen 
ist, wird mittels Normalschliff an das Quarzrohr angeschlossen. Der Raum unter 
der Filterplatte ist teilweise mit Glaskugeln gefiiUt. Die Vorlage wird mit saure
freiem, 3proz. Wasserstoffsuperoxyd beschickt. Durch einen Tropfenfanger wird 
die Apparatur an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Die Regelung des Ver
brennungsluftstromes, der zur Reinigung nacheinander mit konzentrierter 
Schwefelsaure und starker Kalilauge gewaschen und zweckmaBig noch in einem 
mit Kalziumchlorid beschickten Turm getrocknet wird, erfolgt mittels einer 
Klemmschraube (e). 

Der in der gleichen Weise, wie bei der LUNGE-Methode fein gepulverte Kies 
oder die Gasmasse kommt in einer Menge, die sich nach dem zu erwartenden 

Schwefelgehalt richtet, in einem Porzellanschiffchen bis 
auf etwa 20' mm vor die durchlochte Klarscheibe. Mittels 
des Breitbrenners unter dem Gehause erhitzt man das 

. KOt! 

Abb.39. SchwefeJbestimmungsapparat. (Nach GROTE und KREKELER.) 

zwischen den Glasfritten liegende Rohrstiick, wobei die erste der beiden Fritten 
gerade auf schwache Rotglut kommen solI. Mittels der Wasserstrahlpumpe 
saugt man einen Luftstrom in flotter Blasenfolge (6 Blasen in der Sekunde) 
durch die Apparatur. Sobald der gleichmaBigeLauf dieses Luftstromes ein
gestellt ist, kann mit dem Erhitzen der Substanz begonnen werden. Die Schnellig
keit des Erhitzens hangt von der zu untersuchenden Probe abo Kiese und Gas
massen muB man vorsichtig erhitzen und auf die erforderliche Temperatur 
bringen. Es ist wichtig, daBstets geniigend Luft vorhanden ist. Die Ritze wird 
langsam gesteigert und gegen Ende der Bestimmung kann mit voller Geblase
flamme gearbeitet werden. Das bei der Verbrennung des Schwefels sich bildende 
S02 oxydiert sich zum groBten Teil an den Quarzfritten und den Wanden des 
Rohres zu SOa, welches als dichter Nebel in die Vorlage tritt. 

So bald keine derartigen Nebel mehr sichtbar sind, werden Schiffchen und 
Rohr noch etwa 15 Min. stark durchgliiht. Das Rosten von Kiesen soIl hochstens 
60 Min. dauem. Nach Beendigung der Verbrennung stellt man den Luft
strom ab und nimmt Vorlage und Rohr auseinander. Die Absorptionsvorlage 
wird dreimal unter Zuhilfenahme eines kleinen Gummigeblases gut ausgespiilt. 
Auch das Quarzrohr splilt man nach dem Erkalten dreimal durch, wobei 
man es zweckmaBig mittels eines Korkstopfens auf eine Saugflache aufsetzt. 
Die vereinigten Waschwasser werden in liblicher Weise mit Natronlauge 
titriert. 
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Fur die verschiedenen Substanzen kommen in Frage: 

Kies 
Gasmasse 

als Einwaage 

0,25 g 
0,25"'0,3 g 

1 cma ll/2-Natronlauge entspricht 0,008 g S. 

als Titrationsfliissigkeit 

ll/2-NaOH 
ll/2-NaOH . 
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Die Methode gibt bei sachgemaBer DurchfUhrung gut ubereinstimmende 
Werte. Bei Schwefelabscheidungen im Rohr ist die Analyse zu verwerfen. In 
solchen :B'allen ist das Arbeiten im Sauerstoffstrom empfehlenswert. 

Betriebsuntersnchnngen in der Langenstation. 

Untersuchung der Rost- und Verbrennungsgase 
von Kies- und SchwefelOfen. 

Allgemeines. Die Kontrolle des Verbrennungs- oder Rostvorganges der 
schwefelhaltigen Rohstoffe erfolgt durch Untersuchung der Zusammensetzung 
der aus den C}fen abziehenden Gase. Fur die Sulfitlaugenbereitung ist allein das 
Dioxyd wertvoll, das Trioxyd ist wertlos, ja schadlich. Hieraus ergibt sich die 
Notwendigkeit, die Gase auf beide Bestandteile zu untersuchen. 

Wahrend fUr die Ermittlung des Gehaltes an Dioxyd schon seit langerer Zeit 
wenigstens eine Methode bekannt ist, die mit guter Genauigkeit und rasch durch
fUhrbar ist, galt dies bis vor kurzem fUr die Bestimmung des SOa-Gehaltes nicht 
im gleichen MaBe. 

E. SCHMIDT 1 hat vor einigen J ahren die verschiedenen Rostgasuntersuchungs
methoden kritisch geprUft und gefunden, daB die Ungenauigkeit der meisten 
SOa-Bestimmungsmethoden teilweise so groB ist, daB die Ergebnisse auch fUr 
die Anforderungen der Praxis ohne Wert sind. Der groBte Teil der bekannten 
Methoden beruht auf der Absorption des S03 in Alkalilosung. Wie nun SCHMIDT 
richtig bemerkt, ist bei ihrer Anwendung nicht darauf Riicksicht genommen, 
daB durch den stets im Rostgas vorhandenen Sauerstoff eine Oxydation des 
gleichzeitig im Alkali absorbierten Dioxydes erfolgt. Dieser Umstand muB, 
wie aus den folgenden Erorterungen hervorgeht, von ganz bedeutsamem EinfluB 
auf das Ergebnis der Untersuchung sein. Beispielsweise wird bei der von 
DIECKMANN2 angegebenen Methode das Rostgas durch eine mit Phenolphthalein 
und Methylorange versetzte Alkalilosung geleitet, und es werden hierbei die 
Gasmengen festgestellt, welche notwendig sind, um nacheinander die Um
schlage beider Indikatoren hervorzurufen. Es schlagt zuerst das Phenolphthalein 
um, und zwar dann, wenn das vorhandene Alkali durch S02 und SOa in die Neu
tralsalze beider Sauren verwandelt worden ist: 

S02 + 2NaOH = Na2SOa + H 20 

SOa + 2NaOH = Na2S04 + H 20 . 

Bei einem weiteren Durchleiten des Gases erfolgt der Methylorangeumschlag dann, 
wenn das anfangs gebildete neutrale Sulfit in Bisulfit iibergefUhrt worden ist: 

Na2SOa + S02 + H 20 = 2NaHSOa . 

1 SCHMIDT, E.: Papierfabrikant 23, 229 (1925). 
2 DIECKMANN, R.: Papierfabrikant 19, 285 (1921). 

14* 
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"Es la.6t sich also auf diese Weise ein Ma.6 einerseits fiir S02 + S03' anderseits 
ein solches fiir S02 allein finden. Der im Gas stets noch vorhandene Sauerstoff 
Qxydiert aber je nach den obwaltenden Temperaturbedingungen Teile des an
f'anglich gebildeten Sulfits zu Sulfat, welches keinen EinfluB mehr auf den Um
schlag des Indikators ausiibt. Es wird deshalb an schwefliger Saure zu wenig, 
an Trioxyd zu viel gefunden. Die wechselnden Bedingungen bei der Absorption 
erklaren weiterhin, warum auch die Ergebnisse dieser Bestimmung so gro.6en 
Schwankungen unterworfen sind. 

SCHMIDT hat, zwecks Vermeidung solcher Fehler, eine Methode empfohlen, 
welche urspriinglich von A. FRANK angegeben worden ist. Sie besteht darin, 
da.6 eine bestimmte Gasmenge durch hintereinander geschaltete, mit Jod- und 
Alkalilosung beschickte Waschflaschen gesaugt wird, worauf dann nach Beendi
gung des Versuches der "Oberschu.6 an beiden Agenzien zuriickgemessen wird. 
Bei dieser Methode ist der Luftsauerstoff ohne EinfluB, und weiter hat sie den 
groBen Vorteil, da.6 S02 und S03 in der gleichen Gasprobe ermittelt werden. Dies 
ist insofern sehr wichtig, als die Zusammensetzung der Rostgase dauernd Schwan
kungen unterworfen ist, weshalb bei Benutzung verschiedener Proben fiir die 
Ermittlung der Einzelbestandteile leicht unrichtige Werte erzielt werden konnen. 

Es soIl nicht unerwahnt bleiben, da.6 auch die FRANK-SCHMIDTSche Methode 
nicht immer richtige Werte fiir S03 geben diirfte, wenn man nach der mitgeteilten 
Vorschrift verfahrt. Es ist ja bekannt, da.6 das mit Wasserdampf gemischte 
Trioxyd einen au.6erordentlich feinen Nebel bilden kann, welcher einer Absorption 
in Wasser oder Alkali ganz hartnackig Widerstand entgegenstellt. Man kann 
bei dem Untersuchen des Gases daher oft beobachten, da.6 das aus der letzten 
Absorptionsflasche austretende Gas noch immer eine Triibung aufweist. Wenn 
man also zu richtigen Zahlen kommen will, muB man diesem Umstand durch 
entsprechende Auswahl der Apparatur Rechnung tragen. 

Jedenfalls darf man aber mit Recht behaupten, daB die FRANK-SCHMIDTSche 
Methode sehr zuverlassige Werte fiir ,das S02 im Gas geben wird. Hiermit soIl 
doch nicht gesagt werden, da.6 die alteren Methoden fiir immer ihre Rolle aus
gespielt haben. Um die obenerwahnte Fehlerquelle, namlich den Einflu.6 des 
Sauerstoffes, auszuschlie.6en, ist vorgeschlagen worden, reduzierend wirkende Stoffe 
der Alkalilosung zuzusetzen. BERLI empfiehlt als solchen Stoff Zinn(II)chlorid 
(SnCI2), dessen Eigenschaft als negativer Katalysator schon lange bekannt ist 
(andere negative Katalysatoren - 5 g Glyzerin, Saccharose oder Athylalkohol 
auf 100 cm3 Losung - fiihrt KURTENACKER2 an). Es ware zweifellos lohnend, 
unter Beachtung dessen, wenigstens die Methode von DIECKMANN einer Nach
priifung zu unterziehen, um so mehr, als auch bei ihr Di- und Trioxyd in der 
gleichen Prob~ bestimmt werden. Sie besitzt weiter, da sie sich nur einer einzigen 
MeBlOsung bedient, gro.6e Vorteile fiir den Betrieb und ist rasch ausfiihrbar . 

. Einen Schritt in dieser Richtung hat bereits SOKKOLA 3 unternommen. Er 
benutzt als gemeinsame Absorptionslosung fiir S02 und S03 eine n flo-Alkali-

1 BERL, E.: Die Bestimmung von Schwefeldioxyd in Rostgasen. Papierfabrikant 21, 
80 (1923). 

2 KURTENACKER, A.: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stutt
gart 1938. 

3 SOKKOLA, L.: Suomen Paperi- ja Puntavaralehti 17, 1022 (1935). 
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losung, die 0,001 m SnCl2 enthalt. Dies soll nach der Ermittlung der Gesamt
same anschlieBend jene der vorhandenen SOa mittels Benzidinhydrochlorid ermog
lichen. 

Aile diese alteren Methoden begniigten sich mit einer Ermittlung des S03-
Gehaltes als einer Differenz aus zwei Bestimmungen. Da nun das Trioxyd immer 
nur einen geringen Bruchteil des gesamten Rostgasvolumens ausmacht, sind 
besonders bei kleinem Gehalt an SOa die Werte begreiflicherweise unsicher. Es 
hat aus diesem Grunde nicht an Versuchen gefehlt, eine unmittelbare Methode 
zu seiner Bestimmung zu finden. Diese Vorschlage griinden sich zumeist auf eine 
Zuriickhaltung des im kalten Rostgas immer als Nebel vorhandenen Trioxydes. 
Es wird mit geeignetem Filtermaterial aufgefangen und anschlieBend ausgewaschen 
und mengenmaJ3ig bestimmt. Nach E. RICHTER!, der zu dem genannten Zweck 
eine eisgekiihlte mit Glaswolle beschickte Filterrohre benutzt, schlug SIEBER! 
Asbest als Filterstoff vor. GILLE3 verwendet Watte. Bierauf aufbauend haben 
SCHEPP und SCIDEL' eine ausfiihrliche Vorschrift gegeben. Diese Methode ist 
dann spater von SCHEPP und FROMMEL5 nochmals in etwas abgeanderter Form 
eingehend auf ihre Brauchbarkeit gepriift worden und hat sich hierbei als zu
verlassig und der von KRAUS 6 angegebenen als iiberlegen gezeigt. Sie kann daher 
als einwandfreie Arbeitsweise zur unmittelbaren Bestimmung des Trioxydes im 
Rostgas bezeichnet werden. Es ist bemerkenswert, daB sie sich groBerer Gas· 
mengen bedient, wodurch zuverlassige Durchschnittswerte erhalten werden. Auf 
einen von H. LOHFERT 7 gemachten Vorschlag, zum Abfangen der SOa·Nebel 
Gasfilter (Glasfritten) von Schott anzuwenden, sei in diesem Zusammenhang 
verwiesen. Wie bei der Methode von KRAuss werden auch hier zufolge Oxydation 
von S02 zu SOa etwas zu hohe Werte flir das vorhandene Trioxyd erzielt. 

AbschlieBend sei erwahnt, daB statt der als Titrierfliissigkeit hier und in den 
nachsten Abschnitten angefiihrten Jodlosung weitgehend Clorinalosung An
wendung finden kann. Naheres hieriiber findet man in dem Abschnitt Normal. 
losungen im Anhang. 

Bestimmung des Schwefeldioxydes im Gas. a) Mit Bilfe der Original
apparatur nach REICH. Die von REICH zuerst angegebene Vorschrift beruht 
auf folgendem. Die Verbrennungsgase werden durch eine mit einer bestimmten 
Menge n/lo·Jodlosung beschickte Absorptionsflasche hindurchgesaugt, bis Ent
farbung der mit Starke geblauten Jodlosung erfolgt. Die Abb. 40 zeigt im Prinzip 
die Anordnung von REICH zur Durchfiihrung der Methode. Die Handhabung 
des Apparates gestaltet sich wie folgt. 

Man gibt in die ungefahr 200 cm a fassende Flasche A 50 cm 3 destilliertes 
Wasser, einige Kubikzentimeter NatriumbikarbonatlOsung, etwas StarkelOsung 
und so viel Tropfen Jodlosung, daB der Inhalt der Flasche tiefblau gefarbt wird. 
Die Flasche B, welche etwa 11 faBt, flillt man vollkommen mit Wasser und ver· 

1 RICHTER, E.: Wbl. Papierfabrikat. 60, 1521 (1923). 
2 SIEBER, R.: Papierfabrikant 23, 209 (1925). 
3 GILLE, H.: Z. angew. Chern. 39, 401 (1926). 
4 SCHEPP, R., u. K. SCIDEL: Papierfabrikant 29, 761 (1931). 
5 SCHEPP, R., u. H. FROMMEL: Papierfabrikant 36, 178 (1938). 
6 KRAUS, R.: Angew. Chern. 48, 227 (1935). 
7 LOHFERT, H.: Angew. Chern. 51, 228 (1938). 
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bindet den Apparat nach dem Aufsetzen der Gummistopfen e und f mittels des 
Stopfens emit der in dem Gasleitungsrohr fur die Untersuchung vorgesehenen 
Offnung. 
~,:. Vor der AusfUhrung der Analyse wird der Apparat zunachst auf Dichtheit 
gepruft. Dies geschieht durch SchlieBen des Quetschhahnes m und dann er
folgendes Offnen des Quetschhahnes i. Wenn der Apparat dicht ist, so lauft 
nur wenig Wasser aus dem Schlauch h aus. 1st dies nicht der Fall, so muB fur 
dichteren SchluB gesorgt werden. 

Es ist weiterhin noch der Schlauch b und das Glasrohr a mit dem zu unter
suchenden Gas zu Fullen. Man offnet zu diesem Zweck Hahn m, alsdann Hahn i 
und laBt nun langsam Wasser aus h flieBen, bis durch das in die Flasche A ein

b 

c 

c 

tretende Gas das Wasser entfarbt wird. Sobald dies 
der Fall ist, schlieBt man Hahn i, zieht den kleillen 

h Stopsel d, laBt durch die Offnung 10 cm3 n Ilo-Jodlosung 
aus einer Pipette in die Flasche einlaufen, worauf man 

. den Stopsel d wiederum aufsetzt. Urn die in A befind
liche Luft auf den gleichen Verdiinnungsgrad zu 
bringen, welchen sie bei der folgenden Beobachtung 
hat, offnet man langsam Hahn i, bis das Gas zum 
unteren Ende von a herabgesogen ist. Alsdann schlieBt 
man i, schiittet das im MeBzylinder C angesammelte 
Wasser aus und stellt diesen wiederum auf seinen Platz. 
Nun Offnet man den Hahn i und laBt unter haufigem 
Umschwenken der Flasche A so viel Gas erst rasch, 
dann langsamer eintreten, daB der Inhalt von A 
vollkommen entfarbt wird. In dem Augenblick der 
Entfarbung schlieBt man Hahn i und liest das aus-

Abb. 40. Apparat nach REICH 
zur Bestimmung deT Zusamrnen- gelaufene Wasservolumen abo 
setzung der Rost- und Verbren-

nungsgase. Die Berechnung ist folgende: Die Einwirkung von 
schwefiiger Saure auf J od findet statt nach der Gleichung : 

J 2 + 2H20 + S02 = H 2S04 + 2HJ . 

Die angewandten 10 cm3 n/lo-Jodlosung entsprechen demnach 0,32 g S02 und 

dies sind, da 1 I schweflige Saure 2,9266 g wiegt, 1O~~~;g~3~ = 10,95 cm3 bei 0 0 

und 760 mm Barometerstand. Sind Z. B. 125 cm3 Wasser aus B ausgelaufen, 
so zeigen diese an, daB ebensoviel Kubikzentimeter Gas durchgesaugt und nicht 
von der J odlosung gebunden worden sind, insgesamt wurden demnach 125 + 10,95 
= 135,95 cm3 Verbrennungsgase abgesaugt. Hierin sind vorhanden: 

10,95 . 100 8 1°1 (V 1 '1 ) SO 135,95 = , 0 0 umenantel e 2' 

Diese Rechnung gilt natiirlich nur fUr Normalbedingungen. Da solche in den 
Betrieben nicht die Regel sind, miissen wenigstens fUr die abweichende Tem
peratur Korrekturen angebracht werdenl . Urn die dann erforderlichen standig 
wiederkommenden Rechnungen zu ersparen, ist im Anhang ein Nomogramm 
(Abb. 166) wiedergegeben, welches beim Bekanntsein der Temperatur rasch er-

1 SIEBE~, R.: Zellstoff u. Papier 3, 100 (1923). 
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moglicht, den wahren Gehalt des Gases an S02 zu ermitteln. Der Rechnung ist 
die Temperatur zugrunde zu legen, welche im Gasraum des Aspirators herrscht, 
denn es ist die Anderung des Volumens dieses Gasraumes, welche bei der Durch
fiihrung der Bestimmung gemessen wird. Wenn man wirklich vergleichbare 
Zahlen erhalten will, so ist es nicht angebracht, die Temperaturmessung bei der 
Bestimmung auBer acht zu lassen. 
(Die 1O,95cm3 sind im Nomogramm 
bereits berucksichtigt.) 

b) Unter Benutzung der 
Schillings chen Gasa bsorp
tionsflasche. Eine etwas hand
lichere Apparatur ergibt sich, wenn 
man nach dem V orschlage von KRULL 

als AbsorptionsgefaB eine Gaswasch
flasche benutzt, wie sie von SCHIL

LING angegeben worden ist (s. die 
Abb.41). 

Die Untersuchung mit dieser 
Apparatur wird folgendermaBen 
durchgefuhrt . In die Waschflasche 

IIspirotor 

Klemme 

MeBzy/inder 

VDm If'iih/er 

Abb. 41. Untcrsuchnng der Mgt,. 
gaszusammensetzung mit Hilfe 
der cmLLrNo~chcn Gaswasch· 

nasellc. 

werden etwa 100 cm3 Wasser und 10 cm3 n/1o-Jodlosung und etwas Starkelosung 
eingefiillt. Die Flasche wird dann zwischen Gasentnahmerohr und Aspirator 
geschaltet. Bei Stellung des Hahnes auf Durchgang priift man die Apparatur 
auf Dichtheit und saugt bei gleicher Hahnstellung und, ohne das ausflieBende 
Wasser zu messen, so lange Gas hindurch, bis die ganze Apparatur damit gefiillt 
ist. Danach stellt man den 
Hahn um und laBt, nach
dem man den MeBzylinder 
unter den AusfluB des Aspi-
rators gestellt hat, die Rost~ 
gase durch die J odlosung 
hindurchstreichen, bis Ent-
far bung eingetreten ist. 
Man kann, indem man 
durch geeignete SteHung des 
Quetschhahnes gegen Ende 
der Reaktion nur noch 

liifstgase 
25 eel1\. 5 cem. 2Secm 
--- n .l!. J2 10 NnOH 

10 

lisp/r otor 

Gasblasen in langsamer Fol- Abb. 42. Be tlmmung von Di· und Trioxyd 1m 
ltostgas. (Naeh FR.~NK und SCHM.IDT.) 

ge hindurchperlen laBt, den 
Endpunkt wie bei der Titration aus der Burette genau treffen. 

Die Berechnung des S02-Gehaltes geschieht wie oben angegeben. 
Bestimmung von Schwefel-Dioxyd und Trioxyd im Gas. a) N ach FRANK 

und SCHMIDTI. Die erforderliche Apparatur und deren Anordnung zeigt Abb. 42. 
Die Durchfiihrung der Untersuchung geschieht so, daB nach Priifung der 

Dichtheit der Apparatur 250 cm3 Gas durch die 3 Flaschen gesaugt werden. 

1 SCHMIDT, E.: Papierfabrikant 23, 229 (1925). 
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Darauf wird der Inhalt der 3 Waschflaschen in ein Becherglas gespiilt und 
der Jodiiberschu.B mit ll/lO-Natriumthiosulfat und die 8aure mit ll/lO-Natronlauge
gemessen. Die Reaktionen, welcIle sich hier abspielen, sind folgende: 

S02 + J2 + H 20 = S03 + 2HJ . (I} 

(2} 

Man erkennt, daB gemaB Gleichung (1) aus 1 Molekiil 802 (= 2 Aqui
valente 802), 1 Molekiil 803 und 2 Molekiile Jodwasserstoff, also die doppelte 
Anzahl von 8aureaquivalenten entsteht. Dazu tritt noch die im Rostgas schon 
vorhandene Menge von 803 hinzu. Werden also z. B. 20 cm3 ll/lO-Jod16sung und 
41 em3 lllio-NaOH verbraueht, so zeigen die 20 cm3 ll/wJodlOsung die Menge 
S02 und 41- (2, 20) = 1 em3 ll/lO-NaOH die Menge 803 an; seien dabei 250 emS. 
Wasser aus dem Aspirator abgelaufen, so erreehnet sich die Rostgaszusammen
setzung (ohne Beriicksichtigung von Temperatur und Barometerstand) zu: 

20· 1,095 = 21,9 cm3 802 entsprechend 8,03 Vol.-Ofo 802, 

1'1,095 = 1,1 cm3 803 entsprechend 0,40 Vol.-Ofo 803, 

8,030~OO,40 = 5,5 reI. Ofo 803 , 

Zur Rechnung sei bemerkt, daB 10 cm3 n/lo-MeBlosung (hier Alkali) aueh 
10,95 cm3 S03 unter Normalbedingungen zu neutralisieren vermogen. Es sei 
noeh erwahnt, daB es hier ganz nebensachlieh ist, mit welchem Indikator die
azidimetrisehe Titration durchgefiihrt wird, denn es handelt sich um die Titration 
starker Sauren, namlich von 8ehwefelsaure und Jodwasserstoff. Fiir die Betriebs
kontrolle ist es praktisch, wegen der immerhin groBen Verdiinnung und der oft, 
besonders im Winter, herrschenden schleehten Lichtverhaltnisse Phenolphthalein 
als Indikator zu verwenden. Dann ist es jedoch unbedingt notwendig, nur mit 
kohlensaurefreiem Wasser zu arbeiten, das man sich leicht herstellen kann, 
indem man durch eine lO-l-Flasehe mit destilliertem Wasser wahrend mehrerer 
8tunden einen kohlensaurefreien Luftstrom durchsaugt. 

Um die Absorption des Trioxydes vollstandig zu machen, empfiehlt es sich, 
das Gaseinleitungsrohr der mit Natronlauge ,gefiillten Flasche mit einer ganzen 
Anzahl von feinen EintrittsOffnungen zu versehen. Dadurch wird der Gasstrom 
in viele kleine Blasen aufgelOst, welche leichter und vollstandiger von der Lauge
absorbiert werden. Auch kann es vorteilhaft sein, noch eine zweite mit II /IO-Natron
lauge gefiillte Flasche mit in die Apparatur einzusehalten, um die Absorption 
restlos zu gestalten. Zur Erreichung dieses Zieles diirfte auch die Anwendung 
von mit Glasfritten ausgeriisteter Jenaer Waschflaschen empfehlenswert sein, 

b) Nach SCHEPP, SCHIEL und FROMMELI. Apparatur. Ein Glasrohr wird 
mit der Offnung in der 8tromrichtung der Gase in die Rostgasleitung gelegt. 
Mittels Gummistopfen wird ein konisches Rohr, das das Asbestfilter enthalt, 
in mogliehst geringem Abstand an das Glasrohr angeschlossen. Der weite Teil 
des Rohres ist etwa 60 mm lang bei einem Durchmesser von etwa 20 mm. Es 
folgt eine Gaswaschflasche von 250 em3 Inhalt, ferner eine Aspiratorflasche von 
etwa 5 I Inhalt mit Bodenablauf nebst MeBzylinder (Abb.43). 

1 SCHEPP, R., U. H. FROMMEL: Papierfabrikant 36, 178 (1938). 
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Ausfuhrung. In das konische Glasrohr werden etwa 1 g Asbest oder 2···3 g 
Watte gestopft. Das Filtermaterial darf keine Natronlauge verbrauchen. Der 
Asbest muB durch Auskochen mit Salzsaure wie ublich gereinigt werden. Die 
Waschflasche wird mit lOO cm3 ll/lo-Jodlosung gefiiIlt, ohne daB zunachst Starke
losung hinzugefugt wird. 

Man laBt nun aus der Aspiratorflasche so lange Wasser ausflieBen, bis die 
Jodlosung in der Waschflasche fast entfarbt ist. Die AusfluBgeschwindigkeit 
betragt etwa 11 in 6 Minuten. Nach Ablesen der ausgeflossenen Wassermenge 
wird das Glasrohr aus der Rostgasleitung entfernt und die in den Leitungen 
noch befindlichen Gase durch die Apparatur gesaugt; dann wird das Filtermaterial 
herausgenommen und in ein 400 cm3 fassendes Becherglas gebracht. Das in das 
Rostgas eingesetzte Glasrohr, sowie das konische Glasrohr werden mit Wasser 
ausgewaschen und das Filtermaterial mit dem Waschwasser aufgeschwemmt. 

S03-Bestimmung. Zur Bestimmung der SOs wird 
zunachst die in der Aufschwemmung befindliche 80 2 mit 
ll/lo-Jodlosung und Starke titr iert. Die entstehende Blau
farbung wird mit einem 

GasMJS(:nfloscne 

AsOt:slfiller 

/(oslgase 

Tropfen ll/50-Natriumthio
sulfatlosung entfernt. Dann 
wird mit II /50-Natronlauge 
und Methylrot die gesamte 
Saure titriert. Es ist erfor
derlich, langsam zu titrieren 
und zu warten, bis im In
nern des Faserfilzes aIle 
Saure neutralisiert ist. Es 
empfiehlt sich, den Ver-

Abb. 43. Apparatllr Z!lr Bestimmung 
von Di- und Trioxyd im Rostgas llach 

SCHEPP, SCHIEL und FROIDlEL. 

brauch des destillierten Wassers an ll/50-Natronlauge oder ll /50-Salzsaure bei 
Verwendung von Methylrot durch eineBlindprobe zu bestimmen. 

S02-Bestimmung. Die in der Waschflasche befindliche ll/wJodlosung wird 
mit Starke versetzt und mit ll/lo-Natriumthiosulfatlosung titriert. Auf diese 
Weise wird die tatsachlich verbrauchte Jodmenge festgestellt, zu der dann noch 
die Menge hinzukommt, die von dem Filter verbraucht wird. 

Beispiel. Ausgelaufene Wassermenge in cm3 1115 = V 
Abgelesene Temperatur Co 23 = t 
Verbrauchte cm3 ll /lo-Jodlosung 98 = a 

Ofo S02 = 109,5' a Vo = -~-
Vo + IO~O~· a 1 + 273' t 

Vo = 1028,4 
Ofo S02 = 9,45 

(lO9,5 cm3 = Volumen der 100 cm3 ll /lO-Jodlosung aquivalenten Menge S02 bei 
0° und 760 mm Druck). 

Verbrauchte cm3 ll/lo-Jodlosung 
Verbrauchte cm3 ll/50-NaOH 
BIindprobe: cm3 ll /50-NaOH .. 

0,7 = b 
15,3 = c 
0,7 = d 
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c-d-b·lO 
--5--- = cm3 n/1o-NaOH (S03) . .. = f 

em3 n /lo-NaOH . 100 _ 0 0 SO 
em3 n/1o-Jodlsg. + em3 n/1o-NaOH - 1 3 

t ·100 _ 01 SO 
a+t- 0 3 

reI. % S03 = 1,52. 

Untersuchung der Gase unter Benutzung von Gasproberohren und anderen 
Einrichtungen. Fiir manche Zwecke kann es vorteilhafter sein, bei der Unter
suchung so zu verfahren, daB man eine groBere Gasprobe aus der Leitung abzieht 
und erst dann diese Probe analysiert. Dies kommt vor allem dort in Frage, wo 
die Aufstellung der friiher beschriebenen Apparaturen oder deren Anwendung 
selbst Schwierigkeiten bietet, also beispielsweise, wenn es sich darum handelt, 
die Gase unmittelbar nach ihrem Austritt aus dem Rostofen zu untersuchen. 
In einem solchen Fall schlieBt man mittels einer moglichst kurzen Rohrleitung, 
in der sich zweckmaBig ein nicht zu dicker Asbestwollepfropfen als Filter befindet, 
die .mit Wasser gefiillte Gasproberohre an und saugt das Gas durch Auslaufen
lassen des Wassers an. Nach Beendigung der Fiillung wird die Rohre verschlossen 
und der Inhalt untersucht. Falls heiBe Gase abgezogen werden, ist auf deren 
Volumanderung beim Abkiihlen Riicksicht zu nehmen. Die Untersuchung 
geschieht entweder unter Benutzung der friiher beschriebenen Methoden oder 
nach den Regeln der Gasanalyse. 

Kon tin uier lich ar bei tende Gasun tersu ch ungsa ppara teo Solche 
haben ebenfalls Eingang in den Laugenbereitungsanlagen gefunden, und zwar 
sowohl solche, die auf dem Absorptionsprinzip (Ados, Mono) beruhen, als auch 
solche, welche die unterschiedlichen spezifischen Gewichte (Apparat der Union
Apparate Baugesellschaftl) oder die verschiedene spezifische Warmeleitfiihigkeit 
oder noch andere unterschiedliche Eigenschaften von schwefliger Saure einerseits 
und Luft oder Sauerstoff und Stickstoff andererseits als Grundlage der Bestim
mung ausnutzen. 

Soweit diese Instrumente aus saurefesten Baustoffen hergestellt sind, geben 
sie bei guter Wartung befriedigend genaue Ergebnisse, was die alleinige Ermitt
lung der schwefligen Saure anbelangt. Die Aufgabe der gleichzeitigen und vor 
allem zuverlassigen Bestimmung von Di- und Trioxyd in den Gasproben ist aber 
mit solchen Apparaten bislang noch nicht restlos gelost. 

Priifung der Gase auf Sublimat und Roststaub. Zur Priifung von Schwefel
verbrennungsgas auf Sublimat-Schwefel bedient man sich eines groBen weiten 
und dickwandigen Reagenzglases, welches mittels eines durchbohrten Korkes in 
eine Offnung der Gasleitung so eingesetzt wird, daB es moglichst bis iiber deren 
Mitte hineinragt und leicht herausgenommen werden kann. Das Reagenzglas 
ist mit einem doppelt durchbohrten Korken verschlossen, durch dessen Off
nungen Zu- und Ableitung fUr standig flieBendes Wasser in das Innere des Rea
genzrohres fUhren. An der auBeren gekiihlten Oberflache schlagen sich etwa 
mitgefUhrte Schwefeldampfe des Gases nieder. Auf diese Weise konnen bei der 
Beobachtung der Oberflache des Glases sehr rasch Fehler in der Fiihrung der 
Verbrennung erkannt werden. 

1 DOMMER: Papierfabrikant 24, 417 (1926). 
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Zur quantitativen Bestimmung des Sublimatschwefels saugt man durch 
ein mit Asbest beschicktes Glasrohr eine groBere Gasmenge abo Nach beendeter 
Absaugung werden Glasrohr und Asbest durch Auswaschen mit Wasser von etwa 
mitaufgefangenem S03 befreit, worauf der Schwefel mittels Schwefelkohlenstoff 
gelost wird und aus dieser Losung dann in bekannter Weise durch Abdestillieren 
des Schwefelkohlenstoffes gewonnen und anschlieBend gewogen werden kann. 
~st er stark verunreinigt, so kann er neuerlich durch rauchende Salpetersaure 
als Schwefelsaure in Losung gebracht und gravimetrisch als Bariumsulfat be
stimmt werden. Bei dem Absaugen des zu priifenden Gases ist dafiir Sorge zu 
tragen, daB es moglichst heiB bis zum Absorptionsrohr gelangt und erst in diesem 
durch auBere Kiihlung unterstiitzt das Sublimat abscheidet. , 

Zur Priifung des Gehaltes an Staub in den Rostofengasen fiihrt man im 
allgemeinen nur qualitative Proben aus. Man steckt in die Gasleitung vor dem 
Eintritt ,in die Tiirme einen Porzellan- oder Milchglasstab, und zwar in der gleichen 
Weise, wie vorstehend bei dem Sublimatpriifer beschrieben. Nach dem sich darauf 
innerhalb einer gewissen Zeit absetzenden Staube laBt sich annahernd die Wirkung 
der Wascher oder der elektrischen Gasreinigungsanlage beurteilen. 

In manchen ~abriken wird die Reinheit des Gases auch so beurteilt, daB man 
durch eine langere Strecke des Gasstromes mit Hilfe von in den Rohren an
gebrachten und leicht zu reinigenden Fenstern blickt. Meist wird hierbei die 
Gassaule mittels einer vor einem der Fenster auBen angebrachten Lampe be
leuchtet. Auf diese Weise kann man auch sehr gut die durch Trioxyd bedingten 
Nebel beobachten und gegebenenfalls Vergleiche anstellen. 

Quantitative Bestimmungen werden so ausgefiihrt, daB man groBere 
Gasproben - 20···50 I - mit Hilfe eines Aspirators absaugt und hierbei in 
den Gasstrom nur mit Watte beschickte und gewogene Kalziumchloridrohrchen: ein
schaltet. Die Zunahme des Gewichtes der Rohrchen gibt AufschluB iiber den 
Staubgehalt. Liegt Grund zu der Annahme vor, daB auf diese Weise auch Trioxyd 
aufgefangen wird, so ist es zweckmaBiger, das Filtermaterial nach beendetem 
Versuch im Platintiegel zu verbrennen und aus dessen Gewichtszunahme die 
Staubmenge - meist Eisenoxyd - zu ermitteln. 

BOHNISCH1 empfiehlt das Auffangrohrchen mit zwei etwas getrennt von
einander liegenden Wattepfropfen auszustatten, wobei der zweite lediglich als 
Indikator dienen solI. Es darf dann nur so viel Gas durchgeleitet werden, daB 
der zweite Pfropfen keine Veranderung seiner Farbe aufweist. Statt einer un
mittelbaren Bestimmung der Gewichtszunahme des Auffangrohres empfiehlt 
BOHNISCH den ersten Wattepfropfen in einem Tiegel zu veraschen und den er
halten~n Riickstand nach Abzug der in einer gesonderten Watteprobe ermittelten 
Asche, als mg Flugstaub in der abgesaugten Gasmenge zur Wagung zu bringen. 

Bestimmung von Arsen. Zur Auffangung von Arsen verfahrt man in ahnlicher 
Weise wie vorstehend beim Staub beschriebenl. Man benutzt hier ein Glasrohr, 
das einen mit starker Natronlauge getrankten Wattepfropfen enthalt. Nach dem 
Durchsaugen des Gases wird der Wattepfropfen mit rauchender Schwefel- und 
Salpetersaure erhitzt und vorsichtig zum Losen gebracht. Die so erhaltene 
Losung wird auf dem Wasserbad mit schwefliger Saure versetzt, um die gebildete 

1 HOHNISCH, A.: Zellstoff u. Papier 12, 114 (1932). 
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Arsensaure zu arseniger Saure zu reduzieren. Man dampft weitgehend ein und 
treibt hierbei samtIiche iiberschiissige schwefIige Saure wieder abo Aus der er
haltenen Losung wird das Arsen in Form von Arsenwasserstoff ausgetrieben, 
durch Reaktion auf Quecksilberchloridpapier nachgewiesen und kolorimetrisch 
bestimmt. Hierbei bedient man sich zweckmaBigerweise der Methode von 
HEFTI!. 

Auswertung der Gasanalyse. a) Bei Verbrennung von Schwefel. Wenn 
reiner Schwefel gerade volistandig ohne LuftiiberschuB zu Dioxyd verbrennt, 
entsteht ein Gas mit 21 % S02' Bei einer gleichartigen Verbrennung zu aus
schIieBIich 803 miiBte sich ein Gas mit 14,9 Ofo 803 ergeben. In der Praxis findet 
die Verbrennung immer mit einem LuftiiberschuB statt, und das entstehende 
Gas enthalt neben Dioxyd und Luft stets etwas 803' Auf Grund der obwaltenden 
Gas- und Verbrennungsgesetze kann man ableiten2, daB das Mengenverhaltnis 
der Einzelbestandteile durch folgende Gleichung geregelt wird : 

21 ~ 
802 + 149 80a + O2 = 21 , oder 
802 + 1,4803 + O2 = 21. 

Hierin sind S02' 803 und O2 die Volumengehalte an diesen 8toffen in 100 em 3 
Gas. Die Kenntnis der Zusammensetzung des Gases ermogIicht die Berechnung 
des Luftiiberschusses ).8' d. h. des Verhaltnisses ,von wirkIich angewandter Ver
brennungsluftmenge Lp zur hieran theoretisch erforderIichen Lth • Es ist mit 
groBer Annaherung 

A8 ,..". 21 
802 + 1,4 80a 

b) Bei Kiesbetrieb. Hier bestimmt die folgende Gleichung das gegen
seitige Mengenverhaltnis der Einzelbestandteile2: 

SOg + 1,31 80a + 0,77 O2 = 16,1. 

Der LuftiiberschuB Ak ist bei Kiesbetrieb zu ermitteln aus: 

, N g 

Ak = N 2 -3,8 Og' 

N2 ist der Gehalt an Stickstoff in 100 em3 Gas. Es ist: 

N2 = 100 - (02 + 802 + SOa) , 

O2 =121 - (1,3 802 + 1,7 80a) • 

Kontrolle des Wascherbetriebes. 
Allgemeines. Zweeks Vermeidung eines zu groBen Verlustes an wertvollem 

Dioxyd ist es notwendig, die aus dem Gaswaseher austretenden Waschwasser 
auf ihren Gehalt an diesem 8toff zu priifen. Hierbei kann man sich durch Er
mittlung des Gehaltes an 8chwefelsaure gleichzeitig von dem Wirkungsgrad des 
Waschers iiberzeugen. Da die Wasehwasser immer erhohte Temperatur besitzen 
(50"'75°), miissen die entnommenen Proben zur Vermeidung von Verlusten bis 
zur Abkiihlung in verschlossenen Flasehen verwa.hrt werden. 

1 Man vgl. TREADWELL: Analytische Chemie, 10. Auf 1., Bd.2, 8.170 (1927). 
2 SIEBER, R.: Zellstoff u. Papier 3, 97 (1923). 
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Bestimmung des Gehaltes an schwefliger Saure und Schwefelsaure iIi den 
Waschwassern. Von dem abgekuhlten Wasser werden 5 cm3 in einen Titrier
becher gegeben, welcher 150 cm3 Wasser enthalt. Mit D/lo-JodlOsung wird dann 
nach Zusatz von Starke auf Blaufarbung titriert. Nach Entfarbung mit einem 
Tropfen verdunnter Natriumthiosulfatlosung und Zusatz von Methylorange oder 
Methylrot wird die gleiche Probe mit ll/lO-Lauge bis zum Neutralpunkt weiter 
titriert. Wenn fUr 5 cm3 Waschwasser a cm3 ll/lO-Jod- und b cm3 ll/lo-Alkali
losung verbraucht werden, so ist der Gehalt im I an: 

SO - 0,0032 . a . 1000 - ° 64 
2- 5 -, ag 

S03 = Q,Q040· (b ~2a). 1000 = 0,80 (b _ 2 a) g. 

Untersuchung der Turmabgase. 

Allgemeines. Mit Rucksicht auf die Umgebung und zwecks Prufung der 
Turmarbeit ist die laufende Untersuchung der Turmabgase erforderlich. Die 
austretenden Gase sollen normalerweise nicht uber 0,002" '0,003 Vol.-Ofo Dioxyd 
enthalten, eine Forderung, welcher meist ohne Schwierigkeiten Genuge geleistet 
werden kann. AuBer S02 enthalten diese Gase in den meisten Fallen merkbare 
Mengen von mit Wasserdampf gemischtem Trioxyd in Form eines feinen Nebels. 
Dessen genaue Bestimmung ist aus den gleichen Grunden, wie sie bei der Unter
suchung der Rostgase erwahnt wurden, schwieriger. 

Bestimmung des Dioxydgehaltes. Sie kann nach einer der obenerwahnten 
Methoden zur Untersuchung der Rostgase durchgefuhrt werden. Statt II /10- wird 
hier jedoch ll/loo-Jodlosung verwandt. 1 cm3 dieser letztgenannten Losung ent
spricht 0,1095 cm3 S02 unter Normalbedingungen. 

Bestimmung der Gesamtsaure. Sie erfolgt so, daB eine groBere Gasmenge 
durch eine mit Alkalilosung beschickte Gaswaschflasche gesaugt wird. In An
betracht des Umstandes, daB die Gase viel Kohlensaure enthalten, wird eine 
titrimetrische Bestimmung, wurde sie nun mit II /10- oder II /lOo-Alkalilosung aus
gefUhrt, wenig zuverlassige Werte ergeben. Es ist daher genauer, die Be
stimmung gravimetrisch zu Ende zu fUhren. Zu diesem Zwecke oxydiert man 
in der Alkalilosung nach beendetem Durchsaugen auch die sch~eflige Saure zu 
Schwefelsaure und fallt deren Gesamtmenge in bekannter Weise mit Barium
chlorid. 1 g BaS04 entspricht 95,6 cm3 S03 unter Normalbedingungen. Von 
der Gesamtmenge der so ermittelten Saure ist der darauf entfallende Anteil 
der schwefligen Saure abzuziehen, um das ursprunglich vorhandene Trioxyd 
zu erhalten. 

Nachweis kleinster Mengen von schwefliger Saure nach FRANK. 2 g Starke 
werden mit Wasser angerieben, in 100 cm3 kochendes Wasser eingeruhrt und 
nach dem Aufkochen wird eine Losung von 0,5 g Kaliumjodat in wenig Wasser 
hinzugefUgt. In die wieder erkaltete Flussigkeit taucht man Filtrierpapier und 
trocknet es dann; gasformige schweflige Saure ruft auf ihm nach dem Anfeuchten 
blaue Farbung hervor. Bei Prufung von Flussigkeiten muB man das Reagenz
papier zuvor mit verdunnter Salzsaure befeuchten. 1£s muB gut verschlossen 
und gegen Lichteinwirkung geschutzt aufbewahrt werden. 
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Untersuchung der Abbrande. 
Allgemeines. Von den verschiedenen Untersuchungsvorschriften ist jene von 

LUNGE und STIERLIN nicht fUr aile Kiesabbrande verwendbar. Soweit eigene 
Beobachtungen maBgebend sind, hangt die Genauigkeit von der Zusammen
setzung der Kiese abo Je mehr Kupfer, Zink und Blei vorhanden ist, desto un
sicherer scheinen die Ergebnisse zu werden. Bei der SchmelzaufschlieBung nach 
LIST konnen die Ergebnisse ebenfails etwas fehlerhaft werden, und zwar durch 
Loslichwerden von Kieselsaure. Diesen Fehler wird man doch bei Betriebsunter
suchungen zumeist iibersehen konnen. Genaue Ergebnisse zeitigt die nasse Auf
schlieBung mit Saure, die daher immer dann angewandt wird, wenn wirklich richtige 
Zahlen erforderlich sind, beispielsweise bei Abgabe der Abbrande an Hiittenwerke. 

Probenahme. In jeder Schicht wird eine Probe von etwa 300 g Abbrand, wie 
er dem Of en entfaIlt, genommen. Die in einem verschlieBbaren Blechbehalter 
gesammelten Proben werden aIle 3 oder 6 Tage zur Untersuchung zum Labora
torium gegeben. Die gesamte Probe wird durch Zerschlagen mit einem Stahl
hammer auf einer Stahlplatte grob zerkleinert. Nach gutem Durchmischen wird 
ein Muster von etwa 1/4 ••• 115 der GroBe des urspriinglichen abgeteilt und dieses 
weitgehender zerkleinert. In gleicher Weise verfahrt man noch ein- bis zweimal, 
urn endlich im Achatmorser 10···20 g der letzterhaltenen Probe moglichst fein 
zu zerreiben. Die derart fertig vorbereitete Probe verwahrt man in einem ge
schlossenen Wageglas auf. 

Schwefelbestimmung in Kiesabbrlinden. a) Nach LUNGE und STIERLIN1 • 

Man wiegt genau 2 g Natriumbikarbonat, dessen alkalimetrischen Wirkungswert 
man vorher bestimmt hat, in einem Nickeltiegel von etwa 25 cm3 Inhalt abo 
Zu diesem Natriumbikarbonat setzt man genau 3,20 g des feinst pulverisierten 
Abbrandes und 2 g fein zerriebenes Kaliumchlorat. Mittels eines abgeplatteten 
Glasstabes mengt man aIles gut durch und erhitzt. nun ·dieMasse ·30 Minutan. 
lang iiber einer 3···4 em hohen Flamme, deren Spitze noeh etwa 2···3 em vom 
Tiegelboden entfernt bleibt. Weitere 201/ 8 Minuten erhitzt man mit groBerer,. 
gerade den Tiegelboden beriihrender Flamme, urn endlich 10 Minuten lang mit 
so starker Flamme zu erhitzen, daB der Tiegelboden in sehwaehe Rotglut gerat. 
Hierbei darf jedoch der Tiegelinhalt nicht zum Schmelzen kommen, sondern nur 
sintern. Wahrend des Erhitzens darf die Masse nieht umgeriihrt werden, der 
Tiegel ist vielmehr verschlossen zu halten. Nach Beendigung des Erhitzens wird 
der Tiegelinhalt in eine Porzellanschale gegeben und der Tiegel mit Wasser 
nachgewaschen. Nach Zusatz von 25 cm3 konzentrierter, vollig neutraler und 
von Magnesiumchlorid freier KochsalzlOsung erhitzt man den Inhalt der PorzeIlan
schale zum Sieden, filtriert vom Unloslichen ab und wascht alsdann bis zum 
Verschwinden der alkalis chen Reaktion mit neutralem kochsalzhaltigem Wasser 
aus. Naeh dem Abkiihlen titriert man die Losung unter Zusatz von Methylorange 
mit n/l-Salzsaure, von welcher 1 em 3 0,053 g Na2C03 und 0,0160 g S anzeigt. Ver
brauchen 2 g Bikarbonat A em 3 und benotigt die Losung zum Zuriicktitrieren B em 3 

der n/t-Salzsaure, so berechnet sich der Gehalt des Abbrandes an Schwefel zu: 

S - 0,016· (A -B). 100 _ A-B 01 
;- 3,2 - 2 o. 

1 LUNGE U. STIERLIN: Z. angew. Chern. 19, 21 (1906). 
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b) N ach LIST. Die Bestimmung besteht darin, daB der im Abbrand vorhandene 
Schwefel durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd in losliches Sulfat iibergefiihrt 
wird. Dieses kann anschlieBend nach Entfernung des vorhandenen Eisens seiner 
Menge nach gewichts- oder maBanalytisch ermittelt werden. 

1. Gewichtsanalytisch, abgeiindert von SIEBERl. Zu 0,5 gin einem Eisentiege1 
abgewogenem, feinpulverisiertem Abbrand gibt man 5 g trockenes Natriumsuper
oxyd, mischt gut durch, bedeckt mit einem Deckel und erwiirmt zuniichst vor
sichtig iiber einer Flamme. Nach einigen Minuten erhitzt man allmiihlich starker, 
bis die gesamte Reaktionsmasse zum Schmelzen kommt. Man schiittelt· den 
Tiegel vorsichtig einige Augenblicke und liiBt ihn dann erkalten. Dann stellt 
man ihn mit dem Boden nach oben in eine mit etwa 100 cm3 Wasser gefiillte 
Porzellanschale, welche man zur Vermeidung des Herausspritzens mit einem 
groBen Uhrglas iiberdeckt. Mit einem Glasstab neigt man den Tiegel vorsichtig. 
so daB das Wasser langsam eindringen kann. Die Losung der Schmelze erfolgt 
zuerst sehr heftig; sobald sie ruhiger vor sich geht, legt man den Tiegel ganz 
um, spritzt das Uhrglas ab und bringt·durch Erwiirmen die Schmelze bis auf das 
gebildete Eisenhydroxyd vollkommen in Losung. Der Tiegel wird mehrere Male 
gut mit heiBem Wasser ausgespUlt und die Losung der Schmelze durch vor
sichtige Zugabe von konzentrierter Salzsiiure (spezifisches Gewicht 1,19) schwach 
angesiiuert. Hierbei geht alles Eisen in Losung. Man filtriert und liiBt das Filtrat 
sowie die Waschwasser in .einen 350·· ·400 cm3 fassenden Becher laufen. Zur 
Reduktion des Eisens setzt man 20 cm3 einer Losung zu, welche 20 g Hydroxyl
aminchlorhydrat und 100 g Ammonchlorid im Liter enthalt und erwarmt zum 
Sieden. Nachdem die Losung farblos geworden ist, erfolgt die Fallung des 
Schwefels als Sulfat mit Bariumchlorid. Werden 0,5 g Abbrand zur Bestimmung 
verwandt und a g Bariumsulfat gefunden, so ist der Schwefelgehalt im Abbrand: 

S = 27,5 . a % • 

2. MaBanalytisch nach DOERING. Die von DOERING 2 empfohlene Abanderung 
der urspfiinglichen Methode besteht darin, das gebildete Sulfat maBanalytisch 
durch Anwendung der von ANDREWS 3 gegebenen Vorschrift zu ermitteln. Hier
bei wird das Sulfat nach Entfernung des Eisens mit Bariumchromat gemiiB 
folgender Gleichung umgesetzt: 

Na2S04 + BaCr04 = BaS04 + Na2Cr04' 

Neutralisiert man das sauer gehaltene Reaktionsgemisch, so scheidet sich das 
iiberschiissig angewendete Bariumchromat abo Nach dem Abfiltrieren kann im 
Filtrat das dem urspriinglichen Sulfat in seiner Menge iiquivalente Chromat 
titrimetrisch gefunden werden. Diese Titration kann entweder auf jodo
metdschem Weg als auch ohne Anwendung von Jod erfolgen. Der storende Ein
fluB anderer Schwermetalle - Zink und Kupfer - wird dadurch ausgeschaltet, 
daB diese durch iiberschiissiges Ammoniak bei der ~usfallung des Bariumchromats 
aus dem Reaktionsgemisch in Losung gehalten werden. 

Der fiir die Durchfiihrung der Bestimmung benotigte Bariumchromatbrei 
wird wie folgt hergestellt. 38,84 g Kaliumchromat (K2Cr04) und 48,86 g Barium-

1 SIEBER, R.: Papierfabrikant 23, 209 (1925). 
2 DOERING, H.: Papierfabrikant 39, 249 (1941). 
3 ANDREWS, L. W.: J. Amer. chern. Soc. 11, 567 (1889). 
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chlorid (BaC12 ' 2H20) werden jedes fiir sich in 500 cm3 destilliertem Wasser 
gelost. Die erhaltenen Losungen werden moglichst schnell und gleichmaBig 
quantitativ miteinander vermischt. Die angegebenen Salzmengen sind genau 
abzuwagen; bei del' Vermischung diirfen Reste del' einen odeI' anderen Fliissig
keit nicht verbleiben und die GefaBe sind daher durch mehrfaches Hin- und Her
gieBen del' Mischung gut auszuspiilen. Nach del' Vermis chung laBt man den ge
bildeten blaBgelben Niederschlag sich gut absetzen. Die iiber ihm stehende 
Fliissigkeit, die bei richtiger Ausfiihrung farblos ist und nur Spuren von Barium 
und Chrom enthalt, wird moglichst vollstandig abgesaugt und der Brei in eine 
Flasche umgefiillt. Hierbei werden so viel Kubikzentimeter frisch destilliertes 
kohlensaurefreies Wasser zugegeben, daB das Gemisch etwa 500 cm3 einnimnit. 
Sollte jetzt beim Absetzen des Niederschlages die dariiberstehende Fliissigkeit 
nicht farblos sein, saugt man sie erneut ab und gibt wieder kohlensaurefreies 
.destilliertes Wasser hinzu. 

Zur Bestimmung des Leerwertes des Bariumchromatbreies kocht man 
in einem 600 em 3 fassenden Becherglas etwa 500 cm 3 destilliertes Wasser mit 
2 cm3 konzentrierter Salzsaure auf und gibt dann aus einem kleinen MeBzylinder 
5 em 3 des Breies hinzu. Man liiBt weitere 5 Minuten lang gelinde sieden und 
fallt alsdann aus diesel' kochend heiBen Losung das Bariumchromat mit heiBem 
verdiinnten Ammoniak aus. Wenn die Losung rein gelb geworden ist, gibt man 
noch einen fiberschuB von Ammoniak hinzu und kocht noch einmal kurz auf. 
Man unterbricht das Erhitzen und laBt den Niederschlag sich absetzen, worauf 
man unter Benutzung einer Jenaer Glasfritte 11 G 4 in eine Saugflasche filtriert. 
Das Becherglas spiilt man zweimal mit destilliertem Wasser nacho 

Die jodometrische Titration der aufgefangenen Chromatlosung erfolgt in be-. 
kannter Weise so, daB man 2 g Kaliumjodid und darauf konzentrierte Salzsaure 
zufiigt und das ausgeschiedene J od anschlieBend mit n /lO-N atriumthiosulfat
losung zuriicktitriert. Die Anzahl del' hierfiir erforderlichen Kubikzentimeter stellt 
den gesuchten Leerwert dar. 

Unter AusschluB von Jod laBt sich das Chromat auch indirekt durch Re
·duktion mit arseniger Saure und Riicktitration des hierbei angewendeten iiber
schiissigen Reduktionsmittels ermitteln. Man verfahrt dann wie nachstehend 
besehrieben. 

Zur Losung gibt man 100 em3 konzentrierte Salzsaure, saugt die dabei ent
stehenden Salmiaknebel ab und setzt so viel KubikzEmtimeter n/IO-arsenige Siiure 
hinzu, daB die gelbe Farbe des Chromats verschwindet. Die von der Chromsaure 
nicht verbrauchte arsenige Saure wird mit n /lo-Kaliumbromat nach Zusatz von 
einigen Tropfen Methylorange oder Methylrot als Indikator auf Brom (Umschlag 
von Rot nach Farblos) zurUckgemessen. Es ist darauf zu achten, daB gegen Ende 
der Titration das Bromat langsam tropfenweise unter gutem Schiitteln der Sa~g
flasche zugesetzt wird, da sonst leicht iibertitriert wird. Falls gegen Ende del' 
Titration del' Indikator zu verblassen beginnt, gibt man erneut einige Tropfen 
Methylorange hinzu. Del' Leerwert des Bariumchromatbreies ergibt sich hier 
als Differenz zwischen del' Anzahl del' Kubikzentimeter n /lo-arseniger Saure und 
den verbrauchten Kubikzentimeter n /lo-Kaliumbromatlosung. 

Durchfiihrung del' Bestimmung. Del' AufschluB des Abbrandes erfolgt 
in gleicher Weise wie oben beschrieben. Nach demLosen del' Schmelze erhitzt 
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man die erhaltene Losnng samt dem Niederschlag zum Sieden, wodurch das 
Eisenhydroxyd in eine gut filtrierbare Form iibergefiihrt wird. Es ist emp
fehlenswert, wahrend dieses Erhitzens mit einem Glasstab umzuriihren, da die 
alkaliscbe Fliissigkeit sehr zum Sto13en neigt. In der kochend hei13en ~osung 
lii13t man das Eisenhydroxyd sich absetzen, saugt dann zunachst den klaren 
Anteil und darauf den Rest mit dem Niederschlag durch eine Jenaer Glasfritte 
17 G 4 in eine Saugflasche. Man spiilt mit siedend hei13em Wasser, dem man 
etwas Ammoniak zugesetzt hat, nach und gibt diese Waschflussigkeit in die 
Fritte. Hierbei beniitzt man so viel Wasser, da13 die Fri,tte ungefahr halbvoll 
wird (70", 80 cm 3). Darauf wirbelt man den Eisenhydroxydniederschlag auf dem 
Boden der Glasfritte mittels eines Glasstabes auf und saugt erst dann die Fliissig
keit in die Saugflasche. Dieses Auswaschen des Niederschlags wiederholt man 
noch zweimal. Anschlie13end wird das Filtrat in einen 600 cm 3 fassenden Becher 
der breiten Form umgegossen und die Saugflasche einigemal mit hei13em Wasser 
naehgespiilt. 

Die so erhaltene Losung wird mit etwa 15 em 3 konzentrierter Salzsaure an
gesauert, zum Kochen gebracht, dann mit 5 em3 Bariumehromatbrei versetzt 
und noeh weitere 5 Minuten im schwa chen Sieden erhalten. Man verfahrt als
dann in der gleiehen Weise weiter, wie es oben bei der Leerwertbestimmung 
des Bariumchromatbreies beschrieben worden ist. 

Wird die Anzahl der jetzt benotigten Kubikzentimeter u/1o-Natriumthio
sulfatlosung mit a, der Leerwert des Bariumchromatbreies mit 1 bezeiehnet, so 
ergibt sich der Schwefelgehalt im Abbrand zu: 

S = (a -1). ?,106~ %. 
Emwaage 

Bezeiehnet man entspreehend belm Arbeiten ohne Jod mit b die Kubikzentimeter 
vorgelegte u/lo-arsenige S.aul'e, mit c die Kubikzentimeter u/IO-Kaliumbromat 
zum Zuriicktitrieren des -Uberschusses daran, so ergibt sieh in diesem Fall der 
Sehwefelgehalt zu: 

0.1069 
S = (b - c -1) '-.-- %. 

Emwaage 

Nach den Ermittlungen von DOERING ergibt die dieserart dtlrehgefiihrte Be
stimmung zufriedenstellende Werte. 

Reinigung der Glasfritten. Die Niederschlage werden aus den Glas
fritten mit einem seharfen Wasserstrahl herausgespritzt. Niedersehlagsspuren, 
die zuriickbleiben, storen nicht. Benutzt man zur Reinigung beiBe verdiinnte 
oder kalte konzentrierte Salzsaure, so muB dureh die Fritten anschlieBend aueh 
reines Wasser gesaugt werden. Es ist Zll beachten, daB in dem Niederschlag 
auch Bariumsulfat enthalten ist, das nach Auflosen des Bariumehromats heraus
gespiHt werden mu13. Es empfiehlt sieh, hin und wieder dureh die Fritte etwas 
heiBe konzentrierte Sehwefelsaure zn saugell, um etwa darin festgesetzte Spurell 
von Bariumsulfat zu losen. 

c) Naeh LUNGE auf nassem Wege. 0,5"'1 g Abbrand werden genau ab
gewogen und in einen Erlenmeyerkolben von 150 em3 Fassungsvermogen gegeben. 
In den Hals des Kolbens setzt man einen klemen Triehter, dessen Rohr ab
gesprengt worden ist. Man gibt zweeks Oxydation zur Probe zunaehst 15 em3 

Sieber, Uutersuchuugsmethodeu. 15 
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Salpetersaure vom spezifisehen Gewicht 1,4 und laBt einige Minuten stehen. 
Alsdann setzt man eine Misehung hinzu, welehe 15 em3 Wasser, 5 em 3 Salzsaure 
(spezifisehes Gewieht 1,19) und 2 g Kaliumnitrat enthalt. Das ganze wird auf 
dem siedenden Wasserbad belassen, bis alles auBer der Kieselsaure in Losung 
gegangen ist. Wahrend dieser Zeit wird der Kolben mit dem Triehter bedeekt 
gehalten. Man entfernt dann den Triehter und dampft auf dem Bad zur Troekne 
ein. Das Eindampfen zur Troekne wird zweimal wiederholt, wobei jedesmal 
10 em3 konzeritrierte Salzsaure zugegeben werden. Der sehlieBlich erhaltene 
Riiekstand wird mit 3 cm3 Salzsaure vom spezifisehen Gewicht 1,19 angefeuchtet 
und erwarmt, bis alles auBer der Kieselsaure und der Gangart gelost ist. Nach 
Zusatz von 100 em3 warmem Wasser wird vom UngelOsten filtriert und das Filtrat 
mit den Waschwassern wird in einem 250 cm3 fassenden Becher aufgefangen. Die 
erhaltene Losung wird zum Sieden erhitzt und in ihr der Schwefel als Sulfat 
mit Bariumehlorid gefallt.· 

Bei den kleinen Mengen Schwefel, welehe in den Abbranden vorhanden 
sind, ist die vorherige Abseheidung des Eisens nicht unbedingt erforderlieh, 
da der hierdurch bedingte Fehle!, das Ergebnis nicht sehr erhebHeh beein
fluBt. Genauere Zahlen erhalt man auch hier nach Beseitigung des Eisens 
oder naeh seiner Reduktion gemaB der friiher angegebenen Vorsehrift von 
GYZANDPR. 

d) Naeh GROTE und KREKELERI. Die oben beschriebene Methode zur Be
stimmung des austreibbaren Schwefels in Kies laBt sich auch auf Kiesabbrande 
anwenden. Man verwendet hierbei 0,5'··1,0 g Abbrand und verfahrt im iibrigen 
gemaB der friiher gegebenen Vorschrift. 1m allgemeinen kann man bei Abbranden 
raseher erhitzen und benotigt fiir ihre Abrostung nicht mehr als 45 Minuten. Zur 
Titration der gebildeten Sehwefelsaure benutzt man hier n/1o-Lauge. 1 cm3 

n Ilo-Lauge entspricht 0,0016 g S. 
Bestimmung des Schwefels in Gasmasseabbranden. In dem Abbrand der 

Gasmasse befindet sieh der Schwefel zumeist an Kalk und Eisen gebunden vor. 
Die Bestimmung seiner Menge erfolgt in diesen Abbranden entweder durch Auf
sehluB mit Natriumsuperoxyd oder auf nassem Wege dureh Oxydation und 
Losen in Salpetersaure oder dureh Abrosten naeh GROTE und KREKELER. Bei 
Ausfiihrung der Methoden verfahrt man in der gleiehen Weise, wie es oben bei 
der Untersuchung der Kiesabbrande beschrieben worden ist. 

Bestimmung des Kupfergehaltes. Seine Ermittlung erfolgt genau in der 
gleiehen Weise wie oben fiir Schwefelkies besehrieben. 

Auswertung der Abbrandanalysen. Das Ergebnis der Abbranduntersuchung 
gibt erst in Verbindung mit der Menge des anfallenden Abbrandes dariiber Auf
schluB, wie groB der durch den Restschwefel bedingte Verlust in Anteilen des 
gekauften Schwefels ist. Eine solehe Zahl ist fiir Kalkulationsrechnungen oft 
sehr erwiinscht. Man erhalt beim Rosten des Kieses und der Gasmasse bekannt
Heh immer eine geringere Abbrandmenge. Es hangt hauptsachlieh von der Zu
sammensetzung des Kieses ab, wieviel davon anfallt. Die Bestimmung dieser 
Menge durch einen Versueh im groBen erfordert Vorbereitungen und fiihrt ziem
Hehe Umstande mit sich. 

1 SENF, H., u. A. SCHOBERL: Angew. Chern. 50, 338 (1937). 
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Man kann diese Mengen, wie SIEBER! gezeigt·hat, entweder durch Versuche 
im kleinen od~r durch Rechnung ermitteln. Ihre Bestimmung durch den Versuch 
erfolgt nach der ob8I~ beschriebenen Methode fur die Bestimmung des austreib
baren Schwefels in Kies oder Gasmasse. Man fiihrt zunachst eine moglichst weit
gehende Abrostung durch und dann noch 2···3 weitere Versuche, bei denen man 
durch Veranderung der Verbrennungszeit und der Abrosttemperatur versucht, 
andere Werte fUr pen ruckstandigen Schwefelgehalt in den Abbranden zu erhalten. 
Nach Beendigung eines jeden Versuches wird die erhaltene Abbrandmenge ge
wogen und der Gehalt an Schwefel darin bestimmt. 

Aus den erhaltenen Werten zeichnet man sich eine Kurve, welche die Werte 
fur den Schwefelruckstand in Abhangigkeit von den Ruckstandsmengen darstellt, 
wobei diese in Prozenten der angewandten Kiesmenge ausgedruckt werden. Mit 
Hilfe der Werte dieser Kurve laBt sich eine zweite Kurve aufzeichnen, welche 
unmittelbar den prozentualen Verlust yom Gesamtschwefel bei verschiedenem 
Schwefelruckstand in den Abbranden zeigt. 

Da man diese Kurven bei der Verarbeitung einer Kiessorte nur einmal be
stimmen muB, so ist die vorzunehmende Arbeit nicht sehr ins Gewicht fallend: 
Es verhalten sich die einzelnen Kiese ganz verschieden, und es ist bisweilen not
wendig, zur Erzielung einer sicheren Kurve eher einige Bestimmungen mehr 
auszufiihren. 

Zu bemerken ware schlieBlich noch, daB bei Aufzeichnung der Kurven darauf 
Rucksicht genommen werden kann, daB ein geringer Prozentsatz des Schwefels 
uberhaupt nicht austreibbar ist. Ais nutzbarer Schwefel ware in diesem Falle 
nicht der Gesamtschwefel, sondern nur der besonders zu bestimmende austreib
bare Schwefel der Rechnung zugrunde zu legen. Die Entscheidung, welche Rech
nungsart zu wahlen ist, muB dem einzelnen uberlassen bleiben., 

Diese Methode wird in allen Fallen befriedigende Ergebnisse zeitigen. Mit 
einer fUr viele praktische Zwecke genugenden Genauigkeit kann man auch auf 
rechnerischem Weg zum Ziel kommen2• Hierbei muB man allerdings gewisse 
vereinfachende Voraussetzungen machen. So muB man diesen Rechnungen zu
grunde legen, daB der Kies, wie er in der Praxis verwandt wird, gegeniiber dem 
lOOproz., also jenem, der den theoretischen Hochstwert an Schwefel, 53,4 % , 

enthalt, nur durch eine sich beim Rosten indifferent verhaltende Gangart unter
scheidet. Weiter muB man die Annahme machen,' daB der Restschwefel im 
Abbrand am Eisen in der urspriinglichen Form gebunden ist. Die im folgenden 
entwickelten Beziehungen werden weiterhin nur dann Giiltigkeit besitzen, 
wenn der Gehalt im Kies an anderen Schwefelerzen wie CUS und ZnS nur 
gering ist. 

100 Teile absolut reiner Kies geben 66,7 Teile Abbrand. Ein Kies, der SOfo 
Schwefel enthalt, gibt 1,25· S Teile Fe20 a beim Rosten. AuBerdem fallt die 
Gangart an, welche (100 -1,88 S) Teile ausmacht. Der Gesamtabbrand At von 
100 Teilen Kies bei restloser Ausrostung, d. h. bei einem Schwefelgehalt im Ab
brand von 0 Ofo, wird also: 

At ='1,25 S + (100 -1,88 S) = 100 - 0,63 S., 

1 SIEBER, R.: Zellstoff u. Papier 1, 75 (1921). 
2 SIEBER, R.: Zellstoff u. Papier 3, 97 (1923). 

(1 ) 

15* 
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Sind im Abbrande 8 Ofo Schwefel und, wie angenommen, in der Hauptsache 
als FeS2 vorhanden, so setzen sich die Abbrande zusammen aus: 

a) der Gangart: (100 - 1,88 S) Teile; 
b) aus dem Fe20 3, das aus dem abgerosteten Teil des Pyrites entsteht. 1st 

der Anteil des abgerosteten Kieses V 1100 yom Gesamtkies, so werden gebildet: 

Fe20 3 = 1,25 . S . 1~0 Teile; 

c) aus dem unverandert bleibenden FeS2• 1st die Gesamtmenge des Abbrandes 
bei unvollstandiger Abrostung gleich Ap mit 8 Ofo Schwefelgehalt, so sind insgesamt 
im Abbrand vorhanden: 

8' Ap FeS = 1 88 . ---- . 
2 , 100 

Berucksichtigt man nun, daB 
V 8.Ap 

100' 1,88 S + 100 . 1,88 = 1,88 S (2) 

ist und berechnet hieraus Vals 100 - 8 ~Ap , so findet man schlieBlich die Gesamt

menge des aus 100 Teilen Kies anfallenden Abbrandes mit: 

A - 100 - 0,~3-"J5'. 100 (3) 
p -- 100 - 0,63 . 8 • 

Der Schwefelverlust F in Anteilen des im Kies vorhandenen Schwefels errechnet 
sich endlich zu: 

100 -063 
S ' 

F =-- -. 100%. 
100 -0,63 

(4) 

8 

Urn jedesmal die Rechnung zu ersparen, ist im Anhang eine Fluchtlinientafel 
gegeben worden (Abb. 165). Zu ihrem Gebrauch sucht man auf Leiter 1 den 
Schwefelgehalt des Kieses auf, dann auf 2 den durch die Untersuchung ermittelten 
Schwefelgehaltder Abbrande. Der Schnittpunkt der Verbindungslinie beider 
Punkte mit Leiter 3 gibt eine Zahl, welche unmittelbar den Verlust in Prozenten 
des im Kies vorhandenen Schwefels darstellt. 

Wie leicht einzusehen, stellt Gleichung (4) nur einen Naherungswert dar. 
Fur Gasreinigungsmassen lafit sich eine entsprechende Rechnung nicht durch

fiihren; diese Massen sind namlich in ihrer Zusammensetzung sehr groBen Schwan
kungen unterworfen und irgendwelche bestimmten Beziehungen zwischen diesen 
Schwankungen und dem Schwefelgehalt bestehen nicht. 

Untersuchung der Frischlaugen und der gegastell Langen. 
Allgemeines. Uber die Bestimmung der Einzelbestandteile der Frischlaugen 

und der gegasten Laugen ist eine ganze Reihe von neueren Untersuchungen 
bekannt geworden\ welche dazu beigetragen hat, auf diesem Arbeitsgebiet bis 
zu einem erheblichen Grad Klarheit zu schaffen. Man kann zunachst aus diesen Ar-

1 SANDER, A.: Wbl. Papierfabl'ikat. 52, 2051 (1920). - SIEBER, R.: Zellstoffchem. Abh. 
1, 1 u. 95 (1920). - ROSENLUND, P.: Ebenda 1, 121 (1920). - SIEBER, R.: Zellstoff u. Papier 
2, 199 (1922). - GRAAP, E.: Papierfabl'ikant, Festheft 1929, 115. - SCHMIDT, E., U. C. HONN: 
Papiel'fabl'ikant 27, 813 (1929). - OEMAN,E.: MaBanalytische Verfahl'en und del'en An
w€mdung in Zellstoffabriken. Berlin: Verlag Papier-Ztg. 1928. Diese Arbeit ist eine ergiinzte 
Zusammenstellung friiherel' Vel'iiffentlichungen von OEMAN in Papierfabrikant 24,267 (1926). 
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beiten ableiten, daB die Bestimmung der schwefligen Saure mittels der Jodtitration 
unzweifelhaft richtige Werte ergibt, wenn auf die besonderen Eigenschaften der 
schwefligen Saure, namentlich auf ihre hohe Fliichtigkeit geniigend Riicksicht 
genommen wird. Die standig wiederkehrenden Einwande, daB die Umsetzung 
zwischen J od und schwefliger Saure, welche sich nach folgender Gleichung abspielt: 

2S02 + J 2 + 2H20 = 2H2S04 -I- 2HJ , 

unvollstandig sei, mussen als widerlegt betrachtet werden. 
Wie KURTENACKER1 neuerlich betont, liefert die Jodmethode ganz ausgezeich

nete und einwandfreie Ergebnisse, wenn man die zu untersuchende Lasung in 
iiberschiissige JodlOsung einflieBen laBt und dann deren unverbrauchten Rest 
zuriicktitriert. Da diese Art der Durchfiihrung der Methode fur den praktischen 
Betrie b zumeist zu umstandlich ist, empfiehlt es sich gemiiB seinem Vorschlag 
die. auf Luftoxydation zuruckzufiihrenden Titrationsfehler durch Zusatz von 
Antikatalysatoren zu vermeiden. Bei der hierbei praktisch nicht fiihlbaren Er
schwernis ist dieser Vorschlag jedenfalls iiberall dort, wo man genaue Werte 
anstrebt, sehr empfehlenswert. 

Statt Jodlasung hat zuerst NOLL2 eine Lasung vorgeschlagen, welche als wirk
samen Stoff Chloramin, d. i. p-Toluolsulfonchloramid-Natrium enthiiIt. Diese 
Verbindung hat den Vorzug, daB sie erheblich billiger als Jod ist und als im Inland 
erzeugtes Produkt jederzeit zur Verfiigung steht. Wahrend frUher Chloramin 
nur in technisch reiner Beschaffenheit in den Handel kam, und die daraus her
gestellten Lasungen eine wenig befriedigende Titerkonstanz zeigten, wird die 
Verbindung heute auch analytisch rein unter dem Namen Clorina geliefert. 
Clorina-Lasungen zeigen nicht mehr den genannten Mangel und kannen als 
analytisch vollwertiger Ersatz fiir Jod bei diesen Titrationen Anwendung finden. 

Statt der Jodmethode ist weiterhin in neuerer Zeit das Jodatverfahren zur 
Titration des Gesamt-S02 in den Laugen empfohlen worden3• Es beruht auf der 
in zwei Stufen quantitativ verlaufenden Umsetzung gemaB folgender Gleichung: 

2KJOa + 6H2SOa = 5H2S04 -I- K 2S04 + 2HJ . 

Die Titration nach diesem Verfahren ist nicht genauer als die eigentliche Jod
methode, hingegen bestehen insofern ihr gegeniiber Vorziige, als die MeBflussig
keit vollkommen titerbestandig ist, unmittelbar durch genaues Abwagen und 
Auflasen von analytisch reinem Jodat hergestellt werden kann, und endlich, daB 
sie im Gebrauch sich erheblich billiger stellt. 

Neuerlich ist schlieBlich noch empfohlen worden, statt Jod Natriumchlorit 
(NaC102) anzuwenden 4• Wie weit eine damit hergestellte Titerlasung sich fUr 
den vorliegenden Zweck besser eignet, als die schon fruher dafUr vorgeschlagenen 
Hypochloritlasungen 5, die infolge ihrer Unbestandigkeit keine Verbreitung fanden, 
ist bislang nicht erwiesen. 

1 KURTENACKER, A.: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stutt· 
gart 1938. 

2 NOLL, A.: Papierfabrikant 22, 385 (1924). Uber Clorina siehe Naheres im Anhang 
unter N ormallosungen. 

3 Man vgl. bei KURTENACKER: Anm.1 und ferner PALMROSE, G. V.: Paper Trade J. 
(63) 100, H.3, 38 (1935). - HAUG, K.: Papir.J. 22, 252 (1934). 

4 JACKSON, D. T., u. J. L. PARSONS: Paper Trade J. 104, H.8, 122 (1937). 
5 BRAUN: Wbl. Papierfabrikat. 55, 2892 (1924). 
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Die in der gegasten Saure mitvorhandenen organischen Stoffe, in erster Linie 
Sauren, wirken nur in ganz untergeordnetem MaBe auf das Ergebnis der Titration 
ein, so daB auch fUr solche Sauren die aufgefUhrten Titrationen Anwendung 
finden konnen. 

Es ist durch die obenerwahnten Untersuchungen weiterhin geklart worden, 
in welcher Weise es moglich ist, auf titrimetrischem Wege auch fUr die in den 
Laugen vorhandene freie Saure und damit auch fUr den Kalk zuverlaBliche Werte 
zu erhalten. Dies ist im Betriebslaboratorium und im Betrieb nicht erreichbar 
auf dem Wege der weitgehend benutzten direkten Alkalititration unter Anwen
dung von Phenolphthalein als Indikator. Die Tatsache, daB einmal dessen Um
schlag unscharf ist und weiter der Umstand, daB der stets vorhandene Kohlen
sauregehalt der Lauge wie auch der des bei der Titration mit verwendeten Wassers 
stort, machen die Methode, welche an sich auf richtiger theoretischer Grundlage 
beruht, zu unsicher und ungenau. OEMANI hat gezeigt, daB durch EinfUhrung 
eines anderen Indikators, namlich des Thymolphthaleins, wesentlich bessere 
Ergebnisse bei dieser Methode erzielt werden konnen. Dieser Indikator zeichnet 
sich gegeniiber dem Phenolphthalein durch ein viel kleineres Umschlagsintervall, 
also durch einen viel ausgepragteren Farbumschlag aus, und besitzt auch eine 
gerade fUr diese Titration geeignete Lage des Umschlagsintervalles auf der Skala 
der Wasserstoffionenkonzentrationen. Dieses Intervall liegt bei PR 9,3" '10,5. 
Wahrend beim Phenolphthalein leicht Abweichungen von mehreren Prozenten 
(6·· ,7) yom richtigen Wert vorkommen konnen, kann der Fehler bei der An
wendung des neu vorgeschlagenen Indikators ohne Schwierigkeitenunter 1 % 

gehalten werden. 
Mehrfach2 ist angeregt worden, die freie Saure nach erfolgter Oxydation der 

Lauge mit neutralem Wasserstoffsuperoxyd vorzunehmen. Die zu titrierende 
Probe enthalt dann neben Natriumsulfat freie Schwefelsaure, die als starke Saure 
scharfe Umschlage der Indikatoren bewirkt . 

. Statt die Bestimmung der gesamten und der freien Saure in zwei getrennten Pro
ben vorzunehmen, kann man sie nach einem urspriinglich von HORN stammenden 
Vorschlag auch in der gleichen Probe nacheinander ermitteln, und es laBt sich diese 
Arbeitsweise nicht nur bei der eigentlichen Jodmethode anwenden, sie kann viel
mehr in gleicher Weise auch bei der Clorina- und der J odatmethode benutzt werden. 

HORN benutzt als MeBfliissigkeit Alkali und Phenolphthalein als Indikator. 
Auch in diesem Falle ist, wie SIEBER gezeigt hat, Phenolphthalein kein vorteil
hafter Indikator, obwohl hier nur starke Sauren zur Titration gelangen. Besser 
eignen sich Methylrot oder Bromphenolblau. Diese Titration mit Alkali kann nach 
DIECKMANN3 durch eine jodometrische ersetzt werden, was dadurch geschieht, 
daB man die Probe, welche zur Bestimmung der gesamtschwefligen Saure gedient 
hat, nach der erfolgten Entfarbung mit Thiosulfat mit etwas Kaliumjodat ver
setzt und das hierdurch ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat zuriickmiBt. 
Da die ausgeschiedene Jodmenge in einem bestimmten Verhaltnis zur vorhandenen 

1 OEMAN, K: Ma13analytische Verfahren und deren Anwendung in ZeUstoffabriken. 
Berlin: Verlag d. Papier-Ztg. 1928. - KaLTHoFF, 1. M.: Z. anorg. aUg. Chem.l09, 75 (1920). 

2 SANDER, A.: Chemiker-Ztg. 38, 1057 (1914). - STEUER, W.: Papierfabrikant 30, 253 
(1932). 

3 DIECKMANN, R.: Wbl. Papierfabrikat. 46, 1764 (1915). 



Betriebsuntersuchungen in der Laugenstation. 231 

freien Saure steht, wird also in dieser Weise deren Menge bekannt. Der Vorteil 
dieser Methode besteht darin, daB man einen dentlichen Farbenumschlag auch 
bei kiinstlicher Beleuchtung erhalt, aber es ist doch, wie E. SCHMIDT! gezeigt 
hat, ein Irrtum, wenn man annimmt, daB die Methode gegeniiber dem EinfluB 
der Kohlensaure im Titrationsgemisch ganz unempfindlich ist. Weiter ist sehr 
darauf zu achten, daB die Reaktion sich nicht in zu sehr verdiinnter Losung 
abspielt, da sie dann, wie ebenfalls von SCHMIDT betont wurde, erst nach langer 
Zeit vollstandig wird. AuBer ihrer verhaltnismaBigen Kostspieligkeit haftet ihr 
aber, wie iibrigens auch der HOHNschen, schlieBlich noch der Nachteil an, daB 
sich Ablesungsfehler an den Biiretten starker bemerkbar machen als bei jenen 
Methoden, welche Gesamt- und freie Saure in verschiedenen Proben bestimmen. 
Fiir gegaste Sauren, also solche, welche bereits organische Stoffe enthalten, ist 
die DIECKMANNSche Methode weniger zu empfehlen. Der groBe JodiiberschuB, 
der wahrend der Titration in der Fliissigkeit vorhanden ist, kann AnlaB zu Reak
tionen mit den organischen Substanzen geben, so daB je nach deren Menge ein 
Teil des Jods auf unkontrollierbarem Wege verschwindet. Fiir diese gegasten 
Sauren eignet sich auch die HOHNsche Methode nur dann, wenn das gegen orga
nische Sauren empfindliche Phenolphthalein durch andere, obenerwahnte Indi
katoren ersetzt wird. 

Um die besagten Schwierigkeiten bei der Bestimmung der freien Saure zu 
umgehen, sind Methoden in Vorschlag gebracht worden, durch welche andere 
Bestandteile der Laugen bestimmt werden sollen. Zweck dieser Abanderungen 
war es natiirlich, genauere Ergebnisse als bei den iiblichen Verfahren zu erreichen. 
So ist von SANDER empfohien worden, einerseits die wirklich freie Saure, namlich 
die iiber Bisulfit vorhandene, zu bestimmen und daran anschlieBend unmittelbar 
das als Bisulfit gebundene S02. SANDER bedient sich zur Ausfiihrung dieser 
Methode der Fahigkeit des Quecksilber(II)chlorids, sich mit Bisulfit unter Bildung 
einer aquivalenten Menge Salzsaure umzusetzen, und ermittelt deren Menge 
dann auf alkalimetrischem Wege. Unter Ausschaltung jodometrischer Titra
tionen ist es so moglich, die Zusammensetzung der Lauge zu finden. Die Methode 
ist bei verschiedenen Untersuchungen iiber den Verlauf des Sulfitkochprozesses 
angewendet worden, und zwar mit gutem Erfolge. Ihr Anwendungsgebiet diirfte 
aber wohl auf das Laboratorium beschrankt bleiben, und zwar deshalb, weil 
einerseits Methylorange als Indikator angewendet werden muB, also ein Indikator, 
der ein geiibtes Auge voraussetzt, und andererseits, weil die Mitverwendung des 
auBerordentlich giftigen Quecksilber(II)chlorids auBerhalb des Laboratoriums 
immerhin bedenklich erscheint. Ein anderer Vorschlag von OEMAN geht dahin, 
nach der Ermittlung der gesamtschwefligen Saure auf jodometrischem Wege in 
einer zweiten Probe die iiber Bisulfit vorhandene freie Saure durch Titration mit 
Alkali zu bestimmen und hierbei Bromphenolblau als Indikator zu benutzen. 
OEMAN hat durch eingehende Untersuchungen bewiesen, daB man derart zu guten 
Ergebnissen gelangt. Sowohl SANDERS als OEMANS Methode konnen unbedenklich 
auch fUr gegaste Sauren Verwendung finden. 

AIle die bekanntgewordenen titrimetrischen Methoden lassen eine Ermitt
lung des Kalkgehaltes der Laugen letzten Endes doch nur auf indirektem 

1 SCHMIDT, E.: Zellstoff u. Papier 7, 56 (1927). 
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Wege zu. Das ist ganz offenbar ein Mangel, da ja gerade fur diesen wichtigen 
Bestandteil der Lauge eine direkte Bestimmllllgsmethode erwunscht sein muG. 
Die bislang .bekannten Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung des Kalkes in 
der Lauge - das oxydimetrische und das gewichtsanalytische Verfahren - sind 
fur die Zwecke des Betriebes noch zu umstandlich und teilweise auch zeitraubend, 
auBerdem haftet ihnen der N achteil an, daB bei ihrer Anwendung lediglich der 
Gesamtkalk, also auBer dem Sulfitkalk auch der als Sulfat vorhandene, bestimmt 
wird. Ein MaB fUr den Sulfitkalk allein vermogen sie nicht zu geben, wenn nicht 
gleichzeitig in der Lauge der Gips uber den Weg einer S04-Bestimmung er
mittelt wird. 

Diesem Mangel solI eine von GRAAPl gegebene Vorschrift abhelfen, die neuer
lich nachgepriift wurde 2, wobei sich gezeigt hat, daB sie einwandfreie Ergebnisse 
fUr den Sulfitkalk liefert. Sie besteht in einer Fallung des Sulfitkalks mit Oxal
saure und Zuruckmessen des davon vorhandenen Uberschusses mit Kalium
permanganatlosung. 

Fur die Bestimmung des Sulfations verfUgen wir uber einwandfreie 
Methoden, auch zur Bestimmung seltener vorkom~ender Schwefelverbindungen 
in der Lauge, wie Thiosulfat und Thionat, sind Verfahren bekannt geworden. 
Endlich sei erwahnt, daB auch zur Bestimmung von Magnesia neben Kalk in 
der Lauge ein titrimetrisches Verfahren beschrieben wurde. 

Neben den im Vorstehenden aufgefUhrten, reinen maBanalytischen Bestim
mungen sind in den letzten Jahren noch elektrometrische Untersuchungs
methoden fur die Sulfitlauge in Aufnahme gekommen. Wenn sie bislang auch 
noch keine allgemeine Einfuhrung erlangt haben, schien es dennoch am Platze, 
sie bei ihrer standig wachsenden Bedeutung, sowie ihrer sich mit geeigneten 
Apparaten und Einrichtungen immer einfacher gestaltenden DurchfUhrung hier 
zu erwahnen. Die elektrische Titration der Lauge laBt sich sowohl potentio
metrisch als konduktometrisch durchfiihren, doch ist bislang ausschliel3lich die 
letztgenannte Art in Vorschlag gebracht worden. Wahrend noch die erste dieser 
Methoden, jene von JANDER und JAHR3 fur die Zwecke des Betriebslaboratoriums 
als zu kompliziert erscheinen muBte - Titration nach Oxydierung mit Wasser
stoffsuperoxyd bei Siedetemperatur -, steht der EinfUhrung einfacherer neuerer 
Methoden 4 kaum etwas entgegen. Als ein V orteil dieser Methode muG ihre hohe 
Genauigkeit und die Unabhangigkeit von Farbindikatoren bezeichnet werden. 

Zur praktischen Ausfiihrung der Untersuchung der SuHitlaugen. Bei der 
Entnahme'von Proben mit der Pipette ist immer zu beachten, daB durch starkes 
und kraftiges Saugen besonders in an freier Saure reichen Laugen leicht eine 
Anderung ihrer Konzentration hervorgerufen wird. Wenn irgend angangig, solI 
man immer eine groBere Probe, mindestens 10 cm3 als Ausgangssubstanz an
wenden, diese auf 100 cm3 verdiinnen und hiervon wieder 10 cm3 zur Unter
suchung nehmen. Will man Verluste durch Abdunsten der freien Saure ver
meiden, so laBt man zweckmaBig vor Einbringen der zu untersuchenden Probe 
in slas TitriergefiiB bereits einen Teil der MeBflussigkeit einlaufen. Die Kon-

1 GRAAP, E.: Papierfabrikant 27, (Festheft), 115 (1929). 
2 GRMP, E.: Papierfabrikant 30, 289 (1932). 
3 JANDER, G., U. K. F. JAHR: Z. angew. Chern. 44, 977 (1931). 
4 WmTTEMORE, E. R., u. S. I. ARONOVSKY: Paper Trade J. 110, 19 (1940). 
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zentration der Lauge an fluchtiger schwefliger Saure wird so sehr rasch her~b
gesetzt und die Gefal).r, daB Verluste eintreten, erheblich gemindert. Es ist weiter 
sehr ratsam, die zu verdunnenden Laugenproben stets so aus der Pipette aus
laufen zu lassen, daB sich deren unteres Ende unter dem Flussigkeitsspiegel im 
AuffanggefaB befindet. 

1m Betrieb bedeutet es meist einen Zeitgewinn, wenn man Buretten benutzt, 
welche je nach der angewandten Methode eine solche Teilung besitzen, daB die 
Ablesung unmittelbar den Prozentgehalt der zu untersuchenden Lauge ergibt. 

Antikatalysatoren und Verdiinnungswasser. AIle Sulfite und freie schweflige 
Saure enthaltenden Lasungen sind auBerordentlich luftempfindlich. Zwecks Ver
hinderung einer Oxydation wahrend der Bestimmung setzt man den zu priifenden 
Lasungen vorteilhaft Antikatalysatoren zu. Ais solchen kann man Zinn(II)chlorid 
verwenden. Wirksamer sind nach KURTENACKER1 einfache und Polyalkohole. 
Man kann Athylalkohol selbst, femer Gly
zerin oder Saccharose anwenden. Dnver
dunnte Laugen erfordem etwa 5 g dieser 
Alkohole auf je 100 cm3 , urn die Oxydation 
zu vermeiden. Fur die zumeist fUr die 
Titration auf das Zehnfache verdunnten 
Lasungen genugen daher wenige Tropfen 
einer 5proz. Antikatalysatorlasung (im 
folgenden mit A-Lasung bezeichnet) fur 
den gedachten Zweck. 

Das zur Verdunnung bei den Titrationen 
angewandte destillierte Wasser soil mag
lichst frei von Kohlensaure sein, und es 
ist empfehlenswert, es vor der Titration 
unter Benutzung des jeweiligen Indikators 

Abb. 44. Schematische Darstellung der Zu· 
sammensetzung der SulfitJauge. a = .Tod· 
titration; b = Titration der freien SO,; e = 
Titration der iiber Bisulfit vorhandenen frcien 
Saure; 8 = Titration des Bisulfits nach SAN
DER; P = Bestimmnng des Gesamtkalks mit 

Permanganat ; t = SO,-Bcstimmung. 

zu neutralisieren. Auch dieses Wasser versetzt man zweckmaBig mit einer 
entsprechenden Menge des Antikatalysators. Da SulfitlOsungen in Gegenwart 
von Spuren von Kupfersulfat auBerordentlich leicht und schnell der Oxydation 
anheimfallen, ist es ratsam, das zur Anwendung gelangende destillierte Wasser 
gelegentlich auf das Vorhandensein dieses Kupfersalzes zu priifen. 

Begriffsbestimmungen. Die gesamte schweflige Saure in der Lauge setzt sich 
zusammen aus solcher, die als Bisulfit anwesend und solcher, welche daruber 
hinaus als wirklich freie Saure vorhanden ist. In der Praxis bezeichnet man als 
freie Saure doch etwas anderes, namlich jenen Teil der schwefligen Saure, welcher 
nicht als neutrales Sulfit an Kalk gebunden ist. Die gebundene Saure ist dem
entsprechend jene, welche in Form des neutralen Sulfits sich in der Lauge befindet. 
Ganz miBweisend wird dieser Anteil manchmal als "Kalk" bezeichnet. Die 
schematische Darstellung klart das Gesagte weiter auf (Abb. 44). 

Gehaltsbestimmung durch Spindelung. Es ist allgemein ublich, die in der 
Laugenstation erzeugten Rohlaugen durch Spindelung - meistens mit .einer 
Baume-Grad-Spindel zu kontrollieren. Man muB sich bewuBt sein, daB diese 

1 KURTEN ACKER, A.: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stutt
gart 1938. - Ferner W OKER, G.: Die Katalyse, I u. II, 1. Stuttgart 1910. 
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Art der Kontrolle nur ein ungefahres Bild iiber die Zusammensetzung der- Lauge 
geben kann, da sowohl der Gehalt der Lauge an Kalk b, wie auch der an schwef
liger Saure a von EinfluB auf das spezifische Gewicht der Lauge 8 ist. HUMM1 

hat gezeigt, daB hierbei der EinfluB des Kalkes etwa 3 mal so groB als jener der 
schwefligen Saure ist. Es besteht folgende Beziehung: 

8 = 1 + 0,0051 (a+ 3b), 

oder, wenn das spezifische Gewicht in Be-Graden n ausgedriickt wird, 

a+ 3b 
n = 0,746 1 + 0,0051 (a + 3b)' 

1st durch Erfahrungswerte ermittelt, innerhalb welcher Grenzen das Ver
haltnis von schwefliger Saure zu Kalk schwankt, so lassen sich Tabellen anlegen, 
aus denen nach Kenntnis der Be-Grade auf den Gehalt der Lauge an den beiden 
Komponenten geschlossen werden kann. Wie bei allen Spindelungen ist auch 
hier auf die Temperatur der zu untersuchenden Lauge zu achten, gegebenenfalls 
sind Abweichungen von der Normaltemperatur in Rechnung zu stellen. 

Bestimmung der gesamtschwefiigen Saure. a) Mit J od- oder Clorina
lOsung. 10 cms der verdiinnten (1: 10) und mit A-Losung versetzten Lauge 
werden in einen Titrierbecher gegeben, welcher 100 cm3 Wasser, etwas Starke
lOsung und einen Teil der erforderlichen Jod- oder Clorinalosung enthalt. Hiervon 
wird weiter unter langsamem Umschwenken so viel zugefiigt, bis deutliche und 
bleibende Blaufarbung eintritt. Es entspricht 1 cm 3 n /lo-J od oder Clorinalosung 
0,0032 g S02' 

b) Mit KaliumjodatlOsung2. Die Titration wird genau wie unter a be
schrieben durchgefiihrt nur mit dem Unterschied, daB als MeBlosung nho-Kalium
jodatlOsung verwandt wird, welche durch Auflosen von 1/60 Mol, d. i. 3,5669 g 
analytisch reinem Kaliumjodat in 11 Wasser hergestellt wird. 1 cms n/lO-Jodat
lOsung entspricht 0,0032 g 8°2 -

Wie oben erwahnt, verlauft die Umsetzung in zwei Stufen. Da die Reaktions
geschwindigkeit in der ersten Stufe verhaltnismaBig gering ist, kann es besonders 
bei geringem Gehalt an freier Saure leicht zum "Obertitrieren kommen. Urn dies 
zu verhindern, empfiehlt es sich, statt gewohnlicher Starkelosung als Indikator 
solche zu benutzen, die eine geringe Menge J odkalium enthalt. 

Bestimmung der freien Saure. a) Nach WINKLER, abgeandert von OEMAN. 
10 cms der verdiinnten und mit A-Losung versetzten Lauge werden zu 100 cms 
im Titrierbecher befindlichem Wasser gegeben, einige Tropfen Thymolphthalein 
werden zugesetzt, worauf unter langsamem Umschwenken mit n ho-Alkali die 
urspriinglich far blose Losung bis zur rein blauen Far be titriert wird. 1 cm 3 nil 0-Lauge 
= 0,0032 g S02' 

b) Nach HORN, abgeandert von SIEBER. In der mit Jod zur Bestimmung 
der Gesamt-S02 titrierten Laugenprobe, wird die blaue Starkefarbe durch einige 
Tropfen (Tropfflasche) verdiinnte ThiosulfatlOsung beseitigt. Einige Tropfen 
Methylrotlosung werden zugesetzt, worauf die jetzt rotgefarbte Flussigl{eit mit 

1 HUMM, W.: Untersuchung an Sulfitlaugenturmen. Biberach a. RiB: Gunther-Staib
Verlag 1929. 

2 Siehe auBer den obigen Angaben auch bei KURTENACKER, A_: Analytische Chemie 
der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stuttgart 1938. 
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II Ilo-Alkali bis zur deutlieh gelben Farbe titriert wird. Werden hierzu b' em3 

MeBlosung benotigt, so ist die Menge der freien Saure in der angewandten Probe: 

(b' - a) . 0,0032 g S02' 

Wurde bei dieser Bestimmung Clorina- oder Jodatlosung benutzt, so andert 
sieh in der Ausfuhrung niehts, hingegen ist die Bereehnung eine andere. Da bei 
Anwendung von Clorina keine dem Chlor entspreehende Menge freier Salzsaure 
entsteht, sondern neutrales Natriumehlorid, und das gleiehe der Fall bei der 
Titration mit Jodat ist, so gibt der Verbraueh an Natronlauge unmittelbar das 
MaB der freien Saure an. Es ist also deren Menge: 

b' • 0,0032 g S02' 

e) Naeh DIECKMANN. Man benutzt, wie eben unter b besehrieben, die Probe, 
in weleher bereits die Bestimmung der Gesamtsaure erfolgte. Sie wird in gleieher 
Weise entfarbt, worauf 5 em3 einer 3proz. Losung von Kaliumjodat zugesetzt 
werden. Das hierdureh ausgesehiedene Jod wird mit llho-Natriumthiosulfat 
zuruekgemessen. Da die Reaktion mit dem Jodat sieh naeh folgenden Glei
ehungen abspielt, gilt fur die Bereehnung das gleiehe wie unter b. Werden von 
llho-Natriumthiosulfat b' em3 verbraueht, so ist die Menge der freien Saure 
(b ' - a) . 0,0032. 

3H2SOa + 3J2 + 3H20 = 3H2S04 + 6HJ 
3H2S04 + 6HJ + 2KJOa + lOKJ = 3K2S04 + 6KJ + 6J2 + 6H20 

6J2 + 12Na2S20 a = 12NaJ + 6Na2S40 6 • 

Bestimmnng der fiber Bisnlfit vorhandenen freien Same naeh OEMAN. Man 
gibt in einen Titrierbeeher etwa 100 em3 Wasser einige em3 A-Losung, einen Teil 
der zur Titration erforderliehen ll/IO-Alkalilosung und 1 em3 0,04proz. Brom
phenolblaulosung als Indikator. (Wie oben erwahnt, kann hier aueh Methyl
orange benutzt werden. AuBerdem ist Dimethylgelb brauehbar.) Hierzu setzt 
man 5 em3 unverdunnte Lauge und titriert, bis die gelbliehgrune Farbe einer 
sehwaeh blauen gewiehen ist. ZweekmaBig benutzt man als Vergleieh eine mit 
dem verwendeten Indikator auf PH = 4,4 eingestellte Losung. 1 em3 ll/lo-Alkali 
entsprieht hier 0,0064 g S02' 

Bestimmung der als Bisnlfit vorhandenen schwelligen Same naeh SANDER. 
Die in der vorbesehriebenen Weise neutral gestellte Laugenprobe wird mit 
20···30 em3 kalt gesattigter Queeksilber(II)ehloridlosung versetzt, wodureh sie 
yon neuem sauer wird gemaB folgenden Umsetzungen: 

NaHSOa + HgCl2 = HCI + HgCl· 80a . Na 
/H80a HgCl2 _ • 

Ca "HSOa + HgC12 - 2 Hel + (HgCI . SOa)2 . Ca . 

Die entstandene Saure wird mit n/1o-Alkali bestimmt. Werden hierzu 8 em3 

verbraueht und wurden zur Bestimmung der ganz freien Saure (s. vorstehende 
Bestimmung) e em3 benotigt, so ist die Menge des zur Neutralisation des eigent
liehen Bisulfits benotigten Alkalis gleieh (8 - e). 1 em3 ll/IO-Alkali entsprieht 
aueh hier 0,0064 g S02' 

Bestimmnng des als BisnHit gebundenen Kalkes naeh GRAAP. Man versetzt 
5 em3 unverdunnte Lauge mit 25 em3 ll/IO-Oxalsaure, koeht bis zum Versehwinden 
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des S02-Geruches aus und titriert dann mit n /lo-NaOH und Phenolphthalein die 
iiberschiissige Oxalsaure zuriick. 1 cm 3 niIo-Oxalsaure entspricht 0,0028 g CaO 
oder 0,0032 g S02' 

Aus der Gleichung: 
,/HSOa COOH _ ,OOC 

Ca'HSO + COOH - Ca "OOC + 2 S~2 + H 20 
a verschwmdet 

d. Kochen 

und aus der Tatsache, daB eine etwaige Umsetzung mit Gips ohne EinfluB auf 
den azidimetrischen Titer der Losung bleibt, folgt, daB der Verbrauch an Oxal
saure tatsachlich ein MaB fiir vorhandenes Kalziumbisulfit ist. 

Durch eine eingehende Untersuchung hat GRAAP nachgewiesen, daB im Ver
lauf der Umsetzung und des Auskochens eine Umwandlung von S02 zu Trioxyd 
nicht statthat. Die Ergebnisse sind, wie aus dieser Untersuchung hervorgeht, 
genau. Es diirfte sich auch hier empfehlen, der zu untersuchenden Laugenprobe 
etwas Antikatalysator-Losung zuzusetzen. 

Bestimmung des Gesamtkalkes (Sulfit- + Sulfatkalk). a) MaBanalytisch. 
5 cm3 Lauge werden mit 100 cm3 Wasser und einigen Kubikzentimeter konzen
trierter Salzsaure in einem Erlenmeyerkolben zum Sieden erhitzt und hierbei 
so lange belassen, bis der Geruch nach schwefliger Saure verschwunden ist. Dann 
gibt man etwa 5 cm3 einer gesattigten Ammonchloridlosung und etwa ebensoviel 
einer n/2- (nahezu gesattigten) AmmoniumoxalatlOsung hinzu. Erwarmt man nach 
erfolgter Fallung die Fliissigkeit 5···10 Minuten auf einem doppelten Drahtnetz 
oder einer Asbestplatte mit kleiner Flamme, so wird der Niederschlag von Kal
ziumoxalat geniigend grobkornig, um sich rasch durch ein Filter abfiltrieren zu 
lassen. Man kann iibrigens auch dieses Filtrieren in einem kleinen Biichner
trichter mit doppeltem Filter an der Saugpumpe vornehmen. Hat der Nieder
schlag Neigung zum Durchgehen durch das Filter, so hilft oft ein Zusatz von 
Ammonchlorid beim Auswaschen. Jede Filtrierschwierigkeit wird beseitigt 
durch Zugabe von Kieselgur vor der Filtration. Das Auswaschen muB mit 
warmem Wasser durchgefiihrt werden. Eine zwei- oder dreimalige Fiillung des 
Filters geniigt, um es frei von Ammonoxalat zu bekommen. Filter samt Nieder
schlag werden nunmehr in den sauber gespiilten Erlenmeyerkolben zuriick
gebracht, wieder mit 150 cm3 kochendem Wasser iibergossen, worauf 10 cm3 

einer Schwefelsaure hinzugefiigt werden, die 1 Gewichtsteil Saure auf 3 Gewichts
teile Wasser enthalt, und nunmehr wird fast bis zum Sieden erhitzt; hierbei 
lost sich der an dem Filter haftende und die Fliissigkeit als Triibung erfiillende 
Niederschlag vollstandig. AnschlieBend wird heiB mit n !10-Kaliumpermanganat
lOsung bis zur Rosafarbung titriert. 1 cm3 KMnO, zeigt 0,0028 g CaO an. 

Bei Filtern schlechter Sorte kann bei der Titration ein Fehler entstehen, indem 
von der Filtersubstanz Permanganat verbraucht wird. Will man diesen Fehler 
ganz ausschalten, so empfiehlt es sich, das Filter mit dem ausgewaschenen Kal
ziumoxalatniederschlag auseinanderzufalten, auf eine diinne Glasplatte zu legen 
und .mit siedendem Wasser den anhaftenden Niederschlag unter Anwendung 
eines Trichters in ein passendes GefaB zu bringen, in welchem dann also die 
Losung mit Schwefelsaure bei Abwesenheit von Filtrierpapier durchgefiihrt wird. 

b) Gewichtsanalytisch. Man falIt in der gleichen Weise den Kalk wie 
oben beschrieben und sammelt den Niederschlag dann auf einem gewohnlichen 
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Filter. Nach erfolgtem Auswaschen wird das Filter im Tiegel verascht und der 
Riickstand gegliiht. Man erhiiIt bei der Wagung CaO. 

oBestimmung von Kalk und Magnesia in Dolomitlaugen. a) Titrimetrisch 
nach SIEBERl. Die analytischen Grundlagen dieser Met~ode sind die folgenden: 
Magnesiumsalze geben mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyd bekanntlich ein prak
tisch unlosliches Rydroxyd, z. B. : 

MgS04 + Ba(OH)2 = Mg(OH)2 + BaS04 

unliisJich 

Versetzt man also eine neutrale Magnesiumsalzlosung beispielsweise mit 
n /IO-Bariumhydratlosung und titriert die yom Niederschlag befreite Losung dann 
mit on /lo-Salzsaure unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator bis zum 
Neutralpunkt, so gibt der Verbrauch an Barytlosung ein MaB fUr die Menge des 
anwesenden Magnesiumoxydes. Bei dieser Bestimmung ist lediglich darauf zu 
achten, daB Kohlensaure, die mit der Barytlosung Karbonat bildet, bei der Be
stimmung so weit als moglich ferngehalten wird. 

Das Kalzium andererseits wird durch Fallen mit Ammonoxalat und Titration 
mit Kaliumpermanganat ermittelt. Wenn gemaB folgender Vorschrift verfahren 
wird, so findet eine gegenseitige Beeinflussung beider Bestimmungen nicht statt. 

Magnesiabestimmung. Eine abgemessene Probe der Sulfitlauge, 10 oder 
20 cm3, wird nach Verdiinnen auf 150·· ·200 cm3 in einem Erlenmeyerkolben 
zum Sieden erhitzt, wobei moglichstOgerade so viel Salzsaure zugesetzt wird, als 
erforderlich ist, um samtliches S02 auszutreiben. Nach geniigendem Kochen 
wird die Losung nach Zusatz von Phenolphthalein vorsichtig mit einer karbonat
freien Lauge, am besten Barytlosung, genau neutralisiert. Nachdem neuerlich 
zum Sieden erhitzt wurde, laBt man langsam aus einer Pipette eine gemessene 
Menge (20···50 cm3 n/lO-BarytlOsung in den Kolben flieBen. Nach einigen Mi
nuten langem Kochen wird die heiBe Losung unter Benutzung von Saugflasche 
und Biichilertrichter filtriert; der Riickstand auf dem Filter wird mehrmals mit 
maBig warmem Wasser gewaschen, worauf schlieBlich der Kolbeninhalt mit 
ll/lO-Salzsaure zuriicktitriert wird. 

1 em3 verbrauchte Barytlosung entsprieht 0,002 g MgO. Bei Gips enthaltenden 
Sauren ist es empfehlenswert, in nicht zu konzentrierter Losung zu arbeiten, um 
seine Umsetzung mit Barimnltydroxyd, welche zu einer Vernlinderung des Titers 
zufolge Abscheidung von schwerer loslichem Kalziumhydroxyd fiihren konnte, 
zu vermeiden. 

Kalkbestilnmung. Rier sind moglichst aHe jene Versuehsbedingungen ein
zuhalten, durch die eine Mitausfallung von Magnesium oder sein MitreiBen bei 
der Fallung des Kalziums als Oxalat vermieden wird. Die Fallung ist also in 
Gegenwart von Ammonehlorid und mit einem groBeren UberschuB des Fall
mittels vorzunehmen. Vor der eigentlichen Fallung ist aueh hier durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure die schweflige Saure auszutreiben. 

b) Gewichtsanalytisch. Man bestimmt zunachst die SUmIDe der ge
mischten Sulfate. Hierzu raucht man in einem Platin- oder Quarztiegel 25 em3 

der Frischlauge mit 1 em 3 konzent~erter Schwefelsaure ab, gliiht dann und bringt 
schlieBlieh zur Wagung. Der Riickstand wird in etwas verdiinnter Salzsaure 

1 SIEBER, R.: Papierfabrikant 21, 235 (1923). 
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gelost, in einen Becher uberfiihrt, mit Ammoniak alkaliseh gemaeht, zum Sieden 
erhitzt, worauf mit Ammonoxalat das Kalzium gefallt wird. Der Niedersehlag 
wird naeh dem Abfiltrieren und Auswasehen noehmals gelost und umgefallt, urn 
mitniedergesehlagene Magnesia zu beseitigen und dann in der ublichen Weise 
aufgearbeitet; das Ergebnis wird auf Kalziumsulfat umgereehnet. Dieser Wert 
von der Summe der Sulfate abgezogen ergibt das Magnesiumsulfat, das seinerseits 
wieder auf Oxyd umgereehnet wird. 

CaO· 2,4279 = CaS04; MgS04· 0,3349 = MgO . 

Bemerkt sei, daB man aueh bei diesen Bestimmungsmethoden auBer den als 
Sulfit vorhandenen Kalzium- und Magnesiamengen jene mitbestimmt, welche 
als Sulfat in der Lauge vorhanden sind. 

Bestimmung des S04-lons. a) Gewiehtsanalytisch. Man gibt in einen 
300 em3 fassenden Erlenmeyerkolben etwa 100 ems Wasser und 5 .. ·10 em3 kon
zentrierte Salzsaure und bedeckt ihn mit einem durchloehten Uhrglas. Durch 
dessen Offnung fiihrt man ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, dessen einer 
Schenkel bis uber den Spiegel der Flussigkeit im Kolben reieht und dessen anderer 
Schenkel mit einem Kohlensaureentwicklungsapparat in Verbindung gesetzt wird. 
Wahrend man den Kolben zum Sieden erhitzt, leitet man dauernd einen schwachen 
Kohlensal1.restrom in ihn hinein. In die siedende Flussigkeit laBt man die Laugen
probe (25 oder 50 em 3) einlaufen und vertreibt durch weiteres Koehen und bei 
standigem Durchleiten von Kohlensaure die vorhandene sehweflige Saure voll
standig. 1st dies beendigt, so filtriert man den Kolbeninhalt und bestimmt im 
Filtrat in bekannter Weise die Schwefelsaure. Fur genauere Untersuchung ist 
vor dem Fallen Entfernung des die Bestimmung beeinflussenden Gipses not
wendig. Dies geschieht dureh Kochen mit Ammonkarbonat, wobei samtliches 
S04 an Alkali gebunden wird, das vom sieh abseheidenden Kalziumkarbonat 
leieht durch Filtration getrennt werden kann. 

1 g BaS04 = 0,3430 g S03 = 0,5833 g CaS04 = 0,2403 g CaO. 

Die Bestimmung des S04-Ions ohne Benutzung der Kohlensaureatmosphare 
giht stets zu hohe Werte. 

b) MaBanalytisch naeh SCHMIDT und Ho;rml. Diese Methode beruht auf 
der Anwendung der von RASCHIG empfohlenen Bestimmung von Sehwefelsaure 
als Benzidinsulfat. Die erforderliche Benzidinchlorhydratlosung wird nach fol
gender Vorsehrift hergestellt. 5 g Benzidin verreibt man gut mit 10 cm3 Wasser 
und spiilt den Brei mit etwa 100 ems Wasser in einen Kolben. Man fiigt 4 ems 
konzentrierte Salzsaure vom spezifisehen Gewicht 1,19 hinzu, verschlieBt den 
Kolben und schuttelt gut um. In kurzer Zeit lOst sich alles zu einer braunen 
Flussigkeit, die nur wenn notig filtriert wird. Durch Verdunnen dieser Losung 
auf 2 1 erhalt man das zur Fallung der Schwefelsaure geeignete Reagenz. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung laBt man zu 100 em 3 der nach vor
stehender Anleitung hergestellten Benzidinlosung 50 cm3 Rohlauge flieBen. Die 
entstehende FaJlung wird nach 5 Minuten auf einem Triehter mit Porzellansieb
platte und zwei kleinen Papierfiltern abfiltriert. Der auf dem Filter gesammelte 
Niederschlag wird scharf abgesaugt und mit nur 10 em 3 kaltem Wasser gewaschen. 

1 SCHMIDT, E., U. C. HONN: Papierfabrikant 27, 813 (1929). 
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Den Niederschlag mit den Filtern bringt man in einen 200 cm3 fassenden Eden
meyerkolben; man setzt darauf 50 cm 3 destilliertes Wasser zu, verschlieBt den 
Kolben mit einem Gummipfropfen und schuttelt kraftig durch, bis das Filtrier
papier zerfasert ist. Dann erwarmt man die Flussigkeit auf 50°, versetzt mit 
2 Tropfen Phenolphthalein und titriert mit n llO-Natronlauge. Nach bleibender 
Ratung wird bis zum Sieden erhitzt und, falls Entfarbung eintritt, wieder auf 
Rotfarbung titriert. 

1 cm 3 n/lO-NaOH = 0,0040 g S03 = 0,0028g CaO. 

Die Methode ist dank ihrer raschen Durchfuhrbarkeit und Einfachheit fur 
die Zwecke der Betriebskontrolle gut geeignet. Die Ergebnisse sind sehr genau. 
Sie ist anwendbar fUr jede Art der Rohlaugenl, ganz gleich, ob sie auBer Kalzium 
noch andere Basen enthalten oder nicht. Fur Kochlaugen und wohl auch fur 
Gaslaugen ist sie nicht benutzbar,. da die Gegenwart organischer Stoffe stCirend 
wirkt. 

Bestimmung des Gesamtschwefelgehaltes. 5 cm3 Lauge werden mit 100 cm3 

Wasser und einigen Kubikzentimeter BromlOsung versetzt. SolIte der Zusatz des 
Oxydationsmittels nicht reichen, was sich durch Wiederentfarbung der Flussigkeit 
zu erkennen gibt, so muB hiervon noch so viel zugegeben werden, daB die gelbe 
Farbe Bestand hat. Man laBt einige Minuten stehen und erhitzt dann zum Sieden. 
Der vorhandene Kalk wird mit Ammonkarbonat gefallt, der Niederschlag ab
filtriert, und in dem klaren Filtrat wird in bekannter Art die Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid gefallt. 1 g des erhaltenen BaS04 entspr.icht 0,1374 g S. 

Statt Brom kann man auch Wasserstoffsuperoxyd zur UberfUhrung samtlicher 
vorhandenen Oxydationsstufen des Schwefels in Schwefelsaure anw.enden. Diese 
Oxydation wird anfangs in saurer und spater in alkalischer Lasung ausgefUhrt, 
da einige Thionate nur in Gegenwart von Alkali restlos in Schwefelsaure um
gewandelt werden. Auch hier muB in der Warme gearbeitet ·werden. 

Bestimmung von Thiosulfat- und Thionat-Schwefel in der Sulfitlauge2• 

a) Qualita ti ve Pro ben. Prufung auf Thiosulfa t mittels der Reaktion von 
PozzI-EscOT3. 5 cm3 Lauge werden mit 5 cm3 lOproz. Ammonium-Molybdat
lasung versetzt, und das Gemisch wird dann vorsichtig mit konzentrierter Schwe
felsaure unterschichtet. Setzt man darauf das die Probe enthaltende Reagenz
glas dem Licht aus, so entsteht bei Anwesenheit von Thiosulfat an der Beruh
rungszone beider Fliissigkeitsschichten eine tiefdunkelblaue Farbung. Die Schnel
ligkeit des Erscheinens und die Tiefe der Farbung geben einen ungefahren An
haltspunkt uber die Menge des vorhandenen Thiosulfates. Die Reaktion ist 
auBerordentlich empfindlich. 

Prufung auf Thiona teo Versetzt man eine Laugenprobe mit etwas festem, 
feinpulverisiertem Quecksilber(II)chlorid und schuttelt urn, bis der Geruch nach 
schwefliger Saure verschwunden ist, so zeigt eine nach kurzer Zeit eintretende 
weiBe Trubung der Laugenprobe an, daB sich in ihr noch andere Oxydations-

1 Man vgl. aber bei H. LAUBER: Wbl. Papierfabrikat., Festheft 1930, S.50. Hier wird 
erwahnt, daB bei Laugen, welche nur sehr geringe Mengen Gips enthielten, die Methode 
versagt habe. 

2 Man vgl. R. SIEBER: Zellstoff u. Papier 2, 51 (1922). 
3 PozzI-EsCOT: Bull. Soc. chim. France 13, 401 (1913). 
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stufen des Schwefels als Di- und Trioxyd vorfinden. Die Reaktion ist doch nicht 
eindeutig fur Thionate, da auch Thiosulfat die erwahnte Trubung hervorruft. 
Es ist ferner darauf zu achten, daB auch in reinen Sulfitlosungen, allerdings erst 
nach stundenlangem Stehen, eine feine Fallung sich absetzt. 

b) Quantitative Bestimmung. Thiosulfat und Thionate kommen in der 
Lauge nur in ganz geringen Mengen vor, weshalb es ratsam ist, vor ihrer Bestim
mung die vorhandene schweflige Saure zu beseitigen oder sie in eine Form uber
zuflihren, in welcher sie nicht storend wirkt. 

Man kann zu diesem Zwecke so verfahren, daB man die Laugenprobe mit 
neutralem Strontiumkarbonat versetzt und unter haufigem Schutteln langere Zeit 
damit in einer geschlossenen Flasche stehen laBt. Zur Beschleunigung der Um
setzung kann man die Reaktionsflussigkeit auf 25· .. 30° erwarmen. Durch das 

Strontiumkarbonat 
wird der groBte Teil 
der schwefligen Saure 
in sehr schwer los-

COz liches Strontiumsulfit 
umgesetzt. Man fil
triert von del' Fal
lung ab und benutzt 
fur die folgende Un-

19lft +tavgenprobe>"7IJCcmllz0 tersuchung das er-
~""",,-II=-....A haltene klare Filtrat. 

In ihm wird zunachst 
der noch verbliebene 
Rest der schwefligen 
Saure durch JodAbb. 45. Appnrntucz"r Brsti III III ling von Thio· 

suliat- und 'l'hionatschwclel In dcr llllitl,\U~c. losung zu Sulfat oxy-
diert, wobei gleich

zeitig das Thiosulfat in Tetrathionat umgewandelt wird. Die eigentliche Bestim
mung des Thiosulfat- nnd Thionatschwefels beruht auf folgendem. Samtliche in 
Frage kommenden Thionate wie auch das Thiosulfat werden durch naszierenden 
Wassel'stoff unter Bildung von Schwefelwasserstoff reduziertl. Dieser kann ab
getrieben und quantitativ bestimmt werden. Den erforderlichen Wasserstoff 
erzeugt man am zweckmaBigsten aus schwefelfreiem Aluminium und Salzsaure. 
Die Ausflihrung der Bestimmung geschieht in dem abgebildeten Apparat, der 
weiter keiner Erlauterung bedarf (Abb.45). 

Hinzuzufiigen ware nur, daB die dort auch angegebenen Mengenverhaltnisse 
der Reagenzien je nach der Menge des zu el'wartenden Schwefels geandert werden 
mussen. In den Kolben flillt man die, wie oben angegeben, vorbereitete und fil
trierte Laugenprobe. Man fugt e~was Wasser hinzu, verschlieBt wieder und leitet 
zunachst eine Viertelstunde lang Kohlensaure durch den Kolben, dann setzt man 
die Halfte der Salzsaure zu, woraufnach einer Weile die Reaktion in Gang kommt. 
Man gibt ab und zu wieder etwas von del' Saure hinzu und erwarmt schlieBlich 
gami maBig. Die Reduktion mnB langsam durchgefiihrt werden, nnd sie be-

1 SANDER, A. : Z. angew. Chern. 28, 9 (1915) ; 29, 11 (1916\. 
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ansprucht etwa 1···2 Stunden. Gegen Ende der Bestimmung kann man ungefahr 
bis auf 800 kommen. Es ist zweekmaBig, sieh mit Blei-Papier davon zu iiberzeugen, 
daB die Reaktion beendet ist. Der mit Natriumthiosulfatlosung gefiillte Erlen
meyerkolben am Ende des Zehnkugelrohres hat den Zweek, etwa verfliiehtigtes 
Jod wieder aufzufangen. Der Inhalt des Absorptionsrohres wird quant~tativ in 
einen groBeren Titrierbeeher gegeben, der Inhalt des Erlenmeyerkolbens zugefiigt 
und der "ObersehuB der Jodlosung mit n/IO-Natriumthiosulfat zuriiekgemessen. 
Hieraus kann der in Form von Sehwefelwasserstoff abgespaltene Sehwefel be
reehnet werden, und er gibt, wie oben erwahnt, ein MaB fiir die Gesamtmenge 
an Thiosulfat und Thionaten in der Lauge. 1 em3 n/lo-Jodlosung zeigt 0,0016.g 
San. 

Falls die qualitativen Proben auf genannte Verbindungen positiv ausgefallen 
sind, so wird man bei Anwendung von 25· .. 50 em 3 Lauge zur Bestimmung schon 
verlaBliehe Werte erhalten. 

Bestimmung von Selen in der SuHitiauge. a) Kolorimetrisehe Probe von 
MEYER und JANNEKI. Zu je 1 em3 der zu untersuehenden Lauge wird 0,1 g 
festes Natriumhydrosulfit zugesetzt und energiseh gesehiittelt, wodureh naeh 
einigen Sekunden Orange- bis Rotfarbung auftritt. Wenn die Farbung sieh nieht 
mehr vertieft, wird etwas Soda zugegeben. Die nunmehr verbleibende Farbe 
wird kolorimetriseh mit derjenigen vergliehen, die man bei Anwendung von 
SelenlOsung bekannten Gehaltes bekommt. Die Grenze des sieheren Naehweises 
liegt bei 1 : 120000. Engt man diinnere Losungen vor der Priifung ein, so kommt 
man auf 1: 160000 als Grenze. 

b) Kolorimetrisehe Sehnellpriifung naeh WOLKOFF2• Man erhitzt 
10 em3 der Lauge, welehe man, wenn sie triib ist, filtriert hat, mit 2 em3 konzen
trierter Salzsaure in einem Reagenzglas 1/2 Stunde lang auf dem Wasserbad. 1m 
Anfang muB man hierbei vorsiehtig zu Wege gehen, um Verluste bei dem stiir
misehen Entweiehen der sehwefligen Saure zu verhindern. Man vergleieht dann 
iiber einem weiBen Papierblatt die Farbe der abgekiihlten Fliissigkeitssaule mit 
der Farbe einer gleieh hohen Fliissigkeitssaule der nieht erhitzten zu priifenden 
Lauge. Der mehr oder minder stark rotliehe Ton der erhitzt gewesenen Probe 
zeigt die Gegenwart von Selen. Bei einigermaBen erhebliehem Selengehalt bildet 
sieh naeh 24 Stunden auf dem Boden des Glases ein sehwaeher Belag von Selen. 
Erhitzt man die Probe zu kurze Zeit, so erhalt man keine geniigend starke Far
bung. Bei zu langem Erhitzen andererseits kann die gelbbraune Farbung oxy
dierten Eisens die Gegenwart von Selen verdeeken. 

c) Quantitative Bestimmung3. Je naeh der Menge des zu erwartenden 
Selens werden 5· . ·10 I Lauge mit so viel konzentrierter Sehwefelsaure vorsiehtig 
versetzt, daB samtlieher vorhandene Kalk als Sulfat gebunden wird. Zumeist 
reiehen hierzu 10·· ·15 em3 Saure je 1 1 Sulfitlauge aus. Man engt diese so be
handelte Laugenmenge einsehlieBlieh des Niedersehlags dureh Erhitzen auf dem 
Wasser- oder Dampfbad bis auf etwa 41 ein, wobei man als GefaB eine geraumige 
Porzellansehale benutzt. Bei diesem Eindampfen muB darauf geaehtet werden, 
daB keine sieh in einer Rotung bemerkbar maehende Abseheidung von Selen 

1 MEYER u. JANNEK: Z. analyt. Chern. 50, 536 (1915). 
2 WOLKOFF: Zellstoff u. Papier 5, 355 (1925). 
3 Siehe Wbl. Papierfabrikat., Beil. Technol. 27, 49 (1930). 
Sieber, Untersuchungsmethoden. 16 
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erfolgt. Da dies zumeist am Rande der Schale auf tritt, empfiehlt es sich, die dort 
sich abscheidenden Salzkrusten des i:ifteren herunterzuspiilen. Sollte trotzdem 
Selenabscheidung erfolgen, so kann man sie durch Zugabe von konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd wieder in Losung bringen. Die eingeengte Losung, deren 
Bodensatz frei von roten Selenteilchen sein muB, wird unter Benutzung eines 
Saugtrichters filtriert und der Niederschlag auf dem Filter wird mit kaltem 
Wasser gewaschen. Das erhaltene Filtrat wird anschlieBend weiter eingedunstet, 
und zwar bis aufrund 500 cm3. Auch hierbei muB etwa sich abscheidendes Selen, 
wie bereits erwahnt, wieder gelost werden. Man bringt die Lasung dann in einen 
geraumigen Erlenmeyerkolben und fiigt etwa 25 em 3 konzentrierte Salzsaure 
hinzu. Alsdann leitet man in den erwarmten Kolbeninhalt 30 Minuten lang 
schweflige Saure ein .. Zur Unterstiitzung der Reduktion fiigt man noch 1 g 
Hydroxylaminchlorhydrat zu und setzt das Einleiten der schwefligen Saure noch 
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etwa 20 Minuten lang fort. Sonte das sich 
abscheidende Selen nach diesem Zeitraum 
noch zu fein verteilt sein, so kann man 
durch langere Zeit wahrendes Erwarmen 
auf 80··· 90° es allmahlich in eine filtrier
bare Form iiberfiihren. Auf einer kleinen 
Nutsche trennt man dann durch Absaugen 
den Niederschlag von der Fliissigkeit. Sonte 
Selen mit durchs Filter gehen, so kann 

50 2 'I 6 8 10 12 1'1 16 18 30 22 2'1 man dieses durch Zugabe von aufge" 
ccmq'l5Jn Ca(OH)z schwemmter Kieselgur dichten. Das Filter 

A B 
Abb. 46. Titrationsverlauf bei der konduktome- mit dem Niederschlag bringt man in ein 
trischen Analyse der Sulfitlauge. SO,-Bestimmung. Becherglas, in welchem man ihn durch 

Zugabe von konzentrierter Salzsaure und etwas konzentriertem Wasserstoffsuper
oxyd in der Kalte lOst. Man filtriert und fiilIt im Filtrat wieder, wie oben be
schrieben, durch Einleiten von schwefliger Saure. Die Selenfallung wird dann in 
einem gewogenen mit Asbest beschickten Goochtiegel gesamnielt. Sta~t dessen 
kann man die Bestimmung auch auftitrimetrischem Wege zu Ende fiihren. Hierzu 
verfahrt man mit der ersten Selenfallung so, wie dies friiher bei der Selenbestim
mung im Kies beschrieben wurde, d. h. man verbrennt sie zu seleniger Saure, 
welche dann jodometrisch bestimmt wird. 

Konduktometrische Analyse von SuHitlaugcn. Die Bestimmung erfolgt unter 
Anwendung der visuellen Leitfahigkeitstitration. Apparaturen fiir die Durch
fiihrung solcher Titrationen werden von einer Reihe von Firmen hergestelIt, und 
es diirfte sich eriibrigen, hierfiir Bezugsquellen anzufiihren. Am zweckmaBigsten 
ist es nach der Ausschlagsmethode zu arbeiten, wobei der Ausschlag eines MeB
instrumentes die Werte angibt, welche zum Aufzeichnen der Titrationskurve not
wendig sind!. 

Ausfiihrung nach WHITTEMORE und ARONOWSKy 2 • Die gesamte und die 
freie Saure werden durch Titration von 10 cm3 der 1: 10 verdiinnten Original-

1 trber die praktische Durchfuhrung der konduktometrischen Methoden vgI. man hoi: 
KOLTHOFF, 1. M.: Konduktometrische Titrationen. Dresden 1923. - ,JANDER, G., U. OTTO 
PFUNDT: Leitfahigkeitstitrationen und Leitfahigkeitsmessungen, 2. Auf I. Stuttgart 1934. 

2 WmTTEMORE, E. R., u. S. 1. ARONOWSKY: Paper Trade J.110, 19 (1940). 
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lauge mit einer n llO-Ca(OH)2-Losung ermittelt, und zwar erfolgt die Titration 
beider Bestandteile in der gleichen Laugenprobe. Abb.46 zeigt eine bei einer 
solchen Analyse aufgenommene Titrationskurve. Zu ihrer Erklarung sei folgendes 
bemerkt. Der erste Teil der Kurve, der durch den Verbrauch an MeBlesung von 
Obis A gekennzeichnet ist, entspricht der 'Oberfiihrung der wirklich freien 
Saure (e) in Bisulfit. Der Verbrauch A .. · B entspricht der Umsetzung des nun 
vorhandenen Bisulfites zu Monosulfit gemaB der Gleichung: 

/HSOa 
Ca"HSOa + Ca (OH)2 = 2 CaSOa + 2 H20. 

Bei B ist die Titration der Lauge beendet, der Verlauf des Linienzuges jenseits B 
ist durch einen t}berschuB von n/1O-Ca(OH)2-Losung bedingt. 

Der Verlauf der Kurve und damit die Ermittlung der Punkte A und B kann 
bei Kenntnis der ungefahren Zusammensetzung der Lauge durch Vornahme 
von sechs' Ablesungen ermittelt werden. 

Es ergibt sich: 
Gesamt-S02 zu 2 (B - A) ) 
Freie S02 zu B . 0,0032 g. 
Gebundene S02 zu B-2 A 
Der Kalkgehalt der Lauge wird durch 
eine entsprechende Titration einer weite
ren Probe mit n/1o-Kaliumoxalat bei einem 
PH-Wert von 4,5 durchgefuhrt. Etwa 
vorhandenes Magnesium stort hierbei 
nicht. Den Verlauf einer solchen Kalk

Cd 

V 
~ 
~ ... 

HSQ)a / 
V' 

~ 

..... ~ 
.~ .... 

bestimmung zeigt Abb.47. Der im Ver- Abb.47. Titrationsverlaufbeiderkonduktometrl. schen Analyse der Sulfltlauge. CaO-Bestimmung. 
lauf der Kurve zum Ausdruck kommende 
Sprung ist bedingt durch das beginnende Ausfall~n des anfanglich noch in Losung 
gehaltenen Kalziumoxalates. 1st Magnesium vorhanden, so ka~ es aus dem 
Wert fur die gebundene Saure und dem wie eben beschrieben ermittelten Kalk
wert ermittelt werden. 

Kontrolle der Kochung und Untersuchung 
der Kochlaugen. 

Allgemeincs. Gegenstand der Betriebskontrolle in der Kocherei ist vor allem 
die Verfolgung und die Bestimmung des richtigen Abschlusses des Kochungs
vorganges. In diesen Aufgabenbereich gehort zunachst die Untersuchung der 
Kochlauge beim Beginn des AufschluBprozesses. Die Kochlauge kann in ihrer 
ursprunglichen Zusammensetzung von jener der gegasten sich durch einen etwas 
groBeren Gehalt an organischen Stoff en unterscheiden. Es ist durch verschiedene 
Untersuchungen doch gezeigt worden, daB bei Einhaltung gewisser Versuchs
bedingungen die Zusammensetzung der Kochlauge in diesem Stadium einwand
frei ermittelt werden kann, und zwar mit Hilfe von Methoden, welche fruher 
bereits beschrieben worden sind. Dies gilt, wie besonders bemerkt werden solI, 
auch fUr die Ermittlung des Kalkgehaltes. Es lieB sich namlich feststellen, daB 
die Differenz vom mit Kaliumpermanganat bestimmten Gesamtkalk und vom 

16* 
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gesondert ermittelten Gipskalk ziemlich genau der Menge des aus der titrime~ 
trischen Bestimmung der freien und der gesamtschwefligen Siiure errechneten 
Sulfitkalkes entspricht1. 

Die weitere Verfolgung des Kochungsvorganges bezweckt letzten Endes den 
Erhalt eines Zellstoffes bestimmter Qualitat und Eigenschaft. Vom chemischen 
Standpunkt aus betrachtet ist die Kochung ein ProzeB, dessen DurchfUhrung 
ganz allgemein gesagt die bis zu einem gewunschten Grad erfolgende Heraus
losung der Inkrusten aus dem Holz durch die Lauge bezweckt. Wenn nun die 
Gewinnung von moglichst gleichartig aufgeschlossenem Zellstoff angestrebt wird, 
so ist zweifellos eine der wichtigsten Voraussetzungen' hierzu, daB man von vorn
herein moglichst gleiche Ausgangsbedingungen fur die durchzufuhrende Reaktion 
schafft, also vor aHem' dafur sorgt, daB das Verhaltnis der reagierenden Stoffe 
einigermaBen gleichbleibt. Von den reagierenden Stoffen wtrd die Lauge bei 
geregeltem Betrieb in ihrer Zusammensetzung nur maBige Schwankungen auf
we"isen. Wenn weiter bei einigermaBen gleichartiger Herkunft des Holzes sein 
Feuchtigkeitsgehalt und die GroBe der Hackspane sich nur in engen Grenzen 
andern, so wird in groben Zugen der Zustand beim Beginn der Reaktion immer 
sehr weitgehend gleich sein. Unter solchen Verhiiltnissen besteht die Moglichkeit, 
durch standige Beobachtung und Untersuchung des einen der reagierenden Stoffe, 
namlich der leicht faBbaren Lauge, den AufschluBvorgang genugend sicher ver
folgen zu konnen und zum richtigen Zeitpunkt abzubrechen. 

Dies gilt nicht bloB fur Zellstoffe, die fur die Papiererzeugung in Frage kom
men, sondern auch fUr solche, die einer chemischen Weiterverarbeitung zugefiihrt 
werden sollen, nur daB in diesem Fall nicht bloB eine, sondern verschiedene Eigen
schaften der Lauge, beispielsweise neben dem Gehalt an gesamter schwefliger 
Saure, auch das Verhaltnis von freier zu gesamter Saure in den Kreis des zu unter
suchenden einbezogen werden mussen. 

Die Untersuchung der Lauge im spateren Verlauf der ,Kochung kann grund
satzlich auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Entweder kann die Abnahme 
der wirksamen anorganischen Agenzien festgestellt oder aber die Zunahme der 
in ihr sich anreichernden organischen Stoffe verfolgt werden. Beide Arten der 
Untersuchung sind jede fur sich oder vereint in 9-ebrauch. Untersuchungen zwecks 
Auffindung von brauchbaren Methoden zur Ermittlung der Menge der gesamt
schwefligen Saure und jener des Kalks in der ihren Gehalt an organischen 
Stoffen standig erhohenden Kochlauge sind mehrfach ausgefuhrt worden. Durch 
Untersuchungen von SIEBER und auch von OEMAN2 ist gezeigt worden, daB die 
Bestimmung der gesamten wirksamen schwefligen Saure auf jodometrischem 
Wege bis zum KochungsabschluB mit genugender Genauigkeit durchgefUhrt 
werden kann. Dagegen sind bis jetzt aHe Bemiihungen gescheitert, fur die Er
mittlung der freien schwefligen Saure eine einwandfreie Methode zu finden. Der 
Umstand, daB wahrend der Kochung andere freie Sauren gebildet werden, er
schwert jene Bestimmung auBerordentlich, und selbst die versuchsweise An
wendung anderer Indikatoren hat hier bislang keine Abhilfe bringen konnen. 
Damit ist gleichzeitig auch gesagt, daB es eine Bestimmung fur den Sulfitkalk 

1 SIEBER, R.: Pa.pierfabrikant 23, 209 (1925). 
2 SIEBER, R.: Papierfabrikant 23,209 (1925).-OEMAN, E.: MaBanalytische Verfahren. 

Berlin 1928, 
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in der }~orm, wie sie bei der Frischlauge ausgefuhrt wird, fur die Kochlauge im 
spateren Stadium der Kochung noch nicht gibt. Gerade dies ist unbestreitbar 
ein groBer Mangel; ist es doch deshalb nicht moglich, zahlenmaBig genau fest
zulegen, wie weit man jeweils noch vom Zustand des vollkommenen Kalkmangels 
ist, einem Punkt, den man im Rinblick auf das dann drohende leichte Umschlagen 
und Schwarzwerden der Kochung moglichst nicht uberschreiten soll. 

Man ist lange der Ansicht gewesen, daB die bereits von MITSCHERLICH an
gegebene Ammoniakpro be eindeutig AufschluB uber den Kalkgehalt der Koch
lauge gabe. OEMANI wies zuerst nach, und spater sind seine Feststellungen von 
anderen bestatigt worden, daB dies ein Irrtum ist. Die mit Ammoniak erhaltene 
Fallung stellt vielmehr ein MaB fur die in der Lauge noch verfugbare Menge 
an gesamtschwefliger (und lose gebundener) Saure dar. Was also durch die laufend 
bei einer Kochung ausgefuhrte Ammoniakprobe dargestellt wird, ist nicht die 
Abnahme des noch fur organische Rindungen und die Neutralisation von Sauren 
verfiigbaren Kalkes, sondern nichts anderes als die Abnahme des Titers der 
ursprunglich vorhandenen gesamtschwefligen Saure. Ganz so bedeutungslos als 
MaBstab fiir die Menge des fur obige Zwecke noch verfugbaren Kalkes, wie nach 
diesen Erorterungen anzunehmen ware, ist nun die Ammoniakprobe doch nicht. 
PETTERSSON2 hat namlich an Rand einer eingehenden Untersuchung gezeigt, daB 
dank der heute zumeist ublichen Art der Entnahme der Laugenproben aus dem 
Kocher trotz, allem ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Ausfall der 
Ammoniakprobe und dem Gehalt der Lauge an verfiigbarem Kalk (Sulfitkalk) 
besteht. Rei der Probenahme ohne Kuhler entweicht zufolge der plOtzlichen 
Entspannung stets S02' aber die Menge der verbleibenden wird durch die Menge 
des noch vorhandenen Kalkes mitbestimmt. Da man nun nach dem gerade 
Zuvorgesagten mit der Ammoniakprobe ein MaB fur noch in der Lauge vor
handenes S02 erhalt, ist ohne weiteres ersichtlich, daB wirklich zwischen der 
Rohe der Fallung und dem Kalkgehalt der Lauge eine Beziehung obwaltet. Diese 
Beziehung kann man natiirlich geradeso gut, wenn nicht besser, auch mit der 
Jodtitration der Lauge verfolgen. Jodtitration und Ammoniakprobe laufen also 
letzten Endes auf das gleiche hinaus: vorausgesetzt, daB die Lauge in der jetzt 
ublichen Weise ohne Kuhler abgezapft wird, besteht ihr Wert darin, daB sie 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade einen RuckschluB auf den noch vor
handenen Sulfitkalk zulassen. 

Da auch SANDERS Quecksilberchloridmethode zufolge der schwierigen Er
kennung des Indikatorumschlages versagt hat, so sind, um uber den bestehenden 
Mangel einer Kalkbestimmung hinwegzuhelfen, sowohl von SIEBER3 , als auch 
von OEMAN 4 neuere Vorschlage gemacht worden. Diese Methoden sind allerdings 
noch nicht an einem genugend groBen Material kritisch gepriift worden. 

Die Beurteilung der Kochung nach dem Gehalt der Laugen an organischen 
Stoffen erfolgt bislang, da quantitative Bestimmungen zumeist erheblichen Zeit
aufwand bedingen, vornehmlich durch Beobachtung qualitativer Merkmale. Bei 
dem gegenwartigen Standpunkt der Kochungskontrolle ist zweifellos die Beob-

1 OEMAN, E.: Papierfabrikant 14, 509 (1916). 
2 PETTERSSON, G.: Papierfabrikant 22, 613 (1924). 
3 Man vgl. R. SIEBER: Papierfabrikant 23, 209 (1925). 
4 OEMAN, E.: MaBanalytische Verfahren. Berlin 1928. 
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achtung der Farbe ein gutes hierher gehoriges Hilfsmittel, sei es, daB diese un
mittelbar in der Lauge oder aber erst nach Ausfallung des Kalkes durch Alkali 
gepriift wird. Voraussetzung fiir die Zuverlassigkeit der Probe ist jedenfalls die 
Verwendung von Holz, das in seiner Herkunft moglichst gleichartig bleibt. 
HXGGLUND! insbesondere betont, daB das gegen Ende der Kochung auftretende 
Dunkelwerden der Lauge zur Zeit als eins der zuverlassigsten Mittel angesehen 
werden muB, urn den bedenklich erscheinenden Kalkmangel beizeiten mit Sicher
heit zu erkennen. Hiergegen ist doch einzuwenden, daB dieser Farbumschlag nur 
allmahlich eintritt. 

Infolgedessen kann allein auf Grund der Beobachtung der Farbe die Kochung nur 
dann abgebrochen werden, wenn man die Farbe in irgendeiner Weise, beispielsweise 
durch Vergleichsfarblosungen, festlegen kann. Diese subjektive Beurteilung kann 
aber neuerdings durch Benutzung lichtelektrischer Kolorimeter nicht allein genauer, 
sondern auch vollkommen objektiv, sowie in Zahlen ausdriickbar gestaltet werden, 
wodurch sie erheblich an Wert fUr die Kochungskontrolle gewinnt. 

Die quantitativen Feststellungen des Gehaltes der Laugen an organischen 
Stoffen durch Messung mit dem Araometer oder durch Bestimmung ihrer Vis
kositiit diirften nur vereinzelt in Anwendung stehen. Auch iiber die allgemeine 
Brauchbarkeit dieser Methoden ist man noch nicht unterrichtet. Zu den wenigen 
quantitativen Methoden zur Bestimmung des Fortschrittes der Kochung durch 
Mengenermittlung definierter organischer Bestandteile der Lauge gehort ein von 
RASSOW und KRAFT2 gemachter Vorschlag. Hiernach solI als MaB fiir jenen 
Fortschritt die Bestimmung der Zunahme der 1X-Ligninsulfosaure dienen. Nach 
Beobachtungen in der Praxis3 ist diese Methode nicht frei von Mangeln und in 
ihrer Ausfiihrung noch zu zeitraubend. Auch setzt ihre erfolgreiche Anwendung 
voraus, daB die Unterschiede der Fiillung mit Holz und Lauge in den einzelnen 
Kochern sich in moglichst engen Grenzen halten4• 

Nehen einem Vorschlag von HENNIG5, die im Verlauf der Kochung entstehende 
Lignosulfosaure durch eine Kolloidtitration mit Fuchsin zu erfassen, ist weiter 
hierher noch eine neue Kontrollmethode von HArDER6 zu rechnen. Sie hesteht 
darin, daB man in der Kochlauge ihren jeweiligen Gehalt an Kalzium-Sulfolignin 
und Gesamtzucker ermittelt und diese Werte benut~t, urn daraus Folgerungen 
auf den AufschluBgrad des Kochgutes zu ziehen. Wenn auch durch Einfiihrung 
von refraktometrischen Bestimmungsmethoden eine beschleunigte DurchfUhrung 
erreicht werden kann, so erscheint das Verfahren als Ganzes gesehen doch fiir 
den Betrieb noch zu schwierig und langwierig. Das Verfahren ist trotzdem er
wahnenswert, weil es mit seiner Hilfe erstmalig gelungen sein diirfte, durch 
Bestimmung der absoluten Menge bei der Kochung entstehender organischer 
Reaktionsprodukte den AufschluBprozeB verfolgen zu konnen, und weil es fUr 
Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Kochung zweifellos Bedeutung hat. 

1 IliGGLUND, E.: Svensk kern. Tidskr. 36, 133 (1924). 
2 K:RAET, H.: Dissert. Leipzig 1928. Man vgl. Papierfabrikant 27, 489 (1929); Zellstoff 

u. Papier 9, 93 (1929). 
!l Wbl. Papierfabrikat. 60, 767 (1929). 
! SUNDSTROM, E.: Suornen Paperi- ja Puntavalehti 23, 73 (1941). 
5 HENNIG, G.: Papierfabrikant 30, 179 (1932). 
6 HAIDER, C.: Papierfabrikant 33, 321 (1935). 



Kontrolle der Kochung und Untersuchung der Kochlaugen. 247 

"Ober die Anwendungsmoglichkeit der elektrometrischen (konduktometrischen) 
Titration zur Kontrolle des Kochungsverlaufes liegen bislang nur einige wenige 
Untersuchungsmethoden vor. Nach WHITTEMORE und ARONOWSKy l scheint es 
nicht ausgeschlossen, daB man auf diesem Weg die Bestimmung von lignosulfo
saurem Kalzium durchfiihren kann, hingegen macht das Auftreten von schwachen 
Sauren in der Kochlauge die Bestimmung ihrer schwefligsauren Bestandteile 
auf diesem Weg ungenau. 

Bei den vorstehenden Erorterungen war bislang von der Voraussetzung aus
gegangen, daB dank gleichartiger Beschaffenheit von Lauge und Holz sowie von 
Kocher zu Kocher nicht erheblich verschiedener Mengenverhaltnisse beider 
zueinander zu Beginn der Kochungen im wesentlichen stets gleiche Anfangs
bedingungen obwalten. Es sind doch FaIle denkbar, und in der Praxis treten 
sie nicht so selten ein, wo derartige Bedingungen nicht bestehen. So konnen die 
llolzmengen, welche in den Kocher kommen, beispielsweise als Folge verander
lich~n Wassergehaltes oder dank anderem spezifischen Gewicht schwanken. Es 
kann dann das Mengenverhaltnis der miteinander reagierenden Stoffe ein standig 
veriinderliches werden. Es ist leicht einzusehen, daB es in einem solchen Fall 
schwer, ja bisweilen unmoglich sein kann, allein aus der Beschaffenheit der Lauge 
etwas Unzweideutiges tiber den jeweiligen Stand des AufschluBvorganges zu 
sagen, ganz gleich, welche Untersuchungsmethode man auch immer hier anwenden 
wird. In solchen Fallen ist es jedenfalls angezeigt, sich anderer Hilfsmittel zu 
bedienen, um wenigstens gegen das Ende der Kochung nicht ganz ohne verlaB
liche Richtschnur zu sein. Als solches Hilfsmittel kommt hier die Entnahme 
von Proben des Kochgutes selbst in Frage. Diese Probeentnahme von Stoff aus 
dem verschlossenen Kocher ist, wenn auch in primitiver Weise, beinahe so alt 
wie die Sulfitstoffindustrie selbst. Fiir die Begutachtung so erhaltener Kochgut
proben sind bemerkenswerte Angaben gemacht worden, wenn auch nicht immer 
im Auge behalten wurde, daB gerade hier ganz besondere Ansprtiche an das 
Priifverfahren gestellt werden. Diese sind kurz angedeutet: rasche Ausfiihrungs
moglichkeit, je ktirzer, desto besser, und einwandfreies und zahlenmaBiges An
zeigen des AufschluBgrades auch bei Ausfiihrung von mit chemischen Arbeiten 
wenig vertrauten Leuten. 

Versucht man, das Vorstehende tiber die Kontrolle der Kochung noch einmal 
kurz zusammenzufassen, so laBt sich etwa folgendes sagen. Wenn man den 
Vorteil genieBt, besonders dank gleicher Holzbeschaffenheit immer oder doch 
periodenweise die gleichen Ausgangsbedingungen zu haben, so ist eine Kontrolle 
des Verlaufes der Kochung und die Feststellung des Endpunktes durch fort
Iaufende Untersuchung der Lauge moglich. 1st hier einmal der genaue normale 
Kochvei'lauf festgelegt, so' muB letzten Endes jede Untersuchungsmethode, 
welche tiberhaupt den Verlauf der Kochung verfolgen laBt, zum Ziel fiihren. 
Hierbei ist natiirlich weiter vorausgesetzt, daB keine Schwierigkeiten bestehen, 
den normalen Temperatur- und Druckverlauf bei der Kochung einzuhalten. 
"Oberall jedoch, wo man von vornherein stark wechselnde Bedingungen bereits 
beim Kochungsbeginn hat, wird eine Untersuchung der Lauge allein unzureichend 
sein, um das gewiinschte Endziel zu erreichen, namlich die Erzeugung eines stets 

I WHITTEMORE, E. R, u. S. I. ARONOWSKY: Paper Trade J. 110, 19 (1940). 
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gleichartigen Stoffes. In solchen Fallen wird es immer vorteilhafter sein, an Hand 
von dem Kocher entnommenen Stoffproben den Zeitpunkt fUr den Abbruch del' 
Kochung festzulegen. Damit ist gewiB nicht gesagt, daB die Anwendung von 
Stoffprobenehmern allein auf solche besonderen Ausnahmen beschrankt werden 
soHte. Sie sind im Gegenteil unter allen Betriebsverhaltnissen ein sicheres Hilfs
mittel bei del' Uberwachung del' Kochungen. 

TIber die Entnahme der Proben. Es ist zur Geniige bekannt, daB an unter
schiedlichen Stellen des Kochel's ganz verschiedene Temperaturen herrschen, daB 
del' Umlauf del' Lauge, vorausgesetzt, daB diese nicht umgepumpt wird, nicht 
iiberall im Kocher in del' gleichen Weise erfolgt, kurz, daB die Reaktionsbedin
gungen im Kocher nicht einheitliche sind. Was man als Laugen- odeI' Stoffprobe 
aus dem Kocher erhalt, zeigt daher zumeist deren Beschaffenheit nur in del' 
Umgebung des Probenehmers an. Allein die praktische Erfahrung ermoglicht 
es, aus det Beschaffenheit einer solchen Probe Riickschliisse auf den Gesamt
inhalt des Kochel's zu tun. Die Entnahme von Laugenproben erfolgt :vohl 
gewohnlich ohne Kiihler. Man hat durch Schaltung eines sol chen hinter den 
Probehahn versucht, Proben zu erhalten, die in ihrer Zusammensetzung mit del' 
Lauge im Kocher iibereinstimmen. Bei dem hohen Druck im Kocher ist dieses 
Ziel jedoch nur dann erreichbar, wenn sehr stark gekiihlt und die Probe langsam 
entnommen wird. Sie muB vollkommen kalt aus dem Kiihler austreten. Bei del' 
Entnahme ohne Kiihler ist stets auf Einhaltung moglichst gleichartiger Be
.dingungen zu achten. Nul' dann erhalt man richtige Vergleichswerte. Die ent
nommenen Laugenproben werden zweckmaBig VOl' del' Untersuchung im ver
schlossenen GefaB rasch abgekiihlt. Zur Titration verdiinnt man auch hier 
10 cm3 del' Lauge mit Wasser auf 100 cm 3 und verwendet 10 odeI' 20 cm 3 del' 
verdiinnten Losung. 

Bestimmung der gesamtschwefligen Saure. Sie erfolgt durch Titration mit 
n/lO-Jodli:isung unter Einhaltung del' bei del' Untersuchung del' Frischlaugen mit
geteilten Versuchsbedingungen. Es ist nicht empfehlenswert, die n /lO-J odlOsung 
durch eine schwachere zu ersetzen. In diesem Fall wird die Einwirkung del' 
organischen Substanz auf das Ergebnis del' Titration besonders gegen SchluB 
del' Kochung nicht unbedeutend. Die Berechnung des Ergebnisses erfolgt wie 
friiher mitgeteilt wurde. 

Statt JodlOsung kann selbstverstandlich auch Clorinalosung benutzt werden. 
Ebenso kann die Jodatmethode hier Anwendung finden. 

Bestimmung der freiim schwefligen Saure und des Sulfitkalkes in der Koch
lauge zu Beginn der Kochung. Die Mengenermittlung diesel' beiden Bestandteile 
in del' urspriinglichen Kochlauge wird nach den gleichen Methoden vorgenommen, 
wie sie bei del' Untersuchung del' Frischlaugen beschrieben worden sind. 

Bestimmung. der Gesamtmenge der freien Sauren im spateren Verlauf der 
Kochung. (Freie schweflige und freie'organische Sauren.) Man titriert 
eine verdiinnte Laugenprobe mit nlto-Alkali unter Anwendung von Thymol
phthalein als Indikator. Phenophthalein kann bei diesel' Bestimmung auch 
Anwendung finden, dann ist es jedoch unbedingt erforderlich, das bei del' Aus
fUhrung del' Titration benotigte Verdiinnungswasser vorher unter Anwendung 
dieses Indikators neutral zu stellen. Da man die einzelnen Sauren in del' Lauge 
ihrer Menge und Zusammensetzung nach nicht kennt, ist es am einfachsten, das 
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Ergebnis in Normalitat auszudriieken. Werden beispielsweise fiir 1 em3 unver
diinnte Koehlauge a em3 n!lo-Alkali benotigt, so ist die Normalitat der Koehlauge 
gleich 0,1 . a. 

Bestimmung des Sulfitkalkes im spateren Verlauf der Kochung. (Die folgenden 
Methoden sind Vorsehlage, welehe noch nicht vollkommen durchgepriift worden 
sind.) a) Vorsehlag von OEMAN. 10 em 3 Kochlauge werden 6 Minuten lang 
in einem Erlenmeyerkolben gekoeht, wodureh die freie und die halbgebundene 
schweflige Saure vertrieben werden. AnschlieBend wird die Probe abgekiihlt, 
mit Wasser auf 150 cm 3 verdiinnt, 1 cm3 2n-Salzsaure zugegeben und sogleich 
mit nlto-Jodlosung titriert. Es entspricht 1 cm3 davon 0,006 g CaS03 und 0,0028 g 
CaO. Voraussetzung fiir die Erlangung verlaBlicher Werte ist die genaue Ein
haltung der Kochzeit und die Vermeidung starkeren Erhitzens als notwendig. 
Urn besonders im Betrieb die DurchfUhrung dieser Probe zu erleichtern, hat 
OEMAN empfohlen, das Erhitzen durch BIasen von Dampf iiber die Oberflache 
der Probe zu ersetzen. 

b) Vorschlag von SIEBER. l1'ii1lungsprobe fUr die Praxis. Neutralisiert man 
eine Koehlauge bis zu dem Punkt, wo aIle freien Sauren abgesattigt sind, so 
zeigt der im Verlauf einer Kochung hierbei erhaltene Niederschlag standige Ab
nahme, und er verschwindet schlieBlich vor Ausgang der Kochung zumeist 
vollstandig. Da diese so erhaltenen Fallungen von Kalziumsulfit keine Beziehung 
zu dem Gehalt der Lauge an schwefliger Saure zeigen, besteht kein Zusammen
hang mit der Mitscherlichprobe, welche sich ja im stark alkalisehen Mittel abspielt. 
Zur AusfUhrung der Probe bestimmt man in der Kochlauge, wie oben angegeben, 
zunnachst die Gesamtmenge der freien Sauren durch Titration mit n/10-Alkali. 
Darauf gibt man in ein geraumiges Reagenzrohr 20 cm3 unverdiinnte Koehlauge, 
kiihlt ab und setzt nun unter standigem g:utem Umschwenken aus einer Biirette so 
viel n II-Alkalilosung hinzu, als man zur Titration von 2 em 3 Lauge n !lo-AlkalilOsung 
benotigt hatte. Um sicher zu sein, daB der Neutralpunkt nicht iiberschritten 
wird, empfiehlt es sich, eher etwas weniger nlt-Lauge als notwendig anzuwenden, 
um so mehr, als es ja nur darauf ankommt, die freie und die halbgebundene 
schweflige Saure und nicht die organischen Sauren zu neutralisieren. Der er
haltene Niederschlag durfte ein MaB fur noch vorhandenen Sulfitkalk darstellen. 
Verschwindet er, so besteht die Gefahr des Umschlagens der Kochung. 

Es sei bemerkt, daB es bei Ausfuhrung der Probe vor aHem darauf ankommt, 
zu vermeiden, daB jeweils ein DberschuB an Alkali in der Flussigkeit ist, weshalb 
man durch gutes Umschwenken fur dessen rasche und gleichmaBige Verteilung 
in der Laugenprobe sorgen muB. 

c) V orschlag von SIEBER. Quantitative Bestimmung fUr genaue Unter
suchungen. Zur AusfUhrung werden anfangs 5, im spateren Verlauf der Kochung 
10 cm3 Kochlauge angewandt. Man gibt sie ohne irgendwelche Verdiinnung in 
einen kleinen Erlenmeyerkolben und setzt 2 em 3 einer Zinn(II)chloridlOsung. 
hinzu, welche durch Losen von 0,23 g SnCl2 • 2H20 in II Wasser erhalten worden 
ist. Dieser Zusatz hat den Zweck, Oxydation des Sulfits zu Sulfat bei der 
nachfolgenden Behandlung zu verhindern. Auf einer elektrischen Warmeplatte 
oder im Dampfbad dampft man zur Trockne ein. Zum Trockenriickstand im 
Kolben setzt man einige Tropfen kaltes Wasser, wodurch die organische Substanz 
Bowie die organischen Kalkverbindungen wieder ih Losung gehen. Man gieBt 
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diese dunkle Losung durch ein Filter und wascht den Riickstand im Kolben 
nochmals mit wenig kaltem Wasser nacho Dann durchstoBt man das Filter mit 
einem Glasstab, spritzt den etwa auf das Filter gekommenen Anteil des aus
gefallenen anorgani!lch gebundenen Kalkes in den unter den Trichter gestellten, 
die Hauptmenge hiervon enthaltenden Erlenmeyerkolben, gibt 150 cm3 Wasser 
hinzu und sauert mit einigen Tropfen Salzsaure an. Darauf wird unmittelbar mit 
n/1o-Jodlosung titriert. 1 cm3 n/lo-Jod entspricht O,006g CaS03 oder 0,0028gCaO. 

Bestimmung des GesamtkalkgehaItes. Man fallt in der gleichen Weise, wie 
bei der Untersuchung der Frischlaugen beschriebe~, nach dem Ansauern und 
Austreiben der schwefligen Saure in einer Laugenprobe den Kalk mittels Ammon
oxalat. Die weitere Aufarbeitung des Niederschlags erfolgt wie dort beschrieben. 
Statt dessen kann man auch die Laugenprobe zur Trockne eindampfen, den Riick
stand veraschen und in der Asche den Kalk bestimmen. 

Bestimmung des S04-lons (Gips). In jenen Laugen, welche aus der ersten 
Halfte der Kochung stammen, laBt sich das S04-Ion in gleicher Weise bestimmen 
wie in den Frischlaugen. Mit dem weiteren Fortschreiten der Kochung treten 
jedoch Schwierigkeiten auf; der Niederschlag, welcher mit Bariumchlorid erhalten 
wird, enthalt zumeist organische Substanzen, welche seiner weiteren Aufarbeitung 
sehr hinderlich sein konnen. Das Arbeiten in groBer Verdiinnung - 25 cm 3 

Kochlauge in 250···300 cm3 Wasser - wahrend des Austreibens der schwef
ligen Saure im Kohlensaurestrom durch Kochen mit Salzsaure sowie beim spa
teren Fallen mit Bariumchlorid erleichtert die Bestimmung oft wesentlich. In 
Fallen, wo auch diese Arbeitsweise versagen sollte, empfiehlt sich die Anwendung 
von Vorschriften, welche im Abschnitt Untersuchung der Ablauge beschrieben 
sind. SchlieBlich sei erwahnt, daB man durch Sattigen mit Kochsalz aus der 
Kochlauge organische Bestandteile ausfallen kann und dann eine Lauge erhalt, 
in welcher die S04-Bestimmung weniger schwierig auszufiihren ist. trber die 
Berechnung vergleiche man unter Untersuchung der Frischlaugen. 

Bestimmung der organisch gebundenen schwefligen Saure nach KLASON. In 
einer Probe der Lauge bestimmt man die gesamtschweflige Saure auf iiblichem 
jodometrischem Wege, entfarbt die Losung mit einem Tropfen Thiosulfatlosung 
und macht dann die Fliissigkeit mit Hilfe einer lOproz. Kalilauge stark alkalisch, 
um schweflige Saure aus ihren Aldehyd- oder Xtherverbindungen frei zu machen. 
Man laBt 20 Minuten in der Kalte stehen, sauert dann an und titriert wiederum 
mit n/1o-JodlOsung. 

Der bei der zweiten Titration erhaltene Jodverbrauch gibt die Menge schwef
liger Saure an, welche organisch gebunden ist. 

Ammoniakprobe nach Mitscherlich. Die Probe beruht darauf, daB ein reich
licher trberschuB von Ammoniak in der Kochlauge eine' Fallung von Kalk hervor
ruft, deren Abnahme laufend wahrend einer Kochung verfolgt wird. Zu ihrer Aus
fiihrung benotigt man eine Reihe von gleich weiten, etwa 200 mm langen Probe
glasern. Man fiillt die durch Erfahrung festgestellte konzentrierte Ammoniak
menge in die Glaser und laBt die Kochlauge dann in diese bis nahe zum oberen 
Rand hineinlaufen. Man verschlieBt das Reagenzrohr mit einer kleinen Gummi
platte, schiittelt um und laBt absitzen. Die nach den einzelnen Stunden der 
Kochung ausgefiihrten Proben verwahrt man bis zum AbschluB der Kochung 
in einem Gestell' wodurch man mit einem Blick deren Verlauf erkennen kann. 
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Wahrend die anfangs erhaltenen Fallungen rein weiB sind, weisen die yom spateren 
Verlauf der Kochung gelbliche Tonung auf. Aus der Menge des Niederschlags, 
der Anderung seiner Farbe, sowie auch aus der Art, wie er entsteht und sich absetzt, 
konnen auf Grund von Erfahrungen Riickschliisse auf den Stand der Kochung 
erfolgen. 

Vergleich der Farbe der Kochlaugen mit der von Standardproben. Anwen
dung von lichtelektrischen Kolorimetern. Kochlaugenproben lassen sich 
als Farbvergleichsproben nicht mit Vorteil verwenden. Es ist namlich haufig 
beobachtet worden, daB sie selbst im eingeschmolzenen Zustande ihren Farbton 
andern. Er wird gewohnlich mit der Zeit dunkler. Besser geeignet sind schon 
Proben verschieden starker JodlOsungen (in Jodkalium). Die die verschiedenen 
Jodlosungen enthaltenden, hermetisch verschlos~enen oder zugeschmolzenen Glas
rohren muB man jedoch unbedingt vor Licht bewahren, sonst andern auch sie 
ihre Farbe bald. Sehr gut haben sich in manchen Fabriken fiir diesen: Zweck 
verschieden starke Kaffeelosungen oder ()Jproben bewahrt. Wenn sie in dicht 
verschlossenen Proberohren aufbewahrt werden, sollen auch mit der Zeit keine 
Farbtonanderungen eintreten. Man wird sich im allgemeinen derartige Standard
proben nur fur die Endlaugen der Kochung herstellen, als ausschlieBliches Hilfs
mittel zur Feststellung des Abschlusses der Kochung wird man sie aber kaum 
benutzen. 

Wie bereits erwahnt, lassen sich diese behelfsmaBigen Farbvergleiche, deren 
Ergebnis sehr individuell sein kann, jetzt genauer durchfiihren. Erforderlich ist 
hierzu ein lichtelektrisches Kolorimeter (HELLIGE, LANGEI). Es gestattet durch 
Anwendung eines Photoelementes eine vollig objektive Messung entweder des 
absoluten Wertes der Lichtabsorption oder aber einen zuverlassigen und genauen 
Vergleich mit einer Standardlauge. An einem Zeigerinstrument werden die er
haltenen Werte abgelesen. Die Messung ist an der abgekiihlten Lauge sehr rasch 
und einfach durchfiihrbar und kann ohne Schwierigkeit im Betrieb von an
gelernten Leuten vorgenommen werden. Von besonderer Bedeutung erscheint 
die Tatsache, daB sie in Zahlen ausdriickbar ist. Diese Methode der Farbmessung 
oder Vergleichung ist in verschiedenen Betrieben eingefiihrt. 

Die von FLEURy2 angegebene kolorimetrische Vergleichsprobe wird gemaB 
nachstehender Vorschrift ausgefiihrt. 50 cm S der zu priifenden Lauge werden 
mit 25 cms Ammoniak (1 : 5) und 25 cmS Alkohol (1 : 1) versetzt, worauf die aus
fallenden Kalk- und Magnesiumsulfite abfiltriert werden. Das Filtrat wird nach 
einer stets gleichen Verdiinnung in einem Kolorimeter gepriift, als welches von 
FLEURY im besonderen HESS-IvES Photometer empfohlen wird. Der Zusatz von 
Alkohol soll nach FLEURY die storende Oxydationsfahigkeit der Aldehydgruppen 
zu Karbo~yl aufhalten. 

Bestimmung des PH-Wertes. Die Ermittlung des pwWertes der Kochlauge 
laBt sich auf elektrometrischem Weg unter Anwendung der Glaselektrode gut 
durchfiihren. Antimon- und Gaselektrode geben zufolge des groBen Reduktions
vermogens der schwefligen Saure keine zufriedenstellenden Werte. Mit groBer 
Annaherung kann der pwWert der Laugen auch kolorimetrisch gefunden werden. 

1 LANGE, B.: Die Photoelemente und ihre Anwendung. Leipzig 1936. 
2 FLEURY: Paper Trade J. 35, 663 (1925); Papierfabrikant 23, 273 (1925). 
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Da die Laugen im spateren Verlauf der Koehung sehr dunkel werden, empfiehlt 
sieh eine Verdiinnung mit doppelt destilliertem Wasser im Verhiiltnis ein Teil 
Lauge zu fiinf Teilen Wasser. Hierdureh tritt zwar eine geringe Versehiebung 
des pwWertes ein, aber der allgemeine Verlauf seiner Anderung wahrend der 
Koehung ist der gleiehe bei verdiinnten und unverdiinnten Laugen. Der Grad der 
Verdiinnung muB bei den versehiedenen zu priifenden Laugen der gleiehe sein. 
Dureh die Verdiinnung wird aueh die ehemisehe Einwirkung der sehwefligen Saure 
auf den Indikator zuruekgedrangt. 

Bestimmung der relativen Zunahme der 1X-LigninsuHosaure naeh RASSOW 
und KRAFT. Man verdiinnt 50 em3 Lauge in einem 100 em3 fassenden MeBkolben 
dureh Auffiillen bis zur Marke. Von dieser verdiinnten LaugenlOsung werden 
30 em3 in einen zweiten 100-e~3-MeBkolben gegeben und hierin mit 20 em3 

Benzidinlosung der unten angegebenen Konzentration gefallt. Naeh gutem Um
sehiitteln wird bis zur Marke aufgefiillt. Man laBt absitzen und filtriert dann dureh 
ein troekenes Faltenfilter in eiIi troekenes Beeherglas. Naehdem man die ersten 
Anteile des Filtrates verworfen hat, fangt man weiter davon so viel auf, daB man 
ohne Sehwierigkeit 10 em3 abpipettieren kann. In diesen 10 em3 bestimmt man 
das iibersehiissige Benzidin naeh RASCHIGS Vorsehrift. Zu diesem Zweek versetzt 
man die 10 em3 in einem Beeherglas mit 30 em3 einer Natriumsulfatlosung, welehe 
50 g Na2SO, im Liter enthalt. Das sieh abseheidende Benzidinsulfat bringt man 
naeh kurzem Stehen quantitativ auf einen 'Biiehnertriehter, saugt langsam 
ab und waseht mehrere Male mit kleinen Mengen kalten Wassers. Der Nieder
schlag wird samt dem Filter in einen Erlenmeyerkolben gegeben, welcher etwa 
50 em3 Wasser enthalt; der Kolben wird mit einem Gummipfropfen versehlossen 
und so lange gesehiittelt, bis das Filter zerfasert ist. N~ehdem der Pfropfen 
abgespiilt wurde, koeht man auf, gibt Phenolphthalein hinzu und titriert mit 
nlto-Alkali. Den Verbraueh hieran bezeiehnen RASSOW und KRAFT als die Natron
laugenzahl der betreffenden Lauge. Die Menge des an die <x-Ligninsulfosaure 
gebundenen Benzidins steht im umgekehrten Verhaltnis ,zu der Natronlauge
menge, welehe fiir die Neutralisation der aus dem Benzidin abgespaltenen Sehwe
felsaure verbraueht wird. Daher stehen aueh die Natronlaugezahlen im um
gekehrten Verhaltnis zu den Mengen jener 1X-Ligninsulfosaure. Fiihrt man diese 
Bestimmung wahrend einer Koehung in regelmaBigen Abstanden dureh, so er
geben die erhaltenen Werte eine Kurve, welehe iiber die Zunahme der 1X-Lignin
sulfosaure unterriehtet. 

Herstellung der Benzidinlosung. Man verreibt 40 g reines Benzidin 
mit 40 em3 destilliertem Wasser. Den erhaltenen Brei spiilt man mit 750 em3 
Wasser in einen 1000 em3 fassenden Kolben und gibt 50 em3 konzentrierte Salz
saure (spezifisehes Gewieht 1,19) hinzu. Der Kolben wird sehlieBlieh mit Wasser 
bis zur Marke aufgefiillt. Sollten moglieherweise einige Anteile des Benzidins 
nieht gelost worden sein, so muB man den Kolbeninhalt filtrieren. Man er
mittelt zunaehst, wieviel Kubikzentimeter n llO-Alkali den bei der Untersuehung 
der Koehlaugen benutzten 20 em 3 BenzidinlOsung entspreehen. Zu diesem Zweek 
verdiinnt man in einem MeBkolben 20 em3 der Benzidinlosung mit Wasser 
auf 100 ems, fallt von dieser verdiinnten Losung 10 em3 in der oben an
gegebenen Weise mit Natriumsulfat und titriert den erhaltenen Niedersehlag 
mit n Ilo-Alkali. 
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Bestimmung von lignosulfosaurem Kalzium und Zucker nach HAIDER. Der 
Gru:ndgedanke der Kontrollmethode von HAIDERI ist folgender. In der dem 
Kocher entnommenen Laugenprobe wird nach Entfernung des Kalziumbisulfites 
durch Messung des Brechungsindexes der Gesamtgehalt an Kalziumsulfolignin 
und Zucker ermittelt. AnschlieBend wird dann durch Alkohol die organische 
Kalziumverbindung quantitativ ausgefiUlt und deren Menge ebenfalls refrakto
metrisch festgestellt . Die in der Lauge vorhandenen Mengen an sulfosaurem 
Kalzium und Zucker sind flir den AufschluBzustand des Kochgutes kennzeichnend. 
1st sonach auf empirischem Weg die Beziehung zwischen den ligninhaltigen 
Stoffen sowie den Zuckern einerseits und dem AufschluBgrad des Kochgutes flir 
die obwaltenden Verhaltnisse andererseits einmal ermittelt, so ist es moglich , 
durch diese Kontrollmethode den richtigen Endpunkt flir 
das Abstellen der Kochung festzulegen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Es wird die yom 
Kocher entnommene fast klare Laugenprobe in einem Rea
genzglas in kleinen Mengen mit festem wasserfreiem Kal
ziumkarbonat im UberschuB versetzt, auf 80· . . 1000 erhitzt 
und bis zumAufhoren der Gasentwicklung kraftig geschiittelt. 
Diese nun Ca(HS03)2freie Probe wird abfiltriert oder in einer Reogensglos 

Zentrifuge yom ausgefallten Sllifit und yom Karbonatiiber- SiedeKupillare 

schuB befreit. Von der klaren Losung, welche auf 200 ein-
gestellt wird, werden 2 cm 3 abpipettiert und zur Bestimmung 
verwendet. In diesen 2 cm 3 wird das Kalziumsllifolignin 
in der nachstehend beschriebenen Weise abgetrennt. 

2 cm3 werden mit 8 cm3 95vol. -proz. Alkohol in Mengen Abb. 48. Abdampfvor. 

von je If2cm3 unter Umriihren versetzt . Ais FallungsgefaB richtung.(NachHAIDER.) 

dient ein starkwandiges Reagenzglas von etwa 11 cm 3 Inhalt. 
Zum Riihren bei der Fallung dient ein Glasstab von etwa 1,5 mm Dicke 
und 15 cm Lange. Nach erfolgter Fallung werden zwei solcher Proben in 
eine Zentrifuge entsprechender GroBe 'eingesetzt und 5 Minuten .bei 1000 Um
drehungenfMinute zwecks dichten Abscheidens der Fallllng geschlelldert. Die 
klare iiberstehende Losllng wird ohne 811bstanzverlust dekantiert, der Nieder
schlag mit 95vol.-proz. Alkohol versetzt, mittels Glasstab aufgeschlammt, welcher 
nach jedesmaligem Gebrauch gut abtropfen gelassen und (in einer Klemme hori
zontal eingespannt) fiir den weiteren Gebrauch fiir die gleiche Probe verwahrt 
wird. Nach ganz kurzer Zeit des Schlellderns ist die iiber dem Niederschlag 
befindliche Fliissigkeit klar und kann abgegossen werden. LaBt sich der Nieder
schlag nur schwer abschleudern, was bei zuckerfreiem Kalziumsulfolignin des 
Ofteren der Fall ist, so geniigt ein Zusatz von 0,01" '0,02 g Kieselgur, urn die in 
feinster Verteilung noch in Schwebe bleibende Fallung niederzuschlagen. Der 
am Niederschlag haftende Alkohol muB sorgfaltig entfernt werden, da er sonst 
bei der folgenden refraktometrischen Bestimmung des Kalziumsulfolignins, welche 
in waBriger Losllng erfolgt, die Refraktometerwerte falschen wiirde. Durch Ab
dampfen im Vakllum wird der Kalziumsulfolignin-Niederschlag alkoholfrei er
halten. Zu diesem Zwecke wird die in Abb. 48 dargestellte Abdampfvorrichtung 

1 HAIDER, C.: Papierfabrikant 33, 221 (1935). 
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verwendet. Die Verdampfung des Alkohols ist in kurzer Zeit restlos, wodurch 
die Farbe des Niederschlages heller wird, und man kann zur vollkomm~nen 
Sicherheit den Eindampfapparat zerlegt in den Trockenschrank stellen und auf 
100·· ·105° erwarmen. Das so getrocknete, pulvrige Kalziumsulfolignin wird nun 
aus einer MeBburette mit 4 C~3 Wasser von 20° versetzt und gelost, die am 
Kapillarrohr des Abdampfapparates und des Glasstabes etwa haftenden Mengen 
des Niederschlages werden ebenfalls zur Losung gebracht. Von der Li)sung wird 
bei konstanter Temperatur von 20° mittels Eintauchrefraktometers der Bre
chungswert bestimmt. 

Die am Refraktometer abgelesenen Teilstriche entsprechen einer bestimmten 
Menge Kalziumsulfolignin im Liter, die aus der Tabelle 51 im Anhang zu ent
nehmen ist. 

Da man aus Grunden der groBeren Handlichkeit und Genauigkeit den Kal
ziumsulfolignin-Niederschlag nicht auffUllt, sondern, wie oben geschildert, mit 
konstanter Wassermenge von 4 cm3 lost, muB die Gewichtsmenge in der Volum
einheit rechnerisch ermittelt werden. 

Zwecks Ersparung dieser jedesmaligen Umrechnung ist im Anhang Abb. 167 
enthalten, die gestattet, aus den beobachteten Refraktometer-Teilstrichen jene 
zu finden, die dem wahren Kalziumlignin-Gehalt entsprechen. Damit ist dann 
die eine der beiden Komponenten in der Lauge mengenmaBig ermittelt. 

In einem weiteren Teil der S02-freien, also neutralen und klaren Kocherlauge 
wird die Gesamtbrechung ermittelt, deren Wert den gesamten Gehalt an Kalzium
sulfolignin und an den Zuckern ergibt. Vermindert man die diesem Wert ent
sprechenden Teilstriche urn jene Anzahl Teilstriche, die dem Kalziumsulfolignin 
entsprechen, und vermehrt sie urn den Wasserwert bei 20° (in dem nachstehenden 
FaIle des Beispieles 14,5 Teilstriche), so erhalt man die Teilstricheanzahl, wie sie 
der Brechung der nur mehr das Zuckergemisch enthaltenden Losung entspricht. 
Diese Teilstricheanzahl ist dann schlieBlich nach der Tabelle 51 in die entspre
ehende Konzentration der Zucker umzuwerten. Fur das bei der Neutralisation in 
Losung gebliebene Kalziumkarbonat werden in beiden Fallen der refraktome
trisehen Messung 1/10 Teilstrieh in Abzug gebraeht. Bei Konzentrationen uber 
5,5 g Kalziumsulfolignin in 100 em3 in der Koeherlauge werden nieht 2 cm 3 son
dern 1 em 3 der neutralen Li)sung fUr die Bestimmung verwendet und diese 
Menge mit Wasser auf 2 em3 gebraeht; die Umreehnung wird in diesem FaIle wie 
normal durchgefiihrt, nur das Endergebnis verdoppelt. 

Die Umrechnung der Beobachtung auf die Ergebnisse zeigt beispielsweise 
folgende Ubersicht. 

Refraktometer-Teilstriehe Lauge enthalt in 100 em' 

I Ca-Sulfolignin Refraktometer·Teilstriche 
Ca- Zucker SO,- I I umgerechnet Zucker Snlfolignin 

freie Lauge ! 
I 

gemessen naeh Abb 167 g g 

71,3 

I 
25,6 

I 
37,9 71,3 - 37,9 + 14,5 = 47,9 4,66 1,60 

49,5 20,2 26,8 49,5 - 26,8 + 14,5 = 37,2 2,47 1,10 

Auswertung der Ergebnisse. Zur praktisehen Auswertung der Methode 
ist es erforderlieh, dureh Versuehe im groBen zu ermitteln, in welcher Beziehung 
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der Gehalt an ligninsulfosaurem Kalk zum AufschluBgrad des Stoffes steht. Unter 
im iibrigen gleichen Bedingungen fand HAIDER fUr den von ihm untersuchten 
Fall, der nicht ohne weiteres verallgemeinert werden darf, den in Abb. 49 wieder
gege benen Zusammenhang. 

Die theoretischen Grundlagen der Methode sind von HAIDER sehr eingehend 
ermittelt und beschrieben worden. Die im Anhang angefiihrte Tabelle 51 und 
die Abb. 167 entstammen seiner Arbeit. Um auf die darin enthaltenen Teil
strichwerte bei Anwendung eines anderen Refraktometers gegebenenfalls 
verzichten zu konnen, sind auch die zugehorigen Werte fUr den Brechungsindex 
aufgefuhrt. 

FUr den AufschluBgrad des StofIes an sich konnte es geniigen, den Gehalt 
der Lauge an lignosulfosaurem Kalk allein zu bestimmen. HAIDER empfiehlt 
aber trotzdem die Zuckerbestimmung gleiehzeitig mit durchzufiihren, weil der 
im Zellstoff verbleibende Gehalt an Begleit-Kohlehydraten von EinfluB auf 
seinepapierteehnischen Eigenschaften, 
namlieh die Mahlbarkeit ist. 

Bestimmung der Menge der gelosten 
organischen Stoffe. Besonders bei der 
Verwendung von Abtreiblaugen als 
Zusatz zu Koehlaugen besteht ein 
Interesse daran, die Mengen der hier
durch in den KochprozeB eingefUhrten 
zusatzlichen organisehen StofIe mog
lichst zu kennen und gleichzuhalten. 
Fur solche und andere FaIle hat 
PRELINGER1 ein Untersuehungsver
fahren ausgearbeitet. Es besteht darin, 
daB man den Bedarf an Kaliumjodat 

I, 
"-
" ............ 

I'-..., ..... 
......... r---..... 

~ H M M ~ ~ ~ ~ M M 
SieberzolJ/ 

Abb. 49. Zusammenhang zwischen Kalziumsulfolignin
gehalt in der Kochlauge und Aufschlu13grad des 

Zellstoffes. (Nach HAIDER.) 

zur Oxydation der organisehen Substanz ermittelt und ihn als Sauerstoffzahl 
der Lauge ausdriickt. Man erhalt so einen relativen Wert fUr den Gehalt an 
organischen Bestandteilen, der es ermoglieht, unterschiedliche Laugen mit
einander zu vergleichen. 

Zur DurchfUhrung der Untersuehung werden die folgenden Reagenzien 
benotigt. 

1. n Ilo-Natriumthiosulfat16sung, 
2. Kaliumjodatlosung mit 27 g KJOa im Liter, 
3. 50proz. Sehwefelsaure, 
4. 30proz. Natronlauge, 
5. 30proz. Wasserstoffsuperoxydlosung, 
6. 1 proz. Titansulfatlosung, 
7. Starkelosung. 

Einstellung der Kaliumjodatlosung. Man gibt in einen Erlenmeyer
kolben, der 20 em3 Wasser und 2 cm3 Sehwefelsaure enthalt, 2 cm3 der Kalium
jodatlosung und fUgt einige kleine Kristalle Kaliumjodid hinzu. Das hierbei in 

1 PRELINGER, H.: Paper Trade J. 109, 111 (1939). 
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Freiheit gesetzte Jod titriert man mit Il /lo-Natriumthiosulfat zuriiek. Von diesem 
zeigt 1 em3 3,567 mg KJ03 an. 

Herstellung der Titansulfat-Indikatorlosung. Zu 1 gin einem 200em3 

fassenden Becher befindliehem Titandioxyd setzt man 10 g Natriumsulfat und 
40 eem konzentrierte Sehwefelsaure und erhitzt das Gemiseh ungefahr 1/2 Stunde 
lang. Hierbei sollte es eine Temperatur von 3350 erreiehen. Naeh dem Abkiihlen 
wird auf 100 em3 verdiinnt und, falls erforderlieh, filtriert. Man kann aueh so 
verfahren, wie es im Anhang unter Bereitung von Losungen und Indikatoren 
besehrieben ist. 

Arbeitsweise. 20 em3 der zu untersuehenden Lauge werden in einen 25 em3 

fassenden MeBkolben gegeben. Zweeks Oxydation der vorhandenen Sulfite und 
der sehwefligen Saure gibt man 1,7'" 2,2 em3 der Wasserstoffsuperoxydlosung 
hinzu; der erforderliehe Zusatz hieran hangt jeweils von der Starke der Lauge 
abo Sobald die Reaktion beendet ist, was an dem Absetzen des gebildeten Gips
niedersehlages erkennbar ist, priift man, ob Wasserstoffsuperoxyd noeh vorhanden 
ist. Zu diesem Zweek laBt man einen Tropfen der oxydierten Lauge auf einer 
Tiipfelplatte mit einem Tropfen der Titansulfatlosung zusammenlaufen. Eine 
auftretende Fa:llung von gelber Pertitansaure zeigt die Anwesenheit von Wasser
stoffsuperoxyd an. Man kiihlt ab, verdiinnt genau auf 25 em3, miseht gut dureh, 
laBt absitzen und filtriert dureh ein troekenes Filter. Dem klaren Filtrat ent
nimmt man 5 em3, die 4 em3 der Originallauge entspreehen, und gibt sie in einen 
100-em3-MeBkolben. Naeh Zusatz etwas destillierten Wassers wird mit der 
Natronlauge deutlieh alkaliseh gemaeht. Der Kolben kommt dann in ein sie
dendes Wasserbad, in dem er verbleibt, bis naeh etwa 15 Minuten samtliehes 
noeh vorhanden gewesene Wasserstoffsuperoxyd zersetzt ist. Eine jetzt dureh
gefiihrte Priifung mit Titansulfat muB negativ ausfallen. Naeh dem Abkiihlen 
wird mit Sehwefelsaure angesauert und bis zur Kolbenmarke mit destilliertem 
Wasser verdiinnt. Von der gut durehgemisehten Fliissigkeit kommen 10 em3 in 
ein groBeres Reagenzglas, in dem sie mit 2 em 3 Kaliumjodatli:isung und 2 em 3 

Sehwefelsaure versetzt werden. Die Menge des zuzusetzenden Kaliumjodats 
riehtet sieh naeh dem Gehalt der Lauge an organisehen Bestandteilen. Man 
miseht gut durch und stellt das Reagenzglas in ein siedendes Wasserbad. Naeh
dem der Inhalt des Reagenzglases zur Trockne eingedampft ist, stellt man es 
in ein Phosphorsaurebad, das vorher auf 1700 erwarmt worden ist und belaBt 
es darin 20 Minuten lang. Naeh dann erfolgtem Abkiihlen fUgt man 10 em 3 

Wasser hinzu, benetzt die Wandungen sehr sorgfaltig und bringt von neuem in 
ein siedendes Wasserbad und zwar so lange, bis alles frei gewordene Jod ver
dampft ist. Zur abgekiihlten Losung fiigt man einige Kristalle Kaliumjodid. 
Das dadurch frei gemaehte Jod, das dem vorhandenen UbersehuB an Kalium
jodatlosung entsprieht, wird sehlieBlich mit Il /lo-N atriumthiosulfatlosung titriert. 

Bereehnung des Ergebnisses. Bezeiehnet man mit a die Zahl der Kubik
zentimeter ll/lO·Natriumthiosulfatlosung, die fiir die Einstellung von 2 em 3 der 
Kaliumjodatli:isung benotigt werden, und mit b die entsprechende Anzahl, die am 
SehluB del' Bestimmung erforderlich sind zweeks Zuriiektitration des Ubersehusses 
hieran, so steUt die Differenz a-b den Kaliumjodatbedarf fUr die Oxydation 
der organisehen Substanzen in der gepriiften Laugenmenge dar. Da 1 em 3 

n /lO-Natriumthiosulfatlosung 0,003567 g KJ03 odeI' 0,0008 g Sauerstoff anzeigt, 
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ergibt sieh die Sauerstoffzahl der Lauge bereehnet als Verbraueh an mg 0 
je 100 em3 Lauge zu (a-.,- b) . 0,0008.100.1000 

O-Zahl = -'---'-0-0-:.4----

Die Sauerstoffzahlen der Sulfitlaugen sehwanken je naeh dem Stande der 
Koehung, zu dem sie entnommen worden sind, zwischen 250 · · ,1850. 

Stoffprobeentnnhme aus dem Kocher. 
Von den in den Handel gebraehten Probenehmern sind naehstehend einige 

erwahnt. 1Jber Untersuehungsmethoden fUr mit solehen Apparaten entnommene 
Stoffproben vergleiehe man unter AufsehluBgradb3stimmung von Zellstoffen. 

Stoffprobenehmer Bauart Kuhn. 
Die Abb. 50 zeigt den Aufbau 
dieses Probenehmers, die Abb. 51 
verdeutlieht seinen Einbau sowie 
seine Handhabung. Das Rohr a 

Abb. 50. Stoffproben-Entnahmeapparat Bau
art Kuhn. Aufbau und Schnitt. 

Abb. 51. Stoffproben-Entnahmeapparat Bauart KUhn. 
Anbau am Kocher und Handhabung. 

wird dureh die Koeherwand gefUhrt und mittels Gegenmutter b an der 
eisernen Koeherwand befestigt. Als Absperrorgan fUr das Rohr a wird entweder 
ein Dreiweghahn, Dreiwegventil oder Dreiwegsehieber c an dem Flanseh d be
festigt und an Flanseh e des Absperrorganes der Stoffprobeentnehmer selbst. 
An den Flanseh f des Absperrorganes c ist ein Dampfventil r angesehlossen. Die 
Mogliehkeit der Dampfeinfiihrung dureh Flanseh fist notig, um mogliehe Ver
stopfungen des Rohres a in das Koehinnere blasen zu konnen. 

Der Stoffprobeentnehmer besteht aus einer Kammer g mit Fliissigkeitsablauf h 
und eingesehraubter Stoffprobeaufnahmehiilse. Die HUlse besitzt feine Locher, 
dureh welehe die mit der Stoffprobe aus dem Kocher gekommene Fliissigkeit 
dureh den standig offenen Stutzen h ablaufen kann. Mit dem Griff l der HUlse 
wird diese gegen die Diehtungsflaehen gepreBt und dann mittels der Fliigel
sehrauben 0 befestigt. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 17 



258 Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Sulfitzellstofferzeugung. 

Die Probeentnahme aus dem Kocher geht wie folgt vor sich. Die Hulse sitzt 
festgeschraubt in der Kammer g. Das Absperrorgan c wird auf "Durchgang" gestellt, 
d. h. die Verbindung zwischen Kocherinnerm und Probenentnehmer geschaffen, 
worauf durch den Dberdruck, unter dem die Stoffmasse im Kocher steht, Stoff aus 
dem Kocher in die Aufnahmehulse gedruckt wird und die miteingedruckte 
Flussigkeit durch die Locher der Hulse entweicht und durch Ablauf h abHiuft. 

Nach SchlieBen des Absperrorganes wird die Hulse nach Losung der Flugel
muttern 0 herausgenommen und die in der 

. Hulse sitzende Stoffprobe herausgestulpt. 
Nachdem die Hulse wieder in die Kammer h 
eingeschraubt ist, ka!1n eine neue Stoff probe 
dem Kocher entnommen werden. 

a Die in den letzten J ahren mehr in Ge
brauch gekommene dichtere Fullung der 
Koch~r hat ihrerseits bewirkt, da.B der Auf
nahmehftlse der Stoff mit weniger Kochlauge 
zugefuhrt wird. Dadurch preBt sich der Stoff 
so fest in die Locher der Hulse, daB die Probe 
nicht in der einfachen Weise wie bei ohne 
Hilfsmittel gefiillten Kochern durch Umstul
pen herausgenommen werden kann. Durch 
das Einsetzen einer federnden oder geteilten 
und feingelochten Innenhulse laBt sich diese 
Schwierigkeit beheben; die Stoffprobe sitzt 
nicht mehr direkt in der Aufnahmehulse, 
sondern befindet sich in der Innenhii-lse, 
welche mit der Stoffprobe zusammen aus der 
Aufnahmehiilse herausgestiilpt werden kann. 

Stoffproben-Entnahmeapparat Bauart Rei
sten-Biewald. In die Kocherwandung wird ein 
bis in den Kocherraum reichendes Gehause a 

Abb.f>2. Stoffproben-Entnahmeapparat Hauart eingebaut, in welchem eine Schnecke lagert. 
Reisten-Biewald. Durch Drehen an einem Handrad b wird durch 

die Schnecke ein bestimmtes Probequantum aus dem Kocher herausgeholt. In 
der Schnecke ruhendes Probegut wird in den Kocher zuruckgedreht. 1m Ruhe
zustande bildet die Schnecke gleichzeitig einen AbschluB gegen moglicherweise 
vordringendes Kochgut. An dem senkrecht nach unten zeigenden Stutzen des 
Schneckengehauses sind zwei Schragsitzkolbenschieber c und d mit SchnellschluB
spindel oder Stoffbuchsenhahne und die Entnahmekammer t angeordnet. Durch 
bffnen des ersten Schiebers oder Hahnes fallt die Probe in die durch die beiden 
Schieber oder Hahne gebildete Kammer e. Die Probe setzt sich auf dem zweiten 
Schieber oder Hahn ab, so daB der Raum des ersten Schiebers oder Hahnes nur 
noch mit Lauge gefiiUt ist. Er kann daher leicht geschlossen werden. Dillch bffnen 
des zweiten Schiebers oder Hahnes falIt das Probegut in den siebartigen Zylinder 
der Entnahmekammer. Die Lauge geht durch das untere Ventil {j abo Die Probe 
wird dann durch bffnen des Wasserventils h ausgewaschen, die Klappe i geoffnet 
und der Zylinder mit der Probe aus der Kammer h, herausgenommen. 
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Stoffprobenehmer nach Bauart F. Voltz Sohn. Dep Aufbau zeigt Abb.53. 
SolI dem Kocher eine Stoffprobe entnommen werden, so offnet man das Dampf
ventil a. Der einstromende Dampf driickt dadurch den in dem Kocherstutzen b 
befindlichi:m Stoff in den Kocher 
hinein. Dann Offnet man das 
Hauptventil c, das LaugenablaB
ventil d und schlieBt das Dampf
ventil a. Der Kocherdruck driickt 
nun den Stoff in den Stoffent
nahmezylinder e. Man schlieBt 
das LaugenablaBventil d und 
offnet das Dampfventil a, wo
durch der Stoff aus dem Haupt
ventil wieder in den Kocher hin
eingedriickt wird. Nun schlieBt 
man das Hauptventil c und 
das Dampfeinstromventil a, Off

OOlTlfJl 

Abb. 53. Stoffproben-Entnahmeapparat Bauart Voltz. 

net das LaugeablaBventil d, lost die Klappschrauben t und nimmt den 
Stoffbehiilter samt Stoff probe aus dem Entnahmezylinder mittels des Hand
griffes heraus. Hat man die Stoffprobe entnommen, steckt man den Stoff
belialter wieder in den Entnahmezylinder hinein und zieht die beiden Klapp
schrauben tan. 

Stoffprobenehmer Bauart Ekstrom, Stockholm. Die einfache Bauart dieses 
Probenehmers veranschaulicht die Abb. 54. Ein starkwandiger zylinderformiger 
Hohlkorper 1 kann mittels Hahn 2 
und Rohr 3 mit dem Innern des 
Kochers in Verbindung gesetzt 
werden. Vor der Probeentnahme 
wird der Zylinder durch die bei 4 
angeschlossene Leitung so weit mit 
Wasser gefiillt, bis dieses durch den 
"Oberlauf 5 in den Ablauftrichter 
iiberlauft. Dann Mfnet man den 
Ablaufhahn 6 so welt, daB ein 
schwacher Wasserstrahl hieraus 
ablauft, ohne daB der Wasserspiegel 
im Zylinder absinkt, vielmehr 
immer noch dauernd ein kleiner 
"Oberlauf bei 5 erhalten bleibt. Zur 
eigentlichen Entnahme von Stoff 

Abb. 54. StoUprobeneh
mer Bauart }}k trom. 

aus dem Kocher offnet und schlieBt man den Hahn 2 3 .. ·4mal rasch, wobei 
man jedesmal nach dem Schlie Ben bis zum neuerlichen ()ffnen einige Sekunden 
verstreichen laBt. Dampf und Gas entweichen wahrend der Probenahme durch 
Rohr 7. Der ausgeblasene Stoff wird durch die plotzliche Entspannung gut 
zerfasert, durch das im Zylinder befindliche Wasser gewaschen und gekiihlt, 
lauft durch Hahn 6 ab und sammelt sich auf einem Sieb 8. Von dort kann er 
dann zur Untersuchung entnommen werden. 

17* 
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Sortier- und Entwlisserungsapparat fUr Stoffproben, Bauart Nordiska Armatur
bolag, Stockholm. Der Sortierapparat Abb. 55 besteht aus einem zylindrischen 
GefaB, in dessen Mitte bei 6 sich eine Spritzdiise befindet, welche den in den 
inneren Hohlraum gegebenen feuchten Stoff, durch das Sortierersieb 7 in den 
ringformigen auBeren Raum spritzt. Hierbei bleiben Splitter und unaufgeschlos
sene Teile im Innern zuriick, wahrend der Anteil der guten Fasern durch den 
trichterformigen Ablauf in den Auffangbehalter 8 gelangt. Sobald dieser gefiillt 

ist, werden der Ablaufhahn 10 und das Druck
wasserventil 11 geoffnet, die Wasserstrahl
pumpe 12 tritt dadurch in Tatigkeit, und der 
Stoff setzt sich in Form eines Bogens auf dem 
den Boden des Auffangbehalters bildenden 
Sieb abo Das der Spritzdiise zugefiihrte Wasser 
muB einen Druck von 5 .. ·6 atii haben. 

Untersuchung der Ablaugen. 
8 Allgemeines. Je nach ihrem Verwendungs-

zweck ergibt sich die Notwendigkeit, die 
Ablaugen auf gewisse Bestandteile zu unter
suchen. Auch dort, wo die Lauge durch Ein
leiten in den FluBlauf beseitigt wird, kann 
im Hinblick auf den EinfluB, den dies auf 
die Beschaffenheit des Wassers ausiibt, eine 
oftere Untersuchung erforderlich sein. In die
sem Fall interessiert besonders der PH" Wert 
und der Gehalt der Lauge an freier schwefliger 
Saure. Trotz verschiedener Arbeiten ist es 
bislang nicht m6glich gewesen, gerade fUr 
letztgenannte . Ermittlung eine einwandfreie 

Abb.55. Sortier- und Entwiisserungsapparat Methode zu finden. Der Umstand, daB ein 
fUr dem Kocher entnommene Stoffproben 
Baua~ Nordiska Armaturbolag, Stockholm. Teil der schwefligen Saure sich in der Ablauge 

auch in sehr loser organischer Bindung vor
findet, erschwert jene Bestimmung sehr, denn auch solche lose gebundene schweflige 
Saure kann bei einigen der iiblichen Methoden leicht die Gegenwart vorhandener 
freier Saure vortauschen. Es wird daher zweckmaBig sein, wenn man bei derartigen 
Feststellungen immer angibt, in welcher Weise der entsprechende Wert gefunden 
wurde. Man wird also beispielsweise von mit Jod direkt titrierbarer schwefliger 
Saure oder von durch Destillieren mit Wasserdampf oder Essigsaure abtreibbarer 
Saure sprechen und anderes mehr. Auch dann ist es bei dem labilen Verhalten 
der Ablauge angezeigt, noch genau die Arbeitsweise zu beschreiben. Es scheint 
besonders notwendig, gerade hierauf hinzuweisen, da Unterlassungen schon sehr 
haufig der AnlaB zu groBen Differenzen bei solchen Bestimmungen gewesen sind. 
Bei der weiteren Verwertung der Sulfitablauge wird auBer dem Gehalt an schwef
liger Saure noch der an Kalzium und Magnesium, sowie der an Asche und Gips, 
der an Gesamtschwefel und schlieBlich vor allem jener an Zucker interessieren. 
Zur Bestimmung des Zuckers in der Lauge sind verschiedene Methoden bekannt 
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geworden. In der Praxis verzichtet man im allgemeinen darauf, die iibrigen 
organischen Stoffe vor der Zuckerbestimmung zu entfernen, obwohlleicht ein
zusehen ist, daB dies wiinschenswert ist. Die in Gebrauch gekommenen Zucker
bestimmungen geben namlich nur mit reinen ZuckerlOsungen wirklich richtige 
Werte. Erfolgt die Beseitigung der organischen Stoffe nicht, was iibrigens mit den 
bestehenden Vorschriften nur schwer ohne gleichzeitigen EinfluB auf das Ergebnis 
der Zuckerbestimmung durchfiihrbar ist, so erhalt man letzten Endes nur Ver
gleichswerte. Da plan bei der Gesamtzuckerbestimmung auBer den vergarbaren 
auch noch die nicht garenden ermittelt, also auch jene, welche fiir die Sprit
gewinnung bedeutungslos sind, stellen die erhaltenen Ergebnisse fiir die Be
wertung der Laugen ohnehin nur Vergleichszahlen dar. Deshalb hat es eine ge
wisse Berechtigung, wenn man fiir die Zwecke der Betriebskontrolle auf die 
immerhin zeitraubende und umstandliche Entfernung der organischen Substanzen 
vor der Zuckerbestimmung verzichtet. Um alle diese Nachteile zu vermeiden, 
bestimmt man vielfach den fiir die Spriterzeugung allein wertvollen Zucker durch 
einen Vergarversuch. Einen solchen kann man in einem Saccharometer vor
nehmen, wobei man mit Hilfe dieses Apparates unmittelbar den vergarbaren 
Zucker ermittelt. Statt dessen kann aber auch eine graBere Probe der Ablauge 
gemaB den Bedingungen der Praxis neutralisiert und anschlieBend vergoren 
werden, worauf man dann in der erhaltenen vergorenen Maische in bekannter 
Weise die Alkoholausbeute bestimmt. Eine indirekte Methode, die sich auf die 
quantitative Ermittlung der bei der Garung frei werdenden Kohlensaure griindet 
haben SCHEPP und KRETSC:aMAR l beschrieben. 

Qualitativer Nachweis. Der qualitative Nachweis2 der Sulfitlauge in Ge
mischen griindet sich auf einige der Ligninsulfosaure charakteristische Reak
tionen. 

1. Bei der Gliihprobe einer Spur Trockensubstanz entsteht ein unverkennbarer 
charakteristischer merkaptanartiger Geruch. 

2. Unter der Quarzlampe mit Filter zeigt sich die charakteristische violette 
Fluoreszens, eine auch in graBter Verdiinnung noch sehr empfindliche Reaktion. 
Bei Laubholzablaugen ist die Fluoreszens mehr griinlich blau. 

3. Eine waBrige Lasung von salzsaurem Anilin oder salzsaurem ;1-Naph
thylamin ergibt mit Sulfitablauge eine flockige, gelbe Fallung von ligninsulfo
saurem Anilin oder Naphthylamin. Zahlreiche andere organische Basen geben 
gieichfalls mehr oder weniger schwer lOsliche Fallprodukte mit der Lignin
sulfosaure. 

4. Eine Lasung enthaltend 10f0 Gelatine und lO% Natriumchlorid ergibt eine 
weiBe Fallung, die eine Verbindung der EiweiBsubstanz mit der Ligninsulfosaure 
darstellt. 

Es wird empfohlen, stets alle vier Reaktionen nebeneinander auszufiihren, 
da nur bei positivem Ausfall jeder mit Sicherheit auf die Gegenwart von Sulfit
ablauge geschlossen werden kann. 

Unterscheidung von Nadelholz· und Laubholzablaugen2. Letztgenannte zeigen 
eine mehr griinlichblaue Fluoreszens im Quarzlicht und enthalten nur geringe 

1 SCHEPP,~R., u. G. KRETSCHMAR: Angew. Chern. 01, 79 (1938). 
2 NOLL, A.: In Merkblatt Nr. 14 d. Vereins d. Zellstoff- u. Papierchemiker u. -Ingenieure. 
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Mengen vergarbaren Zucker; sie liefern dementspreehend keine nennenswerte 
Spritausbeute. Dieser Umstand ist aber fiir sieh allein keinesfalls beweisend, da 
aueh Nadelholzablaugen in Form von Sehlempen frei von vergarbaren Zuekern 
sind. Laubholzablaugen' sind bei gleiehem Gehalt an Troekenriiekstand zumeist 
klebriger als Nadelholzablaugen, was auf ihren hohen Gehalt an Pentosan zuriiek
zufUhren ist. Den erstgenannten Laugen ist haufig ein sehwaeh phenolarliger 
Gerueh eigen. 

Bestimmung versehiedener Bindungsarten der sehwefiigen Saure. a) Mit 
Jod titrierbare sehweflige Saure. OEMAN gibt hierfiir die folgende Vor
sehriftl. Die abgemessene Menge Sulfitablauge (5 oder 10 em3) wird mit Wasser 
auf das zehnfaehe Volumen verdiinnt. Das Verdiinnungswasser solI so viel Salz
saure enthalten, daB das zu titrierende Gemiseh ungefahr ll/SO wird, d. h. je 
100 em3 zu titrierende Fliissigkeit miissen einen Zusatz von 2 em3 lliI-Salzsaure 
erhalten. Naeh weiterem Zusatz von Starkelosung titriert man mit ll/lo-Jodlosung, 
wobei man mogliehst immer die gleiehe Zeit, etwa 1 Minute, einhalten soIL Auf 
diese Weise erhalt man bei der Bestimmung ziemlieh gleiehmaBige Werte. 

Statt mit Jodlosung kann aueh hier mit Clorinalosung titriert werden. 
Man verfahrt dann wie folgt. 10 em3 der Ablaugenprobe werden im 100-em3-

KOlbehen bis zur Marke aufgefiillt. Hiervon werden 10 em 3 mit etwa 100 em 3 Wasser 
verdiinnt, darauf werden 10 em 3 Chlorzinkjodstarkelosung sowie 5···8 Tropfen 
verdiinnter Salzsaure (1 : 1) zugegeben, und sehlieBlieh wird mit II iIoo-Clorinalosung 
bis zur bleibenden Blaufarbung titriert. 

b) Dureh Koehen mit Sauren abtreibbare sehweflige Saure. Diese 
Bestimmung ist aus dem Bestreben hervorgegangen, die direkte Jodtitration 
dureh eine siehere Methode zu ersetzen. Dureh Zugabe einer starkeren Saure 
beabsiehtigte man, die sehweflige Saure aus ihren anorganisehen Bindungen aus
zutreiben, um dann naeh dem erfolgten Kondensieren in einem Kiihler das 
Destillat in Jod aufzufangen. 

Es hat sieh jedoeh gezeigt, daB sowohl bei Anwendung von Sehwefelsaure 
als aueh von Phosphorsaure nieht nur die tatsaehlieh vorhandene freie und an 
Kalk gebundene sehweflige Saure aus der Fliissigkeit entfernt wird, sondern noeh 
ein Teil jener sehwefligen Saure in Freiheit gesetzt wird, der in der Fliissigkeit 
an zuekerartige Stoffe gebunden ist. Wird die Destillation langere Zeit fort
gesetzt, so kommt man doeh niemals zu einem volligen Aufhoren der Sehweflig
saureabspaltung, weil sehlieBlieh auch -die an das Lignin gebundene schw.eflige 
Saure abgespalten wird. Um eine derart weitgehende Spaltung zu verhiiten, hat 
STUTZER2 vorgesehlagen, an Stelle der starken Mineralsaure mit Essigsaure zu 
destillieren. Wenn man die Destillation stets im gleiehen Apparat bei gleich 
starker Erwarmung als eine sogenannte konventionelle Methode ausiibt, vermag 
sie leidlieh iibereinstimmende Werte zu geben. STUTZER2 gibt fUr die Ausfiihrung 
folgende Vorsehrift: 

In einen Erlenmeyerkolben von 750 em3 Inhalt werden 250 em3 Wasser 
gegeben, die Luft aus dem Kolben wird dureh Kohlensaure verdrangt, der 
;Kolben erhitzt, 25 em3 Ablauge und 25 em3 einer 25proz. Essigsaure werden 

1 OEMAN, E.: MaBanalytische Methoden, S.101. Berlin 1928. 
I STUTZER, A.: Chemiker-Ztg. 84, 1167 (1910). 
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hinzugefiigt, worauf man 15 Minuten lang koeht. Die Dampfe werden.in einem 
Kiihler kondensiert und in vorgelegter gemessener Jodlosung aufgefangen. Dureh 
Riiektitration des Jodiiberachusses wird die dureh sehweflige Saure varbrauehte 
Jodmenge ermittelt. 

Da bei der Destillation moglieherweise organisehe, jodverbrauehende Stoffe 
mit iiberdestillieren ~onnen, so diirfte fiir genauere Arbeiten es zweekmaBiger 
sein, das in der Vorlage zu Sehwefelsaure oxydierte Sehwefeldioxyd gravimetriseh 
zu bestimmen. 

FROBOESE1 empfiehlt aus diesem Grunde eine etwas abgeanderte Methode. 
Als Vorlagefliissigkeit bei der sonst gleiehartigen Destillation dient eine Wasser
stoffsuperoxyd enthaltende Auflosung von Natriumbikarbonat, deren Gesamt
wirkungswert genau bekannt ist. Naeh 'beendeter Destillation wird der "ObersehuB 
an Alkalisalz mit Salzsaure zuriiektitriert, wobei Methylorange als Indikator 
dient. Es ist empfehlenswert, ein langes, aufsteigendes Kiihlrohr zu verwenden, 
um das Obergehen fliiehtiger organiseher Sauren zu vermeiden. GroBere Mengen 
dieser konnten sonst das Ergebnis beeinflussen. Gegebenenfalls kann ansehlieBend 
an die titrimetrisehe Bestimmung die sehweflige Saure gravimetriseh bestimmt 
werden, da sie dureh das Wasserstoffsuperoxyd zu Sehwefelsaure oxydiert 
worden ist. 

Es mag hier vielleieht angezeigt sein, zu erwahnen, daB auf Grund von OEMANS 
Beobaehtung es moglieh sein diirfte, den sonst als freie sehweflige Saure bezeieh
neten Anteil dureh Auskoehen ohne Saurezusatz und Auffangen des Destillats 
in J odlosung zu bestimmen. 

e} Bestimmung der sogenannten Gesamt-S022. 10 em3 Ablauge werden 
mit 10 em3 6proz. Kalilauge versetzt und 15 Minuten sieh selbst iiberlassen. Dann 
wird mit verdiinnter Sehwefelsaure angesauert (Kongorot), mit 150 em3 destil
liertem Wasser verdiinnt und ansehlieBend mit n/to-Jodl9sung titriert. 1 em3 

n/lO-Jodlosung entsprieht 0,0032 g S02' 
Bestimmung der mit Alkali titrierbaren Sanre. (Sauregrad.) Man titriert 

10···20 em3 Ablauge mit n/lo-Natronlauge, wobei der Endpunkt dureh Tiipfeln 
auf Laekmuspapier festgestellt wird. Es ist iiblieh, als Ergebnis der Bestimmung 
den Sauregrad der Ablauge, d. i. der Verbraueh von Kubikzentimeter n/lo-Alkali
lauge fiir 100 em3 Ablauge anzugeben. 

Bestimmung von Essig- und Ameisensau:r.e. Sie kann naeh einer von KLING

STEDT gegebenen Vorsehrift dureh Destillation mit Phosphorsaure erfolgen. Die 
Ausfiihrung der Bestimmung ist besehrieben im Absehnitt: Untersuehung der 
pflanzliehen Rohstoffe, Bestimmung von Azetyl- und Formylgruppen. Die Sulfit
ablauge wird vorder Ausfiihrung der Untersuehung mit Jodlosung sehwaeh 
oxydiert, um den groBten Teil der sehwefligen Saure in Sehwefelsaure iiberzu
fiihren. In dem bei der Bestimmung erhaltenen Destillat ist stets auf sehweflige 
Saure zu priifen und gegebenenfalls deren Menge bei der titrimetrischen Be
stimmung der Essig- und Ameisensaure zu beriieksiehtigen. 

Naeh dem Merkblatt Nr.14 (s.oben) wird der Gehalt an organisehen Sauren 
in der Ablauge so gefunden, daB man eine Probe mit Jod, eine zweite mit Alkali 

1 FROBOESR~ Arb. Reichsgesundheits-Amt 62, 657 (Dez. 1920). 
2 GemAB obell. angegebenem Merkblatt. 
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titriert und die Differenz des Verbrauehes an MeBlosung ermittelt. Aus dieser 
kann der Gehalt an organisehen Sauren erreehnet werden. Er wird in diesem 
Fall als Essigsaure ausgedriiekt. Die Methode ist rein konventionell. In dem 
genannten Merkblatt ist folgendes Beispiel angefiihrt: 

100 ems Ablauge verbrauehen 76 ems n/lo-Natronlauge 

100 ems Ablauge verbrauehen 15 em3 n/lo-Jodlosung 

Differenz: 61 em3 n/lo-Natronlauge. 

1 em3 n/1o-Natronlauge entsprieht 0,006 g Essigsaure. 1m Beispiel enthielte 
also die Ablauge 0,37 Ofo Essigsaure. 

Bestimmung des PH-Wenes. Mit groBer Annaherung laBt sieh der PH-Wert 
auf kolorimetrisehem Weg (WULFFsehes' Folienkolorimeter, Lyphanpapier) er
mitteln. Genauere Werte konnen dureh elektrometrisehe Messungen unter Be
nutzung der Glaselektrode erhalten werden. AufsehluB iiber die Einzelheiten 
der Ausfiihrung derartiger Bestimmungen findet man in der einsehlagigen 
Literatur1. 

Bestimmung des 804-lons (Gips). In vielen Fallen wird man aueh hier die 
Ausfiihrungsart anwenden konnen, wie sie bei der Untersuehung der Koehlaugen 
besehrieben wurde. Sollte zufolge des hoheren Gehaltes an organisehen Ver
bindungen jene Vorsehrift zu keinem zufriedenstellenden Werte fiihren, so kann 
man eine der folgend angegebenen Methoden anwenden. 

a) Naeh SANDER2. In einem enghalsigen Erlenmeyerkolben werden 20 ems 
Ablauge unter Durehleiten eines ziemlieh lebhaften Stromes von Wasserstoff 
oder Kohlensaure zum Sieden erhitzt und hierauf 20 em 3 konzentrierte Salzsaure 
zugegeben. Hierdureh werden sowohl ligninsulfosaures KaIzium und aldehyd
sehwefligsaure SaIze als aueh etwa vorhandene anorganisehe Sulfite zersetzt, 
gleiehzeitig wird samtliehe in der Ablauge enthaltene sehweflige Saure ausgetrieben. 
Das durehgeleitete Gas beschleunigt einerseits das Austreiben des Schwefel
dioxyds, anderseits verhindert es denZutritt des Luftsauerstoffs, der unerwiinschte 
Oxydationen und infolgedessen eine Neubildung von Sehwefelsaure bewirken 
konnte. Das Koehen der Lauge wird voil dem Zusatz der Salzsaure an gereehnet 
noeh mindestens 1 Stunde lang fortgesetzt. Es muB auf dem Wasserbade vor
genommen werden, da beim Erhitzen auf freier Flamme dureh das· in Klumpen 
am Boden des Kolbens ausgesehiedene Lignin haufig ein starkes StoBen der Losung 
zu beobaehten ist. 

Nach einstiindigem Koehen gibt man 50 cm3 heilles destilliertes Wasser zu 
dem Kolbeninhalt, zerdriickt mit dem Gaseinleitungsrohr die auf dem Boden 
des Kolbens festhaftenden Klumpen von Lignin und dekantiert die Fliissigkeit 
durch ein gewohnliches Filter in ein Beeherglas. Hierbei muB man sorgfaltig 
darauf achten, daB zunaehst kein Lignin mit auf das Filter gelangt, da es die 
Poren des Filters vollkommen verklebt, so daB das Abfiltrieren viele Stunden 
dauert. Erst naehdem man das Lignin im Kolben mehrmals mit heillem destil
liertem Wasser griindlich ausgewasehen hat, split man es schlieBlieh mit auf 
das Filter und wascht es auf diesem noehmals aus. 

1 KORDATZKI, W.: Taschenbuch der praktischen Pn-Messung. Miinchen 1934. 
II SANDER, A.: Chemiker-Ztg. 47, 336 (1923); Papierfabrikant 21, 283 (1923). 
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Das salzsaure Filtrat wird zum Sieden erhitzt und mit siedender Bariumchlorid
losung versetzt. Das Erhitzen der Losung wird noch 10 Minuten lang fortgesetzt 
und dabei standig mit dem Glasstab lebhaft umgeriihrt. Nach 12stiindigem 
Stehen wird filtriert. Trotz dieser MaBnahmen gelingt es bisweilen nicht, eine 
gut filtrierbare Losung zu erhalten, denn mit dem Bariumsulfat werden auch 
organische Stoffe niedergeschlagen, die den Niederschlag auBerst schwer filtrierbar 
machen. 

Wenn ein klares Filtrat nicht zu erzieleB ist, heben, man nach dem vollstan
digen Absitzen des Niederschlags die dariiberstehende gelb- bis braungefarbte 
Fliissigkeit vorsichtig ab und setzt darauf etwas mit Salzsaure angesauertes 
Wasser hinzu. Das Bariumsulfat laBt sich dann ohne Schwierigkeiten filtrieren. 

Das Filter mit dem Niederschlag wird getrocknet und im Porzellantiegel 
verascht. Da hierbei haufig viel schwerverbrennliche Kohle abgeschieden und 
das Bariumsulfat zum Teil zu Bariumsulfid reduziert wird, benetzt man den 
Gliihriickstand nach dem Erkalten mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel
saure, raucht diese vorsichtig ab :und gliiht den Riickstand nochmals so lange, 
bis er rein weiB ist. 

b) Nach DORING. GemaB dieser Vorschrift1 werden aIle Schwierigkeiten bei 
der Filtration und Veraschung dadurch vermieden, daB man das ausgefallte 
Bariumsulfat durch Zentrifugieren von der Lauge und dem iiberschiissigen 
Barium-Ion trennt und anschlieBend die mitausgefallten organischen Substanzen 
durch konzentrierte Salpetersaure zerstort. Die hierbei aus dem organisch ge
bundenen Schwefel entstehende Schwefelsaure ist auf das Ergebnis ohne EinfluB, 
da mangels Bariumchlorid kein Sulfat mehr ausgefallt werden kann. Die Aus
fiihrung der Bestimmung gestaltet sich im einzelnen wie folgt. 

50 cms Ablauge werden in einen 200-cm3-Erlenmeyerkolben pipettiert und 
unter Durchleiten eines Kohlensaurestromes zum Sieden erhitzt. Man gibt darauf 
20 cm 3 verdiinnter Salzsaure sowie einige Glasperlen hinein und halt die Losung 
1 Stunde lang im Sieden. Die so von S02 befreite Lauge spiilt man in ein 400-cms-
Becherglas iiber und verdiinnt sie dabei mit ungefahr 250 cm3 destilliertem 
Wasser; darauf wird die Losung zum Sieden erhitzt, mit etwa 50 cm 3 einer siedend 
hei13en 10proz. Bariumchloridlosung versetzt und 1 Stunde lang iiber kleiner 
Flamme oder auf dem Wasserbade stehengelassen. Nach Absitzen iiber Nacht 
wird der Niederschlag, der auBer Bariumsulfat auch noch organische Substanzen 
enthillt, in groBen, moglichst bis zu 200 cm3 fassenden Zentrifugenglasern zentri
fugiert und die Lauge yom Riickstande vorsichtig an der Wasserstrahlpumpe 
abgesaugt. Der Niederschlag wird im Zentrifugenglas mit ungefahr 200 cm 3 destil
liertem Wasser und etwas verdiinnter Salzsaure versetzt, aufge~belt und zentri
fugiert. Nach Absaugen der iiberstehenden Fliissigkeit wird der Niederschlag auf 
die gleiche Weise noch einmal mit der gleichen Menge Wasser ausgewaschen. Man 
gibt auf den nunmehr von Ba-Ionen befreiten Niederschlag zwecks ZerstOrung der 
noch vorhandenen organischen Substanzen etwa 20 cm 3 konzentrierte Salpetersaure 
und stellt das Zentrifugenglas fiir mehrere Stunden auf das siedende Wasserbad 
unter den Abzug. Die anfangs braune Fliissigkeit wird allmahlich ganz klar 
und der Niederschlag weiB. Der groBte Teil der Salpetersaure verdampft. Man 

1 DORING, H.: Papierfabrikant 39, 159 (1941). 
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spiilt darauf den Inhalt des Zentrifugenglases mit viel siedend heiBem destilliertem 
Wasser, dem man etwas verdiinnte Schwefelsaure zugesetzt hat, in ein 150-cm3-
Becherglas iiber, kocht die Losung auf und laBt den Bariumsulfat-Niederschlag 
sich iiber Nacht absetzen. Man filtriert darauf den Niederschlag durch ein 9-cm
Blaubandfilter und wascht ihn mit etwas heiBem destilliertem Wasser aus, dem 
man einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure zugesetzt hat. Nach der Ver
aschung im Platintiegel verbleibt ein schneeweiBer Riickstand von Bariumsulfat. 

Bestimmung des Trockengehaltes nnd der Asche. In einem gewogenen Tiegel 
dampft man nach und nach 10 cm3 Ablauge zur Trockne ein. Es empfiehlt sich 
mit einem scharfen Spatel den erhaltenen Riickstand im Tiegel zu zerkleinern 
und dann im Trockenschrank langere Zeit zu trocknen, urn aile Feuchtigkeit zu 
entfernen. Nach dem Wagen wird gegliiht, bis der Riickstand frei von Kohle
teilchen ist, und die Asche gewogen. 

Die vorbeschriebene Methode gibt nur angenaherte Werte, da sich beim 
Gliihen der Trockensubstanz infolge Abspaltung fliichtiger Sauren ein Gliih
riickstand von mehr oder weniger schwankendem Gewicht ergeben kann. Aus 
diesem Grund schlagt NOLLI vor, die Ermittlung der organischen Trockensub
stanz auf dem Weg iiber die gewichtskonstante Sulfatasche vorzunehmen. Die 
Sulfatasche wird dadurch erhalten, daB man die Trockensubstanz vor dem 
Gliihen mit einigen Tropfen verdiinnter Sehwefelsaure versetzt. Wiirde man aber 
die Sulfatasehe einer Ablauge als CaS04 von der Gesamttroekensubstanz ab
ziehen, so wiirde sieh immer noeh ein falsehes Bild ergeben. Folgende Uber
legung kommt den tatsaehliehen Verhaltnissen am naehsten. Die Bildung der 
Sulfitasehe verlauft z. B. bei ligninsulfosaurem Kalk gemaB der Gleiehung 

R- SSOOaa)ca :,: + H2S04 = CaS04 + 2RH + 2S02 • 

R-: IMol.~136 
: 1 Mol. ~ 200 gliih- fiiichtige fiiichtig 

bestandig org. Subst. 
Liguinsnlfosaures 

Kalzium 

Es entspricht sonach ein Grammolekiil = 136 Gwt. CaS04 (Sulfatasche) jeweils 

2 Grammolekiil S03 . C; = 200 Gwt. Demnaeh entsprechen also 68 Gwt. CaS04 

jeweils 100 Gwt. - S03 C2a. Da l~~ = 1,470 ist, so errechnet sich hieraus: 

Organische Troekensubstanz = Gesamttroekensubstanz minus (1/2 Sulfat
asche X 1,470). 

Vorstehende Bereehnungsart hat natiirlich zur Voraussetzung, daB es sich 
lediglieh urn urspriinglieh unter Benutzung von Kalkstein hergesteilte Ablaugen 
ohne weitere Beimischung anderer Kationen (Magnesium, Alkalien usw.) handelt. 

Bestimmung des Kalkgehaltes. 10 em 3 Ablauge werden mit Essigsaure an
gesauert und der Kalk in der Warme mit Ammoniumoxalat gefallt, der Nieder
schlag wird abfiltriert, gewasehen und samt Filter mit verdiinnter, heiBer Sehwefel
saure behandelt, wobei das Oxalat in Losung geht. Die Oxalsaure wird sodann mit 
n/1o-Kaliumpermanganat16sung titriert. Es entspricht 1 cm3 n/1o-Kaliumper
manganatlosung 0,0063 g Oxalsaure oder 0,0028 g CaO. 

1 NOLL, A.: In angegebenem Merkblatt. 
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Bestimmung der Magnesia. Die Bestimmung des Gehaltes an Magnesia! ist 
besonders fiir .A..blaugen aus Dolomit von Interesse, und es wird zu diesem Zweek 
das von der Kalkbestimmung herriihrende essigsaure oder ammoniakalisehe 
Filtrat benutzt. Bei Gegenwart von Essigsaure wird zunaehst mit Ammoniak 
alkaliseh gemaeht, wahrend das ammoniakalisehe Filtrat direkt verarbeitet werden 
kann. In dem ammoniakalisehen Filtrat wird dann das Magnesium auf die iibliehe 
Art in der Warme mit Dinatriumphosphat als Magnesiumammoniumphosphat aus
gefallt. Es empfiehlt sieh, den Niedersehlag zweeks besserer Filtration iiber 
Naeht absitzen zu lassen. Der auf dem Filter gesammelte und mit ammoniaka
lisehem Wasser ausgewasehene Nieders,chlag wird dann mit dem Filter veraseht 
und bis zur Gewiehtskonstanz gegliiht. Der Gliihriiekstand wird als Magnesium
pyrophosphat gewogen und (bei urspriinglieher Anwendung von 10 ems Ablauge) 
dureh Multiplikation der Auswaage mit 3,62 der Gehalt der Ablauge an Magne
siumoxyd in Prozenten bereehnet. 

Bestimmung der organischen Substanz als Sauerstoffzahl naeh PRELINGER2. 

Die bereits fUr den Gebraueh bei der Untersuehung von Koehlaugen besehriebene 
Methode wird gegeniiber dort in folgenden Teilen abweiehend durehgefiihrt. 
Wegen der zur Durehfiihrung benotigten Reagenzien vergleiehe man an der an
gegebenen Stelle. 

1 ems der Ablauge wird in einem 100 em3 fassenden MeBkolben mit 20 ems 
Wasser und soviel Tropfen der Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt, daB eine 
Priifung mit Titansehwefelsaure einen deutliehen "ObersehuB daran zeigt. Danaeh 
fiigt man einige Kubikzentimeter Natronlauge hinzu und stellt den Kolben bis 
zur vollstandigen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes in ein siedendes Wasser
bad. Naehdem die Priifung mit Titansehwefelsaure die vollstandige Abwesenheit 
des Oxydationsmittels ergeben hat, wird abgekiihlt, mit Sehwefelsaure angesauert 
und mit destilliertem Wasser bis zur Marke verdiinnt. Vom gut durehgemisehten 
Kolbeninhalt werden 5 em3, die 0,05 em3 urspriinglieher Lauge entspreehen, ent
nommen, in ein groBeres Reagenzglas iiberfiihrt und darin mit 5 em3 der Kalium
jodatlOsung sowie 2 em 3 Sehwefelsaure versetzt und gut gemiseht. Das Kaliumjodat 
muB hierbei stets im "ObersehuB vorhanden sein. Die weiter folgende Behandlung 
stimmt dann mit der hei der Durchfiihrung der Bestimmung vorgeschriehenen 
iiberein. 

Die gesuehte Sauerstoffzahl, hereehnet als Verbraueh an Sauerstoff in mg 
je 100 em3 Lauge, findet man dann hier zu 

O -Z hI _ (a - b) ·0,0008· 100· 1000 
. a - 0,05 ' 

wobei die gleiehen Bezeiehnungen wie friiher gelten. Die Sauerstoffzahlen von 
Ablaugen sehwanken zwisehen 14000···17000. 

Bestimmung des Gesamtschwelels. a) Dureh Sehmelzen mit Natrium
superoxyd. 5 em3 Sulfitablauge werden in einem etwa 25 em3 fassenden Eisen
tiegel mit einigen Kubikzentimetem konzentrierter Natronlauge versetzt, bis deut
lieh alkalisehe Reaktion eingetreten ist. Man vermeide bei dieser anfangliehen 
Neutralisation die Verwendung von Soda, da hierbei leieht "Obersehiiumen des 

1 NOLL, A.: In angegebenem Merkblatt. 
2 PRELINGER, H.: Paper Trade J. 100, III (1939). 
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Tiegelinhaltes auftreten kann. Der Tiegelinhalt wird dann auf der elektrischen 
Warmeplatte oder iiber kleiner Flamme vorsichtig zur Trockne verdampft. Zum 
Trockenriickstand gibt man 4 g einer Mischung, bestehend je zur Halfte aus 
Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd. Der Tiegel wird bedeckt und nun zu
nachst iiber ganz kleiner Flamme erwarmt. 1m Verlauf von 1 Stunde steigert 
man langsam die Starke der Flamme, wodurch allmahlich ein Zusammensintern 
des Tiegelinhaltes herbeigefiihrt wird. Man fiigt nochmals 1/2 g Superoxyd hinzu 
und erhitzt jetzt raseh bis zur Rotglut. Der Inhalt des Tiegers muB sehlieBlich 
zu einer diinnfliissigen Masse sehmelzen. Man laBt den Tiegel erkalten und lOst 
dann den Inhalt in heiBem Wasser, dem man etwas Brom oder Wasserstoff
Buperoxyd zugesetzt hat. Die erhaltene Losung wird filtriert und in ihr naeh 

dem Ansauern der Sehwefel mit Bariumehlorid als Sulfat gefallt. 
Fiir sehr genaue Bestimmungen kann sieh die Abscheidung der 
meist aus dem Kalkstein stammenden Kieselsaure erforderlieh 
maehen. 

b) Dureh Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure 
naeh DORENFELDT-HoLTAN l . Zweeks Ver
meidung von Verlusten und restloser Oxy
dation der organisehen sehwefelbaltigen Be
standteile . wird folgende Ausfiihrungsform 
vorgesehlagen. 

In den Kolben A der Apparatur naeh 
Abb.56 werden 2 em3 2 n-Natronlauge ge
geben und dann 5 em 3 der zu priifenden 
Ablauge hinzugefiigt. Der Vorlagekolben B 
wird mit Wasser bis iiber die Offnung des 

A Rohres b gefiillt und 1 em3 n/1-Natronlauge 
zugesetzt. Dann gieBt man dureh den Seheide

Abb. 56. Schwefelbestimmungsapparat fiir 
Sulfitablauge. t:r;iehter 15 em 3 rauchende Salpetersaure in 

den Kolben A. Wenn die Gasentwieklung 
aufgehort hat, wird der Kolben A auf eine elektrisehe Heizplatte gesetzt, anfangs 
bei niedriger Temperatur, die spater erhOht wird. Das Erwarmen bei hoherer Tem
peratur ist zweeks vollstandiger Oxydation der Ligninsulfosaure unbedingt er
forderlieh. Die Gasentwieklung darf beim Erwarmen nieht zu lebhaft sein. Wenn 
keine Stiekoxyde mehr entwiekelt werden, wird aufs neue' Salpetersaure zu
gefiigt, bis der Riiekstand in A ganz weiB erseheint. Die Salpetersaure wird nun 
dureh Salzsaure vertrieben, dann wird die Salzsaure abgeraueht, der Riiekstand 
in siedendem Wasser gelost, die Losung wenn notwendig filtriert, dann neutrali
siert, Salzsaure in riehtiger Menge zugefiigt und mit Bariumehlorid naeh bekannten 
Vorsehriften gefallt. Der Bariumsulfatniedersehlag muB rein weiB sein und darf 
sieh beim Gliihen nicht ballen. Aueh die Salpetersaure des Kolbens B muB vor 
der Fallung mit Bariumehlorid dureh Eindampfen und Abrauehen mit Salzsaure 
entfernt werden. Der Kolben B solI im wesentliehen als Kontrolle dienen, und 
der darin gefundene Sehwefel darf nieht mehr als einige Prozent der gesamten 
Schwefelmenge ausmachen. 

1 DORENFEI,DT-HOI,TAN, M.: Papierfabrikant 30, 673 (1932>.. 
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Gesamtzuckerbestimmung. a) N ach GLASSMANN. Die von GLASSMANNI 
gegebene Vorschrift zur Bestimmung von Hexosen mid Pentosen beruht auf deren 
in alkalischer Losung quantitativ verlaufenden Umsetzung mit Quecksilber
zyanid nach folgender Gleichung: 

CH2(OH)(CHOH)4CHO + 3Hg(CN)2 + 6KOH 

= COOH(CHOH)4 . COOH + 4H20 + 6KCN + 3Hg . 

Das hierbei entstehende Quecksilber stellt ein MaB fiir den Zuckergehalt der 
Losung dar. Es kann titrimetrisch aufzwei verschiedene Weisen bestimmt werden. 
Entweder lOst man es in Salpetersaure und titriert es dann mit Ammonrhodanid 
oder aber man lost es in einem UberschuB von nho-Jodlosung und titriert anschlie
Bend das iiberschiissige Jod mit n/lO-Natriumthiosulfatlosung zuriick. Diese letzte 
Methode ist von KLEINSTUCK2 besonders deshalb empfohlen worden, weil Jod
und Thiosulfatlosung ohnehin immer in den Laboratorien der Zellstoffabriken 
vorhanden sind. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung auf gewohnlichem Wege sind erforderlich: 
Eine alkalische Quecksilberzyanidlosung, welche durch Auflosung von 10 g 
Quecksilberzyanid und 14,5 g reinem Natriumhydrat in einem Liter destillierten 
Wassers erhalten wird; eine n/lo-AmmonrhodanidlOsung, die in bekannter Weise 
mittels einer u/lO-Silberlosung eingestellt wird (s. Anhang), und Eisenammon
sulfatlosung (Herstellung s. Anhang) als Indikator. Wird die Titration auf jodo
metrischem Wege vorgenommen, so treten an Stelle der Ammonrhodanidlosung 
n/lO-JodlOsung und n ho-Natriumthiosulfat. 

Die Umsetzung der Zucker mit der Queeksilberlosung wird wie folgt 
durchgefiihrt. Man verdiinnt von der zu untersuehenden Lauge 20 em3 mit 
Wasser auf 100 em3• In einem Erlenmeyerkolben erwarmt man 100 em3 der 
alkalisehen Queeksilberzyanidlosung mit 150···200 em3 Wasser zum Sieden und 
laBt dann, ohne das Kochen zu unterbreehen, 5 em3 der verdiinnten (gleieh 1 em3 

unverdiinnte) Sulfitlauge in die siedende Fliissigkeit im Kolben einlaufen. Naeh 
erfolgtem Zusatz der Lauge wird das Koehen noeh 1/2 Minute aufreeliterhalten. 
Die gebildete Fallung laBt man bei 60···70° sieh absetzen; diel;l Absetzen ist 
zumeist naeh 15 Minuten vollstandig. 

Die dann folgende Filtration muB mit gewisser Vorsieht ausgefiihrt werden, 
da sie sieh sonst sehr zeitraubend gestaltet. Naeh GLASSMANNS Vorsehrift filtriert 
man dureh einen mit Asbest besehickten Gooehtiegel. Dies nimmt doeh ziemlieh 
viel Zeit in Ansprueh, weshalb man zweekmaBig naeh SIEBER mittels eines 
Biiehnertriehters die Filtration durehfiihrt. Der Triehter wird mit zwei Filtern 
ausgeriistet; diese werden vor dem Filtrieren noeh mit ein wenig aufgesehwemm
tem Kieselgur gediehtet. ZweekmaBig. wird bei dieser Art der Filtration die 
Reaktionsfliissigkeit naeh der Umsetzung der Zueker noeh etwas mehr verdiinnt. 
Sollte im Anfang ein wenig vom Niedersehlag durehgehen, so gieBt man das an
fangliehe Filtrat aufs Filter zuriiek, nachdem man ihm ein wenig aufgesehwemm
ten Kieselgur zugefiigt hat. 

Eine andere ebenfalls raseh auszufiihrende Art des Filtrierens der Losung 
hat KLEIN STUCK angegeben. Hiernaeh legt man auf einen. kleinen Biiehner-

1 GI.ASSMANN: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 503 (1906). 
2 KLEINSTUCK: M.: Zellstoff u. Papier 3, 51 (1923). 
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trichter ein gewohnliches Filter und bringt darauf so viel Kieselgur, als ein Re
agenzglas durchschnittlicher GroBe etwa bis zu einem Drittel faBt. Die Kieselgur 
wird im Reagenzglas gut mit Wasser durchmischt und bei Einhaltung eines 
schwachen Vakuums auf dem Filter gleichmaBig verteilt. Die mit Quecksilber
zyanid gefallte Sulfitlauge gieBt man nach dem Absetzen des Niederschlags vor
sichtig von diesem ab, gibt zum Riickstand im Erlenmeyerkolben etwas heiBes 
Wasser und ein wenig verdiinnte Essigsaure. Nach gutem Umschwenken laBt 
man wieder etwas absitzen und dekantiert neuerlich. Dies wiederholt man noch 
zwei- bis dreimal. Auf diese Weise gelangt nur sehr wenig Quecksilber auf die 
Filterschicht. Die Kieselgur im Trichter spiilt man schlieBlich in den die Haupt. 
menge des Quecksilbers enthaltenden Erlenmeyerkolben zuriick. 

Titrimetrische Bestimmung des gefallten Quecksilbers. 1. Mit 
Am m 0 n rho dan i d los u n g. Man lOst den Quecksilberniederschlag in heiBer 
30proz. Salpetersaure. Hierzu reichen 25·;·30 em 3. Man verdiinnt die erhaltene 
Losung, welche frei von Untersalpetersaure sein muB, mit Wasser und titriert 
mit n /lo-Ammonrhodanidlosung unter Anwendung von Eisenammonsulfat als Indi
kator. Hat man nach SIEB1\l~ unter Anwendung eines Biiehnertriehters iiber 
Papierfilter filtriert, so iibergieBt man diese nach erfolgtem Wasehen mit der 
warmen Salpetersaure in einer Porzellansehale und filtriert dann unmittelbar 
noehmals mittels des Biiehnertriehters, wobei diesmal ein Filter ohne Kieselgur
diehtung verwandt werden kann. Das Behandeln der Papierfilter mit der warmen 
Salpetersaure soll nicht langer als notwendig erfolgen, da sonst aus dem Papier 
Stoffe in die Fliissigkeit gelangen, welehe storend bei der Titration wirken kannen. 

2. J odometrisch. Man bringt die meist geringe Menge Queeksilber, die auf 
dem Filter oder der Kieselgursehieht sich vorfindet, dureh Abspiilen mit Wasser 
in den Erlenmeyerkolben, welcher dessen Hauptmenge enthalt. Zum Kolben
inhalt setzt man dann 20 cm3 n/lU-JodlOsung und sehiittelt gut durch. Hierbei 
setzt sich das Quecksilber zu der Doppelverbindung HgJ2 • 2KJ um. Nach 
etwa 1 Minute ist samtliches Quecksilber in dieses lOsliche Salz iibergegangen, 
und die Riiektitration des iibersehiissigen Jods kann mit n/lO-Natriumthiosulfat
lOsung vorgenommen werden. Der hierbei auftretende Umsehlag von Graugriin 
nach Rotgelb ist sehr scharf. 

Bereehnung. 1 em3 n/1o-Rhodanid- oder Jodlosung entspricht 0,003g Zucker. 
Bei Anwendung von 1 em 3 unverdiinnter Lauge fUr die Bestimmung und bei 
A em 3 Verbrauch der n/1o-MeBlosung, ergibt sich also der Gehalt an Zucker in 
der Lauge zu: Z = 0,3 . A % • 

b) N ach FEHLING-BERTRAND. Zu dieser Bestimmung sind folgende Lasungen 
erforderlich. 

Fehlingsehe Lasung I. Man lOst 34,64 g chemisch reines Kupfersulfat 
in 500 em 3 destilliertem Wasser. 

Fehlingsehe Losung II. 173 g Seignettesalz werden in Wasser gelOst, 
hierzu werden 100 em 3 NatriumhydratlOsung, welehe durch Lasen von 516 g Na
triumhydrat in lOOO cm3 Wasser bereitet wurde, gegeben und das Ganze wird zu 
500 em3 aufgefiillt. Fehlingsche Losung I wird bei Verwendung mit Fehling
scher Losung II zu gleichen Teilen gemischt. Die gemisehte Lasung ist nur 
24 Stunden haltbar; 
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Eisen(III) sulfatlosung. Sie wird erhalten durch Losen von 50 g Eisen
(III)sulfat in wenig Wasser, vorsichtige Zugabe von 200 g Schwefelsaure und 
schlieBliches Auffiillen der Mischung zu einem Liter mit Wasser. Diese Losung 
darf Kaliumpermanganat nicht reduzieren, d. h. sie mu13 nach Zugabe einiger 
Tropfen n Ilo-Kaliumpermanganatlosung deutliche Rosafarbung zeigen. Sollte dies 
nicht der Fall sein, so muB so lange von der Permanganatlosung zugesetzt werden, 
bis der Farbumschlag erfolgt. Erst dann ist die Losung zum Gebrauch fertig. 

Als Titrationsfliissigkeit wird n/lO-Kaliumpermanganatlosung verwandt. 
Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich wie folgt. Von der zu unter

suchenden Lauge verdiinnt man 20 cm3 auf 100 cm3• Man erhitzt in einem 
250 cmB fassenden Edenmeyerkolben eine Mischung von je 30 cm3 Fehlingscher 
Losung I und II zum Sieden. In die siedende Losung la13t man langsam aus einer 
Pipette 25 cm3 der verdiinnten (gleich 5 cm3 der unverdiinnten) Lauge einlaufen. 
Von dem Augenblick an, da die Fliissigkeit im Kolben wieder zum Sieden gelangt, 
laBt man nochmals genau 2 Minuten kochen. Darauf gibt man sofort 100 cm 3 

kaltes Wasser in den Kolben und laBt die erkaltete Losung einige Zeit sich klaren. 
Dann wird vom ausgeschiedenen Kupfer(I)oxyd abfiltriert. Dies kann entweder 
durch einen mit Asbest beschickten Goochtiegel oder mittels eines Biichner
trichters erfolgen. Der Biichnertrichter wird zu diesem Zweck mit zwei Filtern 
beschickt, welche durch gereinigte, reduktionsfreie Kieselgurlosung gedichtet 
werden. Der auf dem Filter gesammelte Kupferniederschlag wird gut mit hei13em 
Wasser ausgewaschen. Man iibergie13t ibn dann, je nach seiner Menge, mit 
30···50 cm 3 Eisen(III)sulfat-Schwefelsaure, wodurch das Kupfer(I)oxyd schwarz
blau wird und sich dann rasch mit hellgriiner Farbe lost. Sobald die dunkle 
Farbe verschwunden, d. h. alles Kupfer gelost ist, filtriert man nochmals, wascht 
gut mit maBig warmem Wasser nach und titriert das Filtrat dann mit niio-Kalium
permanganat bis zum Auftreten der Rosafarbung. Bei der zweiten Filtration 
kann man sich ebenfalls eines Biichnertrichters bedienen; man wird dann zweck
maBig das Filtrat gleich im Filtrierkolben titrieren. Die Berechnung des Zucker
gehaltes der angewandten Lauge geschieht unter Anwendung der im Anhang 
wiedergegebenen Tabelle 55 von MEISSL. 1st p der Verbrauch an n/lo-Kalium
permanganatlosung in Kubikzentimeter, so ist die Menge des abgeschiedenen 
Kupfers gleich p'0,00636g und die des Kupfer(I)oxyds gleich p. 0,007157 g. 

c) Potentiometrische Zuckerbestimmung nach SCHWABE und 
KRESCHNAX1 . Angeregt durch einen Vorschlag von GRAAP2, der sich aber bei 
einer Nachpriifung nicht als gangbar erwies, haben SCHWABE und KRESCHNAK 
eine potentiometrische Bestimmung fiir die Zucker in der Sulfitablauge aus
gearbeitet. Die Methode griindet sich auf die bereits friiher bekannte Fahigkeit 
alkalischer Eisen(III)zyanidlosungen, Zucker quantitativ zu oxydieren. Der End
punkt der durch potentiometrische Messung verfolgten Titration gibt sich a,ls 
deutlicher Potentialsprung zu erkennen. Gema13 der Reaktionsgleichung: 

6KsFe(CN)e + CeH120e + 6KOH = CeHIOOS + 4HzO + 6K4Fe(CN)e 

wird l/sMol Glukose von 1 Mol Eisen(III)zyanid oxydiert; 1 em3 n/lo-Eisen(III)
zyanidlosung oxydiert demnach 0,003002 g Glukose. 

1 SCHWABE, K., U. R. KRESCHNAK: Wbl. Papierfabrikat. 66, ~ondernummer S. 37 (1935) 
2 GRAAl', E.: Papierfabrikant 27, Festheft S.1I5 (1929). 
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Da fiir den l.)ei dieser Bestimmung ermittelten Reduktionswert der Lauge 
nieht allein die Zueker, sondern aueh der Gehalt an ligninartigen Stoffen mit
bestimmend ist, schlagen SCHWABE und KRESCHNAK vor, eine zweite gleieh
artige Titration mit einer von Zucker befreiten Lauge vorzunehmen. Aus der 
Differenz der beiden Bestimmungen ergibt sieh dann der wahre Zuekergehalt. 
Der Eisen(III)zyanidverbraueh bei der zweiten Titration ist im iibrigen ein MaB fUr 
den Gehalt an ligninartigen Stoffen in der Lauge. Naeh Angabe der Genannten 
entsprieht 1 em3 n/lo-Eisen(III)zyanidlosung 5 mg "Lignin". 1m einzelnen lautet 
die Bestimmungsvorsehrift wie folgt. 

1. 50 em 3 einer n /lo-Eisen(III)zyanidlosung werden auf 100 em 3 verdiinnt, dureh 
Zugabe von Natronlauge etwa 0,5 normal-alkaliseh gemaeht und zum Sieden 
erhitzt. Die heiBe Losung wird ansehlieBend sofort mit der 1: 10 verdiinnten 
und in eine Biirette gefiillten Ablauge titriert, wobei die Potentiale aller 3 Minuten 
an glatten Platinelektroden bestimmt werdenl . Der Verbraueh an Ablauge 
werde mit a bezeiehnet. 

2. Die gleiehe Ablauge wird im Verhiiltnis 1: 5 verdiinnt und in 50 em3 von 
dieser verdiinnten Losung werden dureh Zugabe von Fehlingscher Losung die 
Zueker in der Ritze gefallt. ErfahrungsgemaB reieht im Hinbliek auf die ein
zuhaltenden Fliissigkeitsmengen die iibliche Konzentration der Fehlingschen 
Losung nicht aus. SCHWABE und KRESCHNAK verwenden daher fUr die 50 em3 

verdiinnte Ablauge 50 cm3 Fehlingsche Losung, die zusatzlieh 1,38 g Kupfer
sulfat, 6,92 g Seignettesalz und 2,06 g Atznatron enthiilt. Die FiiUung der Zucker 
erfolgt in der Siedehitze, wobei die Lauge in die Fehlingsche Losung gegeben 
wird. Man liiBt wie bei der Zuckerbestimmung die Mischung 2 Minuten lang 
sieden. Das gebildete Kupfer(I)oxyd setzt sich in der Warme leicht und schnell 
abo Die dann griin gefarbte Losung filtriert man durch ein Filter in einen 100 em3 

fassenden MeBkolben, den man nach dem Abkiihlen. bis zur Marke auffiillt. Die 
so erhaltene zuekerfreie Losung wird nun wiederum im Verhii.ltnis 1: 10 ver
diinnt, worauf mit ihr in der gleiehen Weise, wie es oben beschrieben wurde, 
eine gleiehe Menge Eisen(III)zyanidlOsung titriert wird. Der Verbrauch an ent
zuekerter Ablauge sei b. Aus diesen beiden Titrationen findet man die vorhan
dene Zuekermenge zu: 

Z = 0,1501 (~-1) 

und der Gehalt der Lauge an Zucker in Prozenten zu: 

z· Verdiinnungsgrad der Lauge. 100 01 
Z = b o. 

Der "Lignin"-Gehalt der untersuehten Laugenmenge ergibt sieh zu b· 0,005 g. 
Abscheidung der organischen Verbindung vor der Gesamtzuckerbestimmung. Die 

En~fernung der organisehen Stoffe kann auf zwei verschiedenen Wegen gesehehen. 
a) Abtrennung mit Alkohol. Hierfiir haben KONIG und BECKER2 folgende 

Vorschrift gegeben. 50 em3 Lauge werden nach der Neutralisation mit Kreide 

1 "Oller die Durchfiihrung potentiometrischer Titra.tionen vgl. man bei E. MULLER: 
Elektrometrische MaJ3analyse, 4. Auf!. Dresden u. Leipzig 1926. 

I KONIG, J., u. E. BECKER: Die Bestandteile des Holzes und ilire wirtschaftliche Ver
wertung. Heft 26 der Veroffentlichungen der Landwirtscha.ftskammer fiir die Provinz West
falen, S. 23. Miinster i. West£. 1918. 



Untersuchung der Ablaugen. 273 

in einer Glasschale auf dem Wasserbade eingedampft, filtriert und ausgewaschen, 
worauf das Filtrat bis fast zur Trockne eingedampft wird. Der Sirup wird dann 
mit 10···20 cm 3 heiBem Wasser gelOst und in einen 200-cm 3-Kolben eingefiillt, 
gegebenenfalls noch etwas eingedampft, worauf allmahlich 95proz. Alkohol in 
kleincn Portionen von jedesmal 25 cm3 unter gutem Umschwenken zugesetzt 
wird. Zuletzt flillt man mit Alkohol bis zur Marke auf und mischt nochmals 
tuchtig durch. Nachdem sich der entstandene Niederschlag, der die Dextrine 
fmthiiJt, abgesetzt hat,' filtriert man die klare alkoholische Lasung abo Ein ali
quoter Teil des Filtrats, beispielsweise 25 cm3, wird in einen Erlenmeyerkolben 
gebracht und aus diesem der Alkohol durch vorsichtiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade abdestilliert. Der Ruckstand wird in 50 cm3 Wasser gelOst und in 
dieser Lasung der Zucker bestimmt. 

Um die Fehler zu umgehen, die bei dieser Arbeitsweise' zufolge der Schwer
laslichkeit der Zucker in Alkohol auftreten kannen, hat HAIDERI nachstehende 
Vorschrift gegeben. Wenn diese auch zu genauen Ergebnissen fuhren durfte, so ist 
sie doch andererseits mit dem Nachteil verknupft, daB sie zu ihrer Durchflihrung 
erhebliche Zeit in Anspruch nimmt. 

11 geklarte Sulfitablauge wird unter Vakuum im Wasserbad durch Ein
dampfen auf 250 cm 3 Flussigkeit eingeengt, wobei unter Entweichen von S02 
CaS03 ausfallt. Erst nach 14tagigem Stehenlassen ist die Abscheidung infolge 
der viskosen Beschaffenheit der Lasung so weit vollstandig, daB sie durch De
kantation vom Kalziumsulfitniederschlag befreit werden kann. 200 cm3 reines 
Konzentrat werden mit 90vol.-proz. Alkohol unter stetem Ruhren auf ein Vo
lumen von 800 cm3 gebracht, wobei das Kalziumsulfolignin als zahflussige 
schwarze Masse mit viel FlussigkeitseinschluB ausfallt. Die uberstehende Lasung, 
die die Hauptmenge der Zucker enthalt, wird dekantiert. Der Niederschlag 
wird durch Kneten von der eingeschlossenen zuckerhaltigen Mutterlauge befreit, 
in Wasser aufgelOst und neuerdings mit 90vol.-proz. Alkohol gefallt. Diese 
Arbeitsweise muB so lange wiederholt werden, bis eine Probe des Kalziumsulfo
lignins, mit 96proz. Alkohol behandelt und abfiltriert, danach keine Zucker 
mehr an den Alkohol in nachweisbarer Menge abgibt. 

Samtliche zuckerhaltigen Mutterlaugenanteile werden vereinigt, worauf sie im 
Vakuum auf dem Wasserbad durch Verdampfen auf 100 cm3 gebracht, abgekiihlt 
und mit 850 cm3 95vol.-proz. Alkohol versetzt werden. Das in der Lasung noch vor
handene Kalziumsulfolignin wird dadurch in feinstverteilter Form ausgeschieden. 
Die Lasung laBt man 48 Stunden klaren, hernach wird sie durch Dekantation vom 
Niederschlag befreit und neuerdings auf 100 cm 3 eingeengt, mit Alkohol gefant, 
geklart und dekaIitiert. Zwecks Entfernung des Alkohols aus der Lasung wird sie 
zum wiederholten Male im Vakuum eingedampft und mit Wasser aufgenommen. 
Die erhaltene Zuckerlasung, welche nach Karamel riecht, pruft man zweckmaBig 
mit Naphthylaminhydrochlorid auf die Anwesenheit von Lignosulfonsaure. Hierbei 
durfen nur ganz geringe Mengen von dieser in Form einer Fallung erkennbar sein. 

b) Fallung mit Bleiessig2• Die erforderliche Bleilasung stellt man folgender
maBen her. 300 g Bleiazetat und 100 g Bleiglatte werden 3 Stunden lang 

1 HAIDER, C.: Papierfabrikant 33, 325 (1935). 
2 DIECKMANN, R.: Wbl. Papierfabrikat. 47, 1771 (1916). 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 18 
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mit 50 cma Wasser behandelt, wobei dessen Volum dauernd moglichst gleich 
bleiben solI. Nach dieser Zeit fUgt man 950 cm3 kochendes Wasser hinzu, schiittelt 
gut um und laBt am besten iiber Nacht in einer Flasche absitzen. Die klare Lasung 
hebert man vorsichtig yom Bodensatz ab, sie ist dann gebrauchsfertig. Zur 
Beseitigung eines Bleiiiberschusses nach erfolgter Fallung ist auBerdem noch 
eine 5proz. Soda1i:isung erforderlich. Zur Abscheidung der organischen Verbin
dungen versetzt man 20 cm3 Lauge in einem 100 cm3 fassenden Kolben mit 10 cm 3 

Bleilasung und fUllt auf 100 cm3 auf. Man schiittelt durch und laBt absitzen. 
Dann filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter und fallt in 50 em 3 des Filtrats 
den BleiiiberschuB gerade mit Soda wieder aus. Ein UberschuB hieran muB ver
mieden werden, da Alkali zerstoren~ auf die Zucker einwirkt. Weiter ist zu 
beachten, daB vorhandene l\'Iannose mit der Bleilosung !:line Fallung gibt. Um hier
durch bedingte Fehlerquellen auszuschlieBen, empfehlen LOTTERMosER und 
MATIDESEN1 den Niederschlag in kleinen Portionen abzufiltrieren und jede Portion 
mit kochendem Wasser griindlich auszuwaschen. In solchem Wasser ist die 
Mannose-Bleifallung namlich leicht 1i:islich. Die Filtrierung des Bleiniederschlags 
ist oft mit sehr groBen experimentellen Schwierigkeiten verbunden, weshalb man 
gut tut, nicht sehr groBe Laugenmengen auf einmal in Arbeit zu nehmen. 

Bestimmnng des vergarbaren Zuckers. a) Durch Ermittlung der Alko
holausbeute in der vergorenen Maische. Hierfiir gibt das Merkblatt 14 
des Unterausschusses fUr Faserstoffanalysen folgende Vorschrift. Es werden 
fUr die Bestimmung zweckmaBig 3 Liter Ablauge in Arbeit genommen. 1st 
weniger vorhanden, geniigt auch ein geringeres Quantum, jedoch ist das Arbeiten 
mit mehr Substanz sicherer. Die Ablauge wird zum Sieden erhitzt und mit 
gepulvertem Kalziumkarbonat (technische Schlemmkreide geniigt) bis auf 
1 Sauregrad (1 cm3 n/rNaOH auf 100 cm3 Ablauge) neutralisiert. (Tiipfelprobe 
auf geleimtem Lackmuspapier.) Das Karbonat wird portionsweise in die heiBe 
Ablauge unter Riihren eingestreut und zeitweilig gelangen kleine (filtrierte) 
Proben zur Titration, bis'die gewiinschte Neutralitat erreicht ist. 

1st dies der Fall, so wird durch ein Faltenfilter filtriert, das Filtrat abgekiihlt 
und mit 50 g frischer PreBhefe bei 36° wahrend 72 Stunden zur Garung gestellt. 
Das Vermis chen der Hefe mit der abgekiihlten Ablauge erfolgt durch Vertreiben 
der PreBhefe mit einem Teil der Ablauge in einer Reibschale bis zur Entstehung 
eines gleichmaBigen Breies, welcher dann mit dem iibrigen Teil der Lauge ver
mischt wird. SchlieBlich werden noch 2 g Diammonphosphat (Hefenahrsalz), in 
wenig Ablauge gelost, zugefiigt. Auf die Garflasche wird ein loser Wattebausch 
aufgesetzt. Nach Ablauf der 72 Stunden wird 11 des Gargutes abgemessen, mit 
etwas starker Natronlauge alkalisch gemacht und dann aus einer (wegen des 
Schaumens) geraumigen Kupferblase von 250 cm3 oder aus einem Glaskolben 
destilliert. Es ist darauf zu achten, daB das Destillat absolut neutral (Lackmus
papier) ist. 1m andern Falle ist das Destillat nochmals mit der gleichen Menge 
Wasser zu verdiinnen und hiervon sind wieder 250 cm3 abzudestillieren. In dem 
neutralen Destillat wird mittels der MOHRschen Waage das spezifische Gewicht 
und an Hand dessen aus der amtlichen Alkoholermittlungsordnung oder aus der 

1 Man vgl. LOTTERMOSER u. MATillESEN: Technologie und Chemie der Papier- und Zell
stoff·Fabrikation. Beilage zum Wbl. Papierfabrikat. 26, 39 (1929). 
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bekannten Tabelle von WINDISCH der Alkoholgehalt je Liter Ablauge nach 
Gewicht oder Volumen ermittelt. Es empfiehlt sich, stets zwei Destillationen 
von je einem Liter Gargut auszufiihren. Aus dem ermittelten Alkoholgehalt kann 
man den Gehalt an ve~garbarem Zucker wie folgt berechnen: 

C6H120 6 zerfallt theoretisch in 2C2Hs · OH + 2C02 

180 Gwt. Hexose ergeben 92 Gwt. Alkohol + 88 Gwt. Kohlensaure 
100 Gwt. Hexose ergeben 51 Gwt. Alkohol + 49 Gwt. Kohlensaure. 

Demnach verhalt sich das Zuckergewicht zum Alkoholgewicht wie 100: 51. 
Fiir praktische Vergleichszwecke geniigt es, die gefundene Gewichtsmenge 

Alkohol mit 2 zu multipIizieren, urn das Gewicht an vergarbarem Zucker zu 
finden. ZweckmaBig errechnet man sich dann auch das Verhaltnis von ver
garbarem Zucker zum Gesamtzucker. Letztere Zahl bezeichnet man als den 
Vergarungskoeffizienten der Ablauge. 

Beispiel: Eine Ablauge ergebe 2,2010 Gesamtzucker und ferner 1,2010 ver
garbaren Zucker. Dann ist der Vergarungskoeffizient 

1,2 ·100 _ 54 5 01 
2,2 - , o. 

b) Durch Bestimmung der bei der Garung sich entwickelnden 
Kohlensaure. Hierfiir haben SCHEPP und KRETSCHMAR1 die nachstehend 
beschriebene Vorschrift gegeben. Die Gesichtspunkte, die AnlaB zur Ausarbeitung 
der Methode gaben, sind fiir die Betriebsiiberwachung der Sulfitspritzerzeugung 
bedeutungsvoll, weshalb sie hier wiedergegeben sind. 

Die Zuckergehalte in den Sulfitablaugen sind verhaltnismaBig gering und 
schwanken in den meisten Fallen zwischen 1,0 und 3,00/0. Da im Betrieb groBe 
Fliissigkeitsmengen zur Verarbeitung kommen, wirkt sich ein analytischer Fehler 
prozentual sehr stark aus, und an die Genauigkeit der Methode miissen infolge
dessen die allergroBten Anforderungen gestellt werden. Ganz besonders wirken 
sich Analysenfehler naturgemaB bei der fiir die Betriebskontrolle besonders 
wichtigen Feststellung des Endvergarungsgrades aus, also bei der Erfassung des 
Zuckers, der in der entgeisteten Schlempe noch unvergoren bIieb. Die Werte 
der anfallenden Zucker- oder Alkoholmengen miissen zumindest auf Zehntel
Prozente genau gefordert werden. Fiir die Ermittlung von VerIusten spielen 
sogar die Hundertstel-Prozente eine ausschlaggebende Rolle, denn in Sulfitsprit
betrieben konnen 0,1 Vol.-Proz. Mehrausbeute an AlkohollO·· ·15 010 der gesamten 
Produktion bedeuten. 

Mit den in der Praxis iiblichen Verfahren zur Bestimmung der vergarbaren 
Zucker sucht man entweder den durch die fermentativen Funktionen der Hefe 
entstehenden Alkohol oder das als weiteres Hauptprodukt frei werdende Kohlen
dioxyd zu erfassen. Die durch araometrische oder pyknometrische Untersuchung 
der Destillate oder auf andere Weise gefundene Alkoholmenge darf jedoch nur 
dann der Umrechnung auf die vergorene Zuckermenge zugrunde gelegt werden, 
wenn eine 24stiindige Garzeit nicht iiberschritten wird. Bei langerer Gardauer 
tritt namIich ein erhebIicher Alkoholschwund ein, der auf die Assimilations
tatigkeit wilder Hefen zuriickzufiihren ist. Diese sind infolge des reichIichen, 

1 SCHEPP, R., u. G. KRETSCHl.IfA.R: Angew. Chern 61, 79 (1938). 
18* 
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den normalen zellularen Sattigungsgrad um ein Mehrfaches uberschreitenden 
Hefezusatzes - wie er bei Untersuchungen von Proben ublich ist - in erhohtem 
MaBe vorhanden. In solchen Fallen gibt allein die Ermittlung der entwickelten 
Kohlendioxydmenge AufschluB uber die ursprungliche Zuckerkonzentration. 
Dieses Gas wird entweder volumetrisch oder gravimetrisch bestimmt. Den 
gebrauchlichen Methoden haften aber erhebliche Mangel an, so daB die Ergebnisse 
nicht zuverlassig sind. 

Die analytische Chemie ermittelt im allgemeinen das Kohlendioxyd quanti
tativ durch Absorption mit Kalilauge oder Natronkalk. 1m folgenden ist eine 
Apparatur beschrieben, in der die Maischeprobe vergoren und das entwickelte 

CO2 von Natronkalk aufgenommen wird. Die 
5 8 Apparatur gestattet die Erfassung der gesamten 

Kohlensauremenge. 
Beschrei bungder A ppara turl (Abb.57). 

Die Vergarung der zuckerhaltigen Ablauge 
findet in einer Waschflasche (1) statt. Das 
dabei entweichende Kohlendioxyd wird in 
2 KalziumchloridabsorptionsgefaBen (2, 3) ge
trocknet und danach in einem weiteren GefaB (4) 
von Natronkalk absorbiert. Nach Beendigung 
der Garung wird es mittels Stickstoff aus 
Flussigkeit und Verbindungsteilen der Appa
ratur restlos entfernt (5) (Jenaer Glasfritte). 
Der Stickstoff wird zuvor mit Kalilauge oder 
Barytwasser von etwaigen Verunreinigungen 
durch CO2 gereinigt. Hinter dem Natronkalk
rohr befindet sich ein weiteres U-Rohr (7) mit 

Abb.5'1. Apparat zur Vergiirung von Snlfit- Kalziumchlorid und Natronkalk, das Feuchtig
ablauge nach SeH1!lFF und KRETZSCHMAR. keit und Kohlensaure aus der Luft fernhalten 

soli. Die Schliffaufsatze sind durch Spiralfedern 
und die Hahnstopfen durch Gummiringe befestigt. 

Die Feuchtigkeit absorbierenden Teile werden mit reinstem Kalziumchlorid, 
dessen Gehalt an CaO moglichst gering ist, gefullt und mit Watte abgedichtet. 
Vor EinfUhrung in die Apparatur leitet man durch sie 3 Stunden lang einen 
maBigen Kohlendioxydstrom, um die darin vorhandenen CO2 absorbierenden 
Verunreinigungen (besonders CaO) abzusattigen. Daraufhin wird durch Einleiten 
von Stickstoff das uberschussige Kohlendioxyd wieder entfernt. Die U-Rohrchen 
fUr die Absorption des CO2 werden mit reinstem, mittelkornigem Natronkalk 
beschickt und danach gewogen. Bei 20 g Inhalt darf die Zunahme durch Kohlen
dioxyd 5 g auf keinen Fall uberschreiten, da der Natronkalk im allgemeinen nur 
den vierten Teil seines Gewichtes von diesem Gas aufnehmen kann. 

AusfuhrungsbeispieL Die GargefaBe werden mit je 100 cm2 der zu unter
suchenden Maische gefiillt. Diese ist zuvor in der ublichen Weise - Einstellen 
der Reaktion, Zusatz von Nahrsalzen, Entfernung von Hefegiften usw. (s. die 
vorangehende Methode) - fUr die Vergarung vorzubereiten. Liegen Zucker-

1 Die als Musterschutz angemeldete Apparatur ist im Handel zu haben. 
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konzentrationen unter 3010, also gewohnliche Ablaugen, vor, so konnen die 
unverdiinnten Losungen genommen werden; bei 3··· 6 010 ist im VerhiiJtnis 1 : 1, 
bei 6 .. ·12010 im VerhiiJtnis 1: 2 usf. mit Wasser zu verdiinnen. Danach fUgt 
man etwa 2 g PreBhefe, moglichst als breiige Aufschwemmung in Wasser, um 
von vornherein eine gute Verteilung der Zellen im Nahrsubstrat zu erhalten, hinzu. 

Sind die GefaBe der Apparatur gefiillt und dicht verschlossen, so stellt man 
durch <Jffnen des Hahnes 8 die Verbindung v:on Entwicklungs- und Absorptions
gefaB her und bringt die Saccharimeter in einen Raum oder Brutschrank, dessen 
"Temperatur 32··· 37° betragt. Man laBt die fUr den jeweiligen Betrieb iibliche 
Zeit garen, im allgemeinen geniigen bei der angegebenen Hefekonzentration und 
bei Verwendung von akklimatisierter Hefe 24 Stunden, und leitet (Hahn 6) 
2 Stunden Stickstoff durch <lie Apparatur (2 Blasen in der Sekunde). Fiir Reihen
untersuchungen schlieBt man die Saccharimeter an ein Verteilungsrohr an. Nach 
dem Durchleiten wird die Gewichtszunahme des Natronkalkrohrchens festgestellt; 
sie gibt die Menge CO2 an, die bei der Vergarung frei geworden ist. 

Berechnung. Fiir die Berechnung der Ausbeute kann ohne Bedenken die 
Umsetzung nach der alten GAy-LusSAcschen Gleichung 

CaH120a -~ 2C2HsOH + 2C02 

angenommen werden. Nach ihr entstehen aus 180 g Glukose 88 g CO2 und 92 g 
Alkohol. Einer Menge von 1 g CO2 entspricht also 

180 
88 g = 2,0454 g Glukose. 

Die erhaltene CO2-Menge ist demnach mit 2,0454 zu multiplizieren, um den Gehalt 
der Proben an vergarbarem Zucker zu erhalten. 

Es ist unbedingt notwendig, bei Sulfitablaugen eine Hefe zu verwenden, die 
sich dem betreff'enden Medium angepaBt hat. Durch Zentrifugieren der garenden 
Maische oder durch Abzapfen des Bodensatzes der Garbottiche und nachfolgende 
Reinigung durch Abnutschen laBt sich diese leicht gewinnen. Es hat sich namIich 
gezeigt, daB die akklimatisierte Hefe meist auch fahig ist, schwerer vergarbare 
Zucker, wie Galaktose, anzugreifen, was die gewohnliche Backerhefe erst nach 
liingerer Garzeit (48 Stunden und langer) vermag. Diese MaBnahme ist nicht 
erforderlich, sobald die zu untersuchende Maische nur leicht vergarbare Zucker 
wie Glukose, Mannose, Lavulose enthiilt. 

Mit allen physiologischen Methoden bestimmt man allerdings niemals den 
wahren Gehalt an vergarbarem Zucker, da ein Teil davon fiir den Aufbau der 
Zellen verbraucht wird und der Umsetzung zu Alkohol verlorengeht. FUr die 
Sulfitspriterzeugung ist dieser Verlust insofern bedeutungslos, weil dort nur die 
tatsachlich in Alkohol umsetzbare Menge interessiert. 

Zur Kontrolle kann noch der Alkoholgehalt der vergorenen Proben ermittelt 
werden; es sind dann jedoch von dem dabei gefundenen Wert die in der Maische 
u. U. bereits vorhanden gewesenen Alkoholmengen abzuziehen. Diese Kontroll
bestimmung darf aber nur ausgefUhrt werden, wenn eine Garzeit von 24 Stunden 
nicht iiberschritten wurde und sich auf der Oberflache der Proben keine Kahmhaut 
entwickelt hatte. 

c) Durch Vergarung im Saccharimeter. Die Methode griindet sich auf 
die volumetrische Ermittlung der bei der Garung entstehenden E:ohlensaure. 
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Sie wird mit der wie oben beschrieben fur den Garversuch vorbereiteten Ablauge 
vorgenommen. Um bei der Kleinheit der zur Anwendung gelangenden Proben 
einigermaJ3en zuverlassige Ergebnisse zu erhalten, muJ3 man sich der im Handel 
erhaltlichen Prazisions-Saccharimeter bedienen, wobei im ubrigen die Versuche 
gemaJ3 den mitfolgenden Vorschriften durchgefuhrt werden. Die Einfachheit 
dieser Versuche wird im ubrigen mit etwas geringerer Genauigkeit erkauft. 

Besondel'e Methoden ZUl' Untel'suchung von Ablaugen 
von Buchenholzkochungen. 

Die in den letzten Jahren gesteigerte Anwendung von Buchenholz hat zur 
Verwertung der anfallenden Laugen fUr die Gewinnung von Futterhefe gefiihrt. Die 
Erfahrungen der Praxis1 haben hierbei gezeigt, daJ3 fur den Aufbau der Hefezellen 
auJ3er den vorhandenen Zuckern - in der Hauptsache Pentosen neben geringen 
Mengen Hexosen - noch andere Kohlenstoffquellen in Betracht kommen. Dies 
gilt vor allem von der in der Ablauge vorhandenenEssigsaure, so daJ3 derenMengen
ermittlung von Bedeutung ist. Andererseits beeinflussen in der Buchenholzablauge 
anwesende Stoffe, wie Furfurol und Hexuronsaure, das Ergebnis der ublichen Pen
tosanbestimmung, weshalb auch deren Mengen mit ermittelt werden mussen. Die 
ubrigen Bestimmungen werden wie bei den Fichtenholzablallgen vorgenommen. 

Bestimmung des Pentosangehaltes. Eine Probe der Ablauge wird im Pentosan
bestimmungsapparat mit 14proz. Salzsaure in der Weise behandelt, wie es bei 
der Pentosanbestimmung in pflanzlichen Rohstoffen (s. Abschnitt II) beschrieben 
worden ist. Desgleichen erfolgt wie dort im erhaltenen'Destillat die Bestimmung 
des Furfurols, und zwar am besten durch Fallen mit Barbitursaure. In die Fallung 
geht ein das Furfurol, das von vornherein in der Ablauge vorhanden gewesen ist, 
sowie jenes, das aus den Hexuronsauren stammt, die bei der Salzsaurebehandlung 
gleichfalls Furfurol abspalten. Die Aufarbeitung des Niederschlags geschieht wie 
an der angegebenen Stelle mitgeteilt. ' 

Bestimmung des Furfurols1• Hierfur wird eine Ablaugenprobe im Pentosan
bestimmungsapparat ohne Zusatz von Salzsaure auf etwa 1/10 ihres Volumens ein
geengt. In dem aufgefangenen Destillat wird das Furfurol mit Barbitursaure gefallt. 

Bestimmung der Essigsaure1• Hierzu werden samtliche fluchtigen Sauren 
unmittelbar .aus einer Probe der Ablauge abdestilliert. Der sich dabei ergebende 
Destillationsriickstand wird neuerlich mit Wasser versetzt und wiederum der 
Destillation unterworfen. Das wild so oft wiederholt, bis keine Saure mehr 
ubergeht. In den vereinigten Destillaten wird die mit ubergegangene schweflige 
Saure durch Zusatz von Kaliumpermanganat oxydiert, worauf die filtrierte 
Losung von neuem in der oben angegebenen Weise destilliert wird. In dem hierbei 
erhaltenen Destillat wird der Sauregehalt durch Titration mit n 110-Alkalilauge 
ermittelt. Der gesamte so ermittelte Sauregehalt wird als Essigsaure berechnet. 

Bestimmung der Hexuronsauren. Ihre Ermittlung geschieht nach der Methode 
von TOLLENS und LEFEVRE, fur welche in diesem besonderen Fall LECHNER und 
ILLIG die nachstehende Vorschrift gegeben haben. 

Apparatur. Auf einem Jenaer 500-cm3-Langhalsrundkolben, der in einem 
Babotrichter erhitzt wird, ist mittels Schliffverbindung ein Kugelkuhler auf-

1 LECHNFjR, R.: Z. Spiritusind. 53, 155 (1940). 
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gesetzt, der unten, kurz iiber dem Sehliff, eine Erweiterung aufweist, in die von 
auBen her ein (Hasrohr hineinfiihrt, das etwa 1 em iiber dem Boden des Kolbens 
endigt. Das naeh auBen fiihrende Rohrende ist dureh Gummiverbindung, die 
dureh einen Sehraubquetsehhahn abzusperren ist, mit einer Kohlensaureabsorp
tionsflasehe, die 30proz. Kalilauge enthalt, verbunden; das zweite Rohr dieser 
Flasehe kann aueh mittels Quetsehhahn naeh Versuehsende versehlossen werden. 
Der Kugelkiihler geht am oberen Ende in ein Glasrohr iiber, das die Verbindung 
mit den naehgesehalteten AbsorptionsgefaBen herstellt. Gummiverbindungen 
sind hierbei mogliehst zu vermeiden.; aIle Glasrohrenden sollen dieht aneinander
stoBen und sind dureh kurze, mit Paraffin getrankte Gummisehlauehstiieke zu 
verbinden. Zunaehst folgt ansehlieBend an den Kiihler ein als Wasservorlage 
dienendes Reagenzglas von etwa 30 em 3 Inhalt; das darin befindliehe Wasser 
ist mit Sehwefelsaure schwaeh angesauert. Es folgen dann zwei WasehgefaBe, 
ebenfalls Reagenzglaser, mit konzentrierter Sehwefelsaure, ein mit 5proz. Kalium
permanganatlosung und mit einigen Tropfen Sehwefelsaure besehiektes Reagenz
rohr und sehlieBlieh eine mit 30proz. Silbernitrat16sung gefiillte Vorlage. Die 
Troeknung des Gasstromes gesehieht in zwei hintereinander gesehalteten, mit 
Kalziumchlorid gefiillten U -Rohrehen, dann folgt der Kaliapparat und sehlieB
lieh ein U-Rohr, das je zur Halfte mit Natronkalk und Kalziumehlorid gefiillt 
ist. An diesem U-Rohr ist eine Wasserstrahlpumpe angesehlossen, welehe einen 
langsamen kohlensaurefreien Luftstrom durch die Apparatur saugt. Die Saug
wirkung wird mittels eines Quetsehhahnes geregelt. 

Der Zweck der einzelnen Apparaturteile geht aus folgendem hervor. Beirn 
Erhitzen von Sulfitablauge mit 14proz. Salzsaure entweiehen sehweflige Saure 
und andere undefinierte, riechende Substanzen. In der Waschvorlage und in der 
konzentrierten Sehwefelsaure sollen fliichtige Bestandteile der Ablauge zuriiek
gehalten werden. Die Entfernung der sehwefligen Saure aus dem Gasstrom wird 
mit Kaliumpermanganat vorgenommen. Um die vollstandige Absorption der 
sehwefligen Saure zu kontrollieren, ist dem KaliumpermanganatgefaB ein solches 
mit Silbernitratlosung naehgesehaltet, in dem sieh noch anwesende Spuren von 
schwefliger Saure durch Bildung von unloslichem Silbersulfit zu erkennen geben. 

Arbeitsweise. Die zur Uronsaurebestimmung verwendettl Untersuchungs
losung muB frei von gelostem Kohlendioxyd und Karbonaten sein. Die Sulfit
ablauge wird zunaehst mit Sehwefelsaure auf einen Sauregehalt von etwa 1 Ofo 
gebraeht und dann kurz aufgekoeht und naeh dem Abkiihlen notigenfalls filtriert. 
Zur Konstanthaltung des Fliissigkeitsvolumens wird verdampftes Wasser wieder 
aufgefiillt. Zur Untersuehung werden 25 em 3 der kohlensaurefreien Ablauge 
verwendet. Sie werden in den 500 em3 fassenden Kolben eingefiillt. Naeh Zugabe 
von 75 cm3 kohlensaurefreiem Wasser und 50 cm3 konzentrierter Salzsaure wird 
kohlensaurefreie Luft in langsamem Strom durch die Apparatur gesaugt. Nach 
einer Stunde, wenn die Apparatur kohlensaurefrei ist, werden die Kohlensaure
absorptionsgefaBe, Kaliapparat und Natronkalk-U-Rohr, zwisehengeschaltet. 
Dann wird der Destillierkolben zum leiehten Sieden erhitzt. Man betreibt nun 
die Apparatur 4 Stunden lang und stellt dann die Gewiehtszunahme der Ab
sorptionsgefaBe fest. Durch Multiplikation der gefundenen Kohlendioxydmenge 
mit 4,41 erhalt man die entspreehende Hexuronsauremenge. 1 g Hexuronsaure 
liefert bei der Behandlung mit Salzsaure 0,5455 g Furfurol. 



280 Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Sulfitzellstofferzeugung. 

Untersnchung eingedickter Ablaugen sowie fester 
und pulverf'ormiger Extrakte. 

Allgemeines. Die eingedickten Sulfitablaugen, die sogenannten Sulfitlaugen
extrakte, kommen fiir verscltiedene Zwecke in unterschiedlichen Qualitaten in 
den Handel. Wahrend es bei den gew6hnlichen, besonders in der Klebstoff
industrie, den Eisenhiitten- und Hydrierwerken verwendeten Extrakten zumeist 
nur darauf ankommt, daB sie die richtige Gradigkeit besitzen und ihre Farbe 
und Durchsichtigkeit die gewiinschte ist, bediirfen die fiir die Gerbereien be
stimmten Extrakte einer besonderen Priifung. Sie erstreckt 'sich auBer auf die 
Ermittlung des Gehaltes an Trockensubstanz, Asche, Kalk und Eisen vor allem 
auf die Bestimmung der gerbtechnisch wertvollen Stoffe. Diese wird nach 
Methoden durchgefiihrt, wie sie die Lederchemie vorschreibt. 1m folgenden ist· 
nur die PRocTERSche Filtermethode beschrleben, wahrend iiber die Ausfiihrung 
der sonst noch in Gebrauch befindlichen Schiittelmethode auf einschlagiges 
Quellenmaterial verwiesen werden muB. 

Soweit fiir die erstgenannten Untersuchungen hier keine besonderen Vor
schriften gegeben sind, k6nnen die im vorangehenden Abschnitt Ablauge auf
gefiihrten sinngemaBe Anwendung finden. 

Die in letzter Zeit mehr Ausdehnung fjudende Anwendung der Dicklauge 
als Brennstoff fordert schlieBlich auch die haufige Ermittlung ihres Heizwertes. 

Bestimmung der Griidigkeit. Diese erfolgt allgemein mit dem nach BAUME 
geeichten Araometer bei 15°. Die im Anhang wiedergegebenen Zahlenzusammen
stellungen von DmCKMANN und von NOLL (Tabelle 52,53 und 54) geben AufschluB 
iiber die Zusammensetzung von bis zu verschledener Starke eingedickten Laugen. 

Bestimmung der Viskositiit. Die haufig notwendige Ermittlung der Vis
kositat der eingedickten Laugen kann je nach der erwiinschten Genauigkeit in 
verschiedener Weise durchgefiihrt werden. 

a) Unter Benutzung von Auslaufpipetten. Man bestimmt fiir eine rur 
diesen Zweck sorgfaltig gereinigte und von Fett befreite Pipette von 25 cm & 

Inhalt die Auslaufszeit ihres Wasserinhaltes. Dabei muE fiir diese Versuche 
stets destilliertes Wasser von 20° verwendet werden. Um einen zuverlassigen 
Mittelwert zu erhalten, ist die Durchruhrung von 5···10 Versuchen erforderlich. 
Die Auslaufzeit wird mit der Stoppuhr gemessen und in Sekunden angegeben 
(tw). Aus der gleichen Pipette .laBt man nach dem sorgfaltigen Trocknen die ein
gesaugte oder eingedriickte Sulfitlaugenprobe, die wiederum eine Temperatur 
von genau 20° haben muB, auslaufen und ermittelt auch deren Auslaufzeit (tL } 

aus mehreren Versuchen. Die relative Viskositat der Dicklauge ist dann gegeben 
als das Verhaltnis tL: two Fur viele praktische Faile wird die Genauigkeit dieser 
Bestimmung genugen, doch muB ausdrucklich darauf aufmerksam gemacht 
werden, daB es sich hier um eine reine Vergleichsmethode rur den Gebrauch 
innerhalb des Betriebs handelt. Die Auslaufszeit der Pipette ist abhangig von 
deren lichter Weite und es muB daher immer wieder die gleiche Pipette An
wendung finden. 

b) Mit dem Viskosimeter von OST-OSTWALD. Genauere Werte lassen sich 
mit dem Relativviskosimeter von OST-OSTW ALD erhalten. Seine Handhabung 
ist im Abschnitt Zellstoffuntersuchungen unter Viskositatsmessung beschrieben. 
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Fur den vorliegenden Zweck erfolgt seine Anwendung in gleicher Weise wie dort 
aufgefuhrt. 

Quantitative Analyse von Sulfitlaugen-Gerbextrakten. a) Herstellung der 
Losung. Man stellt sich eine waBrige Auflosung des Extraktes her, welche in 
100 cm3 0,2 g Trockensubstanz enthiilt. Zum Auflosen des Extraktes wird maBig 
warmes Wasser verwandt. Die Auflosung wird in einem MeBkolben vorgenommen. 

b) Bestimmung des Gesamtruckstandes. Von der erhaltenen Losung 
werden nach gutem Durchschutteln 50 em3 in einer flaehen Niekelsehale auf dem 
Wasserbad zur Troekne eingedampft. Naeh dem Erkalten im Exsikkator wird 
gewogen. Das erhaltene Gewicht sei a. 

c) Bestimmung des Gesamtloslichen. Man filtriert 500 cm3 der Gerb
extraktlosung durch ein Filter Schleicher und Schull 
Nr. 590. Die ersten 250 em3 des Filtrats werden ver-
worfen, und nur der restliche Teil darf zur weiteren 
Untersuchung verwandt werden. Von der erhaltenen 
Losung werden 50 cm 3 in einer Nickelschale eingedampft 
und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Das 
erhaltene Gewicht sei b. 

d) Bestimmung der von Ha u tpul ver a ufnehm
baren Stoffe nach der PRocTERschen Filter-
methode l . Edorderlich ist sehwach chromiertes Haut-
pulver, wie es die "Deutsche Versuchsanstalt fUr 
Leder-Industrie" in Freiberg i. Sa. in den Handel bringt. 
Dieses Hautpulver soIl moglichst hell und wollig sein, 
den Gerbstoff schnell und vollstandig aufnehmen und 
nur wenig losliche Stoffe enthalten. Der Chromoxyd
gehalt solI etwa 0,3···0,5 % betragen. Die Ausfallung 
des Gerbstoffes wird in dem PRocTERsehen Glocken-

-

Abb. 58. PROCTERschesGiocken
filter zur Gerbstoffbestimmung. 

filter vorgenommen, dessen Einrichtung aus der Abb. 58 ersiehtlich ist. 
Es besteht aus einer zylindrischen Glasglocke, deren Verjungung einen durch

bohrten Kautsehukstopfen tragt. Durch dessen bffnung jst ein zweimal reeht
winklig gebogenes Heberhaarrohr gesteckt. Das Ende des kurzeren Schenkels 
schneidet mit dem unteren Ende des Stopfens abo Die GroBenverhaltnisse der 
Glocke sollen folgende sein: Lange 7 em, Durchmesser des zylindrischen Teiles 
3 cm und des verjungten Telles 1,8 cm. Soli das Glockenfilter fUr die Gerbstoff
aufnahme vorbereitet werden, so kommt in den oberen Teil der Glocke zunachst 
ein kleiner Bausch von trockner, gut ausgewaschener Baumwolle, der ein Ein
dringen von Hautpulver in das Haarrohr verhuten soli. Man fUlit nunmehr die 
Glocke mit 7 g lufttrockenem Hautpulver, und zwar so, daB dieses ziemlich fest
gestopft wird und nieht von selbst aus der Glocke fallt. Namentlieh an den 
Randern muB man fester stopfen, damit sich die Gerbstofflosung nicht an den 
Glaswandungen hinaufzieht. Das Glockenfilter ist alsdann zum Gebraueh fertig. 
Man spannt das Heberrohr in eine Klemme ein, senkt die Gloeke fast bis auf den 
Boden eines 150···200 em3 fassenden Becherglases und.gieBt in dieses ungefahr 

1 Mit Genehmigung von Prof. Dr. JOHANNES PAESSLER aus der Sonderschrift: Die Ver
fahren zur Untersuchung der pflanzlichen Gerbemittel und Gerbstoffausziige, H . 1. Freiberg: 
Gerlachsche Buchdruckerei 1912. 



282 Die chemischen Vntersuchungsmethoden in der Sulfitzellstofferzeugung. 

125 ema der gerbstoffhaltigen Lasung (man kann hierzu die niehtgefilterte La
sung oder den zuerst ablaufenden Anteil der dureh die Filterkerze hindureh 
gegangenen Lasung verwenden, aber nur dann, wenn zum Filtern eine vollstandig 
troekne Kerze benutzt wurde). Das Rautpulver saugt infolge der Saugkraft die 
Lasung langsam von selbst an, und man wartet, bis die Gloeke sieh vollstandig 
vollgesaugt hat. Man saugt hierauf an dem langeren Schenkel des Reberrohres 
sehwaeh, bis die Lasung langsam abtropft. Das Abtropfen soIl so erfolgen, daB 
auf die Minute etwa 5··· 8 Tropfen kommen und daB das Durehlaufen der er
forderliehen Menge der Lasung im ganzen 2···3 Stunden dauert. Man erhalt 
im Stopfen bald so viel Ubung, daB dieser Forderung genugt wird. Die ersten 
Anteile der yom Gerbstoff befreiten Lasung lassen sieh nieht zur Bestimmung 
der Niehtgerbstoffe verwenden, weil sie noeh die Rauptmenge der lasliehen 
Bestandteile des Rautpulvers enthalten. Aus diel')em Grunde muB man die 
ablaufende Lasung so lange verwerfen, als eine Probe mit einigen Tropfen einer 
TanninlOsung noeh einen Niedersehlag oder eine Trubung liefert. Bei Verwendung 
eines guten Rautpulvers kann man erfahrungsgemaB annehmen, daB naeh Ablauf 
von 30 ema die Lasung keine Trubung mehr mit Tanninlasung gibt. Die weitere 
Lasung fangt man gesondert auf, am besten in einem kleinen Kalbehen, das etwa 
60 em3 faBt und mit einer Marke versehen ist. Rat man 125 em3 Gerbstofflasung 
in das Beeherglas gegossen, so genugt dies, um etwa 60 em 3 der gerbstofffreien 
Lasung zur Bestimmung der Niehtgerbstoffe zu erhalten. Diese Lasung muB 
vollstandig klar und wasserhell sein; einige Kubikzentimeter durfen auf Zusatz 
eines Tropfens einer Lasung in 1 % weiBem Leim und 10% Koehsalz keine 
Trubung geben. 

e) Bestimmung der nieht yom Rautpulver aufgenommenen Stoffe. 
50 em3 der dureh das Gloekenfilter gegangenen Lasung werden wiederum, wie 
oben angegeben, zur Troekne eingedampft, worauf der Ruekstand bestimmt wird. 
Das erhaltene Gewieht sei c. 

f) Bereehnung des Erge bnisses. Es ist a- b das UnlOsliehe, b das Gesamt
lOsliehe, b- c die Menge der yom Rautpulver aufgenommenen Stoffe, c die Menge 
der nieht yom Rautpulver aufnehmbaren Stoffe. 

g) Prufung des Ra u tpul verso Zur Prufung eines Rautpulvers auf seine 
Verwendbarkeit verfahrt man genau in der gleiehen Weise, wie bei der Aus
fallung des Gerbstoffes, nur mit dem Untersehied, daB man destilliertes Wasser 
dureh das Rautpulver filtriert (es ist der sogenannte "blinde Versueh"). Naeh 
Verwerfen der ersten Anteile des durehgefilterten Wassers (etwa 30 em3 ) dampft 
man von den weiteren 60 em 3 wasseriger Flussigkeit 50 em 3 ein und troeknet 
den Ruekstand in der besehriebenen Weise. SoIl das Rautpulver verwendbar 
sein, so darf der Troekenruekstand 5 mg nieht ubersteigen. 

Bestimmung des Trockenriickstandes. 5 g Extrakt werden in einer flaehen 
Platinschale abgewogen und auf dem Wasserbad zur Troekne eingedampft. 
Rierbei muB von Zeit zu Zeit die Raut, welehe sieh an der Oberflaehe des 
Extraktes bildet, mit einem Glasstab durchstoBen werden, um sie wieder durch
lassig fUr den <;larunter angesammelten Wasserdampf zu machen. AnsehlieBend 
wird dann im Trockensehrank bei 1050 getrocknet. Nach Erreichung eines 
einigermaBen konstanten Gewiehtes wird gewogen. 

Falls genaue Zahlen erforderlieh sind, ist es vorteilhaft, den Wassergehalt 



Betriebskontrolle in der Sulfitspritfabrik. 283 

durch Destillation mit wasserabstoEenden Fliissigkeiten zu ermitteln. Diese 
rasch durchfiihrbare Methode ist im Abschnitt Untersuchung der Rohfaserstoffe 
unter Wassergehaltsbestimmung beschrieben und kann hier sinngemaE Anwen
dung finden. 

Bestimmung des Aschengehaltes. Zu dieser Bestimmung kann zweckmaBig 
der Riickstand von der Trockenbestimmung benutzt werden. Er wird zunachst 
verschwelt und schlieElich bis zum Verschwinden der letzten Kohleteilchen 
gegliiht .. Die oft hartnackig an der Asche festsitzenden Kohleteilchen konnen 
rascher zum Verbrennen gebracht werden, wenn man nach dem Erkalten mit 
Wasserstoffsuperoxyd befeuchtet und dann vorsichtig wiederum bis zur vollen 
Hitze erwarmt. Wegen der Berechnung des wahren Aschegeha~tes der Dicklauge 
aus den gefundenen Analysenwerten sei auf die Ausfiihrungen verwiesen, welche 
bei der gleichartigen Bestimmung in der Sulfitablauge in dem vorangehenden 
Abschnitt gemacht worden sind. 

Bestimmung des Eisengehaltes. Sie erfolgt in der Asche, nach deren Losen 
in Salzsaure und Filtration der erhaltenen Losung. Die Fallung des Eisens wird 
in bekannter Weise mit Ammoniak vorgenommen; ist viel Tonerde anwesend, 
muE die Bestimmung in der Auflosung der Asche notigenfalls durch Vergleichen 
mit Losungen bestimmten Eisengehaltes kolorimetrisch erfolgen. Qualitativ priift 
man auf Eisen in einer waBrigen Losung des Extrakts, und zwar auf die beiden 
Oxydationsstufen mit rotem und gelbem Blutlaugensalz. 

Bestimmung des Kalkgehaltes. 1m Filtrat von der Eisenbestimmung wird 
der Kalk mit Ammonoxalat gefallt und diese Fallung wird in iiblicher Weise 
aufgearbeitet. 

Bestimmung des Heizwertes. Fiir die Bestimmung dieses Wertes kommt er
fahrungsgemaE nur die Verbrennung in der Kalorimeterbombe in Betracht. Es 
gilt hier im wesentlichen das glelche wie das bei der Sulfatdicklauge Gesagte. 
Auch hier wird man sonach nicht absolut trockene Proben zur Anwendung 
bringen, vielmehr die letzten nur schwer entfernbaren Wasseranteile in ihnen 
belassen und durch getrennte Ermittlung bei Berechnung des Ergebnisses in 
Rechnung stellen. 

Betriebskontrolle in der Sulfitspritfabrik. 
An dieser Stelle solI nur von chemischer Kontrolle die Rede sein. Beziiglich 

der bakteriologischen Kontrolle muE auf einschlagige Fachliteratur verwiesen 
werden. 

Untersuchung der Rohstofl'e. 
Von den in der Spritfabrik benutzten Rohstoffen kann, soweit es Kalkstein 

und Xtzkalk fiir die Neutralisierung der Ablaugen betrifft, auf vorhergehende 
Kapitel verwiesen werden. (Kalk s. im Abschnitt Rohstoffe der Sulfatzellstoff
erzeugung, Kalkstein bei Herstellung der Sulfitlaugen.) 

Da Kalkstein haufig als feingemahlenes Mehl bezogen wird und zwecks 
schneller Durchfiihrung der Neutralisation ein gewisser Feinheitsgrad erwiinscht 
ist, ware moglicherweise eine Priifung auf den geeigneten Grad del' Zerkleinerung 
zweckmaBig. Diese konnte in ahnlicher Weise geschehen wie bei der Bestimmung 
des Feinheitsgrades von Schwefel nach CHANCEL, namlich durch Durchschiitteln 
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einer Probe mit Ather in einem MeBzylinder und Ablesen des endgiiltigen Vo
lumens des sieh absetzenden Kalkmehles. Wie weit diese Methode geeignet ist, 
muB noeh dureh Versuehe bestimmt werden. 

"Ober die Untersuehung der Ablauge vergleiehe man das vorhergehende 
Kapitel. 

Untersuchung der Nahrungsstoffe fiir die Hefe. 
Als solehe kommen zur Zeit wohl hauptsaehlieh Ammonsulfat, Phosphorsaure, 

Superphosphate und Ammonphosphat in Frage. 

Ammonsulfat. 

Allgemeines. Die teehnisch reine Ware kommt mit einem gewahrleisteten 
Gehalt von 20 010 Stiekstoff in den Handel. Gewohnlieh liegt der Stiekstoffgehalt 
bei 20,5010, um nur ausnahmsweise 21010 zu erreiehen. Der im Salz vorhandene 
Gehalt an freier Sehwefelsaure liegt zumeist zwischen 0,1" '0,2 010; er soll doeh 
0,5010 nieht iibersehreiten. Der Wassergehalt der Ware betragt gewohnlieh 
1 .. '1,5010, er nimmt mit der Lagerungszeit zu. 

Ammonsulfat kommt meist in sehwaeh feuehtem Zustande in den Handel 
und weist haufig ein wenig saure Reaktion auf. 

Feuehtigkeitsgehalt. Die Feuehtigkeit wird durch Troeknen einer Probe 
von 5'''10g des Salzes bei 100 .. ·105° bestimmt. 

AmmoniakgehaIt. Seine Ermittlung, die wiehtigste Bestimmung, gesehieht 
in bekannter Weise dureh Austreiben der Base naeh Zusatz von fixem Alkali 
und Auffangen in Sehwefelsaure. Man lost 10 g Salz, verdiinnt auf 500 em3 und 
nimmt zur Destillation 50 em3, entspreehend 1 g Sulfat. Man verdiinnt im Destil
lationskolben mit 150 .. ·200 em3 Wasser, fiigt 5 em3 etwa n72,Natronlauge zu 
und destilliert in eine Vorlage mit 200 em3 n/l-Lauge, deren "ObersehuB naeh 
dem Versueh zuriiektitriert wird (Indikator Methylorange). 1 em3 n/l,Saure ent
sprieht 0,01703 g NH3. (Reines Salz enthalt 25,78010 NH3') 

Sehwefelsiiuregehalt. In 50 em3 obiger Losung (1,0 g Sulfat) wird in iiblicher 
Weise mit Bariumchlorid die Sehwefelsaure gefallt und bestimmt. 

Bisweilen erforderlieh ist die . 
Bestimmung freier Sehwefelsiiure. Sie gesehieht dureh Titrieren von 50 em 3 der 

gleichen'Losung mit n/lo-Alkali unter Benutzung von Methylorange alsIndikator. 

Phosphorsaure. 
Teehnisehe Phosphorsaure enthalt gewohnlieh 30· .. 32 010 Phosphorsaure

Anhydrid (P20 5). Doeh kommt aueh eine 40proz. Ware in den Handel. All
gemein angenommene l\fethoden zur Bestimmung der Reinheit der Ware gibt 
es bislang nieht. 

Die genaue Ermittlung der Phosphorsaure gesehieht, da viele die endgiiltige 
Ausfallung storenden, zahlreiehen Verunreinigungen (Pb, Al und Fe sowie Ca) 
vorhanden sind, meist so, daB die Saure erst durch Ammoniummolybdat ab
gesehieden, dann wieder gelost und sehlieBlieh mit Magnesiamixtur quantitativ 
gefallt wird. Man vergleiehe Superphosphate. 

Superphosphate. 
Superphosphate und Ammonphosphat kommen in sehr versehiedenen 

Sorten in den Handel. Die Bestimmungsmethoden dieser Salze wie aueh die des 
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Ammonphosphates griinden sieh in der Hauptsaehe auf die Anforderungen, 
welehe bei ihrer Anwendung als Diingemittel gestellt werden. Fiir die Belange 
der Sulfitspritfabriken wird man wohl in erster Linie auf den Gehalt an lOslieher 
Phosphorsaure Wert legen, dane ben auBer dem Troekengehalt moglieherweise 
noeh die Gesamtphosphorsaure ermitteln. 

Feuchtigkeitsgehalt. Er wird wie oben beimAmmonsulfat besehrieben, bestimmt. 
WasserlOsliche Phosphorsaure. Die Bestimmung soll hier nur in groben Ziigen 

wiedergegeben werden. 20 g Phosphat werden in einer Reibsehale mit Wasser 
angeriihrt, wobei man groBere Stiiekehen mit einem Pistillleieht zerdriiekt. Die 
Aufsehwemmung wird in eine 1-I-Flasehe gespiilt, worauf bis zur Marke auf
gefiillt wird. Man sehiittelt wahrend eines Zeitraumes von 2 Stun den mehrmals 
urn und laBt sehlieBlieh absitzen. Die Fliissigkeit wird dann dureh ein troekenes 
Filter gegossen und die klare Losung zur Bestimmung benutzt. J e naeh dem 
Gehalt werden hiervon 50 .. ·100 em3 benutzt. Zu je 50 em3 der Losung setzt 
man etwa 150 em3 einer 5proz. salpetersauren Ammonmolybdatlosung. (75 g 
Ammoniummolybdat werden in 500 em3 Wasser geWst und die erhaltene Losung 
wird in 500 em 3 Salpetersaure yom spezifisehen Gewieht 1,2 eingegossen. Die 
Misehung wird einige Tage am warmen Orte aufbewahrt, wenn notig geklart 
und im Dunkeln aufbewahrt.) Naeh etwa 5stiindigem Stehen bei 50° priift man 
auf V ollstandigkeit der Fallung, dekantiert, wenn alles gefallt war, mehreremal, 
wobei stets mit der auf 1 : 4 verdiinnten MolybdanWsung gewasehen wird. Der 
Niedersehlag wird endlieh auf einem kleinen Filter gesammelt und mit der ver
diinnten Molybdanlosung bis zum Versehwinden der Kalkreaktion im Filtrat 
gewasehen. Das so gewonnene phosphormolybdansaure Ammon wird in wenig 
verdiinntem, warmem Ammoniak wieder aufgelost, was am besten umnittelbar 
dureh UbergieBen auf dem Filter gesehieht. Die erhaltene Losung wird dureh 
Salzsaurezusatz nahezu neutralisiert und ihr dureh etwa 5 em 3 konzentrierten 
Ammoniak eine bekannte Alkalitat gegeben. In die dann abgekiihlte Fliissig
keit, deren Volumen etwa 70···80 em 3 betragen solI, laBt man unter standigem 
Umriihren ganz langsam 20 em3 Magnesiamixtur einlaufen, worauf man noeh 
etwa 10· .. 15 em 3 konzentriertes Ammoniak zugibt. Der ausgesehiedene Nieder
schlag von Magnesium-Ammonium-Phosphat wird in bekannter Weise auf
gearbeitet und dureh Gliihen in Magnesiumpyrophosphat verwandelt. 1 g 
Mg2P 20 7 entsprieht 0,8535 g P04 • 

Gesamtphosphorsaure. Ihre Bestimmung unterseheidet sieh von jener der 
wasserlOsliehen nur dadureh, daB sie in einer sauren Auflosung des Phosphats 
vorgenommen wird. Man lOst 10···20 g des Phosphats in warmer, maBig ver
diinnter Salpetersaure. Sollte hierbei ein Teil unloslieh bleiben, so kann die Losung 
dureh Zugabe von Salzsaure unterstiitzt werden. Man sammelt die Losung in 
einem l-l-MeBkolben und fiint zur Marke auf. In einer bestimmten Menge der 
dureh ein troekenes Filter filtrierten Auflosung wird dann, wie vorher besehrieben, 
die Menge der Phosphorsaure ermittelt. 

Ammonphosphat. 

Feuehtigkeit und Ammoniakgehalt werden, wie beim Ammonsulfat mit
geteilt, bestimmt, der Phosphorsauregehalt wird wie bei den Phosphaten be
sehrieben ermittelt. 
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Betriebsanalysen. 
Sauregrad der Maische. Fiir den giinstigsten Verlauf der Garmig ist eine 

schwach saure Reaktion der Maische erforderlich. Die Ermittlung des Saure
grades - das Optimum ist nicht fUr alle Heferassen das gleiche - geschieht wie 
folgt. 20 cm 3 vom Neutralisierbottich kommende Ablauge werden mit n/IO-

Alkali titriert, wobei der Endpunkt durch Tiipfeln auf am besten geleimten 
Phenolphthaleinpapier festgestellt wird. Man gibt den Sauregrad unmittelbar 
als Kubikzentimeter n/1o-Natronlauge an, welche zur Neutralisation der stets 
gleich groJ3en Probemenge notwendig sind. Nach OEMAN1 erhalt man die giinstigsten 
Spritausbeuten, wenn die Aziditat der Maische 0,02'" 0,03 normal ist, doch arbeitet 
man in den Betrieben gewohnlich bei etwa 0,04 normal. 

Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration der Maische. Der Verlauf 
der alkoholischen Garung ist in bedeutsamem MaJ3e abhangig von der Wasser

stoffionenkonzentration der Maische, und die Ausbeute 
wird durch die Hohe dieses Wertes beeinfluJ3t. Mit der 
vorstehend beschriebenen Untersuchung erhalt man ledig
lich ein MaJ3 fiir die absolute Konzentration der Maische 
an Sauren - vor allem Essig- und Ameisensaure. Zu einer 
exakten Zahl fUr den pwWert der Maische, auf den es 
ankommt, kann man durch elektrometrische Messungen 
kommen. 

Die Bestimmung wird zweckmaJ3ig mit der sich hierfiir 
erfahrungsgemaJ3 gut eignenden Glaselektrode vorgenom
men. Da die erforderliche Einrichtung nicht iiberall zur 
Verfiigung stehen diirfte, sei bemerkt, daJ3 man nach 
Erfahrungen in der Praxis den Pw Wert der Maische bei 
einiger Ubung auch kolorimetrisoh feststellen kann. Hierzu 

Abb. 59. Spritbestimmnng in eignen sich bei der dunklen Maische das WULFFsche 
der vergorenen Maische. 

Folienkolorimeter sowie andere Komparatoren. Die Be-
stimmung kann bei Benutzung dieser Apparaturen mit einer Genauigkeit von 
± 0,2 ausgefiihrt werden, was fiir den vorliegenden technischen Zweck wohl 
ausreichend erscheint. 

Das Optimum der Spritausbeute liegt je nach der Heferasse bei einem etwas 
anderen Werte. 1m allgemeinen werden die giinstigsten Ausbeuten bei PH-Werten 
der Maische zwischen 5,5 und 6,0 erzielt. 

Bestimmung der Spritausbeute. Man destilliert aus 250 oder 500 cm 3 der 
vergorenen Ablauge nach Zusatz von Soda bis zur alkalis chen Reaktion den 
Sprit zusammen mit einer kleineren Wassermenge abo Hierzu benutzt man den 
Apparat nach Abb.59, welcher keiner 'weiteren Erlauterung bedarf. 

Bei der Destillation ist, urn StoJ3en und Uberschaumen zu vermeiden, nicht 
mehr Soda als notwendig anzuwenden. 

Man fangt als Destillat 100 cm3 in einem MeBkolben auf. Das Destillat wird 
zunachst auf seine Reaktion gepriift; ist es sauer, so wird es nach erfolgter Ver
diinnung mit etwa 300 cm3 Wasser und Neutralisation mit Alkali neuerlich 
einer Destillation unterworfen. Die Priifung auf den Alkoholgehalt darf jeden-

1 OEMAN, E.: Tekn. Tidskr., Avd. Kemi 0 Bergsvetenskap 45, 34 (1915). 
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falls nur in neutraler Reaktion erfolgen. Sie erfolgt angenahert durch kleine 
Araometer, sogenannte Lutterprober. Zuverlassigere Ergebnisse liefert die An
wendung der MOHRschen Waage oder die eines Pyknometers. 

Bei der Anwendung neuer Lutterprober sind deren Anzeigen durch Ver
gleichsversuche mit dem Pyknometer zu priifen, auch die Einhaltung der fiir 
sie vorgeschriebenen Normaltemperatur ist sorgfaltig im Auge zu behalten. 

Man vergleiche fUr diese Bestimmung auch das im vorigen Abschnitt unter 
Bestimmung des vergarbaren Zuckers in der Ablauge Gesagte. 

Untersuchung des Sulfitsprits. 
Allgemeines. Die Untersuchung des Sprits erstreckt sich auBer auf seine 

Gehaltsermittlung auf das auBere Aussehen, den Geruch, das Verhalten beim 
Verdiinnen, auf die Ermittlung des Trocken- und Aschenriickstandes, des Saure
gehaltes, des Schwefelgehaltes und die Bestimmung der vorhandenen Aldehyd-, 
Ester- und Methylalkoholmengen. Endlich kommen noch Priifungen auf Fur
furol und Fuseltil in Betracht, sowie einige Proben, wie die von Vitalli und die 
Oxydationsprobe mit Permanganat. 

Spezifisches Gewicht und Alkoholgehalt. Es wird in bekannter Weise mittels 
des PyknomBters oder der WESTPHALschen Waage festgestellt. Statt hiermit 
den Alkoholgehalt zu ermitteln, benutzt man die schneller zum Ziele fUhrenden 
Alkoholometer, das sind Araometer, die unmittelbar Volum- oder Gewichts
prozent ablesen lassen. Bei sehr hochprozentigen Spriten ergibt die WESTPHALSche 
Waage zu ungenaue Werte, weshalb hier in Ermanglung von Alkoholometern 
das spezifische Gewicht mit dem Pyknometer bestimmt werden muB. 

Die Beurteilung des autleren Aussehens geschieht durch EinfUllen einer 
groBeren Menge (500·· ·1000 cm3 ) Sprit in einen farblosen Glaszylinder. Man 
beobachtet die Farbung in der Durchsicht (Mufig eine Spur gelblich), sowie, 
ob feine Triibungen vorhanden sind. 

Verhalten beim Verdiinnen. Urn zu ermitteln, ob im Sprit Stoffe enthalten 
sind, die nur in Alkohol lOslich sind, verdiinnt man eine Probe von 250 cm3 

mit Wasser auf 11. Eine auftretende Triibung laBt genannte Stoffe erkennen. 
Bei der Priifung auf Geruch ist festzustellen, ob mehr oder weniger starker 

Aldehyd- und Fuselgeruch vorhanden ist. Durch Verreiben einiger Tropfen Sprit 
auf dem flachen Handteller laBt sich meist eine bessere Beurteilung erlangen. 

Trockenriickstand. 250· .. 500 cm 3 Sprit werden nach und nach in einem 
kleinen gewogenen Kolben abdestilliert, worauf der Riickstand nach kurzem 
Trocknen im Trockenschrank zur Wagung gebracht wird. Es ist empfehlenswert, 
den Kolben statt mittels Korkpfropfen durch einen eingeschliffenen Stopfen 
und Glasrohr mit dem Kiihler zu verbinden. Aus Korkpfropfen lost der Sprit 
so viel Bestandteile, daB unter Umstanden ganz miBweisende Ergebnisse erzielt 
werden. 

Man kann auch so verfahren, daB man die abgemessene Spritmenge nach 
und nach aus einem groBeren Platintiegel verdampft und den so erhaltenen Riick
stand nach dem Trocknen zur Wagung bringt. (Siehe auch die nachste Bestimmung.) 

Aschenriickstand. 250· .. 500 cm3 Sprit werden wie oben bis auf etwa 50 cms 
abdestilliert und darauf diese in einem gewogenen Tiegel zur Trockne verdampft. 
Der dann gegliihte Riickstand wird gewogen. Diese Bestimmung kann gegebenen-
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falls mit der vorstehenden vereinigt werden, indem man vor dem Gliihen den 
Trockenriickstand im Tiegel zur Wiigung bringt. Am geeignetsten sind Platin
tiegel. 

Siiuren. 50 cm3 Sprit werden naeh Verdiinnung mit 150 em 3 Wasser unter 
Zusatz von Phenolphthalein bis zur alkalisehen Reaktion titriert. Die Bereehnung 
erfolgt auf Essigsaure. 1 em 3 ll/lO-NaOH zeigt 0,006 g CH3COOH an. 

Gesamtgehalt an schwefliger Saure. Man gibt 25 em 3 II Il-Kalilauge in einen 
200 ems fassenden Kolben. Mittels einer Pipette setzt man hierzu 50 em3 auf 
l/2··· lh Starke verdiinnten Sprit. Naeh 10·· ·15 Minuten langem Stehen werden 
10 em3 Schwefelsaure, bestehend aus 1 Teil konzentrierter Saure und 3 Teilen 
Wasser, zugesetzt, worauf der Inhalt des Kolbens sogleich mit ll/lO-Jodlosung 
nach Zusatz von Starke bis zur Blaufarbung titriert wird. Man titriert, bis die 
blaue Farbung einige Sekunden stehen bleibt. Bei diesel' Bestimmung muB man 
sieh davor hiiten, zu weit zu titrieren, da ein UberschuB nieht mit ll/lO-Natrium
thiosulfat wieder zuriiekgenommen werden kann. Es entspricht 1 em3 ll/to-Jod
losung 0,0032 g S02' 

Ester. 50 em 3 Sprit werden naeh del' Neutralisation mit 25 em 3 ll/lo-Alkali 
1/2 Stunde lang auf dem RiiekfluBkiihler am Wasserbad gelinde gekoeht. Naeh 
dieser Zeit laBt man abkiihlen und titriert den AlkaliiibersehuB unt()r Benutzung 
von Phenolphthalein zuriiek. Den Estergehalt driiekt man in Gramm Athylazetat 
aus. Es entsprieht 1 em3 ll/lO-NaOH 0,0088 g C2H 300C2H5 . 

Bestimmung von Azetaldehyd. a) Naeh der Methode von BROCHET und 
CAMBIER. Diese Methode beruht auf der Umsetzung, welehe nach folgender 
Gleichung zwisehen Aldehyd und salzsaurem Hydroxylamin statthat: 

CHaCOH + NH20H . HCI = HCI + H 20 + CHaCH : NO . 

Fiir jedes vorhandene Mol Aldehyd wird also 1 Mol Salzsaure in Freiheit gesetzt. 
Zur Durehfiihrung der Bestimmung laBt man zu 10 ems in einem Beeh~r 

befindlichem Sprit 100 em3 einer 0,4proz. HydroxylaminehlorhydratlOsung 
flieBen. Den Becher stellt man zweeks Vervollstandigung der Reaktion an einen 
warmen Ort ungefahr 30° warm und titriert nach etwa 1 Stunde nach erfolgtem 
Abkiihlen die in Freiheit gesetzte Salzsaure. 

Als Indikator muB Methylorange angewendet werden, welehes neutral gegen 
das bei der Reaktion nieht umgesetzte Hydroxylaminsalz reagiert. 

Sowohl der zu untersuehende Sprit wie aueh die Hydroxylamin16sung miissen 
vor der Ausfiihrung der Bestimmung neutral gegen Methylorange gestellt werden. 
1 em 3 II Ilo-Alkali entsprieht 0,0044 g Aldehyd. 

b) Naeh der Methode von RIPPER. Bei dieser Methode wird die bekannte 
Fahigkeit der Aldehyde und Ketone, Bisulfit addieren zu konnen, zur Grundlage 
ihrer Bestimmung gemaeht. Diese Reaktion verlauft beim Azetaldehyd nach 
folgender Gleichung: 

CHaOHO + KHSOa = CHaCOH . KHSOs • 

Versetzt man eine Aldehydlosung mit einer bekannten Menge Bisulfit, so 
kann, da die Aldehydverbindung auf Jod nicht einwirkt, nach erfolgter Umsetzung 
der UberschuB an Bisulfit durch Titration mit Jod gefunden werden. Der Ver
brauch an Jod gibt somit ein MaB fUr die vorhandene Aldehydmenge an. Die 
Konzentration des Aldehyds darf in der zu untersuchenden Losung nicht mehr 
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als 0,5 Ofo betragen, der zu untersuehende Alkohol ist dementspreehend mit destil
liertem Wasser zu verdiinnen. Zu beaehten ist ferner, daB in alkoholiseher 
Losung die Jodstarkereaktion nieht eintritt, weshalb man das Erseheinen der 
gelben Jodfarbe als .Endpunkt der Titration ansehen muB. 

Man verfahrt im iibrigen wie folgt: 25 em 3 der verdiinnten Alkohollosung 
laBt man zu 50 em3 einer Losung von 12 g Kaliumbisulfit im Liter flieBen, und 
zwar verwendet man als ReaktionsgefaB ein kleines versehlieBbares Kolbehen 
von etwa 150 em3 Inhalt. Naeh erfolgter Misehung bleibt das Kolbehen etwa 
15 Minuten lang stehen. Wahrend dieser Zeit kann man den Titer der Bisulfit
losung mit u/wJodlOsung iiberpriifen. Man titriert dann im ReaktionsgefaB 
das niehtverbrauehte Bisulfit mit Jod zuriiek. 1 em3 u/lO-Jodlosung entsprieht 
0,0022 g Aldehyd. 

Bestimmung des Methylalkoholgehaltes. Fiir vergleiehende Untersuchungen 
im Betrieb hat sieh als am zweekmaBigsten die Methode von DENIGES erwiesen1. 
Die Methode besteht in der Uberfiihrung des Methylalkohols in Formaldehyd 
und dessen kolorimetriseher Bestimmung mittels fuehsinsehwefliger Saure. Vor
handener Aldehyd ist ohne groBeren EinfluB auf das Ergebnis. 

Zur Herstellung der FuehsinbisulfitlOsung lOst man 5 g Fuchsin in 600 em3 

heiBem Wasser, fiigt naeh dem Erkalten eine Losung von 12 g kristallisiertem 
Natriumsulfit in 100 em3 Wasser und 100 em 3 u/1-Sehwefelsaure zu und 
fiiIlt naeh Vermis chen auf 1 1 auf. Die gelbbraune Losung ist naeh einigen 
Stunden zu filtrieren und muB gut vor der Einwirkung von Licht gesehiitzt 
werden. 

Zur Durehfiihrung der Priifung verdiinnt man 10 em3 des zu priifenden Sprites 
mit destilliertem Wasser auf 100 em3 . In einem Reagenzglas versetzt man 1 em 3 

dieser verdiinnten Spritlosung mit 2,8 em3 Wasser und 0,2 em3 reiner konzen
trierter Sehwefelsaure. Naeh dem Saurezusatz, wird vorsiehtig vermiseht und 
abgekiihlt. Dann wird 1 em3 5proz. KaliumpermanganatlOsung hinzugefiigt und 
das Reagenzglas so geneigt, daB aIle Tropfen an den Wandungen von der Fliissig
keit bespiilt werden und mit dieser folgen. Hat die Einwirkungsdauer des Per
manganats genau 2 Minuten gedauert, so wird 1 em3 8proz. Oxalsaure hinzu
gefiigt. Naeh wenigen Sekunden hat die anfanglieh rotbraune FHissigkeit sieh 
sehwaeh gelbbraun - Madeirafarbe - gefarbt. Zu diesem Zeitpunkt setzt man 
mit einer Pipette 1 em 3 konzentrierte Sehwefelsaure und darauf sofort 5em3 

fuehsinsehweflige Saure hinzu. Dureh Neigen des Rohres und Drehen um seine 
Langsaehse miseht man den Inhalt gut dureh. Naeh einstiindigem Stehen ver
diinnt man mit 50 em 3 Wasser und fiiIlt die Losung in ein KolorimetE;rrohr. 
Den entstandenen Farbton vergleieht man im Kolorimeter mit jenem, welcher 
auf tritt, wenn eine Methyialkohollosung bekannter Starke in der gleiehen 
Weise behandelt wird. 

Als Standardproben werden Misehungen von Methylalkohol und Athylalkohol 
benutzt. Dieser ist dureh einen Blindversueh auf Freisein von Methylalkohol 
zu priifen, bevor er zur Herstellung der Misehungen benutzt wird. Bei der dureh
gefiihrten Probe naeh DENIGES darf er hoehstens eine sehwaehe Rosafarbung 
geben. 

1 Amtliches Verfahren gemiiB dem Branntweinmonopolgesetz. 
Sieber, Uutersuchuugsmethodeu. 19 
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Rat man beispielsweise bei dem erst en Versuch gefunden, daB die zu unter
suchende Probe einen Methylalkoholgehalt hat, welcher etwa zwischen 2,0'" 2,50/0 
betragt, so fiihrt man einen neuen Versuch aus, wobei man Standardlosungen 
mit 2,2 und2,40/0 Methylalkohol benutzt. Aufsolche Weise wird mandann vielleicht 
finden, daB der Gehalt bei 2,3 % liegt. Dieses Verfahren ist zwar umstandlicher, 
gibt jedoch gute Werte, da groBere Farbunterschiede im Kolorimeter nicht zur 
Beurteilung gelangen. Wenn man nur wasserige Methylalkohollosungen beniitzt, 
so sind die Werte weniger genau. Auch bei hoherem Methylalkoholgehalt - iiber 
3,5 % - lassen die Werte infolge gleichzeitig gesteigerter Mengen l1nderer Ver
unreinigungen im Sprit in ihrer Genauigkeit zu wiinschen iibrig. Dies gilt be
sonders, wenn man absolute, nicht Vergleichswerte, zu erlangen beabsichtigt. 

Oxydationsprobe mit Permanganat. Das Ergebnis dieser Bestimmung gibt 
einen ungefahren Anhaltspunkt iiber die Menge an vorhandenen organischen 
Verunreinigungen im Sprit, welcher selbst nur langsam von verdiinntem Per
manganat angegriffen wird. Man fiillt zur Ausfiihrung der Probe 50 cm3 des 
Sprites in ~inen verschlieBbaren MeBzylinder von 100 cm3 Inhalt. Man bringt 
den Inhalt genau auf eine Temperatur von 15° und setzt dann 1 cm3 einer Kalium
permanganatlosung zu, welche 0,1 g KMn04 in 500 cm3 gelost enthalt. Alsdann 
schiittelt man um und beobachtet, welche Zeit vergeht, bis die anfanglich rot
violette Farbe einem lachsfleischfarbenen Tone Platz gemacht hat. Die Per
manganatlosung solI moglichst frisch sein, femer ist bei Vergleichsversuchen 
darauf zu achten, daB die Spritproben annahemd gleich stark sind (95/96 Volum
prozent). 

Vittallische Probe. Ganz ahnlichem Zweck wie die vorhergehende dient diese 
Probe. Zu ihrer Ausfiihrung unterschichtet man im Reagenzglas eine Spritprobe 
mit konzentrierter Schwefelsaure. Die mehr oder weniger dunkelrote Zone, die 
an der Beriihrungsflache entsteht, gilt als ein MaB fiir die Reinheit des Sprites. 
Sehr reine Sprite zeigen nur ein ganz schwach getontes Band. 

Furfurol. Zum Nachweis dient essigsaures Anilin. Es erzeugt mit selbst 
geringen Mengen Furfurol eine orangerote Farbung. Das Reagens stellt man 
sich jedesmal frisch her. Man verwendet zur Bestimmung 10 cm 3 Sprit, 0,5 cm 3 

Anilin und 2 cm3 Eisessig. Da die Intensitat der eintretenden Farbung ziemlich 
genau dem Furfurolgehalt proportional ist, kann man mittels Vergleichslosungen 
von bekanntem Furfurolgehalt (1 : 1000 bis 1 : 10000) kolorimetrisch seine Rohe 
ermitteln. 

Gesamtschwefelgehalt im Sulfitsprit. Rierzu verfahrt man wie folgt: 50 cm 3 

Sprit werden in' einem Becher mit der gleichen Menge destillierten Wassers 
versetit. Alsdann wird so viel Bromlosung zugefiigt, daB starke Gelbfarbung 
eintritt. Man laBt die Probe 1 Stunde stehen, wobei durch wiederholte Zugabe von 
Brom diese Farbung aufrechterhalten werden muB. Der UberschuB an Brom wird 
dann verjagt, ebenso die groBte Menge des Alkohols durch Kochen vertrieben, 
worauf in bekannter Weise der zu Schwefelsaure oxydierte Schwefel mit Barium
chlorid gefallt wird. Man kann anstatt mit Bromlosung die Oxydation auch 
durch eine Mischung von Brom mit Alkali durchfiihren. Ob geniigend alkalische 
Bromlosung zugesetzt wurde, erkennt man hier am Geruch. 1m iibrigen verfahrt 
man sonst ganz genau wie oben. 

1st sehr wenig Schwefel vorhanden, so muB man zur Erlangung sicherer 
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Werte mehr Sprit zum Versuch anwenden. Es ist immer zweekmaBig, naeh 
erfolgter Fallung zur Vervollstandigung der Reaktion die Reaktionsfliissigkeit 
iiber Naeht stehen zu lassen und dann erst zu filtrieren. 1 g BaS04 entsprieht 
0,1374 g S. 

Untersuchung von Fuselolell. 
Allgemeines. Nebenerzeugnisse von Brennereibetrieben diirfen naeh dem 

deutsehen Branntweinsteuergesetz nur dann steuerfrei in den Verkehr iibergehen, 
wenn ihr Gehalt an blen mindestens 75% betriigt. Da Fuselol auBer diesen der 
Rauptsaehe naeh nur Wasser und Athylalkohol enthalt, so besehrankt sieh die 
Untersuehung des Produktes auf die Ermittlung weniger Zahlen. 

Bestimmung des Wassergebaltes. Man versieht ein weites Reagenzrohr mit 
Marken (Diamantstrieh) bei 30, 32,5 und 40 em3 Inhalt, reinigt es sorgfaltig mit 
Biehromat-Sehwefelsaure und heillem Wasser und troeknet es. In dieses Glas 
fiillt man 30 em 3 Kalziumehloridlosung vom spezifisehen Gewieht 1,225 und dann 
bis zur Marke 40 em3 das zu untersuehende Fuselol. Naeh Aufsetzen eines gut 
passenden Pfropfens sehiittelt man etwa 1 Minute lang kraftig dureh, worauf 
man die Fliissigkeit sieh dureh senkreehtes Aufstellen des Rohres in zwei Sehiehten 
trennen laBt. Nae4 einiger Zeit liest man die Rohe der blsehieht ab, nieht ohne 
vorher dureh rasehes Vor- und Zuriiekdrehen um die senkreehte Aehse des 
Rohres die an seinen Wanden haftenden bltropfen naeh oben getrieben zu haben. 
Die blsehieht solI naeh unten hin wenigstens bis zum 32,5-em 3-Strieh reiehen, 
was einem Fuselolgehalt von 75% entspreehen wiirde. Die benotigte Kalzium
ehloridlosung. wird hergestellt dureh Auflosen von 25 g wasserfreiem Salz in 
100 em3 destilliertem Wasser und folgendes Filtrieren der Losung. 

Priifnng anf Alkobolgebalt. 50 em 3 Fnseli:il werden in einem Seheidetriehter 
mit 100 em3 Kalziumehloridlosung vom spezifisehen Gewieht 1,225 bei 15° aus
gesehiittelt. Man laBt naeh Abtrennung der Schiehten, was meist mehrere 
Stunden dauert, die Kalziumehloridlosung ab und waseht das im Triehter ver
bliebene Fnselol noeh zweimal mit je 50 em3 Kalziumehloridlosung naeh. Von 
den vereinigten Kalziumehloridlosungen werden 100 em3 Fliissigkeit abdestilliert, 
und im Destillat wird der Alkohol mit dem Pyknometer oder einem gepriiften 
Lutterprober bestimmt. Die ermittelten Alkoholgehalte (Volumprozente) sind zu 
verdoppeln 1. 

1 BERL-LUNGE: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. 5, S. 158 
Berlin 1934. 
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V. Die U ntersuchung der Holzstoffe und der 
ungebleichten Holz- und Halmzellstoffe. 

Zu den wichtigsten Halbfabrikaten der Papierfabrikation gehoren die Holz
stoffsorten. Von gleicher Bedeutung wie diese sind die eigentlichen Zellstoffe, 
welche zufolge von AufschluBprozessen durch teilweise bis nahezu vollige Be
seitigung der Inkrusten erhalten werden, und die auBer fur die Erzeugung von 
Papier in erheblichem AusmaB als Ausgangsmaterial fUr chemische > Weiter
verarbeitung dienen. Zu ihnen gehoren in erster Linie die Holzzellstoffe, daneben 
aber auch Halbstoffe aus Grasern und andern einjahrigen Pflanzen. 

Zu diesen Halbstoffen sind weiter zu rechnen die Faserarten, welche durch 
Kochen von Hadern aus Jute, Flachs, Hanf, Baumwolle mit Kalk oder Alkalien 
erhalten werden. 

Zwischen den eigentlichen Holzstoffen und den inkrustenarmen Zellstoffen 
liegen die Halbzellstoffe. Sie enthalten noch erhebliche Mengen von Lignin und 
anderen Nichtzellulosebestandteilen. Hierzu gehoren u. a. der Gelbstrohstoff, 
dann nach dem Sulfatverfahren erzeugte harte Kraftstoffe, sowie neuerlich 
gewisse Sulfithalbzellstoffe, wie sie besonders in den Vereinigten Staaten her
gestellt werden. 

Eine scharfe Trennung der Untersuchungsmethoden der ungebleichten und 
gebleichten Zellstoffe ist nicht durchfUhrbar. So weit als mog~ich sind in diesem 
Abschnitt doch vornehmlich solche aufgenommen worden, die die Prufung un
gebleichter Zellstoffe bezwecken. 

Holzstoff (Holzschlifl'). 
Allgemeines. Unter Holzstoff oder Holzschliff versteht man im allgemeinen 

die beim Anpressen von Holzstempeln Fichte, Kiefer, Aspe an in Bewegung 
befindliche Schleifsteine bei gleichzeitiger Wasserzuflihr gewonnenen Faser
materialien. Dem weiBen Holzstoff ist der Braunschliff nahe verwandt. Bei 
seiner Erzeugung geht dem Schleifen ein Dampfen oder Kochen der Holzstempel 
voran. 

In der Holzstoffabrikation wie auch in der Untersuchung des fertigen Erzeug
nisses spiden sowohl chemische wie auch physikalische Untersuchungen eine 
bedeutende Rolle. 

Ein Vorschlag fUr eine Guteprufung des Holzschliffes ist auf Grund eingehender 
Untersuchungen von BRECHT und HOLLI gemacht worden. Dem Vorschlag, der 
nachstehend wiedergegeben ist, folgend sind in diesem Abschnitt, soweit es die 
Grenzen des Buches nicht uberschreitet, eine Reihe von Untersuchungsmethoden 
aufgefuhrl. 

1 BRECHT, W., u. M. HOLL: Papierfabrikant 37, 74 (1939). 
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Vorschlag fUr ein Normalverfahren zur Giitepriifung von Holzschliff von 
BRECHT und HOLL. Allgemeine Angaben: Art des Schliffes nach Holz und 
nach Schleifverfahren. Tag des Schleifens. Tag der Priifung. Dauer der Lagerung 
zwischen Schleif en und Priifen. Trockengehalt am Tag des Probeneingangs. 
Trockengehalt am Tag der Priifung. 

I. Vor bereitung des Stoffes fur die Prilfung: Art 1. Bei Stoff, der 
unmittelbar aus dem Schleifertrog oder hinter der Eindickung entnommen ist, 
erfolgt die Priifung ohne weitere Vorbereitung. 

Art 2. Feuchter, nur durch Anwendung mechanischer Hilfsmittel entwiisserter 
Holzstoff (25"'50% abs. tr.) wird 15 Minuten in Wasser von Raumtemperatur 
eingeweicht und ~ann im englischen Standardgeriit bei 50 gabs. tr. Stoffeintrag 
und 2,5% abs. tr. Stoffdichte 5 Minuten lang aufgeschlagen. 

Art 3. Holzstoff, der unter Anwendung von Wiirme getrocknet wurde 
(> 50% abs. tr.), wird in zerkleinerter Form 2 Stunden in Wasser von Raum
temperatur eingeweicht und dann im englischen Standardgeriit wie unter I 2, 
aber 10 Minuten lang aufgeschlagen. 

II. Prufungsergebnisse: 1. Aussehen: a) Bild in VergroBerung 3,5: 1 (ala 
Anlage beizugeben). b) WeiBgehalt (Pulfrichphotometer). c) Farbe (Vergleichs
muster). 

2. Formbeschaffenheit: a) Splittergehalt, ermittelt durch Auswaschen auf 
Splitterfang. b) Siebfraktionierung: Ruckstand in % auf Sieb Nr.40 (DIN 
Nr. 14). Ruckstand in % auf Sieb Nr. 120 (DIN Nr. 42), daraus Zwischenfraktion 
Sieb Nr.40/120. Feinststoff in % durch Sieb Nr. 120. 

3. Entwiisserungsverhalten: a) Schmierigkeit nach SCHOPPER-RIEGLER. 
b) Entwiisserungsdauer in Sekunden, ermittelt mit dem modifizierten SCHOPPER
RIEGLER-Geriit. 

4. Eigenschaften von Holzstoffbliittern (Blattbildungsgeriit Rapid-Kothen) 
von 100 g/m2. a) ReiBliinge in m. b) Berstdruck in kgJcm2• c) Dauerbiegezahl. 
d) Raumgewicht in gJcm 3• 

Blauglasmethode. 
Fiir die Zwecke der Betriebskontrolle ist in vielen Schleifereien die Blauglas

methode zur raschen Beurteilung der Faserliinge, der Gleichformigkeit und der 
sonstigen Beschaffenheit des vom Schleifer kommenden Stoffes in Gebrauch. 
Bei der Methode wird eine stark mit Wasser verdunnte Probe des Stoffes gegen 
einen aus einer blauen Glasscheibe bestehenden Hintergrund betrachtet und 
gegebenenfalls unter diesen Bedingungen mit einem als Standard dienenden 
Muster verglichen. Gegen den dunklen Hintergrund heben sich die weiB oder 
schwach gelblich ge{iirbten Fasern sehr deutlich ab, wodurch die Beurteilung 
und Bewertung sehr erleichtert wird. 

Der nachstehend beschriebene Apparat (Abb.60) ist fiir die Ausfiihrung der 
Methode sehr geeignet; er liiBt sich selbstverstiindlich auch mehr oder weniger 
vereinfacht - beispielsweise ohne VergroBerungsglas - anwenden. Der untere 
Rahmen B bietet Raum fur drei oder mehr verschiebbare Troge A, deren Boden 
aus durchsichtigem Glas I besteht. Der Rahmen B liiBt sich durch den Kasten F 
verschieben, an welchem seitlich die Leuchtquelle 0 angebracht ist, welche aus 
einer matten elektrischen Lampe besteht, deren Licht mittels des WeiBblech-
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reflektors D durch die matte Glasscheibe J auf die TrogfUllung geworfen wird. 
In der Decke des Kastens ist eine VergroBerungslinse E, im Boden die blaue 
Glasscheibe G eingelassen. ttber der Linse sitzt eine Pappblende H zum Aus-

J K 

I /I 

o 
Schnilf x-a; .r. 

Abb. 60. Apparat fiir die BJaugJasmethode. 

achluB von storendem Licht. Die Handhabung der Apparatur ist einfach. In 
den einen der Troge wird die zu prufende, mit sehr viel Wasser verdunnte Stoff
mischung, in die beiden anderen werden die Standardproben gegossen und durch 
Verschieben der Troge miteinander verglichen. Die Methode, welche sich ubrigens 
fUr die Bewertung aller Faserstoffe eignet, gibt oft sehr gute Fingerzeige fUr die 
Erzeugung. 

Bestimmung des l'rockengehaltes. 
Fur die Bestimmung des Trockengehaltes bestehen Vereinbarungen, die vor 

einer Reihe von J ahren zwischen dem fruheren Verein der Deutschen Holz
stoff-Fabrikanten und dem damaligen VereinDeutscherPapierfabri
kanten getroffen worden sind l . Sie sind nachstehend zum Abdruck gebracht. 

Vereinbarungen zur Bestimmung d es Trockengehaltes. 

Zur Probenahme heranzuziehender Anteil der Lieferung. Der zur 
Probenahme heranzuziehende Anteil der Lieferung solI in allen Fallen mindestens 
2010 des Gewichtes betragen, und zwar mussen aus je 15000 kg NaBgewicht zur 
Probenahme herangezogen werden: 

a) bei loser Verladung (Eisenbahnwagen oder Achsfuhrwerk) von zusammen
gelegten Paketen oder unverpackten Rollen nicht weniger als 10 solcher Packungs
einheiten. 

b) bei Lieferung in verschnurten Packen oder verschnurten Rollen im Gewicht 
von je 100 kg und daruber (Eisenbahriwagen oder Schiffsladungen) nicht weniger 
als 5 solcher Packungseinheiten. 

Bei Schiffsladungen, welche aus mehreren einzeln berechneten Eisenbahn
wagenladungen zusammengesetzt sind, mussen die Packungseinheiten aus den 
einzelnen Wagenladungen gezeichnet und numeriert werden. 

Die zur Probenahme heranzuziehenden Packungseinheiten mussen tunlichst 
gleichmaBig von verschiedenen Stellen der aufgestapelten Lieferung entnommen 
werden. AuszuschlieBen sind solche, bei denen die Gefahr des Austrocknens 
bestanden hat, also insbesondere die an der Oberflache gelegenen. 

1 Zellstoff u. Papier 8, 297-298 (1928). 
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Es empfiehlt sich zur Vermeidung von Verwechslungen, die zur Probenahme 
herangezogenen Packungseinheiten (Ballen, Packe, Wickel) mit dem Datum des 
Frachtbriefes oder der Wagennummer zu bezeichnen. 

Bei Schabstoff oder Brockenstoff in Sacken sind die Proben sackweise ent
sprechend zu ziehen. 

Pro benahme. Die Entnahme von Trockenproben aus den zur Probenahme 
herangezogenen Packungseinheiten geschieht in der Regel durch Stanzen, Bohren 
oder in Streifen. 

Gestanzt wird feuchter Stoff in Paketen und Ballen. Bei Paketen ist durch 
alle Lagen zu stanzen, bei Ballen mindestens 8 cm tief. Das Ausbohren erfolgt 
bei Trockenstoff in Ballen usw. am zweckmaBigsten 5 em tief. 

Als Stanze ist ein unten von auBen gescharftes Stahlrohr von mindestens 5 cm 
lichter Weite und als Bohrer ein ebensolches Rohr mit gezahntem und gestauchtem 
Rand zu benutzen. 

Bei Probenahme in Streifen sind die Tafeln aus oberen, mittleren und unteren 
Lagen zu wahlen. 'Ein 6···8 cm breiter Streifen aus -der Mitte des Bogens wird 
von der ganzen Breite der Tafeln am zweckmaBigsten iiber die Kante einer Holz
leiste abgebrochen. 

Probebehandlung. Es ist zu empfehlen, insgesamt eine Probemenge von 
etwa 2000 g in 4 Teilen von je etwa 500 g zu entnehmen. Die Wagung hat un
mittelbar nach der Probenahme auf einer geniigend empfindlichen Waage zu 
erfolgen. 

Eine der vier Teilproben dient zur erstmaligen Bestimmung des Trocken
gehaltes, die iibrigen werden zu etwa notwendig werdenden Uberpriifungen bei 
Beanstandungen, mit genauer Angabe des Feuchtgewichtes bei der Probenahme, 
gesondert eingeschlagen und sorgfaltig aufbewahrt. 

Luftdichte Aufbewahrung ist (auch in Streitfallen) nicht notig, wenn die Wa
gung des feuchten Stoffes vor vertrauenswerten Zeugen stattgefunden hat. 

Von den drei zuriickgelegten Teilproben ist eine fiir eine etwaige Nachpriifung 
durch die beteiligten Firmen, die beiden iibrigen sind fUr die Schiedspriifung im 
Streitfalle bestimmt. 

Werden Proben zur Nachpriifung an eine Priifungsstelle gesandt, so ist bei 
zuverlassiger Feststellung des Feuchtgewichts unmittelbar bei der Probenahme 
eine vor Verdunstung schiitzende Verpackung nicht notig; nur wenn das Feucht
gewicht bei der Probenahme nicht zuverlassig festgestellt worden ist, muB die 
Versendung in luftdicht verschlossenen GefaBen erfolgen, am besten im Blech
gefaB mit Gummidichtung und SchraubverschluB. Einschlagen in Olpapier oder 
feuchten Stoff derselben Sendung kann nur als mangelhafter Notbehelf gelten. 

Trocknung. Die Trocknung soli in einem geeigneten Apparat bei 100"'105° 
vorgenommen und bis zum gleichbleibenden Gewicht durchgefiihrt werden. 

Erreichung der Gewichtsbestandigkeit ist anzunehmen, wenn die Gewichts
abnahme zwischen den letzten beiden Wagungen nicht mehr als 0,1 Ofo betragt. 
Zwischen den letzten beiden Wagungen muB, wenn das Trockengut zur Wagung 
aus dem Trockner herausgenommen wird, eine Zeitspanne von mindestens 
30 Minuten liegen; bei Trocknern in Verbindung mit einer Waage geniigen 
15 Minuten zur Erkennung der Gewichtsbestandigkeit. 

Wagung. Am empfehlenswertesten sind Trockner, die das Wagen ohne 



296 Die Untersuchung der Holzstoffe und der ungebleichten Holz- und Halmzellstoffe. 

Entnahme aus dem Apparat erlauben. Bei Wagung nach Entnahme der Proben 
aus dem Trockner ist das Absoluttrockengewicht nur annaherungsweise bestimm
bar, weil der sich abkuhlende Stoff begierig Feuchtigkeit aus der Luft ansaugt. 

Berechnung des Trockengehaltes. Zum Unterschied gegen fruher, als 
die Umrechnung auf lufttrockenes Gewicht 88: 100 erfolgte, wird heute in 
Deutschland einheitlich absolut trockenes Gewicht berechnet, wobei die Dezimal
stellen auf ganze Zehntel nach unten abzurunden sind. 

Beispiel: 

Feuchtigkeitsgewicht der Probe . . . . . 
Absolutes Trockengewicht . . . . . . . . 

153,5· 100 
Absoluter Trockengehalt -----wo-- = 30,7 Ofo. 

500 g, 
153,5 g, 

Trotz erdenklichster Sorgfalt weichen erfahrungsgemaB mehrere Ermitt
lungen, die neben oder nacheinander oder von verschiedenen Stellen vorgenommen 
werden, fast stets etwas voneinander abo Weicht die Prozentzahl nicht mehr 
als 1 nach oben oder unten ab, gilt die Ermittlung des Verkaufers als zutreffend. 

Durchfuhrung der Trockenbestimmung. Sie erfolgt gemaB den ub
lichen Verfahren, wie sie im Abschnitt: Untersuchung der pflanzlichen Rohstoffe 
und weiterhin im besonderen bei der Bestimmung des Trockengehaltes der Zell
stoffe beschrieben sind. 

Formbeschaffenheit des Schliffes. 
Zur Gewinnung von Bildern wird nach BRECHT und HOLL! eine Faserauf

schwemmung in der Verdunnung von 1 : 2000 in dunner Schicht auf eine Glas
platte gegossen und darauf im Trockenschrank zum Eintrocknen gebracht. Mit
tels eines gewohnlichen VergroBerungsapparates wird die Platte dann in der Ver
~oBerung 3,5: 1, die erfahrungsgemaB gute Verhaltnisse gibt, direkt auf Brom
silberpapier projiziert. 

Farbtonvergleicb. 
Der Farbton des Schliffes wird nach BRECHT und HOLL zweckmaBig durch 

Vergleich mit gefarbten Papiermustern festgelegt, Zu diesem Zweck stellt man 
sich aus gebleichtem Hadernhalbstoff oder Edelzellstoff ohne Mitverwendung 
von Leim und Erde Papierblatter her, die mit lichtechten Farbstoffen gefarbt, 
eine das Gebiet umfassende Farbtonreihe darstellen. Mit ihnen wird ein Muster
blatt des Schliffes verglichen, das in gleicher Weise zum Bogen geformt worden ist. 

U nreinbeiten. 
Zur Sichtbarmachung von Splittern, Rindenresten und ahnlichem farbt 

man eine Probe des aufgeschwemmten Stoffes mit einem basischen Farbstoff, 
beispielsweise Viktoriablau, und schOpft dann daraus ein Blatt. Da der Farb
stoff die Eigenschaft hat, auf die Splitter schlecht aufzuziehen, treten sie in 
dem fertigen Blatt deutlich aus der im ubrigen schwach blauen 'Fasermasse 
hervor. Zur quantitativen Bestimmung kann man auf zwei verschiedene Weisen 
vorgehen. Die eine besteht darin, daB man wie bei Zellstoff auf einem durch-

1 BRECHT, W., U. M. HOLL: Papierfabrikant 37, 74 (1939). 
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feuchteten, von der Riickseite scharf beleuchteten Probebogen bestimmter GroBe 
die Zahl der Splitter auszahlt und diese Zahl dann in Beziehung zum Gewicht 
des Bogens setzt. BRECHT und HOLL empfehlen statt dessen ein bequemeres Ver
fahren darin bestehend, daB man auf einem kleinen selbstgebauten Splitterfang 
eine abgewogene Probe des Stoffes nachsortiert und auswascht. Die Menge der 
Splitter laBt sich anschlieBend durch Trocknen und Wagen bestimmen und ihr 
Verhaltnis zur gepriiften Gesamtmenge des Stoffes so leicht ermitteln. 

Faserfraktionierung. 
Aufgabe dieser Fraktionierung ist es, eine Aufteilung des in einem Schliff 

vorhandenen Gesamtfasergemisches nach Langen der einzelnen Fasern durch
zufiihren. Zur Losung dieser Aufgabe sind verschiedene Gerate gebaut und 
in den Handel gebracht worden. Nachstehend sind zwei dieser, sowie die bei 
ihnen einzuhaltenden Ar beitsvorschriften beschrie ben 1 . 

a) Arbeitsverfahren mit dem Research Flour-Tester von KLEM HURUM. Das 
in Abb.61 gezeigte Gerat besteht aus einem runden Behalter a, dem an dem 

' J' 

Abb. 61a und b. Research Flour-Tester von KLEM HURUM. ' 

II = Behiilter; b = QuirI; c = Antriebsriemenscheibe; d = Gehiiuseboden ; e = Siebplatte; f = Dreiwege
hahn; g = RenkverschluB; h = Schwimmer. 

Deckel des Behalters a angebrachten Quid b, dem Boden d, welcher die Sieb
platte e tragt und mittels RenkverschJuB an den Behalter a angepreBt werden 
kann. Am' Boden befindet sich noch ein Dreiwegehahn I zum Fiillen und Leeren 
des Behalters. ' 

1 BRECHT, W., U . R. TRENSCHEL: Papierfabrikant 36, 462 (1938). 
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Der Quirl des Siebapparates wird von einem Elektromotor iiber einen Rund
riemen angetrieben. Die Drehzahl des Motors (0,125 kW) soll einer Quirldreh
zahlvon 275 min. entsprechen. 

Fur die Durchfuhrung des Versuches wird ein Sieb bestimmter Maschen
weite eingelegt, der Boden an den Behalter angepreBt und der Quirl abgehoben. 
Man laBt dann Wasser durch den Dreiwegehahn in den Behalter einstromen, 
bis das Sieb bedeckt ist und gibt den zu priifenden Stoff als Suspension hinzu. 
Der Deckel mit dem Quirl wird aufgesetzt und erneut Wasser durch den Drei
wegehahn bis zu einer vom Schwimmer h gekennzeichneten Marke in den Behalter 
eingelassen. Nachdem man den Quirl in Betrieb gesetzt hat, schaltet man den 
Dreiwegehahn nach 5 Sekunden auf Entwasserung um. Wenn der Behalter leer 
ist, stellt man den Quirl ab und flillt den Behalter zwecks Wiederholung der Wa
schung des Stoffes wiederum mit Wasser. Nach der letzten Waschung wird der 
Boden d abgehoben, der auf dem Sieb verbliebene Faserruckstand gesammelt, 
getrocknet und im absolut trockenen Zustand gewogen. 

Stoffeintrag. Nach Angaben von KLEM, die BRECHT und TRENSCHEL 
bestatigten, arbeitet der Apparat am gunstigsten mit einem Eintrag von 4 g 
absol. trock. Prufstoff. Der zu untersuchende Stoff wiid vor dem Versuch zu 
einer Suspension aufgeschwemmt, deren Dichte geringer als 10f0 ist. Von ihr 
wird die der Menge von 4 g absol. trock. Stoff entsprechende Zahl von Kubik
zentimeter entnommen und in den Apparat eingetragen. 

Zahl der Auswaschungen. Die Zahl der zur Entfernung des feineren 
Faseranteiles notwendigen Waschungen sollte mindestens 5, nach BRECHT und 
TRENSCHEL zweckmaBig aber 7 betragen. 

Anzuwendende Siebe. Als Waschsiebe kommen in Frage Nr.40 und 
Nr.120 wurttembergisches MaB, die den DIN-Sieben Nr.14 und Nr. 42 ent
sprechen. Es werden damit insgesamt drei Fraktionen gewonnen: 

1. Grobstoff = Riickstand auf Sieb Nr. 40. 
2. Grober und feiner Stoff = Ruckstand auf Sieb ~r. 120. 
3. Feinststoff = Durchgang durch Sieb Nr. 120. 

Die durch diese beiden Siebe hindurchgehenden Fasern entsprechen an der 
Diagonalmaschenweite gemessen theoretischen Langen von 0,51 und 0,225 mm. 
Eine weitere Aufteilung gibt keine bessere V orstellung von der Beschaffenheit 
des Schliffes, sie ist daher zwecklos und zeitraubend. 

Wagung und Berechnung. Der auf dem Sieb jeweils zuruckgebliebene 
Faserruckstand wird auf ein in eine Nutsche eingelegtes, gewogenes Filter gespiilt, 
darauf getrocknet und in absolut trockener Form gewogen. Nach Abzug des 
Gewichtes des Filters ergibt sich seine Menge. Der Gehalt an feinerem, d. h. 
durchgegangenem Stoff F ergibt sich zu: 

F = Feinstoffanteil in Ofo 

F = ~--::- x) . 100 Ofo 
a 

a = Eintragsmenge in g absol. trock. 
x = Siebruckstand in g absol. trock.· 

Jede Siebung ist fUr genaue Untersuchungen als Doppelbestimmung vor
zunehmen. Die Ergebnisse der Einzelbestimmungen weichen hochstens um 
± 1 Ofo voneinander abo 
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b) Arbeitsverfahren mit dern Faser
gruppierungsapparat H.S. Das H.S.
Gerat entspricht in seinem Aufbau 
und seiner Arbeitsweise einem Durch
fluBsichter. Es besitzt ein oben offe
nes, rundes WaschgefaB g (Abb.62 
u. 63), in das von oben her ein Pro
peller t hineinreicht, der durch den 
Druck des an das Gerat angeschlos
senen Wasserleitungsnetzes in Urn
drehungen versetzt wird. Der Boden 
h des WaschgefaBes ist schwenkbar 
ausgebildet und tragt das auswechsel
bare Sieb. Das durch den Siebboden 
des WaschgefaBesgabflieBende Wasch
wasser lauft in das trberlaufgefaB i, 
flillt dieses GefaB und flieBt dann 
iiber die trberlaufkante abo Da diese 
heiden GefaBe an dern Tragstander 
verschiebbar angeordnet sind, laBt 
sich einerseits die StauhOhe, d. i. der 
Abstand von Oberkante des trber
laufgefaBes bis zur Sieboberflache, 
andererseits der Propellerabstand, 
d. i. der Abstand von Spritzlochmitte 
des Propellers bis zur Sieboberflache, 
regelbar einstellen. Die iibersichtliche 
Bauart des Gerates erlaubt eine Be
obachtung und trberwachung des hier 
s tetig verlaufenden Waschvorganges. 
Das offene WaschgefaB ermoglicht 
nach beendeter Was chung ein leichtes 
Abspiilen des Propellers und der Ge
faBwand von anhaftenden Fasern, so 
daB eine einwandfreie, mengenmaBige 
Erfassung des Faserriickstandes ge
wahrleistet ist. Da der Apparat fiir 
den Antrieb des Propellers nur Was
ser mit einem Druck von bis 2 at 
benotigt, entfallen zusatzliche An
trie bsvorrichtungen. 

Stoffein trag. Nach BRECHT und 
TRENSCHEL ist die giinstigste Arbeits
menge 2 g absol. trock. Prohemate
rial. Kleinere Stoffmengen hedingen 
grofiere Ungenauigkeiten bei der 
quantitativen Ermittlung des Faser-

Abb. 62. Fasergruppierungsapparat H . S. fiir Holzschliff. 
Ansicht. Das Bild zeigt eine neuere Bauart, die von 
der der Abb. 63 etwas abweicht, ohne daB dadurch doch 

in der Arbeitsweise des Gerates sich etwas andert. 

Abb. 63. Fasergruppierungsapparat H . S. Ailfbau. 
a = WasserieitungsanschluB; b = AblaBhahn fUr 
Schmutzwasser; c = SiebfUtereinsatz; d = Mano· 
meter; e = Absperrhahn ; f = Propeller; g = Wasch
~efaB; h = Siebboden mit Sieb (schwenkbar); i = 
UberlaufgefaB (schwenkbar); k = Leerventil des 1Jber· 

laufgefa6es; I = Ablauftrichter. 
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riickstandes. Gr6Bere wiederum fiihren insbesondere bei langfasrigem Schliff leicht 
zu einer Einbettung des Propellers in den FaselTiickstand, wodurch sich die 
einwandfreie Herausnahme des Siebes aus dem Apparat erschwert. Wenn sich 
dieser Vbelstand auch durch eille Vergr6Berung des Propellerabstandes vom Sieb 
vermeiden lieBe, so ist doch wieder zu' beachten, daB mit zunehmender Ver
gr6Berung dieses Abstandes die Waschwirkung sich verringert. 

Stauh6he und Propellerabstand. Die eingehenden Untersuchungen der 
obengenannten Autoren haben gezeigt, daB bei einer Stauhohe von 50 mm und 
einem Propellerabstand von 10 mm von der Sieboberflache die giinstigsten Ar
beitsbedingungen zu erzielen sind. 

Wasserdruck. Es ist zweckmaBig, einen solchen von 1 at einzuhalten. Er 
IaBt sich mittels eines am Gerat befindlichen Manometers genau einstellen. Bei 
geringerem Druck bleibt der Propeller leicht stehen, bei hoherem wird durch 
starkes Einsaugen von Luft die Waschwirkung beeintrachtigt. 

Waschdauer. Hier ist nach BRECHT und TRENSCHEL eine solche von 
6 Minuten bei einem Eintrag von 2 g absol. trock. die geeignetste. 

AIle einmal gewahlten Bedingungen miissen standig genau eingehalten werden, 
um vergleichbare und wiedererlangbare Ergebnisse zu erzielen. Die Zuteilung 
des Stoffes erfolgt in der gleichen Weise wie bei dem Research Flour Tester, 
ebenso wird wie dort beschrieben, die Mengenbestimmung des Riickstandes auf 
den beiden Priifsieben Nr.40 und Nr.120 vorgenommen. Vor dem Einfiillen 
des Stoffes wird der Apparat in Betrieb gesetzt, und sobald das Wasser iiber 
den Rand des auBeren Behalters lauft, wird die Faseraufschwemmung ein
gegossen und die Zeit abgelesen. 

Mit dem Apparat kann eine Genauigkeit von etwa ± 1 Ofo erzielt werden. 
Die von BRECHT und TRENSCHEL durchgefiihrte vergleichende Untersuchung 

mit beiden Apparaten hat gezeigt, daB sie beide zu annahernd den gleichen 
Ergebnissen fiihren. 

Bestimmung der Festigkeitseigenschaften. 
Sie erfolgt an Probebogen, die aus dem Schliff geschopft worden sind. Zur 

SchOpfung dieser Bogen kann mit Vorteil der Blattbildungsapparat Rapid
K6then Anwendung finden. Die Bogen werden wie iiblich auf ReiBlange, Berst
druck und auf DauerbiegezahP gepriift. Fiir diese Untersuchungen k6nnen im 
wesentlichen die Vorschriften der Einheitsmethode fiir die Festigkeitseigenschaften 
von Zellstoffen zugrunde gelegt werden. Nahere Angaben iiber diese Methode 
findet man im Abschnitt Festigkeitsuntersuchungen von Zellstoffen. 

Bestimmung des Entwasserungsvermogens. 
Zur Ermittlung dieser kennzeichnenden Eigenschaft des Schliffes dient das 

Gerat von SCHOPPER-RIEGLER, iiber dessen Handhabung vergleiche man Naheres 
in dem Werk HERZBERG: Papierpriifung, 7. Aufl.,Berlin 1932. 

Bestimmung des Harzgehaltes. 
Sie wird irn Schliff in gleicher Weise wie beirn Holz durchgefiiht;i, weshalb 

auf die dort ausfiihrlich gegebene Arbeitsvorschrift verwiesen werden kann. 

1 BRECHT, W., u. M. HOLL: Papierfabrikant 37, 74 (1939). 
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Unterscheidung von gebleichtem und ungebleichtem Holzstoff. 
Die Unterscheidung griindet sich dararif, daB im gebleichten Holzschliff 

stets noch geringe Reste von Schwefelverbindungen vorhanden sind, welche 
del' DurchfUhrung del' Bleiche dienten. Diese Schwefelverbindungen kann man 
entweder als Schwefelwasserstoff odeI' als schweflige Saure nachweisen. 

a) Nachweis durch Schwefelwasserstoff. Man kocht 2···5 g Holz
schliff mit einer mit Salzsaure angesauerten Lasung von Zinn(II)chlorid in einem 
Becherglas, wobei ein Streifen Bleiazetatpapier eingehangt wird. Liegt gebleichter 
Holzschliff VOl', so farbt sich das Papier braun bis schwarz. 

b) Nachweis durch schweflige Saure nach MULLERl. 10 g gebleichter 
feuchter Schliff werden gut zerkleinert in einen Erlenmeyerkolben gebracht. Man 
fiigt 50·· ·100 cm 3 n / lO-J odlOsung hinzu und laBt im verschlossenen Kolben 
2 Stunden stehen. Wahrend diesel' Zeit wird des Ofteren geschiittelt. Dann wird 
unter Verwendung des gesamten Kolbeninhaltes mit n/lo-Natriumthiosulfatlasung 
titriert. Aus del' verbrauchten· Jodlasung kann die Menge des im Schliff vor
handenen Bisulfites berechnet werden. 

Chemische Methoden zur lUengenbestimmung des Holzschliffes 
im Papier. 

Allgemeines. Als Erganzung rein mikroskopischer Untersuchungen zur Er
mittlung des Schliffgehaltes von Papieren sind verschiedene chemische Methoden 
ausgearbeitet worden. Die alteste diesel' stammt von CROSS, BEVAN und BRIGGS 2 

und beruht auf dem Absorptionsvermogen fUr Phlorogluzin, das verholzter Faser 
eigen ist. 

SpateI' hat dann HALSE 3 ein Verfahren bekanntgegeben, bei welchem unter 
den Bedingungen einer etwas abgeanderten Arbeitsweise von WILLSTATTER 
unmittelbar das Lignin im zu untersuchenden Papier del' Menge nach bestimmt 
wird. Mit diesem Ligninwert laBt sich, falls bestimmte Voraussetzungen gemacht 
werden, del' Holzschliffgehalt im untersuchten Papier berechnen. 

In ganz ahnlicher Weise gehen NOLL und HOLDER4 VOl'. Statt es unmittelbar 
quantitativ zu bestimmen, ermitteln sie das in del' Hauptsache durch das Lignin 
bedingte Reduktionsvermogen des Papiers gf'geniiber Permanganat. Sind die 
entsprechenden Werte yom Holzschliff und ungebleichtem Zellstoff, aus denen 
sich das zu priifende Papier zusammensetzt, bekannt, so besteht, wie leicht 
einzusehen ist, die Maglichkeit zu einer Berechnung des Schliffgehaltes. 

Del' V ollstandigkeit halber sei schlieBlich erwahnt, daB man auch das Chlor
absorptionsvermogen5 des Papiers als Grundlage fUr eine solche Bestimmung 
vorgeschlagen hat. 

AIle diese Methoden beruhen, wie schon bemerkt, auf bestimmten Voraus
setzungen, namlich auf gleichbleibendem und sich gleichartig verhaltendem 
Ligningehalt des Holzschliffes und des im Papier vorhandenen Zellstoffes. Nun 
weichen die tatsachlichen Verhaltnisse zumeist von diesen Voraussetzungen 

1 MULLER, G. P.: Zellstoff u. Papier 10, 866 (1930). 
2 CROSS, C. F., E. J. BEVAN U. J. F. BRIGGs: Chemiker-Ztg. 31, 725 (1907). 
3 HALSE, O. M.: Papir-J. 10, 121 (1926). 
4 NOLL, A., U. F. HOLDER: Papierfabrikant 28, 700 (1930). 
5 AHLQuIST, H.: Svensk Papperstidn. 37, 306 (1934). 
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etwas ab1. Daher werden auch die mit diesen Methoden erhaltenen Werte stets 
gewisse Unsieherheiten aufweisen 2. ErfahrungsgemaB konnen aber trotz dieses 
Mangels die Analysenwerte, die mit durehsehnittlieh ± 5 Ofo Fehler behaftet sind, 
als fiir praktisehe Verhaltnisse noeh brauehbar bezeiehnet werden; sie stimmen 
mit den dureh mikroskopisehe Untersuchungen gefundenen gewohnlieh annahernd 
iiberein. 

a) Methode von CROSS, BEYAN und BRIGGS. Naeh den Autoren handelt es sieh 
bei der Einwirkung von Phlorogluzin in Gegenwart von Salzsaure auf die ver
holzte Substanz des Sehliffes um zwei versehiedene Reaktionen: 1. um die Bildung 
eines rot gefarbten Korpers; die Grenze dieser Reaktion wird bereits bei einer 
weniger als 10f0 des Lignins betragenden Phenolmenge erreieht; 2. um die 
weitere Vereinigung ligninhaltiger Stoffe mit Phlorogluzin, wobei sieh eine Sub
stanz bildet, die beim Wasehen mit Wasser nieht zerlegt wird. 

Auf Grund dieser Beobaehtung lieB sieh ein Titrationsverfahren ausarbeiten, 
bei welehem aus der Differenz von zwei genau unter denselben Bedingungen 
ausgefiihrten Phlorogluzinbestimmungen die von 100 g Fasermaterial aufge
nommene Phlorogluzinmenge ermittelt werden kann (Absorptionswert). 

Erforderliehe Losungen. 1. Eine Losung von 2,5 g reinem Phlorogluzin 
in 500 e~3 verdiinnter Salzsaure vom spezifisehen Gewieht 1,06. Die Losung son 
vor Anwendung 2···3 Tage gestanden haben3• 

2. Eine Losung von 1 ems 40proz. Formaldehyd in 500 ems Salzsaure vom 
spezifisehen Gewieht 1,06. 

Arbeitsweise: 2 g fein zerkleinertes Papier, dessen Wassergehalt in einer 
besonderen Probe zu ermitteln ist, werden genau abgewogen. Die Substanz 
wird dann in einen troekenen Kolben gegeben und sofort mit 40 ems Phloro
gluzinlosung bedeekt. Der verkorkte Kolben wird gesehiittelt und dann einige 
Stunden, am besten iiber Naeht, stehengelassen. Am Morgen wird die Fliissigkeit 
dureh einen sehr kleinen, im Triehterhals angebraehten Baumwollpfropfen ab
filtriert, 10 em3 hiervon werden mit einer Pipette abgemessen und in einen 
Filtrierkolben gegeben. 

Diese 10 em 3 der Losung werden mit 10 em3 Salzsaure vom spezifisehen 
Gewieht 1,06 verdiinnt und auf ungefahr 70° erwarmt. Die FormaldehydlOsung 
wird dann aus einer Biirette in Mengen von je 1 em3 mit einem Male zugegeben. 
Naeh jedesmaligem Zusatz dieser Menge laBt man die Fiiissigkeit 2Minuten stehen, 
ehe man sie priift, wobei die Temperatur konstant auf 70° gehalten wird. Der 
Fortgang der Reaktion wird dadureh verfolgt, daB man einen Tropfen der Fliissig
keit ohne vorherige Filtration auf ein Indikatorpapier bringt. Ais letzteres wird 
am besten halbgeleimtes Zeitungspapier angewandt. Ein Tropfen einer Phloro
gluzinlosung, die 1 : 30000 verdiinnt ist, ruft auf diesem Papier in 1 Minute einen 
roten Fleck hervor. Man laBt den Tropfen 10 Sekunden lang einwirken und 
sehleudert ihn abo Solange noeh unausgefalltes Phlorogluzin vorhanden ist, wird 
alsdann ein roter Fleck siehtbar. Gegen das Ende der Titration wird die Fliissig
keit nur in Mengen von je 0,25 em3 hinzugegeben, indem man naeh jeder Zugabe 

. 1 KORN, R.: Papierfabrikant 27,142 (1929). -ANKER, CHR., K. HAUGU. E. STEPHANSEN: 
Papierfabrikant 31, 61 (1933). 

2 BACKMAN, A.: Papp.- O. Travaru·Tidskr. f. Finland 16, 302 (1934). 
3 CHINTSCHIN: Zellstoff u. Papier 8, 460 (1928). 
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eine Pause von 2 Minuten vor der Priifung eintreten IaBt. Nahe am Endpunkt 
der Reaktion erscheint der rote Fleck immer langsamer auf dem Indikatorpapier, 
und man muB sehlieBlieh, um den Fleck beobaehten zu konnen, die feuehte 
Stelle troeknen, indem man sie ungefahr 1 Minute lang in einer Entfernung von 
20 em iiber die Flamme eines Bunsenbrenners halt. Die Titration ist beendet, 
wenn kein roter Fleck mehr hervorgerufen wird. 

Naeh der Titration werden 10 ems der urspriingliehen Phlorogluzin16sung in 
genau derselben Weise als Blindversueh titriert, und die Menge des dureh den 
Sehliff adsorbierten Phlorogluzins wird aus der Differenz der beiden Titrations
ergebnisse bereehnet. 

Bereehnung der Erge bnisse. Betragt der Verbraueh an Formalinlosung 
beim Blindversueh a ems, der bei Anwendung von 2 g absol. troek. Papier b ems, 
so stellt die GroBe 

p = 4(a ;-b). 0,005 .100 = (a-b) Ofo 

den Absorptionswert des Papiers dar. Voraussetzung fiir die Bereehnung der 
Analyse ist die Kenntnis der Absorptionswerte fiir Holzsehliff 'und Zellstoff im 
absol. troek. Zustand. Naeh CROSS, BEVAN und BRIGGS betragt p bei WeiB
sehliff im Durehsehnitt 80f0, bei ungebleiehtem Sulfitzellstoff 10f0. Bezeiehnet 
man den gesuehten Prozentgehalt des Papiers an Holzsehliff mit H, so ergibt 
sieh mit diesen Werten: 

H = 100 (p-l,O) 01 
8,0-1.0 o. 

Die mit dieser ehemisehen Methode gewonnenen Ergebnisse weiehen von der 
wirkliehen Zusammensetzung gewohnlieh nieht mehr als ± 3 Ofo abo 

b) Methode nach HALSE. 1 g lufttroekenes holzsehliffhaltiges Papier wird in 
eine 250 em3 fassende Glasflasehe mit weitem Hals und Glasstopsel gegeben und 
darin mit 50 em3 38proz. Salzsaure versetzt. Sobald die Saure das Papier gut 
durehdrungen hat, werden noeh 5 ems konzentrierte Sehwefelsaure zugegeben. 
Unter haufigem Sehiitteln bleibt das Gemiseh bis zum naehsten Tag stehen. 
Darauf wird der Inhalt der Glasflasehe mit Wasser verdunnt, in ein 750 em3 

fassendes Beeherglas gespiilt auf ein Gesamtvolumen von 500 ems gebraeht und 
erwarmt. Naeh mehreren Minuten Koehzeit laBt man das ungeloste Lignin sieh 
absetzen und filtriert dann dureh einen Glasfiltertiegel. Der Riiekstand im Tiegel 
wird gut mit heiBem Wasser ausgewasehen und dann bei 100··'·105° bis zum 
gleiehbleibenden Gewieht getroeknet. Naeh der Wagung wird veraseht. Aus der 
Differenz beider Wagungen ergibt sieh die Menge des vorhandenen asehefreien 
LigllinS, wobei aber zu berueksiehtigen ist, daB die meist vorhandenell Erdell 
bei dieser Veras chung gleiehfalls an Gewieht verlieren. Da erfahrungsgemaB der 
Gliihverlust von Kaolin 12 Ofo betragt, ist sonaeh vor der Bereehnung des Lignins 
der Asehenwert um 12 Ofo zu erhohen. 

Mittels des so korrigierten Ligninwertes kann unter 'der Benutzung der 
umstehenden Tabelle der Holzsehliffgehalt des untersuehten Papiers ermittelt 
werden,. 

Zwisehenwerte konnen entweder an Hand einer aus den umseitig gegebenen 
Werten gezeiehneten graphisehen Darstellung oder aber mit naehstehender Formel 
reehlleriseh ermittelt werden. 
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Tabelle 12. Beziehung zwischen Holzschliff und Ligningehalt 
von Papieren. 

% Holzstoff . 00 30 40 50 60 
% Sulfitzellstoff 100 70 60 50 40 
g Lignin. 0,030 0,101 0,125 0,145 0,166 

% Holzstoff . 70 80 90 100 
% Sulfitzellstoff 30 20 10 00 
g Lignin. 0,188 0,215 0,240 0,266 

Bezeiehnet man mit: 

L = g reines Lignin in 1 g lufttroekenem Papier, 

T = g " " ,,1 g " Holzstoff = 0,266, 

o = g " " ,,1 g Sulfitzellstoff = 0,030, 

so ergibt sieh der Gehalt an Holzsehliff im untersuehten Papier zu: 

H _ 100 . (L - G) 01 
- T-G o. 

c) Methode von NOLL und HOLDER. 4 g des absolut troekenen holzsehliffhal
tigen Papiers werden in dem in Abb. 64 gezeigten Aufsehlagapparat 2 Minuten mit 

I , 

• 120" 
'1L~ /llrlJekslJgvngssdJro-vben 
{ie/oll, Oedrel, fJuirl und firulJd.pltdte 

(JUS Bronzt? 

genau 200 em 3 heiBem Wasser aufgesehla
gen, am Deekel sowie am Quid haftende 
Substanz wird mit 25 em3 Wasser quan
titativ in das AufsehlaggefaB gespiilt und 
das Ganze zweeks gleiehmaBiger Quel
lung 1/2 Stunde in einem Wasserbad bei 
25° stehen gelassen. Sodann werden mit
tels Pipette 100 em3 n/1-Kaliumperman
ganatlOsung zugegeben und die Misehung 
unter Ofterem Umriihren mit einem Glas
stab eine weitere Stunde bei 25° belassen. 
Alsdann wird abgenutseht, worauf yom 
Filtrat 10 em 3 zur Riiektitration ent
nommen werden. Letztere wird so aus
gefiihrt, daB man 30 em 3 n/lo-Oxalsaure 
nebst 50 em3 Wasser zum Sieden erhitzt, 
mit verdiinnter Sehwefelsaure ansauert 
und 10 em3 des Filtrates zugibt, wobei 
sofortige Entfarbung eintritt. Nun wird 
der VbersehuB der Oxalsaure mit n / 10-

Kaliumpermanganat zuriiekgemessen; 
Abb.64. Aufschlagapparat'fiir Halbstoff- und Pa- die hierzu verbrauehte Permanganat-

pierproben nach NOLL. 
menge ergibt an Hand nebenstehender 

Tabelle unmittelbar den Prozentgehalt . an Holzsehliff. 
Die Einwaage von 4 g Untersuehungsmaterial wird deshalb gewahlt, weil bei 

5 g Substanz (von 100% Holzsehliffgehalt) die vorgelegten 100 em3 n/rKalium
permanganat nieht mehr ausreiehen. 



Unterscheidung der Zellstoffarten. 

Tabelle 13. Beziehungen zwischen Permanganatverbrauch und 
Holzschliffgehalt. (Absolut trockene Substanz, 4 g Einwaage.) 
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nIlO·Kalium· 

I 

Holzsehliff- n/IO-Kalium-
I 

Holzsehliff- n/IO-Kalium- i Holzsehliff-
permanganat gehalt permanganat 

1 
gehalt permanganat 

I 
gehalt 

cm3 % em' I % em' i % 

i I 
, 

5,0 0 15,0 35 22,0 70 
6,5 5 16,0 40 23,2 75 
8,0 10 17,2 45 24,5 80 
9,5 15 18,5 50 25,7 85 

11,0 20 19,7 

I 

55 27,0 90 
12,5 I 25 21,0 60 27,5 

I 
95 

14,0 I 30 21,5 65 28,0 100 

Bei der Aufstellung der obigen Tabelle ist vorausgesetzt, daB der im Papier 
mitverwendete Zellstoff mittelharter Beschaffenheit ist. (Permanganatverbrauch 
etwa 4,7 cm3 gegenuber 28·,0 cm3 beim Holzschliff.) Vergleichsprufungen haben 
gezeigt, daB die Ergebnisse der Methode befriedigend mit den bei mikrosko. 
pis chen Schatzungen erhaltenen Werten ubereinstimmen. 

Holz·, Stroh- nnd andere Zellstofl'e. 
Von Zellstoffen werden verschiedene Sorten, und zwar in der Hauptsache 

Sulfit-, Sulfat- und Natronzellstoffe hergestellt. Innerhalb der einzelnen Gruppen 
werden wieder sehr viele Typen zaher, weicher und fester Zellstoffarten unter
schieden. Bei der Untersu~hung der Zellstoffe spielen sowohl physikalische wie 
chemische Methoden eine bedeutsame Rolle. 

Fur so gut wie aIle diese Untersuchungsmethoden gab es bis vor wenigen 
Jahren kaum irgendwelche allgemein anerkannte Ausfuhrungsvorschriften. Bei 
der standig steigenden und immer weitere Kreise ziehenden Bedeutung der Zell
stoffindustrie war dies ein sehr fiihlbarer Mangel. Es ist das groBe Verdienst 
des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -lngenieure, daB 
er hier sich in den letzten zwei J ahrzehnten fur einen grundlegenden Wandel 
eingesetzt hat. Ein bedeutender Teil der Methoden ist durch die tatkraftige 
Arbeit seiner Unterausschusse in Formen gebracht worden, die in Erzeuger. und 
Abnehmerkreisen als maBgeblich betrachtet werden. Diese Arbeiten knupfen 
sich an die Namen der Obleute C. G. SCHWALBE, V. HOTTENROTH, A. NOLL und 
B. POSSANNER v. EHRENTHAL. 1m nachstehenden sind die Einheitsmethoden 
im groBen Umfang genau wiedergegeben, und zwar in der Form, wie sie in den 
Merkblattern des Vereins niedergelegt worden sind. Wenn im folgenden von 
Unterausschussen und Verein die Rede ist, so sind die vorstehend erwahnten 
gemeint. 

Unterscheidung der Zellstoifarten. 
Allgemeines. Die Unterscheidung der Zellstoffarten nach ihrem Herstellungs

verfahren - in der Hauptsache, ob sauer oder alkalisch - kann auf mikrosko· 
pischem Wege erfolgen. AuBerdem bietet der unterschiedliche Harzgehalt der 
beiden Zellstoffarten die Moglichkeit zu einer Unterscheidung. Diese Methoden 
geben eindeutige Ergebnisse doch nur dann, wenn die zu prufenden Zellstoffe 

Sieber, Untersuehungsmethoden. 20 
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typische Vertreter ihrer Art sind. Zumeist setzen sie auch voraus, daB als Roh
stoff N adelholz vorliegt, denn nur in ihm· kommt Harz vor. Gerade die Ent
wicklung der letzten Jahre hat es aber mit sich gebracht, daB Stoffe in den Handel 
kommen, die teils durch geanderte Kochverfahren, teils durch saure oder alka
lische Nachbehandlung - Veredelung - nicht mehr-eindeutig die kennzeichnen
den Eigenschaften der einen oder anderen Art aufweisen. Weiter werden heute 
in weit groBerem MaBe als friiher auch andere Holzsorten als Nadelholzer, namlich 
Buche, Aspe, Birke u. a. zur Zellstofferzeugung benutzt. Diese Tatsaehen bringen 
es mit sieh, daB manche der urspriinglich auf ein viel beschrankteres Unter
suchungsmaterial zugesehnittenen Methoden jetzt nicht mehr restlos befriedigt. 
Es ist deshalb j.edenfalls empfehlenswert, solche Priifungen der Zellstoffe nicht 
mit einer einzigen Methode durchzufiihren, vielmehr in ZweifelsfaUen auch noch 
weitere anzuwenden, um dadureh Unsicherheiten zu begrenzen. Die in neuerer 
Zeit mehrfach empfohlene Heranziehung des unterschiedlichen Verhaltens der 
Zellstoffe im ultravioletten Licht1 vornehmlich nach Ausfarbung mit bestimmten 
Farbstoffen, bietet allem Ansehein bei weiterer Entwicklung die Moglichkeit, zu 
einer scharferen und zuverlassigeren Analyse als es jetzt der Fall ist, zu gelangen. 

Unterscheidung durch d£'n Harzgehalt. 

a) Nach C. G. SCHWALBE. Nach SCHWALBE 2 kann hierzu die Cholesterin
reaktion des Harzes angewandt werden. Wird Harz mit Essigsaureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt, so tritt zunachst Rosafarbung, dann Blau" 
bis Griinfarbung ein. Es wird zufolge seines verhaltnismaBig hohen Harzgehaltes 
der Sulfitzellstoff diese Reaktion deutlicher zeigen miissen als Natron- odeI' 
Sulfatzellstoff mit seinem auBerordentlich niederen Harzgehalt. Der Versuch 
lehrt, daB man beim Sulfitzellstoff deutliche Griinfarbung, beim Natronzellstoff 
hochstens ein schmutziges Gelb erhalt. Zur Ausfiihrung der Reaktion verfahrt 
man wie folgt: Man iibergieBt zerzupfte Probestiickchen des Zellstoffes, gebleicht 
oder ungebleicht, im Gewicht von etwa 0,5 g mit 5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff 
(CC14 ) und erwarmt bis zum Sieden, gieBt die Fliissigkeit in Reagenzglaser ab, 
fiigt etwa 1/2 em3 Essigsaureanhydrid (CH3CO)20 zur Probe und tropft konzen
trierte reine Schwefelsaure hinzu. Falls Sulfitzellstoff vorliegt, sieht man zunachst 
eine zarte rosarote Farbung (auf weiBem Grunde sehr deutlich). Diese ver
sehwindet aber rasch und macht bei weiterer Zugabe von konzentrierter Schwefel
saure einer griinen Farbung Platz. Der Zusatz von Sehwefelsiiure ist so zu 
bemessen, daB Trennung in zwei Schichten erfolgt, deren obere deutlieh griin iEt, 
wahrend die untere farblos bleibt. Es sind im ganzen etwa 6·· ·10 Tropfen 
Sehwefelsaure erforderlieh. Bei Sulfat- und Natronzellstoff treten die Farb
reaktionen nieht auf, hoehstensmaeht sich, wie schon erwiihnt, ein schmutziges 
Gelb bemerkbar. 

Bei sehr stark gepreBten Zellstoffpappen muB man die Einwirkung des Tetra
chlorkohlenstoffs langere Zeit (1/4 ", 1/2 Stunde), womoglich unter gelegentlichem 
Erwarmen, andauern lassen, um das Harz zu extrahieren. LaBt man die Proben 

1 KLEIN, H. G.: Zellstoff u. Papier 11, 82 (1931). - HOTTENROTH, V.: Papierfabrikant 
31, 557 (1933). - SCHULZE, B.: Ebenda 35, 25 (1937). - HENK, H.: Kunstseide u. Zellwolle 
19, 426 (1937). - GRANT, J.: J. Soc. Dyers Colourists 54, 361 (1938). 

2 SCHWALBE, C. G.: Wbl. Papierfabrikat. 36, 2640 (1906). 
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mit dem Losungsmittel bedeckt iiber Nacht stehen, so ist Erwarmung nicht 
notig. 

Die Reaktion tritt sowohl bei gebleichten wie ungebleichten Zellstoffen auf. 
Man kann iibrigens schon beim AufgieBen der Tetrachlorkohlenstofflosung auf 
Uhrglaser und Verdunstenlassen den Sulfitzellstoffextrakt erkennen: infolge des 
hOheren Harzgehaltes triibt sich dieser sehr rasch, und die milchige Fliissigkeit 
hinterlaBt Harzspuren, wahrend bei nach dem alkalis chen Verfahren hergestelltem 
Zellstoff die Triibung erst spat oder gar· nicht auftritt. 

b) Mikroskopisch nach KLEMM und nach NOLL und HAHN. Denmikrosko
pis chen Nachweis des Harzes in den Fasern hat zuerst KLEMM! zur Unterschei
dung der beiden Zellstoffarten empfohlen. Die Harzbestandteile der Zellstoffe 
sind in iiberwiegendem MaBe in den in ihnen noch enthaltenen Markstrahlzellen 
angehauft und KLEMM konnte zeigen, daB diese Zellen bei Natron- und Sulfat
zellstoffen frei von Harz sind, wahrend deutlich nachweis bare Mengen hiervon 
in den Markstrahlzellen der Sulfitzellstoffe vorhanden sind. Der Nachweis des 
Harzes gelingt nach seinen Feststellungen durch Ausfarbung mit Sudan III. 
Spater haben dann NOLL und HAHN2 gefunden, daB zur Ausfiihrung fiir diesen 
Zweck noch geeigneter die folgenden Farbstoffe sind: Sudanorange RR, Sudan
schwarz B und Indophenol. 

Zur Herstellung von Losungen dieser harz- und fett-, aber nicht wasserlos
lichen Farbstoffe geht man nach Angaben von NOLL und HAHN wie folgt vor. 
0,1 g des .abgewogenen Farbstoffes werden in ein Gemisch eingebracht, das aus 
20 cm3 96proz. Alkohol, 20 cm3 Glyzerin 310 Be und lO cm3 Wasser besteht. Der 
Farbstoff wird hierbei zweckmaBig in dieses Losungsmittel eingestreut und das 
Ganze unter haufigem Umschwenken zum eben beginnenden Sieden gebracht. 
Dann wird die Losung bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt und ohne Riicksicht 
auf einen etwa verbleibenden Riickstand durch ein Faltenfilter filtriert. Die 
Losungen werden in Glasstopselflaschen verwahrt, und falls beim Aufbewahren 
eine Ausscheidung von Farbstoff erfolgt, sind sie neuerlich zu filtrieren. 

Zur Herstellung der Praparate wird in bekannter Weise eine Probe des Zell
stoffes auf einen Objekttrager gebracht und zunachst zur Verhiitung des Aus
fallens des Farbstoffes das den Fasern anhaftende Wasser moglichst vollstandig 
mit Filtrierpapier abgesaugt. Auf die so vorbereitete Probe wird ein Tropfen 
der FarblOsung gegeben und nach dem Auflegen des Deckglases beobachtet. Die 
so hergestellten Praparate zeigen bei Anwesenheit von Harz ein sehr kontrast
reiches Bild, in welchem die tief gefarbten Harzteilchen in und neben den farblos 
gebliebenen Markstrahl- und anderen Zellen deutlich hervortreten. 

Mikroskopische Untersuchung. 

a) N ach KLEMM 3. Sie erfolgt unter Anwendung einer Anfarbelosung von 
Rosanilinsulfat. Die Losung wird hergestellt, indem man 0,25 g kristallisiertes 
Salz in 50 cm 3 kochendem destilliertem Wasser einriihrt und dann noch weitere 
50 cm3 heiBes Wasser zusetzt. Zur triiben Fliissigkeit fiigt man 2 g Alkohol und 
filtriert nach einigem Stehen durch Asbest. Das klare leuchtend rot gefarbte 

1 KLEMM, P.: Wbl. Papierfabrikat. 48, 2159 (1917). 
2 NOLL, A., u. M. HAHN: Papierfabrikant 34, 193 (1936). 
3 KLEMM, P.: Papierindustrie-Kalender 1931, S. 124. 
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Filtrat versetzt man mit 14 Tropfen n/lo-Schwefelsaure, wodurch die Losung den 
erforderlichen violetten Stich erhalt. ,Mit dieser Losung farbt sich: 

1. Ungebleichter Sulfitzellstoff tief violettrot. AuBerdem kann man deutlich 
rote Augenbildung in den Hofporen beobachten, sowie eine rote Farbung des 
Inhaltes der Marktstrahlzellen. 

2. Gebleichter Sulfitzellstoff nimmt eine weniger ins Violett spielende rote 
Farbung an. Eine deutliche Augenbildung in den Hofporen kann nicht beob
achtet werden, aber der Inhalt der Markstrahlzellen erscheint auch hier rot. 

3. Ungebleichter Natron- oder Sulfatzellstoff farbt sich durchschnittlich noch 
etwas weniger an als gebleichter Sulfitzellstoff. Es kann weder eine Augen
bildung noch eine Anfarbung des Inhaltes der Markstrahlzellen beobachtet 
werden. 

. 4. Gebleichter Natron- und Sulfatzellstoff erhalt nur einen schwach rotlichen 
Schimmer oder farbt sich iiberhaupt nicht an. Das gleiche gilt von seinen Hof
poren und dem Inhalt der Markstrahlzellen. 

Die bei alleiniger Anwendung der Rosanilinlosung nicht mogliche Unter
scheidung von gebleichtem Sulfit- und ungebleichtem Natronzellstoff laBt sich 
aber dennoch treffen, wenn auBerdem noch eine Priifung mit Malachitgriin in 
essigsaurer Losung (der Farbstoff wird in 2proz. waBriger Essigsaure gelost) 
ausgefiihrt wird. Farbt sich der Zellstoff mit Rosanilinsulfat rot, mit Malachit
griin deutlich griin, so hat man es mit ungebleichtem Natron- oder Sulfatzellstoff 
zu tun; farbt er sich mit Rosanilinsulfat wohl auch rot, mit Malachitgriin dagegen 
schwach blau oder gar nicht, so ist auf gebleichten Sulfitzellstoff zu schlieBen. 

b) Nach LOFTON und MERRITl. GemaB dieser Vorschrift wird ein Ausfarbe
gemisch der beiden Farbstoffe Malachitgriin und Fuchsin verwandt. 

Die beste Unterscheidung der zwei Stoffe laBt sich mit einer Mischung aua 
einem Teil einer 2proz. waBrigen Malachitgriinloaung und 2 Teilen einer 1 proz. 
waBrigen Lasung von basischem Fuchsin erzielen. 

Die beiden Farbstofflosungen werden gut verschlossen und voneinander 
getrennt aufbewahrt und erst unmittelbar vor Gebrauch im angegebenen Ver
haltnis miteinander gemischt. Diese Mischung fii.rbt Sulfatzellstoff-Fasern blau 
oder blaugriin und Sulfitzellstoff-Fasern purpurn oder scharlach. Zeigen sich aber 
in Sulfatzellstoff, dessen Herkunft einwandfrei feststeht, bei einer Vorprobe 
purpurne Fasern, so enthalt die Mischung zuviel Fuchsin und es muB 'etwas mehr 
Malachitgriin zugesetzt werden. Zeigen sich andererseits im Sulfitzellstoff griine 
oder blaue Fasern, so ist zuviel Malachitgriin vorhanden und es muB Fuchsin 
zugesetzt werden. Zur Ausfiihrung der Farbung verfahrt man in folgender Weise: 
Die zu untersuchende Probe wird in Wasser oder 1 proz. Natronlauge einige 
Minuten gekocht; danach werden die Fasern durch Schiitteln in einem Probier
rohr mit Wasser und Glaskugeln zerkleinert. Man entnimmt dann einige Fasern 
mit einer Nadel oder einem fein ausgezogenen Glasrohr, bringt sie auf den Objekt
trager und trocknet mittels Filtrier- oder Loschpapier. Dann bringt man 2 oder 
3 Tropfen der 'gemischten Farbstofflosung auf, laBt sie 2 Minuten einwirken und 
zieht wahrenddessen die Fasern mit der Nadel in der Farblosung herum. Man 
entfernt die iiberschiissige FarblOsung mit Filtrierpapier und behandelt mit 

1 LOFTON, R. E., u. M. F. MERRIT: Paper-Makers monthly J. 59, 55 (1921). 
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3· .. 4 Tropfen verdunnter Salzsaure (1 cm 3 konzentrierte Salzsaure von 37 Ofo 
auf 11 destilliertes Wasser). Man laBt die verdunnte Saure 10···30 Sekunden 
auf dem Objekttrager und bewegt und zerfasert die Faserbundel wahrend dieser 
Zeit so weit wie maglich. Dann entfernt man die Saure mit Filtrierpapier, gibt 
3· ··4 Tropfen destilliertes Wasser hinzu, bewegt wieder grundlich und entfernt 
das Wasser mittels Laschpapier. 1st so aIle Farbe beseitigt, so gibt man 1 oder 
2 Tropfen Wasser hinzu und bringt das Deckglas auf. 1st noch zuviel Farbe 
vorhanden, so muB nochmals mit destilliertem Wasser gespiilt werden. Dann 
folgt die Prufung unter dem Mikroskop. Die abweichende Farbung laBt nicht nur 
die eine oder andere Faser erkennen, sondern gestattet auch, bei einiger Ubung 
ihre Mengen zu schatzen. 

Auf Grund eingehender Priifungen wird yom Staatlichen Materialpru
fungsamt in Dahlem fur dieseMethode das zu zuverlassigen Ergebnissen 
fuhrende Arbeitsverfahren von WISBARl empfohlen . 

. Die Konzentration der Farblasung ist auch hier die gleiche wie oben 
angegeben. Man mischt 4,4 cm3 der 1 proz. Fuchsinlasung mit 2,2 cm3 der 
2proz. Malachitgrunlasung in einem 100 cm 3 MeBkolben, fugt 20 cm3 einer 
O,5proz. Salzsaure hinzu und flillt bis zur Marke auf. Diese salzsaure Mischung 
halt sich einige Zeit, doch nimmt mit zunehmendem Alter die Kraft ihres An
farbevermagens langsam abo Zum Unterschied gegen oben wird nicht auf dem 
Objekttrager, sondern im Reagenzglas gefarbt. In hachstens 1 proz. Natronlauge 
wird die Zellstoffpro be zunachst zerfasert und von dem Faser brei wird ein etwa 
erbsengroBes Klumpchen im Reagenzglas mit 10 cm3 des Farbstoffgemisches 
1···2 Minuten lang gekocht. Nach dem Auswaschen werden die gefarbten Fasern 
unter dem Mikroskop betrachtet. 

Die Farbungen, welche bei dieser Arbeitsweise erhalten werden, sind im 
allgemeinen andere als die auf dem Objekttrager erzeugten. Die Sulfitstoff
farbung durfte als rotviolett (nicht purpurrot), die Farbung der Natron- und 
Sulfatzellstoffasern als rotstichiges Blau, afters auch als reines oder als grun
stichiges Blau ,zu bezeichnen sein. 

AuBerdem treten beim Sulfitstoff die Hoftupfel auf den Fasern immer deut
lich hervor, wahrend sie beim Sulfatzellstoff sich nicht von dem iibrigen Teil 
der Faser abheben2• 

Das Verfahren von LOFTON und MERRIT eignet sich nur fUr die Unterscheidung 
der ungebleichten Zellstoffe. Liegen diese im gebleichten Zustand vor, so erhalt 
man bei beiden Zellstoffarten nur auBerst schwache bis keine Anfarbungen. 
Trotz mancher Einwande wird das Verfahren als zuverlassig beurteilt2 • 

c) N ach SHAFFER. Die hierbei benutzte Anfarbelasung enthalt als Farbstoff 
Brasilin. 1 g Brasilin, d. i. Brasilholz-Farbstoffextrakt gibt man zu einer Auf
lasung von 1 g Natriumkarbonat in 175 cm3 destilliertem Wasser und ruhrt bis 
zur vollstandigen Lasung urn. Die Lasung solI maglichst frisch Verwendung 
finden, da sie hierbei die besten und scharfsten Farbunterschiede gibt. 

Da der Farbstoff sehr empfindlich gegeri Spuren von Alkali oder Saure ist, 
so muB der zu untersuchende Zellstoff in destilliertem Wasser aufgekocht werden. 

1 WISBAR, G.: Wbl. Papierfabrikat. 54, 1993 (1923). 
2 SCHULZE, B.: Papierfabrikant 31, 201 (1933). 
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Den dabei erhaltenen Faserbrei schuttelt man nach dem Absieben mit 50 cm3 

Wasser kraftig durch und bringt von diesel' Fasersuspension etwa 4 Tropfen 
auf einen Objekttrager, auf welchem man sie am besten im Trockenschrank zum 
Eintrocknen bringt. Dann taucht man den Objekttrager fUr einen Augen
blick in die vorher bereitete FarblOsung, odeI' man bringt den Farbstoff mittels 
einer Pipette auf das Praparat. Wahlt man das letztere Verfahren, so muB man 
dafUr sorgen, daB alle Fasern gleichzeitig den Farbstoff erhalten, denn es ist in 
beiden Fallen wichtig, unmittelbar nach dem Anfarben den UberschuB an Farb
stoff schnellstens durch Absaugen mit Loschpapier weitgehend zu entfernen. 

Dann tropft man auf das Praparat noch einige Tropfen weiBen Paraffinols 
und saugt auch hier das Uberschussige abo Die Anfarbung mit der Brasilin
Farbstofflosung ergibt fur gebleichten Sulfitzellstoff weinrote Farbe, fUr ge
bleichten Sulfatzellstoff aber Purpurfarbe. 

Zuweilen erscheinen einzelne Fasern nicht ganz charakteristisch gefarbt, dann 
fertigt man ein Ersatzpraparat an und farbt nach LOFTON-MERRIT an, urn die 
nur teilweise gebleichten Fasern mit Sicherheit auszuschalten. Wenn namlich 
die LOFTON-MERRIT-Probe Sulfatzellstoffreaktion zeigt, auf der anderen Seite 
aber die mit Brasilin gefarbten Fasern nicht so tief purpurn erscheinen, wie es 
bei vollig gebleichtem Sulfatzel1stoff sein muBte, so kann man auf nur teilweise 
gebleichten Sulfatzellstoff schlieBen. Ganz entsprechend verhalt es sich mit der 
Unterscheidung voll und nur teilweise gebleichten Sulfitzellstoffes; auch hier 
erscheinen die nur zum Teil gebleichten Fasern bei del' Brasilin-Anfarbung in 
einem helleren Farbton als die voll gebleichten, die lebhaft weinrote Farbe zeigen. 

Unterscheidung im uItravioletten Licht. 

Sie erfolgt nach Anfarbung der Zellstoffproben mit stark fluoreszierenden 
Farbstoffen1 . GemaB den zahlreichen VerOffentlichungen eignen sich VOl' allem die 
Farbstoffe der Eosin- und Rhodamingruppe hierfUr. Unter diesen wird besonders 
das Rhodamin 6 GD extra empfohlen, ein Farbstoff, del' in waBriger Losung sich 
durch prachtvoll gelbe Fluoreszenz auszeichnet. Er wird fUr vorliegenden Zweck 
in sehr verdunnter Losung namlich in einer Konzentration von 0,0l'" 0,05 gil 
verwandt, wobei aber den schwacheren Losungen unbedingt del' Vorzug gegeben 
werden muB. Die PrUfung kann im Licht der Quarzlampe oder aber mit einem 
Fluoreszenzmikroskop erfolgen. 1m ersten Fall wird der Farbstoff mit einer Pipette 
auf die zu prUfende Probe aufgetragen, worauf diese unmittelbar, also noch feucht, 
in das Licht del' Quarzlampe gebracht und dort beobachtet wird. Bei dem Arbeiten 
mit dem Mikroskop werden die Fasern entweder mit del' kalten Farbstofflosung im 
Reagenzglas gefar bt oder auf dem 0 bjekttrager mit ihr pra pariert. J eder UberschuB 
von Farbstofflosung wird durch scharfes Absaugen entfernt, da er bei del' folgen
den Beobachtung sonst stort. Am besten arbeitet man ohne jede sonstige Pra
parierflussigkeit. Die Praparate sind im ubrigen urn miBweisende Ergebnisse zu 
vermeiden, moglichst dunn anzufertigen. 

Wenn man aus den vielen noch in einzelnen Punkten abweichenden Ergeb
nissen das Ubereinstimmende herausschalt, so laBt sich uber das Verhalten del' 

1 AuJ3er den obengenannten Quellen sei noch auf folgende Veroffentlichungen hin
gewiesen: GOTREL, E.: Dissert. Dresden 1933. Mikroskopie von Faserstoffen. - Noss, F., 
U. H. SADLER: Papierfabrikant 31, 413 (1933). 
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einzelnen Fasern das folgende sagen. Gebleichter SulfitzeHstoff, ganz gleich 
welcher Herkunft, zeichnet sich dadurch aus, daB er bei dieser Prufung im Licht 
<ler Quarzlampe oder im Mikroskop immer leuchtend gelb fluoresziert. Auf ihm 
behalt also der Farbstoff seine ursprungliche Fluoreszenz bei. Ungebleichter 
Sulfitzellstoff zeigt nicht mehr die hellgelbe, sondeI'll eine mehr ins Orange gehende 
Fluoreszenz. Demgegenuber zeigen aIle Sulfat- oder NatronzeHstoffe nur dumpfe 
braunrote, vereinzelt ins Violette ubergehende Fluoreszenz. Es erweckt den 
Eindruck, als wenn bei ihnen eine Veranderung des Farbstoffes durch bestimmte 
Begleitstoffe erfolgt, die zu einem vollstandigen Verschwinden seiner ursprung
lichen gelben Fluoreszenz fUhrt (s. a. N achtrag S. 678). 

Bestimmung des Trockengehaltes von Zellstoffen 
fur die Belange des Betriebes. 

Allgemeines. AIle Halb- und ZeHstoffe werden mit einem gewissen Feuchtig
keitsgehalt geliefert. Um eine genaue Berechnung der tatsachlich gelieferten 
Menge vornehmen zu konnen, ist die Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes der 
Ware erforderlich. Es war fruher in Deutschland und anderen LandeI'll ublich, 
aus dem bei diesen Bestimmungen ermittelten Feuchtigkeitsgehalt den sogenann
ten Gehalt der Ware an lufttrockenem Stoff, d. i. solcher mit 12 Ofo Wassergehalt, 
zu berechnen. Von die~er Art der Berechnung ist man in neuerer Zeit in Deutschland 
abgegangen. Es wird heute hier allgemein auf absolut trockenen Stoff berechnet 
und alle Angaben des Handels beziehen sich jetzt auf wasserfreie Ware. In den 
nordischen LandeI'll hat sich diesel' Brauch noch nicht eingefuhrt, dort gilt nach 
wie VOl' als Normalfeuchtigkeit eine solche von 10 Teilen Wasser in 100 Teilen 
Erzeugnis. 

Bei del' groBen Bedeutung, welche aus wirtschaftlichen Grunden einer mog
lichst genauen Trockengehaltsbestimmung zukommt, ist es begreiflich, daB man 
schon seit langem versucht hat, einheitliche und allseitig anerkennbare Methoden 
zu ihrer DurchfUhrung auszuarbeiten. Wenn einige diesel' Methoden auch erheb
liche Verbreitung gefunden haben, so ist doch bislang noch keine allgemein 
.angenommen und anerkannt worden. Die Schwierigkeiten del' Bestimmung 
liegen weniger in der AusfUhrung der eigentlichen Trockengehaltsermittlung als 
VOl' allem in der Entnahme einer richtigen Durchschnittsprobe. Je groBer bereits 
von del' HersteHung her die Schwankungen im Trockengehalt des Erzeugnisses 
sind, um so weniger genau und zuverlassig wird auch das Ergebnis del' Unter
suchung, welche beim Empfanger an einem nur kleinen Bruchteil der Ware 
vorgenommen wird. Es ist jedenfalls eine Erfahrungstatsache, daB unter solchen 
Umstanden verschiedene Untersucher auch dann unterschiedliche Werte finden, 
wenn sie die gleiche Sendung nach genau ubere~nstimmender Vorschrift prufen. 
Man hat daher in del' klaren Erkenntnis dessen versucht, bereits in den Erzeu
gungsstatten durch laufende Kontrolle die Schwankungen im Feuchtigkeitsgehalt 
des Erzeugnisses moglichst in engen Grenzen zu halten. Man unterstutzt diese 
KontroHe durch besonders fUr diesen Zweck gebaute RegIer an den Entwasse
rungsmaschinen. Dank dieser MaBnahmen sind tatsachlich in vielen Fallen die 
Unterschiede in den Ergebnissen del' Feuchtigkeitsuntersuchung beim Erzeuger 
und beim Kaufer aufkleinere Betrage, als es fruher der Fall war, gebracht worden. 
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Probenahme an der Erzeugungsstatte. Es hat sieh bewahrt, als Einzelprobe 
jedesmal einen Streifen der ganzen Erzeugungsbreite der Entwasserungsmasehine 
anzuwenden. Die Zahl der zu entnehmenden Proben riehtet sieh in erster Linie 
naeh der Haufigkeit und dem AusmaB der beobaehteten Sehwankungen im 
Troekengehalt des von der Masehine kommenden Stoffes. Wenn die Bahn einen 
ziemlieh gleiehmaBigen Troekengehalt aufweist, so geniigen weniger zahlreiehe 
Proben, um ein zuverlassiges Ergebnis zu erzielen, als wenn diese Voraussetzung 
nicht erfUllt ist. Auf Grund von praktischen Feststellungen wird jeweils bestimmt, 
in welehem Zeitintervall (alle 1/4, 1/2 oder 1 II Stunde), oder welchem Produktions
intervall alle 1/2,1/1 oder 2/1 Tonne die Proben zu entnehmen sind. Um sieher zu 
sein, daB die damit Beauftragten sich an die gegebenen Vorsehriften halten, 
laBt man aile Proben mit einem Zeit- und Datumstempel versehen. 

Probeentnahme beim Kaufer. Von den hierfUr ausgearbeiteten Vorsehriften 
seien die zwei bekanntesten erwahntl. 

Abb.65. Probeentnahme aUB den BaJlen 
bei der Bohrmethode. 

Die Bohrmethode (engl. auger method). 
Sie besteht darin, daB in mindestens 5 % , abel' 
nicht weniger als 10 Ballen der Sendung, durch 
Ausbohren von der Oberseite des Ballens aus 
Proben entnommen werden. Die Probelocher, 
von denen in jedem zu priifenden Ballen nul' 
eins geschnitten wird, miissen in je 5 nachein
ander gebohrten Ballen auf einer Diagonale 
quer iiber der Ballenoberseite liegen. Die 
Abb.65 veranschaulicht dies. Die Locher werden 
meist mit einem Bohrer von 4 Zoll (10,16 cm) 

Durchmesser und bis zu einer Tiefe von 3 Zoll (7,62 em) in den Ballen gebohrt. 
Aus jedem Bohrloch werden 10 Scheiben fUr die Feuchtigkeitsbestimmung wie 
folgt ausgewiihlt: 

1 Scheibe vom 2. Blatt nach der Umhiillung, 
2 Scheiben 1 Zoll (2,5 cm) tief, 
3 Seheiben 2 Zoll (5,05 cm) tief, 
4 Seheiben 3 ZoIl (7,62 em) tief. 

10 Scheiben. 

AIle Proben werden unmittelbar naeh der Entnahme gewogen oder bis zur 
Wagung in luftdichten GefaBen aufbewahrt. 

Die Bohrmethode kann aueh bei Rollen angewandt werden. Bei der ersten 
Rolle wird das Loch 2 Zoll (5,05 cm) von einem Ende entfernt senkrecht zur 
Aehse der Rolle gebohrt; bei der naehsten betragt qer Abstand des Zentrums 
des Bohrloehes 2 + 4 Zoll = 6 Zoll, bei der dritten Rolle 2 + 4 + 4 = 10 Zoll 
von der Stirnseite; man versetzt also bei jeder folgenden Rolle das Zentrum 
um 4 Zoll naeh dem anderen Stirnende der Rolle hin, bis die Entfernung des 
Zentrums eines Loehes wieder etwa 2 Zoll von diesem andern Ende entfernt ist. 
In ganz gleieher Weise bohrt man dann eine weitere Gruppe von Rollen. Dies 
wird so oft wiederholt, bis alle ausgewahlten und zu priifenden Rollen gebohrt 

1 SINDALL u. BACON: The Testing of Woodpulp. London: Marchaut, Singer & Co. 1912. 
- STRACHAN: Papierfabrikant 24, 392, 510 (1926). 
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sind. Die Entnahme der einzelnen zu priifenden Scheiben geschieht anschlieBend in 
der gleichen Weise, wie es bei der Untersuchung der Ballen oben beschrieben wurde. 

Die Keil- oder WEDGE-Methode!. Bei dieser Methode sollen ebenfalls 
50J0, mindestens aber 10 der BaUen der Priifung unterworfen werden. Da bei 
groBen Partien die Priifung von 5 0J0 der BaUenmenge einen ganz erheblichen 
Aufwand an Zeit und Arbeit bedingt, pflegt man in solchen FaUen doch gewohn
lich einen kleineren Prozentsatz zu priifen. Nach der Auswahl der BaUen werden 
in ihnen zunachst diejenigen Bogen gekennzeichnet, aus welchen Teile fiir die 
eigentliche Feuchtigkeits-

bestimmung geschnitten I ~ J 4 1 ! I I I I I 
werden. Diese Kennzeich- I JI ill lY V 

nungerfolgtmiteinemMaB- Abb. 66. MaCstab fUr die Keil· oder WEDGE·Methode. 

stab, dessen Lange gleich 
der durchschnittlichen Dicke der zu untersuchenden BaUen ist, und welcher mit 
einer Teilung versehen wird, wie es die Abb. 66 angibt. Je sechs der ausgewahlten 
BaUen bilden eine Gruppe fiir sich, und die Abb. 67 laBt erkennen, wie beispiels
weise aus dem ersten, dem dritten und dem sechsten BaUen jeder Gruppe die 5 Priif
bogen gezogen werden. Bei BaUen 1 wird die I der oberen MaBstabteilung an den 
obersten Bogen angelegt, die romischen Ziffern I"'Y bestimmen dann die 5 Bogen, 
welche auBer dem obersten herausgenommen werden. Beim Ballen 3 wird die 3, 
beim Ballen 6 die 6 an den obersten Bogen angelegt, und die 5 Bogen jedes dieser 
Ballen werden dann wieder durch die Lage der Ziffern I··· Y gekennz0ichnet. Aus 

1.8alkn .J. IJallen G.8allen 

Abb.67. Kennzeichnung der Probebiigen mit Hilfe des MaCstabes. 

9.en insgesamt 30 Probebogen einer Ballengruppe werden nun vom Mittelpunkt der 
Bogen aus Keilstiicke herausgeschnitten, und zwar nur eins aus jedem Bogen. Der 
Scheitelwinkel aller Keilstiicke ist gleich und betragt 12°. Wahrend man friiher 
zur Festlegung dieses Winkels ein Instrument anwandte, geschieht dies jetzt 
aUgemein nur nach dem AugenmaB. Aus der Abb. 68 ist ersichtlich, nach welchen 
Regeln die Lage des Keils in den einzelnen ProbebOgen bestimmt wird. Man 
erkennt, daB in den 5 Bogen des gleichen Ballens die Keilstiicke um je 72° von
einander entfernt herausgeschnitten werden und weiter, daB der erste Keil eines 
jeden Bogens gegeniiber dem entsprechenden Bogen des vorhergehenden Ballens 
um 12° im Sinne der Drehrichtung des Uhrzeigers verschoben ist. Es ist endlich 

1 The Manufacture of Pulp and Paper, Bd. 3, § 8, S.22. New York: McGraw-Hill 
Book Company 1922. 
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erkennbar, daB samtliche Keilstucke aneinandergelegt gerade einen ganzen Zell
stoffbogen bilden wiirden. Die gesammelten Keilstucke werden auch hier mag
lichst sofort gewogen oder in einem luftdicht schlieBenden Behalter verwahrt. 

Zur Kritik der beiden Methoden. Man ist ziemlich allgemein der Auf
fassung, daB die WEDGE-Methode fur Priifung empfangener Ware weit zuver
lassigere Ergebnisse als die Bohrmethode liefert. Der wunde Punkt beider 
Methoden liegt in der dem Prufer uberlassenen Freiheit bei der Auswahl der 
Ballen. Fur diese Auswahl ist allein vorgeschrieben, daB die Ballen in guter 
Verfassung (intakt) sein sollen. Hierunter versteht man, daB sie ganz sind, daB 
die Umschlagsbogen noch im wesentlichen erhalten sind und daB schlieBlich die 
Fabriksmarke noch deutliph erkennbar ist. Ballen, welche durch Wasser oder 
Regen beschadigt wurden, brauchen nicht von der Priifung ausgeschlossen zu 
werden. Dagegen sollen solche Ballen ausgesondert werden, welche in irgendeiner 
Weise besonders abweichend vom Durchschnitt sind. Diese wenigen und dehn-

Abb. 68. Entnahme der Keilproben aus den gekennzeichneten Bogen. 

baren Bestimmungen lassen der WilIkur und dem ~ufall zu g'roBen Spielraum. 
Daher kommt es nicht selten vor, daB eine Anzahl Ballen gepriift wird, welche 
ziemlich dicht aufeinanderfolgend erzeugt wurde, und nicht, wie wiinschenswert, 
Ballen aus maglichst allen Stadien der Erzeugung der betreffenden Lieferung. 
Wenn auch viele Fabriken zur Vermeidung dessen ihre Ballen auf dem Uinschlag 
mit laufenden Erzeugungsnummern versehen, so ist es doch eine Erfahrungstat
sache, daB die Prufer dies nur sehr selten beachten und sich dadurch irgendwie 
bei ihrer Wahl beeinflussen lassen. In diesem Punkte sollte jedenfalls die Vorschrift 
strenger lauten. 

Probeentnahme in feuehten Halbstoffrollen. Oben ist bereits angegeben 
worden, wie nach der Bohrmethode der Wassergehalt von Halbstoffen bestimmt 
werden kann, welche in Rollen angeliefert werden. Diese Methode eignet ilich 
in der Hauptsache nur fUr weitgehend trockenen Stoff, welcher bei der Lagerung 
nicht sehr wesentliche Anderung seines Feuchtigkeitsgehaltes durchmacht. Liegt 
Halbstoff in feuchten Rollen vor, so muB berucksichtigt werden, daB die Anderung 
des Wassergehaltes im Querschnitt der Rolle ganz unterschiedlich ist. AuBen 
erfolgt sie natiirlich viel rascher als im Innern. Man erhi:ilt unter solchen Ver
hi:iltnissen nur dann richtige Zahlen, wenn aus der Rolle Proben herausgenommen 
werden in der Weise, daB von jeder einzelnen Stofflage ein prozentual gleicher 
Teil vom Umfang in die zu untersuchende Probe eingeht. Eine solche Probe 
hi:itte die Form eines Keiles ... dessen spitzes Ende im Mittelpunkt liegt und dessen 
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starkstes Ende mit dem au Geren Umfang der Rolle zusammenfallt. Da sich solche 
Proben mit gewohnlichen Hilfsmitteln nur schwer nehmen lassen, hat D. J. KUHN 
bierfiir ein Spezialwerkzeug erdacht. Seine Anwendung geht aus der Abb.69 
~ervor. 

Das mit den Schneiden a und b versehene [formige Stahlmesser c ist in dem 
mit einem Griff d ausgeriisteten Kopfstiick e befestigt. 

An der z. B. unter 30° schrag stehenden Seite f des Kopfstiickes e gleitet in 
den Nasen g der mit einem AmboBstiick h und mit der Schneide i versehene 
MeiBel k. 

Zwecks Entnahme keilformiger Trockenproben wird: 

I. das [formige Stahlmesser c zentrisch 
auf die Halbstoffrolle aufgesetzt und 

II. mit wenigen Hammerschlagen bis 
zum Kern der Halbstoffrolle getrieben 
und hierauf 

III. der MeiBel k in die Nasen g ein
gesetzt und 

IV. mit einigen Hammerschlagen auch 
der MeiBel k bis zum Kern der Halbstoff
rolle geschlagen, um hierauf das Werk
zeug aus der Rolle zu nehmen und 

V. die keilformige Stoffpro be nach 
Entfernung des MeiBels k auf den Probe
tisch abzulegen. 

Das Werkzeug wird fiir Schnittbreiten .5lofprobe 

von 60···80 mm und fiir verschiedene 
Schnittiefen angefertigt. In Fallen, wo Abb.69. Probeentnahme aus feuchten Zellstoff-
lediglich den Stirnseiten der Rollen keil
formige Stoffproben entnommen werden 
Bollen, wird das Werkzeug etwas anders 
ausgefUhrt, wie dargestellt . 

rollen. 
a = Schneide; b = Schneide; c = CfOrmige 
Stahlmesser; d = Griff; e = Kopfstiick; g = 
Nase · h = Ambollstiick· i = Schneide· k = 

, MeiBeI. ' 

Troeknung und Wagung. Wie bereits erwahnt, ist es sehr empfehlenswert, 
aIle Muster fiir die Feuchtigkeitsbestimmung moglichst unmittelbar nach der 
Entnahme zu wiegen. Die Wagung der im Betrieb laufend genommenen Muster 
geschieht an der Entwasserungsmaschine. Zum Wagen dieser Proben bedient 
man sich am besten genauer Zeigerwaagen, welche rasches Ablesen ermoglichen 
und Gewichtssatze entbehrlich machen. Ais Trockenschranke konnen solche mit 
Dampf- oder mit elektrischer Heizung Anwendung finden. Gegen dampfgeheizte 
Schranke wird vielfach geltend gemacht, daB Undichtigkeiten der Heizleitungen 
leicht das Ergebnis der Bestimmung beeinflussen konnen. Zahlreiche in der 
Industrie verwandte Dampftrockenschranke beweisen jedoch, daB sie in vielen 
Fallen vollauf befriedigend arbeiten. Es ist sehr zu empfehlen, die Schranke mit 
Ventilatoren auszuriisten, welche durch schnellen Luftwechsel ein sehr rasches 
Trocknen herbeifiihren. Ais Trocknungstemperatur sollte man fiir die Zwecke 
der Praxis 100° allgemein einfiihren. Der Forderung, bis zum konstanten Gewicht 
Zll trocknen, laBt sich in der Praxis nicht gut gerecht werden, da ihre Erfiillung 
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eine betrii,chtliche Zeitdauer del' Bestimmung bedingen wiirde. Man muB auf 
Grund von Erfahrungen eine bestimmte Normaldauer ausfindig machen, bei 
welcher praktisch genommen del' absolute Trockengehalt erreicht wird. Diese 
Normaldauer ist auBer von del' Einrichtung des Trockenschrankes von del' 
GroBe und dem Wassergehalt del' Proben abhangig. 

Halbautomatisches Trocknungsverfahren nach BRABENDER. Zur raschen 
und sicheren Durchfiihrung del' zahlreichen Trockenbestimmungen im Betrieb 
von Zellstoff- und Papierfabriken hat sich in neuerer Zeit das halbautomatische 
Verfahren von BRABENDERI vielfach eingefiihrt. 

In Anlehnung an das allgemein bekannte Trocknungsprinzip im Trocken
schrank wurde vom Institut ftir Mehlphysik in Duisburg eine Apparatur 

geschaffen, die in del' Haupt
sache aus fiinf wesentlichen 
Teilen besteht, und zwar: 

1. dem elektrisch beheiz
ten Trockenraum, 

2. del' eingebauten auto
matischen Temperaturregu
lierung, 

3. del' eingebauten ana
lytischen Waage, 

4. del' eingebauten HeiB
luftzirkulation, 

5. del' eingebauten Pro
jektionsskala zum Ablesen 
del' Werte. 

Abb. 70 stellt das Arbeits-
Abb. 70. Schematische Darstelluug des halbautomatischen Trocken-

apparates nach BRABENDER. schema dieses Apparl}tes dar. 
In den Trockenraum konnen 

zu gleicher Zeit 1···10 Schalen (1) verschiedenartiger Produkte mit je 10 g 
des zu untersuchenden Gutes eingesetzt werden. Durch die Ttir (4) werden die 
Schalen auf del' drehbaren Scheibe (2), die von auBen durch das Handrad (3) 
betatigt wird, untergebracht. Del' durch einen Motor betriebene Ventilator (5) 
leitet tiber den Kanal (6) Frischluft auf den elektrischen Heizwiderstand (7)_ 
Nach Zirkulation der HeiBluft tritt diese unter Mitnahme der entzogenen Feuch
tigkeitsschwaden durch die Abzugskanale (8) wieder ins Freie. Die Temperatur 
del' HeiBluft wird durch eine vollautomatische Temperaturregulierung (9) tiber 
ein Relais gesteuert und auf 1 /100 genau konstant gehalten. An del' Thermo
meterskala kann die Temperatur mit dem dort angebrachten verschiebbaren 
Magnetkragen (10) zwischen 900 und 1700 belie big hoch eingestellt werden. 

Nach Beendigung des Trockenprozesses wird jede einzelne Schale durch die 
eingebaute analytische Waage . (11) im Trockenraum gewogen. Durch Herunter
driicken des Hebels (12) hebt die Waagengabel (13) die dariiber befindliche 
Schale an. Del' Wasserverlust kann dann sofort an del' beleuchteten Projektions-

1 GORDE, K.: Papierfabrikant 37, 320 (1939). 
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skala (14) abgelesen werden. Diese Skala ist in Prozent Wassergehalt geeicht 
und gestattet die Ablesung mit einer Genauigkeit von ± 1/10 % Wasser. 

Die wesentliche Neuerung dieses Gerates besteht zunachst darin, daB die 
Trocknung nicht in der bisher zumeist iiblichen Weise in unbewegter heiBer 
Luft, sondern in einem stetig erneuerten HeiBluftstrom sich vollzieht. Infolge
dessen erfolgt gegeniiber der Trocknung bei ruhender Luft eine viel raschere 
Entfernung des vorhandenen Wassers. 

Ein weiterer Vorteil des beschriebenen Gerates liegt darin, daB die analytische 
Waage zum Zuriickwiegen der Proben direkt in den Apparat eingebaut ist. Auf 
diese Weise wird zunachst das zeitraubende Abkiihlen der Proben im Exsikkator 
vermieden, da die Proben bei diesem Gerat im Trockenraum selbst gewogen 
werden. Ferner wird durch diese konstruktive Anordnung eine Mechanisierung 
des Arbeitsvorganges erreicht, die mogliche Fehlerquellen durch falsche Hand-
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Zellstoff. 

habung seitens des Personals ausschaltet. Durch den Wegfall des Exsikkators 
und der getrennten analytischen Waage ist es ohne weiter.es angangig, das Gerat 
auch durch ungeschultes Personal bedienen zu lassen, da die Betatigung der 
analytischen Waage lediglich durch einen Hebeldruck erfolgt und dann sofort 
die Feuchtigkeitswerte in Prozent von der beleuchteten Projektionsskala ab
gelesen werden konnen. 

Es eriibrigt sich also auch jede weitere Rechnung. 
Zur Festlegung des Endpunktes der Trocknung empfiehlt es sich, bei diesem 

Apparat den Trocknungsverlauf graphisch zu verfolgen, wie es in den Abb. 71 a 
u. b veranschaulicht ist . 

Die fUr die Aufzeichnung dieser Kurven erforderlichen Zwischenablesungen 
lassen sich ohne Beeinflussung der weiteren Trocknung und ohne eine Heraus
nahme der Proben durchfiihren. Dadurch wird auch jede Beeinflussung der 
iibrigen im Schrank vorhandenen Proben ausgeschlossen. 

Kommen immer wieder die gleichen Halbstoffe zur Trocknung, so kann man 
die aus diesen Kurven gewonnenen Trockenzeiten den spateren Versuchen zu
grunde legen. 

Bei den unbestreitbaren Vorteilen, die der Apparat besitzt, ware es ganz 
zweifellos ein Fortschritt, wenn es gelange, ihn fiir mengenmaBig groBere Proben, 
als es bislang der Fall ist, herzustellen. AuBer fUr die Trocknung von Halb
stoff proben zur Feuchtigkeitsbestimmung im Betrieb, eignet er sich selbstver-
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standlich auch fur die Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes von Stoff- und 
Analysenproben im Laboratorium. 

Wassergebaltsbestimmung mit der Destillationsmetbode. Die im Abschnitt 
Bestimmung des Wassergehalts der Rohfaserstoffe beschriebene Destillations

j 

7 

{ 

'1 

(0 

methode kann auch bei der Ermittlung [der 
Feuchtigkeit der Halbstoffe Anwendung finden_ 
Abb.72 gibt einen fur diesen Zweck von 
FISCHER! gebauten Apparat wieder, der sich 
durch Einfachheit des Aufbaues, Widersta;nds
fahigkeit, wie auch leichte Bedienbarkeit fur 
die Zwecke der Praxis empfiehlt. 

Der Apparat von FISCHER besteht im 
wesentlichen aus der Retorte 4, dem Kuhler 6, 
die durch das Steigrohr 5 und die Verschrau
bungen 13 und 14 miteinander verbunden 
werden und der glasernen graduierten Vor
lage 9. Die Erwarmung der Retorte erfolgt 
durch die elektrische Heizplatte 1, an der zur 
Befestigung der Apparatur geeignete Rohre 
angebracht sind. Die Bedienung der Appa
ratur ist sehr einfach. Die abgewogene Halb
stoff probe wird in die Retorte gefullt, der 
Kohlenwasserstoff (Toluol, Chlorkohlenwasser

Abb. 72. Apparat zur Bestimmuug der stoff, Xylol, Petroleum od. a.) zugegeben, wor
Feuchtigkeit iu Zellstoffen nach der Destil-

lationsmethode. auf die Retorte nach erfolgtem AnschluB an 
das Steigrohr erhitzt wird. Sobald die Destil

lation in Gang kommt, scheidet sich in der Vorlage das Destillat in Wasser und 
Kohlenwasserstoff. Die Menge des sich zu unterst absetzenden Wassers kann 
an der auf der Vorlage angebrachten Skala ohne weiteres abgelesen werden. 
Eine solche Destillation laBt sich in diesem Apparat in 15··· 20 Minuten aus
fuhren, so daB man also die Ergebnisse sehr rasch erhalt. Urn eine scharfe und 
vollstandige Trennung des ubergehenden Wassers vom Kohlenwasserstoff zu 
erhalten , muB man auf Fettfreiheit der Vorlage achten. 

Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes von Zellstofi'proben 
fur weitere Untersuchungen im Labol'atorium. 

Allgemeines. Die Bestimmung des Wassergehaltes, die fast bei allen weiteren 
chemischen Untersuchungen der Zellstoffe vorgenommen werden muB, erfolgt 
zur Zeit wohl ausschlieBlich durch Trocknung. Sie wird gemaB den uber den 
gleichen Gegenstand im Abschnitt Untersuchung der Rohfaserstoffe gegebenen 
Richtlinien durchgefuhrt. 

Wichtig ist vor aHem eine genaue Probenahme, die sich bei den groBflachigen 
Gebilden, wie sie die Zellstoffbogen darstellen oder dem voluniinosen aus ihnen 
erhaltenen flockigen Material nicht ganz einfach gestaltet. Der ortlich sehr 

l ·Erzeuger: FR. FISCHER, Miinchen, Auestr. no. 
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wechselnden Feuchtigkeit kann bei der Entnahme der Durchschnittsprobe allein 
durch ihre hinreichende GroBe Rechnung getragen werden: Weniger als 3 g 
sollten hierbei nicht zur Anwendung gelangen. 

Es sind stets zwei Einzelbestimmungen anzusetzen, an deren Ausfall die Giite 
der Probeentnahme ohne weiteres erkannt werden kann. 

Die zur Bestimmung benutzten groBraumigen Wageglaschen miissen zuver
lassig schlieBende Schliffdeckel besitzen, da die absolut trockenen Fasern auBer
ordentlich hygroskopisch sind. 

Als Trockentemperatur wird allgemein eine solche von 100·· ·105° eingehalten. 
Die Dauer der Trocknung soUte mindestens 4 Stunden betragen, noch besser ist 
es, sie sich iiber die Dauer der Nacht erstrecken zu lassen. Zufolge der groBen 
Neigung der Fasern, im trockenen Zustand begierig wieder Wasser aufzunehmen, 
muB unbedingt vermieden werden, den im Gang befindlichen Trocknungsvorgang 
einer Probe durch Einstellen feuchter'neuer Substanzen in den Schrank nachteilig 
zu beeinflussen. 

Die Trocknung kann als beendet angesehen werden, wenn zwei aufeinander
folgende Wagungen keinen groBeren Unterschied als 0,10f0 aufweisen. Doppel
bestimmungen diirfen keine groBeren Abweichungen als 0,3 Ofo zeigen. 

Fiir die Durchfiihrung solcher Trockenbestimmungen ist der friiher beschrie
bene halbautomatische Trocknungsapparat nach BRABENDER gut geeignet. 

Statt der Trocknungsmethode kann auch hier die friiher beschriebene Destil
lationsmethode (s. Abschnitt Untersuchung der Rohfaserstoffe) verwandt werden. 

In neuerer Zeit sind, wie hier noch erwahnt sein moge, auch noch Methoden 
fUr diesen Zweck empfohlen worden, welche auf ganz anderer Grundlage beruhen. 
Das wesentliche dieser Methoden ist die Bildung von leicht titrimetrisch bestimm
baren Substanzen, die erfolgt, wenn gewisse zugesetzte Stoffe mit dem in den 
Zellstoff- oder ZeUuloseproben enthaltenen Wasser in Reaktion treten. 

Durchfiihrung der Feuchtigkeitsbestimmung nach der Einheitsmethode. Die 
oben angefiihrlen Grundlagen der Wassergehaltsbestimmung in Zellstoffproben 
haben ihren Niederschlag in der Einheitsmethode des Fachausschusses fUr. Faser
stoffanalysen des Vereins, und zwar im Merkblatt 4 gefunden. Die Vorschrift 
fUr deren Ausfiihrung ist im folgenden wortlich wiedergegeben. 

Liegt der Zellstoff in Form lufttrockener oder nahezu lufttrockener Pappen 
vor, so werden 5 g des vorher mit der Grobraspel1 in Raferflockenform geraspelten 
oder gerupften Materials im offenen Wageglaschen von 50 mm Rohe und 55 mm 
Durchmesser mindestens 4 Stunden, bei feuchteren Proben mindestens 5 Stunden, 
in dem mit Abzugsvorrichtungen fUr den Wasserdampf versehenen Trocken
schrank bei einer zwischen 100° und 105° liegenden Temperatur getrocknet. Die 
Trockentemperatur darf 100° keinesfalls unterschreiten und andererseits nicht 
iiber 105° ansteigen. Nach dem Erkalten im Exsikkator, der zweckmaBig mit 
Kalziumchlorid und festem Kalihydrat beschickt ist, wird nach VerschluB 
des Wageglaschens gewogen und, nach nochmaligem, wenigstens einstiindigem 
Trocknen bei der gleichen Temperatur, auf Gewichtskonstanz gepriift. Nach 
den angegebenen Trockenzeiten ist in der Regel immer die erforderliche Gewichts
konstanz von nicht mehr als etwa 3 mg Gewichtsabnahme bei der KontroU-

1 Siehe den folgenden Abschnitt: Vorbereitung der Zellstoffe zur Untersuchung. 
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bestimmung vorhanden, andernfalls nochmals 1··· 2 stundiges T1;ocknen (je nach 
GroBe der gefundenen Differenz) zu erfolgen hat. Die endgiiltig festgestellte 
Gewichtsabnahme wird als Feuchtigkeit berechnet. 

Die erste Trocknung kann, wie es in Fabriklaboratorien vielfach ublich ist, 
auch unbedenklich uber Nacht ausgedehnt werden. Auf jeden Fall ist bei Mit
teilung der Ergebnisse stets die angewendete Trockenzeit anzugeben. 

Liegt der Zellstoff in feuchter Form (z. B. in feuchten Rollen) vor, so zupft 
man zweckmaBig zunachst etwa 300 g (gute Durchschnittsprobe), bringt das 
gezupfte Material in eine passende Pulverflasche mit Glasstopsel und laBt es 
darin zwecks Ausgleich von Unterscbieden in der Feuchtigkeit 3 Stunden stehen. 
Nach grundlichem Umschutteln des Materials in der verschlossenen Flasche wagt 
man dann etwa 100 g in einem passenden WagegefaB genau ab und trocknet uber 
Nacht wie oben angegeben. Die Gewichtskonstanz wird laut obiger Angabe 
festgestent. 

Handelt es sich um den Trockengehalt einer zur Analyse bestimmten Probe, 
um das Analysenergebnis auf absolut trockene Substanz berechnen zu konnen, 
so ist fiir die Trockengehaltsbestimmung selbstverstandlich die Substanz genau 
in der gleichen' Form und dem gleichen Zustande anzuwenden, ~e fur die be
treffende Analyse. 

V orschUige fiir neuere Methoden der Wassergehaltsbestimmung 
in Zellstoft'proben und Zellulosepraparaten. 

In die Gruppe dieser neuen Methoden gehort unter anderem die Bildung von 
Essigsaure aus Essigsaureanhydrid. Fur Zellstoff- und Zellulose ist eine solche 
Methode von MITRA und VENKATARAMAN 1 angegeben worden. Hiernach wird das 
zu prufende Material zusammen mit Essigsaureanhydrid und einem hoher sieden
den Benzolkohlenwasserstoff (Solventnaphtha yom Siedepunkt 130·· '170°) am 
Riickflul3kiihler 1- -. 2 Stunden erhitzt. N ach Beendigung dieser Kochung wird 
durch Behandeln' mit Anilin das uberschussige Anhydrid in Azetanilid iiber
gefiihrt und die gebildete Essigsaure durch Titration ermittelt. Sie ergibt ein 
MaB fur den gesuchten Wassergehalt. 

Bei einer zweiten derartigen Bestimmung, die von MITCHEL2 angegeben worden 
ist, wird als entsprechende Reaktion die Oxydation von Schwefeldioxyd zu 
Schwefeltrioxyd durch J od verwandt, welche sich allein in Gegenwart von 
Wasser abspielt. 1st das vorhandene Wasser verbraucht, so kommt die Reaktion 
zum'Stillstand und aus der Menge des verbrauchten Jodes kann auf den Wasser
gehalt geschlossen werden. In titrimetrischer Hinsicht handelt es sich hier also 
um ein genau durchzufiihrendes jodometrisches Verfahren. Die Reaktion muB 
zwecks Bindung der entstehenden Sauren und Bewirkung des quantitativen 
Verlaufes in Pyridinlosung durchgefiihrt werden. Die praktische Ausfiihrung 
der Methode gestaltet sich so, daB die zu untersuchenden Proben zunachst mit 
absolutem Methanol extrahiert werden, 'worauf in der dabei erhaltenen waBrigen 
Losung das Wasser in der geschilderten Weise naclj. Zugabe einer schweflige 
Saure und Jod enthaltenden Pyridinlosung zur Einwirkung gebracht wird. 

1 MITRA, N. C., u, K. VENKATARAMAN: J. Soc. chern, Ind. 67, 306 (1938). 
2 MITCHEL, J.: Ind. Engng. Chern" analyt. Edit. 12, 390 (1940). 
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Wenn auch diese Methoden auf den ersten Blick keineswegs als einfach an
zusprechen sind, so haben sie doch den iiblichen gegeniiber den Vorteil einer 
gro13en Genauigkeit und Eindeutigkeit; sie zeichnen sich weiterhin durch groBe 
Milde aus, beeinflussen also das zu priifende Muster im chemischen Sinne nicht. 
Sie kommen weniger fiir die iibli(1hen Wasserbestimmungen in Proben normaler 
Art als bei der Untersuchung hochwertiger Praparate in Frage. 

Tl'ocknung kleinel' Untel'suclmngsproben. 
Vielfach ergibt sich bei der chemischen Untersuchung der Zellstoffe die Not

wendigkeit, kleinere Proben rasch vom feuchten in den trockenen Zustand 
iiberzufiihren, beispielsweise bei der Bestimmung des AufschluBgrades oder der 
Viskositat. Meistens hat die Stoffprobe die Form eines feuchten Musterblattes, 
das auf einem Blattbildungsapparat als Durchschnittsprobe hergestellt worden 
ist. Solche Blatter lassen sich, falls kein Umlufttrockenschrank zur Verfiigung 
steht, rasch in einer Trockenvorrichtung weitgehend entwassern, die man sich 
selbst herstellen kann. Der wesentliche Teil der Einrichtung ist ein Warmluft
trockner von der Art eines Fohns, wie er als Industriemodell erhaltlich ist. Auch 
ein entsprechend groBer Elektroventilator, der mit einer elektrischen Heizspirale 
zum Erwarmen der austretenden Luft versehen wird, kann Anwendung finden. 
Am Ausblaserohr wird ein etwa 1 m langes Kupfer- oder Aluminiumrohr von 
gleichem Durchmesser befestigt, das an seinem freien Ende durch eine iiber
geschobene Kappe verschlossen werden kann. Die Kappe wird zwecks bequemen 
Offnens und SchlieBens mit einem RenkverschluB am Rohrende abnehmbar 
befestigt. Sowohl das freie Ende des langen Rohres, als auch der zylindrische 
Teil der Kappe sind mit einigen Offnungen versehen, die bei entsprechender 
Stellung der Kappe mehr oder weniger abgedeckt werden konnen, wodurch es 
moglich ist, die Geblaseluft frei oder gedrosselt aus dem Rohr austreten zu lassen. 
In eine runde Offnung in der Stirnseite des Deckels ist mittels eines Pfropfens 
ein Thermometer eingesetzt, das in das Innere des langen Rohres reicht. Das 
zur Trocknung kommende feuchte Probe blatt gelangt zusammengerollt in einer 
groben Siebhiilse in das Rohr, und nach Aufsetzen des Deckels wird der Ventilator 
in Gang gesetzt und gegebenenfalls die Heizspirale eingeschaltet. Die an ihr 
erwarmte Luft gelangt zur nassen Probe, die sie je nach der Einstellung der 
Luftaustrittsoffnung schneller oder langsamer trocknet. Hierbei kann auch die 
Trocknungstemperatur durch entsprechende Wahl der GroBe der Austritts
Offnungen in weiten Grenzen geandert werden. AbgepreBte Probeblatter von 
5···10 g Trockengewicht lassen sich mit dem Apparat in wenigen Minuten 
trocknen. 

Vorbereitung del' Zellstoff'e zur Untersuchung. 
Probenahme. Die Durchfiihrung chemischer Untersuchungen, deren Ergeb

nisse von verlaBlichem Wert sein sollen, bedingt eine sorgfaltige Probenahme. 
Hierfiir kann beispielsweise jene Anwendung finden, die bei Besprechung der 
Bestimmung des Trockengehaltes als Keilmethode Erwahnung gefunden hat. 
Auch nach folgender Vorschrift kann gearbeitet werden. Es werden aus einzelnen 
Ballen Zellstoffbogen entnommen und mit fortlaufenden Nummern versehen. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 21 
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Aus dem Bogen 1 wird dann ein 3 cm breiter Diagonalstreifen von links oben 
nach rechts unten herausgeschnitten_ Aus dem Bogen 2 erfolgt das Reraus
schneiden des Streifens von rechts oben nach links unten. So fahrt man mit dem 
Rerausschneiden wechselnd fort, bis aus allen Bogen Probestreifen entnommen 
sind. Diese unterteilt man anschlieBend in Stiicke von etwa 20 cm. In einem auf
einander gelegten Biindelgelangen 
dann diese zur Zerkleinerung. 

Rieriiber besagen die Vor
schriften fiir die Einheitsmethode 
folgendes 1 . 

Stoffzel'kleinel'ung. Die Art 
der Zerkleinerung des Faser
materials, das als geformter trok
kener Stoff vorliegt, richtet sich 
nach der Untersuchung, welche 

Abb. 73. 
Genormte Floekenraspel, Gesamtansicht. 
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ill ~ 

W 
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Abb.74. Flockenraspel. Aufbau und Einzelheiten. 

damit ausgefUhrt werden solI. Zerzupfen von Hand, Zerschneiden mit der Schere, 
grobes Raspeln bis etwa zu HaferflockengroBe und Feinraspeln bis zur Pulver
form sind die Zerkleinerungsarten, die vornehmlich in Betracht kommen. Die 
anzuwendende Art der Zerkleinerung wird im iibrigen jeweils bei den Vorschriften 
fUr die AusfUhrung der einzelnen Einheitsmethoden angegeben. 

Fiir die meisten Bestimmungen (Feuchtigkeit, Asche, Alphazellulose, Kupfer
zahl, Holzgummi, Furfurolzahl, Pentosangehalt, Harzgehalt, Viskositat u. a.) 
ist die Zerkleinerung der Zellstoffproben bis iu RaferflockengroBe zweck
maBig. Diese Zerkleinerung wird in einfachster Weise und kiirzester Frist durch 
die in den Abbildungen 73 und 74 veranschaulichte genormte Flockenraspel 
erreicht. Wo eine derartige Raspel nicht vorhanden ist, karin das allerdings 
wesentlich umstandlichere und zeitraubendere Zupfen von Hand in entsprechend 
kleine Stiickchen von etwa 1 cm Kantenlange angewendet werden unter gleich
zeitigem Spalten dickerer Pappstiicke. 

1 Merkblatt Nr. 4. 
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Liegt der zu untersuchende ZeUstoff in Form feuchter RoUen vor, so wird 
dieser (nach Entnahme einer fUr die getrennt auszufUhrende Feuchtigkeitsbestim
mung erforderlichen Probe) an der Luft, zweckmaBig in einem warmen Raum, 
ausgelegt, bis etwa der einer lufttrockenen Pappe entsprechende Zustand erreicht 
ist, und dann geraspelt. 

Fur manche Untersuchungen ist die Zerkleinerung mit der Flockenraspel 
noch zu grob, beispielsweise fur die Lignin- und Methoxylbestimmung. Fur solche 
Untersuchungen ist die Herstel
lung von noch weiter, d. h. bis 
zur Einzelfaser aufgelOster Sub
stanz erforderlich. Diese Zerklei
nerung kann entweder durch An
wendung einer Handraspel oder 
der genormten mechanischen 
Feinraspel (Abb. 75) erfolgen1. 

Beim Raspeln mit der Hand roUt 
man die Zellstoffprobe zweck
maBig fest zusammen, wodurch 
sie auf ihrer Stirnflache leicht be
arbeitbar wird. Handelt es sich 
um die Erlangung nicht zu groBer 
Proben feinst zerfaserten Stoffes, 
so kann man auch so vorgehen, 
daB man mit einem scharfen 
Messer von verschiedenen Stellen 
der ProbebOgenAnteile abradiert. 
Beim Arbeiten mit der mechani
schen Apparatur ist darauf zu 
achten, daB nicht durch zu schar
fes Anpressen der Pro ben an die 
umlaufende Raspel Uberhitzung 
und damit Veranderung des 
Untersuchungsmaterials erfolgt. 

Diese feinst zerkleinerten Pro
ben sollen vor ihrer Weiterver
wendung zur Analyse unter Be
nutzung eines Maschensiebes von 
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Abb. 75a und b. Genormte Feinraspel. 
a Gesamtansicht, b Aufbau. 

2 mm lichter Maschenweite von meist noch vorhandenem groberem Material 
getrennt werden. 

Bisweilen sind kleine Proben von ZeUstoff fUr die Zwecke der Analyse mit 
Wasser quantitativ aufzuschlagen .. Hierfur kann das von NOLL beschriebene 
Aufschlaggerat dienen, das in Abb. 64 bereits friiher wiedergegeben worden ist. 

Stoffsllspensionen und Stoffbreie. Bestimmung der Stoffdichte. Bei 
Untersuchungen von unmittelbar dem Betrieb entnommenen Stoffen liegen diese 
zumeist als Suspension der Fasern in Wasser vor, und zwar als mehr oder weniger 

1 Merkblatt Nr. 4. 
21* 
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fliissiger Brei- Erste Voraussetzung fUr jede weitere Untersuchung ist in einem 
Bolchen Falle die Ermittlung der Stoffdichte des Faser-Wasser-Gemisches_ Hierfiir 
dient eine von NOLL ausgearbeitete Methode!, ·bei welcher durch Anwendung 
einer Zentrifuge die Hauptmenge des Wassers aus dem Gemisch entfernt und ein 
Stoffkuchen erhalten wird, der bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen, 
immer annahernd den gleichen Trockengehalt besitzt. Als Zentrifuge wird ein 
fUr diesen Zweck gebautes Sondermodell der Pan-Separatoren-Gesellschaft 
m . b.H. in Tilsit benutzt. Man verfahrt im iibrigen wie folgt. 

Es gilt die Regel, daB man um so mehr Stoffbrei in Arbeit nimmt, je ver
diinnter dieser ist. Bei diinnen Stoffmassen miBt man 1···2 1 genau ab, wahrend 
man bei hOheren Stoffdichten zweckmaBig nur 1/21 in Arbeit nimmt. Bei dickeren 
Stoffmassen (z. B. von Zellenfiltern) wagt man etwa 100 .. ·200 g Stoffmasse auf 

einer Tarierwaage ab und quirlt diese in beispielsweise 3 1 
Wasser /tuf. Den Stoffbrei gieBt man dann allmahlich 
und gam: gleichmaBig, ohne den FiilItrichter zu benutzen, 
in die anfangs mit del' Hand langsam zu bewegende Trom
mel ein. Sollte dabei die Stoffsuspension im Stutzen zu 
dickfliissig werden, so verdiinnt man nochmals mit 1···2 I 
Wa~ser. Sobald del' Stoff vollstandig eingetragen ist, wird 

del' Trichter auf die Zentri
fuge gesetzt und del' Strom 
eingeschaltet. Man spiilt 
dann mit etwa 1 .. ·21 Was
ser nach und nimmt die 
Zeit mit der Stoppuhr. 

Abb.76. Pan-Zentrifuge. Abb.77. Form des ent- N h Abl f 
wasserten Stoffkuchens. ac au von genau 

3 Minuten schaltet man den 
Strom aus, nimmt den Stoffkuchen mit dem Einlagesieb aus der Trommel 
heraus, streift den Stoffkuchen vom Sieb ab und wagt ihn. Dabei stellt man 
den Stoffring unmittelbar ohne weitere Unterlage auf die Waagschale. 

Beispiel I: Angewandt: 21 Stoffbrei, Schleudergewicht 40,0 g, Faktor der 
Zentrifuge 32. Die Stoffdichte betragt also 

40 · 32 ° 
2000 = 0,64 /0. 

Kontrolle im Trockenschrank: 0,66 % • 

Be~spiel II: Angewandt: 100 g Dickstoff vom Zellenfilter, verdiinnt mit 
21 Wasser, Schleudergewicht 63,0 g, Faktor del' Zentl'ifuge 32. Del' Trocken-
gehalt betragt somit 63 . 32 

100 - = 20,2 Ofo. · 
Kontl'olle im Trockenschrank: 20,5 Ofo. 

Man beachte, daB die Trommel stets einwandfrei auf dem Balanziel'kopf 
aufsitzt, und daB das Mitnehmel'vierkant nicht durch falsches Aufsetzen der. 
Trommel beschadigt wird. Das Sieb ist genau nach den Angaben in del' Be-

1 NOLL, A.: Papierfabrikant 26, 664 (1928\. 
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dienungsvorschrift einzulegen. Lauft die Trommel bei einem Versuch unruhig 
oder schlagt sie gar stark, so ist der Stoffbrei nicht gleichmaBig eingegossen 
worden. In solchen Fallen ist sofort der Strom auszuschalten und der ·Versuch 
zu verwerfen. 

Vor Ingebrauchnahme muB jede Zentrifuge mit Riicksicht auf die ortlichen 
Verhaltnisse durch eine ein
malige Versuchsreihe geeicht 
werden, um auf diese Weise 
den praktisch konstanten 
Trockengehaltsfaktor zu er
mitteln. Das Ergebnis eines 
solchen als Beispiel mitgeteil
ten Eichversuches, der gemaB 
der oben beschriebenen Ar
beitsweise fUr die eigentliche 
Stoffdichtebestimmung auszu
fiihren ist, veranschaulicht die 
nebenstehende Tabelle. 

Somit betragt ~lso der 
Trockengehaltsfaktor fiir die 
betreffende Zentrifuge 32,2 Ofo 
absolut. Unter Zugrunde
legung dieses Faktors ergibt 

Tabelle 14. Eichversuch einer Zentrifuge. 

Versuch 

Nr. 

1 .. · 10 
11 .. · 20 
21 .. · 30 
31 .. · 40 
41 .. · 50 
51 .. · 60 
61 .. · 70 
71 .. · 80 
81· .. 90 
91 .. ·100 

I J e 10 Versuche mit Stoffbrei aus ungebleichtem 
und gebleichtem Zellstoff ergaben im Mittel bel 

einer Sehleuderzeit von 3 Minuten 

bei einer durch Trock- i It 
nung imTrockenschrank , Troekengeh~ des 

crmittelten S to ff _ I Schleudergutes Yo absolut 
die hte von % I (Faktor) 

1,5 
2,1 
2,5 
3,0 
4,2 
6,4 
8,0 

10,6 
13,4 
20,5 

31,3 
31,3 
32;3 
32,6 
32,0 
32,5 
32,8 
31,5 
32,5 
33,0 

Sa. 100 Einzelversuche Mittel: 32,2 % (Faktor) 

sich nun die Stoffdichte eines unbekannten Musters aus der Gleichung: 

S f:Cd' ht _ Schleudergewicht mal Faktor 01 
, to ~'1O e - dt St ff 0 • angewan e 0 masse 

(Volumen oder Gewicht) 

Der Faktor, also der Trockengehalt des Schleudergutes, ist nicht lediglich 
von der Zentrifuge abhangig. Er wird in hohem MaBe auch von der Art und der 
Beschaffenheit des Stoffes mitbestimmt: Man erreicht bei Natron- und Sulfat
zellstoffen andere Trockengehalte als bei Sulfitstoff. Das gleiche gilt von Holz
schliff. Ebenso andert sich der Faktor - allerdings in geringerem AusmaBe -
beim Ubergang von weichem zu hartem Stoff. Will man die Zentrifuge fUr die 
Entwasserung von solchem verschiedenartigen Material benutzen, so muB fiir 
jedes eine besondere Bestimmung des Faktors erfolgen. 

Wie noch anmerkungsweise erwahnt sei, laBt sich diese Art der Trocken
bestimmung nur an Stoffen vornehmen, die nicht gemahlen sind. Durch den 
Mahlvorgang andert sich namlich der Trockengehaltsfaktor der Zentrifuge in 
zunehmendem MaBe, so daB keine einheitlichen Ergebnisse erhalten werden. 
Daher ist die Stoffdichte von gemahlenen Stoffmassen nur durch Trocknung 
und Wagung zu bestimmen. 

Es ist weiter zu beachten, daB der fiir feuchten, bisher nicht getrockneten 
Stoff ermittelte Faktor der Zentrifuge nur fUr diesen gilt. Getrocknete oder 
ehemals trockene und sodann wieder angefeuchtete, Stoffe zeigen beim ZentJ"i
fugieren einen anderen (hoheren) Trockengehaltsfaktor. 
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Bestimmullg der Ascbe ulld Milleralbestalldteile. 
Allgemeines. Die Bestimmung der Asche in Zellstoffen erfolgt iiber den Weg 

der Verbrennung. Bei dieser Arbeitsweise erfahren doch die Mineralstoffe nicht 
unerhebliche Anderungen, so daB sie letzthin in der erhaltenen Asche nidht mehr 
in der gleichen Form vorliegen, wie sie urspriinglich im Zellstoff vorkommen. 
Teilweise konnen sie iiberhaupt ganz verfliichtigt werden, wie beispielsweise 
Alkali, Schwefel- und Kohlensaureanteile. Zufolge wechselnder Bedingungen bei 
der Veraschung sind deshalb unterschiedliche Ergebnisse1 bei gleichem Unter
suchungsmaterial erfahrungsgemaB sehr haufig. Eine bessere Ubereinstimmung 
wird erzielt, wenn statt der einfachen Gliihasche durch deren Umwandlung mit 
Ammonkarbonat oder Schwefelsaure, die Karbonat- oder die Sulfatasche2 er
mittelt wird. 

Beitragend Zll den schwankenden Ergebnissen ist die nicht gleichmaBige 
Verteilung der Mineralstoffe. Daher ist das Untersuchungsmaterial moglichst 
vielen Stellen eines Zellstoffbogens oder einer verlaBlichen Durchschnittsprobe 
zu entnehmen. Aus den genannten Griinden sollte auch nicht von geringeren 
Mengen als 5 g zur Bestimmung ausgegangen werden. 

Es kann sowohl in Porzellan- als Platintiegeln gearbeitet werden. Nur wenn 
eine eingehende Untersuchung der Asche geplant ist, empfiehlt sich die Anwen
dung von Platingerat allein. Mit Riicksicht auf die Gefahr, Gewichtsverluste 
zufolge von Verfliichtigungen zu erleiden; sollte man grundsatzlich keine hohere 
Temperatur als 9000 beim Gliihen anwenden 3. 

Von den Bestimmungen der Mineraleinzelbestandteile sind hier nur einige 
aufgefiihrt. Fiir die Ermittlung einiger anderer wird auf die Untersuchung der 
gebleichten Zellstoffe verwiesen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. a) Gliihriickstand (Einheitsmethode). 
5 g des grobgeraspelten oder zerzupfte:r; Materials werden in einen Porzellantiegel 
eingewogen. Ais Tiegel kommt zweckmaBig die hohe Form C der Berliner Manu
faktur mit den Abmessungen: Bohe 57 mm, lichter Durchmesser oben' 43 mm 
in Betracht. Der Inhalt des Tiegels wird dann iiber einem Brenner zunachst 
vorsichtig verbrannt und verkokt, worauf der Tiegel in noch heiBem Zustand 
in einen bereits heiBen kleinen elektrischen Tiegelofen gebracht und darin 
1/2 Stunde gegliiht wird. Nach dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen. 
Von der .Vollstandigkeit des Gliihvorganges iiberzeugt man sich durch Nach
wagung nach weiterer einstiindiger Gliihdauer. 

Der so ermittelte Aschegehalt wird stets unter Beriicksichtigung der getrennt 
zu bestimmenden Feuchtigkeit auf absolut trockenen Stoff bezogen. Zweck
maBig verwendet'man zur Aschebestimmung das l;>ereits fiir die Feuchtigkeits
bestimmung bei 100 ... 1050 getrocknete und gerasp~lte Material. 

b) Sulfatasche (Einheitsmethode). Die in gleicher Weise wie bei der 
vorstehenden Bestimmung im Tiegel abgewogene Stoffprobe wird verbrannt und 
verkokt. Darauf laBt man den Tiegel erkalten und verriihrt die verkohlte Sub
stanz mit 1 .. ·2 cm 3 verdiinnter Schwefelsaure mittels eines Platindrahtes, raucht 

1 SCHUTZ, F., U. W. KLAuDrrz: Papierfabrikant 31, 123 (1933). 
2 Merkblatt Nr.4. 
3 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn. 44, 267 (1941). 
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auf dem Sandbad oder uber dem Bunsenbrenner vorsichtig bis zum Auftreten 
weiBer Nebel ab, stellt ihn in den elektrischen Tiegelofen und bestimmt dann 
den Gluhruckstand, die Sulfatasche, wie oben angegeben ist. Die auf diese Weise 
ermittelte Sulfatasche wird ebenfalls stets auf absolut trockenen Stoff bezogen. 

c) Karbonatasche. Die nach der unter a gegebenen Vorschrift erhaltenC' 
Asche wird mit 1···2 cm 3 10proz. Ammonkarbonatlasung befeuchtet, diese 
Lasung wird dann durch vorsichtiges Erwarmen zur Trockne gebracht, worauf 
bei maBiger Temperatur durch Erwarmen mit der Flamme der UberschuB des 
Ammonsalzes vertrieben wird. Sobald keine Salzdampfe mehr entweichen, unter. 
bricht man das Erhitzen, laBt im Exsikkator erkalten und wagt. Die Berechnung 
erfolgt wie oben angegeben auf absolut trockenen Stoff. 

Veraschung filr weitere Untersuchung der Mineralbestandteile. Fur eine ein· 
gehende Untersuchung der Asche ist es notwendig, von 100·· ·200 g Zellstoff 
auszugehen. Die Verbrennung dieser Menge erfolgt nach und nach in einer 
Platinschale. Der erhaltene Gluhruckstand wird im AnschluB hieran in ublicher 
Weise auf die Einzelbestandteile untersucht. 

Genaue Werte fur den Gehalt an Alkalisalzen in Sulfat. und Natronstoffen 
kannen nur durch eine solche Analyse der aus mindestens 50 g Ausgangsmaterial 
erhaltenen Asche gefunden werden. 

Bestimmung des Gipsgehaltes in Sulfitzellstoffen. HierfUr haben 
SCHUTZ und KLAUDITZ 1 die folgende Arbeitsvorschrift gegeben. 

20· .. 50 g Zellstoff kocht man mehreremals einige Stunden mit destilliertem 
Wasser aus und dampft die dabei erhaltenen und filtrierten Auszuge weitgehend 
ein. Den Eindampfruckstand von rund 250 cm3 filtriert man nochmals und teilt 
ihn in zwei abgemessene Teile. In dem einen dieser Teile wird der Schwefelsaure
rest mit Bariumchlorid, in dem andern der dazugeharige Kalk als Kalziumoxalat 
in bekannter Weise bestimmt. 

Je nach dem Aschengehalt muB die Auskochung mit destilliertem Wasser 
bis zu fUnfmal erfolgen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Werte fUr' den Gipsgehalt sind weit zuver
lassiger als jene, die sich aus dem Schwefelgehalt del' Asche errechnen lassen. 
Je nach dem Aschengehalt kannen, wie SCHUTZ und KLAUDITZ1 bemerken, 
hierbei bis zu 100 Ofo hahere Zahlen gegenuber jenen, die un mittel bar aus den 
Aschewerten ermittelt werden, gefunden werden. 

Bestimmung des Schwefels (und Chlors) in Zellstofl'ell. 
Allgemeines. Fur die Berstimmung des Schwefels in Zellstoffen, sei es in fertig 

aufgeschlossenen oder solchen Stoffproben, die fUr Untersuchungszwecke dem 
Kocher noch vor Beendigung des Aufschlusses entnommen worden sind, kann 
man sich verschiedener Methoden bedienen. Beispielsweise kann sie durch Ver· 
brennung in einer Kalorimeterbombe oder aber nach CARIUS durch Erhitzen 
im Bombenrohr erfolgen. Auch durch Schmelzen mit Superoxyd ist es maglich, 
den Schwefel, der sich zu nicht unerheblichem Anteile in fester organischer 
Bindung vorfindet, zu bestimmen. 1m allgemeinen wird man doch sol chen 
Methoden den Vorzug geben, die in Form einer nassen Verbrennung die orga-

1 SCHUTZ, F., U. W. KLAUDITZ: Papierfabrikant, 31, 123 (1933). 
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nischen Substanzen beseitigen und siimtlichen vorhandenen Schwefel in leicht 
faBbare Schwefelsiiure uberfiihn~n. 

Fur diese Art der Bestimmung, die deshalb schwierig ist, weil es sich meist 
um sehr geringe Schwefelmengen handelt, sind mehrere Arbeitsverfahren bekannt 
geworden. Nach SCHUTZ und KLAUDITZ1 kann die nasse Verbrennung durch 
Hypochloritlaugen in der Wiirme erfolgen, wiihrend sowohl TYD:Em 2 als KLING
STEDT3 und LARSSON 4 hierzu mit Katalysatoren versetzte starke Salpetersiiure 
verwenden. Der Zusatz solcher Katalysatoren ist bei der Anwendung von Sal
petersiiure erforderlich, weil erfahrungsgemiiB die Siiure allein nicht allen vor
handenen organisch gebundenen Schwefel quantitativ abspaltet und in Schwefel
siiure uberzufuhren vermag. Die Methoden der nassen Verbrennung haben gegen
uber den andern den groBen Vorzug, daB man von groBeren Einwaagem~ngen 
ausgehen kann, wodurch bei dem geringen Schwefelgehalt die Genauigkeit der 
Methode gunstig beeinfluBt wird. 

Ausfiihl'ung der Bestimmung. a) N ach SCHUTZ und KLAUDITZ. In einem 
Rundkolben von 11 Inhalt erhitzt man 3/41 destilliertes Wasser zum Sieden 
und triigt dann mindestens 10 g des zu untersuchenden Stoffes in kleinen Stuck
chen langsam ein. Durch d~n Hals des offen bleibenden Kolbens fiihrt man ein 
Chloreinleitungsrohr, sowie das Ablaufrohr eines Tropftrichters ein. Der Tropf
trichter enthiilt 100···150 cm3 einer nahezu 50proz. Atznatronlauge. Wiihrend 
das Alkali langsam in die dauernd schwach siedendeFlussigkeit tropft, leitet man 
einen kriiftigen Chlorstrom ein. Bei dieser Behandlung sind im Verlaufe von 
30· ··45 Minuten die Fasern zumeist vollstiindig verschwunden. Von dem allein 
ubrigbleibenden Harz filtriert man ab, nachdem man vorher mit konzentrierter 
Salzsiiure deutlich angesiiuert und die Oxalsiiure mit einigen Gramm gelosten 
Kaliumpermanganats zu Kohlensiiure oxydiert hat. Zur volligen Zersetzung des 
in geringer Menge gebildeten Chlorats sowie zum Entfernen der meist im "Ober
schuB vorhandenen Salzsiiure dampft man das Filtrat bis auf 400· .. 500 cm 3 uber 
freier Flamme ein. In diesem Riickstand wird die Schwefelsaure in bekannter 
Weise mit Bariumchlorid gefiillt: Diese Fiillung liiBt man sich gut absetzen, 
worauf sie wie iiblich aufgearbeitet wird. 

b) Nach KLINGSTEDT. Nach dieser Vorschrift wird der AufschluB des Zell
stoffes mit rauchender Salpetersiiure in Gegenwart von Magnesiumnitrat als Oxy
dationsbesehleuniger vorgenommen. Kontrollbestimmungen haben gezeigt, daB 
auf diese Weise Ergebnisse erzielt werden, welche mit denen ubereinstimmen, 
die nach der Methode von CARIUS erhalten werden. Zur Durchfiihrung wird wie 
folgt verfahren. 

Man befeuchtet 1···5 g Substanz in einem geraumigen, ziemlich kurzhalsigen 
Kjeldahlkolben von 200 cm3 Inhalt je nach der GroBe der zu analysierenden 
Menge mit 5 oder 10 cm 3 konzentrierter Salpetersaure, mischt dann je nach dem 
Schwefelgehalt 0,5" '1,0 g schwefelfreies Magnesiumoxyd zu und ubergieBt 
schlieBlich mit 15 .. ·20 cm 3 stark rauchender Salpetersaure. Der Kolben wird 
III schrager Lage 2 .. ·4 Stunden, am besten auf einer elektrischen Heizplatte, 

1 SCHUT:Z, F., u. W. KLAUDITZ: Papierfabrikant 31, 123 (1933). 
2 TYDEN, H.: Svensk Papperstidn. 44, 50 (1941). 
3 KLINGSTEDT, F. W.: Z. anal. Chern. 112, 101 (1938). 
4 LARSSON, L.: Paper Trade J. 111, T. S. 322 (1940). 
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schwach erwarmt, wobei die Substanz je nach der Art und Zusammensetzung 
mehr oder weniger schnell in Losung geht. Auf die Miindung des Kolbens wird 
ein Trichterehen gesetzt. Nachdem die Oxydation groBtenteils stattgefunden 
hat, wird das Trichterchen entfernt, die Losung zur Trockne verdampft und der 
Riickstand erhitzt. Wenn er dabei weiB erscheint, was bei richtig geleiteter 
Oxydation immer zutrifft, fiigt man 10 cm3 konzentrierte Salzsaure hinzu und 
verdampft wieder zur Trockne. Den Riickstand lost man in mit Salzsaure an
gesauertem Wasser, filtriert etwaige anorganische Verunreinigungen wie z. B. 
Kieselsaure ab und fallt das Sulfation in iiblicher Weise aus. . 

Wenn der Riickstand beim Erhitzen wegen unvollstandiger Oxydation zu 
verkohlen beginnt, fiigt man etwas rauchende Salpetersaure (5·· ·10 cm3) hinzu 
und verdampft wieder zur Trockne. 

Da ein Teil der Kohlehydrate des Zellstoffes nur bis zur Oxalsaure abgebaut 
wird, muB bei der Auflosung des Riickstandes geniigend viel Salzsaure verwendet 
werden.' 

Falls man etwa wegen des geringen Schwefelgehalts der Substanz groBere 
Mengen zur Analyse verwenden muB, 1st selbstverstandlich eine groBere Menge 
Salpetersaure und gelegentlieh etwas mehr Magnesiumoxyd hinzuzufiigen. Be
sonders bei der Analyse von groberem Material, wie z. B. Kochgut u. a. hat 
es sich als sehr vorteilhaft erwiesen, den Stoff iiber Nacht mit der Saure stehen 
zu lassen. Beim Erhitzen am folgenden Tage lost sich das Material dann sehr 
schnell auf. Die Oxydation kann durch Zugabe von Uberehlorsaure besehleunigt 
werden. Wegen der Explosionsgefahr sollte man jedoeh auf die Verwendung 
dieser Saure verzichten. 

Hat man einen sehr feuchten oder einen z. B. mit Kochsaure durchtrankten 
Stoff zu untersuchen, fiigt man nur rauehende Saure zU. 

c) N aeh TYDEN. Zur Durchfiihrung der Bestimmung wird eine konzentrierte 
Salpetersaure yom spezifisehen Gewicht 1,47 mit Vanadinkatalysator benutzt. 
Diese Saure wird erhalten dureh Vermis chen von 550 cm3 HN03 yom spezifisehen 
Gewieht 1,52 mit 410 cm3 soleher yom spezifischen Gewicht 1,40 und Zugabe von 
50 em3 einer Losung, welche als Vanadinpentoxyd (V20 S) gereehnet 20 gil ent
halt. Bei der Mischung von rauehender mit gewohnlieher Saure laBt sieh das 
Entweichen nitroser Gase besser vermeiden, als beim Verdiinnen rauchender 
Saure mit Wasser. Die Katalysatorlosung wird so dargestellt, daB man die ab
gewogene Menge Vanadinpentoxyd auf dem Wasserbad mit Formalin und Salz
saure reduziert, bis man eine rein blaue Losung erhiilt. Diese'wird dann bis zur 
Troekne eingedampft, worauf man in Wasser und verdiinnter Salzsaure lost und 
bis zur angegebenen Konzentration verdiinnt. 

1,5 g absolut troeken gedaehter Zellstoff werden in einen 250 cm3 fassenden 
Kolben aus Jenaer Glas mit eingeschliffenem RiiekfluBkiihler eingetragen. In 
den Kolben gibt man dann 50 em 3 der wie oben 'angegebenzusammengesetzten 
Salpetersaure. Naeh Aufsetzen des Kiihlers wird vorsiehtig erhitzt, bis die 
Reaktion in Gang kommt. Urn zu vermeiden, daB sie weiterhin zu stiirmiseh 
verlauft, unterbrieht man das Erwarmen, so bald nitrose Gase aus dem oberen 
Ende des Kiihlerrohres zu entweiehen beginnen, und zwar so lange, bis diese Gas
entwieklung praktiseh aufgehOrt hat. Yom Zeitpunkt des vollstandigen Losens 
des Zellstoffes ab gereehnet erhalt man ansehlieBend den Kolbeninhalt 10 Stunden 
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lang in maBigem Sieden. Es ist darauf zu aehten, daB die Fliissigkeit nieht bis 
an die troekenen Wandungen des Kolbens spritzt, da hierbei entstehende Spritzer 
dureh Abseheiden des Vanadinpentoxydes nur sehr sehwer wieder in Lasung zu 
bringen sind. Naeh beendeter Koehung wird abgekiihlt, der Kiihler mit Wasser 
ausgespiilt und der Inhalt des Kolbens in eine 250 em3 fassende Jenaer-Glas-Sehale 
iiberfiihrt. Hierin wird bis zur Troekne eingedampft, worauf man 25 em3 ver
diinnte Salzsaure hinzugibt, die in 11 50 em3 40proz . Formalin und 500 cm3 

konzentrierte Salzsaure enthalt und neuerlieh zur Trockne eindampft. Durch 
diese Behandhing wird samtliches vorhandene Vanadinpentoxyd reduziert. Der 
Riickstand in der Schale wird mit 10 cm3 verdiinnter Salzsaure versetzt, die er

haltene Lasung yom Unlosliehen abfiltriert und das 
aufgefangene Filtrat in einem 600 em 3 fassenden Be
cherglas mit destilliertem Wasser auf 400 cm3 ver
diinnt. In dieser erhaltenen klaren Lasung wird dann 
die Schwefelsaure in bekannter Weise mit Barium
chlorid gelal1t, worauf man in der Warme,etwa 6 Stun
den und dann bei gewohnlicher Temperatur iiber Nacht 

Abb. 78. Apparatur zur gleichzeitigen Bestimmung von Schwefel und 
Chlor in Zellstoffen. (Nach LARSSON .) 

stehenlaBt. Danach wird 
filtriert, der Nieder
schlag gewaschen und 
nach dem Gliihen schlieB
Hch zur Wagung ge
bracht. Der Niederschlag 
hat meist eine schwach
graue Farbung, doch ist 
diese ohne Belang. 

d) Bestimmung von Schwefel und Ohlor in der gleichen Probe nach 
LARSSON. In Weiterentwicklung der von KLrnGSTEDT gegebenen Methode hat 
LARSSON ein Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Chior und Schwefel 
in Zellstoffen entwickelt. Zu seiner Durchfiihrung ist die in Abb.78 gezeigte 
Apparatur erforderlich. A ist ein kurzhalsiger Kjeldahlkolben, .der mittels 
Schliff mit einem Destillationsaufsatz nach OLAISSEN B in Verbindung steht. 
Wahrend dessen Hauptrohr mittels Schliffverbindung einen Tropftrichter D 
tragt, der selbst oben mit Gaseinleitungsrohr E versehen ist, mgt in das seitliche 
Rohr hinein ein eingeschliffener Einsatzrohrenkiihler C. Das AuslaBrohr des 
Destillationsaufsatzes steht iiber den Kiihler F mit den Vorlagen H und J in 
Verbindung. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Die Vorlagen H und J werden mit 
einer gemessenen Menge n /2o-Silbernitratlasung beschickt und die Kiihler C und 
F in Gang gesetzt. Dann wird der Kolben A, in welchem sich 3···5 g der zu unter
suehenden Probe zusammen mit 0,7···1 g Magnesiumoxyd und einige Siedesteine 
befinden, angesetzt. Die Stoffprobe wird von dem Tropftrichter aus zunachst 
mit 5 em 3 konzentrierter Salpetersaure befeuehtet, worauf dann 20 em 3 rauehende 
Salpetersaure in den Kolben gelassen werden. Bei sehwaeher Erwarmung wird 
anfanglich 1 Stunde lang am RiickfluBkuhler behandelt. Danach wird der Wasser
zulauf zu Kiihler C abgestellt und die Fliissigkeit in A unter gleiehzeitigem 
Durchleiten von Kohlensaure bis auf einen kleinen Rest abdestilliert. Nachdem 
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dann dureh den Tropftriehter 15 em3 destilliertes Wasser zugesetzt worden sind, 
wird neuerlieh abdestilliert, wobei, urn das Ubergehen der Salzsaure vollstandig 
zu machen, der Kuhler emit heiBem Wasser oder Dampf betrieben wird. 'Endlieh 
wird noeh ein drittes Mal naeh einem neuen Zusatz von 10 em3 destilliertem Wasser 
in den Kolben bis auf einen geringen Rest uberdestilliert. ErfahrungsgemaB ist 
der im Kolben dann verbleibende Ruekstand frei von Chlor. 

Dieser meist vollstandig farblose und klare Ruekstand im Kolben A wird 
in einen 150 em 3 fassenden Becher uberfUhrt und darin auf dem Wasserbad zur 
Troekne verdampft. Der Eindampfruekstand. wird mit 5 em 3 konzentrierter 
Salzsaure aufgenommen und wiederum zur Vertreibung der letzten Salpeter
saurereste abgedampft. Dann lost man ihn in lO em3 10proz. Salzsaure und 
20 em3 destilliertem Wasser, filtriert, wenn erforderlieh, von abgesehiedener 
Kieselsaure ab und bestimmt in der Losung oder dem Filtrat den als Sehwefel
saure vorhandenen Sehwefel in bekannter Weise als Bariumsulfat. 

Zur Bestimmung des Chlors wird der Inhalt der beiden Vorlagen H und F 
in einen 250 em 3 fassenden Kolben gespiilt, der dann mit Wasser bis zur Marke 
aufgefullt wird. Dann wird yom gebildeten Silbernitratniedersehlag dureh ein 
troekenes Filter abfiltriert. Yom aufgefangenen Filtrat werden 100 em3 mit 
n! 2o-Kaliumrhodanidlosung unter Anwendung von Eisen(III)ammonsulfatlosung 
als Indikator titriert. Der Chlorgehalt der Probe ergibt sieh wie folgt. Es be
zeiehne: 

a die Anzahl der vorgelegten em 3 n! 2o-Silbernitratli:isung, 
b die Anzahl em 3 n/2o-Kaliumrhodanidlosung, die zur Zuruektitration be

notigt worden sind, 
p das Gewieht der absolut troekenen Probe; 

es ist dann: Chlor = (a - b)· 2,5_.~,!72~ 0/0 . 

P 

Anmerkung. Die drei letztgenannten Methoden eignen sieh erfahrungs
gemaB aueh dazu, in Praparaten, wie sie bei der Verfolgung des Sulfitkoch
prozesses in dessen erstem Stadium erhalten werden, in verla13lieher Weise den 
Sehwefelgehalt zu ermitteln. Es ist daher nieht notwendig, hier die Methode 
von CARIUS zur Anwendung zu bringen. Dies ist unbestreitbar ein Vorzug, da 
bei ihr zufolge der meist erforderliehen groBen Einwaage haufig ein Zerstoren 
der Bombenrohre dureh den groBen Innendruek auftritt. 

Bestimmung des AufschluBgrades. 
Einleitung. Es ist ublieh, ungebleiehte Zellst6ffe nach Harte und Bleieh

barkeit zu unterseheiden. Diese Begriffe sind ein Ausdruck fUr den AufsehluBgrad 
eines Stoffes, d. h. fur den Grad der Entfernung der inkrustierenden Bestandteile 
des zu seiner Herstellung ursprunglich eingesetzten Rohfaserstoffes im Verlauf 
der Kochung. Sie sind demnaeh in erster Linie dureh seinen Ligningehalt bedingt. 

Unter Zugrundelegung der genannten Begriffe erhalt man eine fortlaufende 
Reihe, die einerseits durch sehr harte, andererseits dureh sehr weiehe Stoffe 
begrenzt ist. Zwischen diesen Extremen lassen sieh aHe sonst noch vorkommenden 
Erzeugnisse mit den Bezeiehnungen hart, mittelschwer bleichbar, leieht bleiehbar, 
sehr weich u. a. m. zwanglos einordnen. 
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Diese Bezeichnungen sagen nichts aus iiber die Faserfestigkeit eines Stoffes 
und sind von Kennzeichnungen wie fest und weniger fest streng zu unterscheiden, 
denn diese wiederum beruhen ausschlieBlich auf physikalischen Eigenschaften 
der Zellstoffe. Wenn es auch vielfach sich so verhalten wird, daB harte Stoffe 
gleichzeitig als fest, weiche als weniger fest zu kennzeichnen sind, so ist das 
keineswegs eine unbedingt geltende Regel, weshalb beide Arten der Bezeichnung 
vollkommen getrennt voneinander gehalten werden sollten. 

Die oben aufgeziihlten handelsiiblichen Bezeichimngen der Zellstoffe stellen 
keine scharfe Einteilung dar, und die Eingliederung eines bestimmten Musters 
in die durch sie dargestellte Reihe entbehrt hiiufig nicht der Willkiirlichkeit. Um 
diesem offensichtlichen Mangel abzuhelfen, hat man schon seit langem versucht, 
unter Benutzung chemischer oder anderer Methoden eine scharf ere und in be
stimmten Zahlen ausdriickbare Einteilung und Charakterisierung zu erhalten. 

Es bestande die Moglichkeit, durch eine Ermittlung des Ligningehaltes, wie 
auch jenes der Hemizellulosen eine genaue Kenntnis von dem AufschluBgrad 
eines Zellstoffes zu erhalten. Solche eingehenden Untersuchungen bediirfen aber 
erheblicher Zeit und kommen fiir die Zwecke der Praxis, die in diesem Fall an 
einer rasch durchfiihrbaren Methode besonders interessiert ist, nicht in Frage. 
Urn gerade fiir die Belange des Betriebes, aber auch fiir jene des Handels rasch 
eine Vorstellung von dem Charakter eines Stoffes zu erhalten, hat man daher 
besondere Methoden, eben jene der Bestimmung des AufschluBgrades, eingefiihrt. 

Von derartigen Bestimmungsmethoden ist, wie im einzelnen noch auszufiihren 
sein wird, im Laufe der Zeit eine groBe Anzahl bekannt gegeben worden. Es ist 
leider bislang nicht gelungen, aus dieser groBeren Zahl eine oder einige als Ein
heitsbestimmungen zu wahlen und ihr iiber die Grenzen der Lander hinweg 
allgemeine Am~rkennung zu verschaffen. Infolgedessen erfolgt nicht bloB in den 
verschiedenen Einzellandern, sondern selbst in den einzelnen Fabriken die Durch
fiihrung der AufschluBgradbestimmung noch immer ganz unterschiedlich. 

Damit erscheinen nun laufend im Schrifttum, im Schriftwechsel des Handels, 
und wo immer eine Erorterung der Harte des Zellstoffes Platz greift, die mannig
faltigsten Kennziffern. ·Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese vielen Kenn
ziffern, die im einzelnen ·bei den verschiedenartigen Bestimmungsmethoden ge
funden werden, ineinander umzurechnen und auf diese 'Weise vergleichbar zu 
machen. Eine solche Umrechnungstabelle ist auch weiter unten gegeben worden. 
Es muB aber doch darauf aufmerksam gemacht werden, daB sie stets nur zu 
annahernden Werten fiihrt, und die Abweichung yom tatsachlichen kann bis
weilen nicht unerheblich sein. Daher erhalt man genaue Zahlen doch immer 
nur durch AnwenduIig der Methode selbst. Aus diesem Grund ist es notwendig 
gewesen, wenigstens die wichtigsten der Bestimmungsmethoden des AufschluB
grades eingehend zu beschreiben. Einteilen lassen sie sich in kolorimetrische und 
rein chemische. 

Kolorimetrische Methodell. 

Allgemeines. Die kolorimetrischen Methoden beruhen auf dem verschieden
artigen Anfarbevermogen, das stark inkrustierte Fasern 'einerseits und mehr oder 
weniger weit aufgeschlossene andererseits gegeniiber gewissen Farbstoffen und 
oxydierenden Stoffen aufweisen. Die weiter hierher gehorende Probe VOl}, 
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KLASON grundet sich auf die Eigenschaft ligninhaltiger Stoffe, sich im Gegensatz zu 
reiner Zellulose in starker Schwefelsaure mit dunkelbrauner bis schwarzer Farbe 
zu losen. Wenn auch aIle diese Proben zunachst allein als qualitative zu werten 
sind, so ermoglichen sie doch bei groBerer Ubung auch zuverlassige quantitative 
Abschatzungen. 

AufschluBgradbestimmung nach KLEMM. 

KLEMM! benutzt als Reagens eine gesattigte Malachitgrunlosung in Wasser, 
dem 2 Ofo seiner Menge an Essigsaure zugesetzt werden. Der zu prufende Zell
stoff wird in einer Porzellanschale mit Wasser zu Brei zerfasert. Dem Brei setzt 
man einige Kubikzentimeter der Malachitgrunlosung zu, mischt gut, bringt ihn 
auf ein Sieb oder einen Saugtrichter und wascht nun mit Wasser, bis dieses farb
los ablauft. Aus dem so gefarbten Stoffbrei formt man ein Papierblatt, trocknet 
es und beurteilt die Tiefe und den Ton der Farbung. Sehr gut gebleichter Sulfit
zellstoff farbt sich ganz schwach hellblau an, halbgebleichter Stoff dunkelhimmel
blau, ungebleichter weicher Stoff hellgrun, ungebleichter fester Stoff grun und 
ungebleichter harter Stoff tiefdunkelgrun. Aus dem Farbton der ungebleichten 
Stoffe kann man demnach auf den AufschluBgrad Schlusse ziehen. 

Man kann mit diesen Proben eine sehr gute Abschatzung des AufschluBgrades 
erzielen, wenn man iiber eine Reihe von Typenmustern von Zellstoffen mit ver
schiedenem Ligningehalt verfiigt. Diese Typenmuster miissen doch sehr sorg
faltig gegen die Einwirkung von Licht und Chemikaliendampfen geschiitzt und 
bei Nichtgebrauch im Dunkeln verwahrt werden. 

Die Probe kann auch bei einer Betrachtung der Fasern unter dem Mikroskop 
Anwendung finden. 

AufschluBgradbestimmung nach ASKER. 

Dem zu untersuchenden, in Breiform vorliegenden Stoff werden Fasern ent
nommen, auf den Objekttrager eines Mikroskops von 30··· 40facher VergroBerung 
mit Zeichenokular gebracht und mit Malachitgriinlosung betropft2. Der Stoff 
wird mit einem Deckglaschen abgedeckt und die iiberfliissige Losung mit Filtrier
papier abgesaugt. Das gefarbte Praparat wird durch das Zeichenokular auf eine 
Flache projiziert und dann mit Hilfe einer Farbskala, die man sich nach den bei 
Standardstoffen erhaltenen Farbungen bereitet hat, die Intensitat seiner Far
bung bestimmt. Je heller die Fasern sind, rim so bleichbarer ist der Stoff, d. h. 
urn so hoher sein AufschluBgrad. 

A ufschl uB gr a d bestimm ung mit Chlor kalklosung. 

Den AufschluBgrad kann man annahernd erkennen durch Behandlung eines 
Stoffes mit frischer Chlorkalklosung. In ein Becherglas fiiIlt man einige hundert 
Kubikzentimeter einer Bleichlauge mit etwa 20 g wirksamem Chlor /1. Man taucht 
dann einen breiten Streifen der zu untersuchenden Zellstoffpappe in die Losung, 
zieht langsam heraus und betrachtet im auffallenden Lichte, wie die Farbe sich 
andert und in welcher Schnelligkeit die Bleichwirkung eintritt. Zeigt sich 

1 KLEMM, P.: Papierkunde S.257. Leipzig 1910. 
2 ASKER, E.: Papierfabrikant 16, 12, 133 (1918). 
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anfangs eine zarte Rosafarbung, die schnell in ein reines, helles Gelb und dann in 
WeiB iibergeht, so ist der Stoff leicht bleichbar, also weitgehend aufgeschlossen. 
Wird die Farbe aber dunkler rotbraun, schlagt sie in schmutzig Dunkelgelb um 
und geht sie dann nur langsam in ein triibes Gelb iiber, so liegt ein schwer bleich
barer Zellstoff vor. 1m letzteren FaIle treten haufig braune Stippen, Splitter 
u. dgl. in Erscheinung, ein Zeichen fiir den ungleichmaBigen AufschluB des Zell
stoffes. 

A ufschl uBgrad bestimm ung mit Bichroma tlosung. 

Eine Losung von Kaliumbichromat, die 0,25 g im Liter und auBerdem 10 c:m3 

Salzsaure (etwa nil) enthalt, wird in Mengen von 3···5 cm3 rasch auf die zu 
untersuchende Probe gegossen. Ein paar Sekunden nach dem EingieBen wird 
eine rote Farbung auftreten, die ihre groBte Farbtiefe nach ungefahr 3 Minuten 
zeigt. Unter Zuhilfenahme einer Farbenskala kann man leicht eine Einteilung 
der Zellstoffproben treffen. Je nach dem ~halt der Losung an Bichromat oder 
Salzsaure laBt sich die rote Farbung satter oder heller gestalten. Je starker die 
Rotfarbung, um so weniger bleichfahig ist der Zellstoff. 

AufschluBgradbestimmung nach KLASON. 

Zur Bestimmung des AufschluBgrades ist von KLASON Losen einer Zellstoff
probe in konzentrierter Schwefelsaure empfohlen worden. Je besser aufgeschlossen 
Zellstoff ist, um so heller bleibt die Farbe der Schwefelsaure. Aus dem mehr 
oder weniger braunen Farbton der Losung, den man kolorimetrisch durch Ver
gleich mit Standardproben ermittelt, kann man den Aufs.chluBgrad beurteilen. 

Nach KLAsONS l eigenen Angaben verfahrt man am besten so, daB man 22 mg 
lufttrockenen Zellstoff, die etwa 20 mg absolut trockenem Zellstoff entsprechen, 
zum Versuch benutzt. Diese Zellstoffprobe muB sehr gut zerfasert sein und darf 
grBbere Teilchen nicht enthalten. Solche werden, falls notwendig, durch Absieoon 
entfernt. Die genannte Menge Stoff wird in einer zylinderformigen Flasche von 
50 cm3 Inhalt, welche mit gewohnlicher cm3-Teilung und genau schlieBendem, 
eingeschliffenem Pfropfen versehen ist, in 20 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure 
gelost. Gleichzeitig macht man eine G.egenprobe mit Zellstoff von bekanntem 
Ligningehalt oder mit dem Zellstoff, mit dem man die Probe vergleichen will. 

Nachdem beide Proben aufgelOst sind, was durch kraftiges Sch"iitteln erleich
tert wird, vergl~icht man die Farbe der beiden Losungen auf die Weise, daB die 
Flaschen .gegen das Tageslicht gehalten werden, wobei streng zu beachten ist, 
daB die beiden Losungen bis zur Priifung gleich lange gestanden haben sollen. 
Der erste Eindruck, den das Auge bei diesem Vergleich bekommt, ist in der Regel 
der richtigste. Das Auge nimmt so den geringsten Unterschied im Ligningehalt 
gleich wahr. Dadurch, daB man die dunklere Farbe mit Schwefelsaure verdiinnt, 
bis die Losungen gleich gefarbt erscheinen, erhalt man einen MaBstab fiir den 
Ligningehalt. Die Bestimmung wird um so scharfer, je naher die Ligningehalte 
in den beiden Proben aneinander liegen. Es ist deshalb zweckmaBig, getrennte 
Gegenproben fiir scharf und fiir leicht gekochte Stoffe anzuwenden. 

Als beste Schwefelsaurekonzentration wird ein Gemisch von 4 Teilen konzen
trierter Schwefelsaure und I Teil Wasser angegeben, da konzentrierte Schwefel-

1 MASON, P.: Papier-Ztg. 30, 3781 (1910). 
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saure allein zu rasch lost und auch bei reinen Vergleichsproben deutlich gelbe 
Farbtone hervorrufen kann. 

Bei Zellstoffen unterschiedlicher Herkunft laBt sich die Methode nur zur 
angenaherten quantitativen Abschatzung des vorhandenen Ligningehaltes an
wenden. Genaue Ermittlungen werden hier haufig dadurch erschwert, daB neben 
der dunklen auch noch Eigenfarbungen, meist solche rotlicher Art, auftreten. 

Die Methode wird vielfach dazu benutzt, um sehr reine Zellstoffe auf ihren 
Ligningehalt zu priifen und zu vergleichen. In diesem Fall sind deutliche Er
gebnisse doch nur dann zu erhalten, wenn man wesentlich groBere Mengen Zell
stoff, namlich 1···2 g in der konzentrierten Schwefelsaure lost. Auch bei diesem 
Vergleich ist immer darauf zu achten: daB die Beurteilung stets nach der gleichen 
Zeit vom Beginn des Losens an gerechnet erfolgt. Ein Zeitraum von 2· .. 3 Stunden 
genugt zumeist, um die Unterschiede deutlich hervortreten zu lassen. Wenn die 
Losungen langere Zeit stehen bleiben, so farben sie sich allmahlich vollkommen 
schwarz. 

Chemische Methoden. 
Allgemeines. Was die Durchfiihrung dieser Gruppe von Methoden an

belangt, so beruhen sie aIle darauf, daB die Eigenschaft des im Zellstoff in mehr 
oder weniger groBerer Menge vorhandenen Lignins leicht oxydierbar .zu sein, 
analytisch ausgenutzt wird. Ais Oxydationsmittel haben sich insbesondere Halo
gene und Kaliumpermanganat als brauchbar erwiesen. Neuerdings haben 
SCHWABE und FIEDLERl in dem Bestreben, ein milder wirkendes, die Zellulose 
nicht angreifendes Oxydationsmittel fur diesen Zweck zu verwenden, auch 
Kaliumferrizyanid in Vorschlag gebracht. Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB 
je nach Wahl der Versuchsbedingungen, sich mit diesen wenigen Oxydations
mitteln, von denen vor allem die beiden erstgenannten unschwer analytisch 
bestimmt werden konnen, eine fast unbegrenzte Vielzahl von Methoden aus
arbeiten laBt. Um zu ·einer "Obersicht zu kommen, sind sie hier im 'wesentlichen 
in Chlorgas-, Chlorwasser-, Hypochlorit- und Permanganatmethoden eingeteilt 
worden. 

Halogengas- und Halogenwassermethoden. 

Bestimmung der Roe-Zahl. 

Grundlagen der Methode. Es werden 2 g trocken gedachter Zellstoff 
wahrend 15 Minuten bei 20° der Einwirkung von Chlorgas ausgesetzt; die hierbei 
absorbierte Gasmenge wird auf gasanalytischem Wege ermittelt. Aus .dem 
Ergebnis dieser Bestimmung wird die Chlorzahl nach ROE2 als jene Menge Chlor
ga,s in g berechnet, die unter den gleichen Bedingungen von 100 g absolut trocke
nem Stoff aufgenommen wird. 

Apparatur und deren Vorbereitung fur die Bestimmung. Abb.79 
zeigt eine Ausfiihrungsform des Gerates, wie es JOHANSSON 3 nach mehreren Ab
anderungen aus der ursprunglich von ROE angegebenen Bauart entwickelt hat. 

Zu diesem Gerat und seiner Arbeitsweise ist das folgende zu sagen. Von 

1 SCHWABE, K., U. H. FIEDLER: Wbl. Papierfabrikat. 68, 912 (1937). 
2 ROE, R. B.: Ind. Engng. Chem. 16, 808 (1924). 
3 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn. 33, 278 (1930). 
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rechts 'her oben bei dem Hahn Xl tritt das Ohlorgas von einer Ohlorbombe kom
mend ein, auf der entgegengesetzten Seite kann es durch eine in. den Abzug 
reichende Leitung abgesaugt werden. Samtliche vorhandenen Verschliisse sind 
zweckmaBig eingeschliffene Glaspfropfen. Die Fliissigkeit in der Gasbiirette A 
ist eine Losung von 30 g Kalziumchlorid in 100 g Wasser, die mit Ohlorgas 
gesattigt ist. Auch die Fliissigkeit im U-Rohr C ist eine Losung von Kalzium
chlorid. Diese Losung ist im linken Schenkel des U-Rohres bis zu einer Marke 
eingefiillt und mit Ohlorgas gesattigt, das durch die Leitung X 1, X 2, X 3 ein
gefiihrt wird. Wenn der Apparat haufig benutzt wird, braucht eine neue Satti

Abb. 79. Chloriorungsappa
rat nnch ROE-JOIlMISSON wr 
Bcsti rnrnung der Roc-Zahl. 

_ A 

gung nicht jedesmal wieder hergestellt zu 
werden. Eine leere Reaktionsflasche B 
wird an die fiir sie bestimmte Stelle ge
bracht, und dann wird die Fliissigkeit in 
C nach der oberen bffnung des rechten 
Schenkels des U-Rohres abgesaugt. Zweck
maBig wird unter die Flasche B ein gro
Berer Gummischwamm gelegt, der sie fest 
gegen den VerschluBpfropfen preBt. Dar
auf wird Hahn · X 3 geschlossen und das 
ReaktionsgefaB entfernt. X 2 wird in Hori
zontalstellung gebracht, so daB das Ohlor
gas nunmehr in die Biirette A stromen 
kann, die mehrere Male mit dem Ohlorgas 
durchspii.lt wird. Dabei laBt man das Ohlor
gas langere Zeit in Form von Gasblasen 
durch die Kalziumchloridlosung hindurch
stromen, um diese vollig zu sattigen; man 
muB nur darauf achten, daB keine Gas
blasen im Gummirohr verbleiben. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 
Fiir die Untersuchung wird eine Probe 

von etwa 2 g absolut trockenem und gut gesichtetem Zellstoff verwendet und 
in die ·Reaktionsflasche gegeben. Beim Einfiillen des Zellstoffs in die Flasche 
muB man darauf achten, daB fiir das Glasrohr bei B, das bis zum Boden der 
Flasche herabreicht, geniigend Platz verbleibt. Nun wird die Flasche kurze Zeit 
umgekehrt iiber eine Waschflasche mit kochendem Wasser gehalten. Die Zell
stoffprobe absorbiert dabei Feuchtigkeit ; diese Absorption wird so weit getrieben, 
bis sich das Gewicht der Flasche um 2,5 g erhOht hat. Dann kiihlt man die 
Reaktionsflasche mit dem gedampftim Zellstoff auf 20° ab und setzt sie in die 
Apparate ein, wobei der Schliff mit Fett vollig abgedichtet wird. Der. erwahnte 
Gummischwamm am Boden des mit Wasser gefiillten GefaBes B (s. oben) ge
wahrleistet, daB jedes Austreten von Gas unmoglich wird. Durch Verstellen des 
Hahnes K2 kommt B fiir einen Augenblick in Verbindung mit der AuBenluft. 
Dann werden die Hahne X 2 und K 1 so gestellt, daB A und B miteinander ver
bunden sind. X 3 ist dabei offen, und die Niveauflasche wird hochgehoben. 
Dabei sinkt die Fliissigkeit im rechten Schenkel des U-Rohres ab. Die Flasche D, 
die in jeder beliebigen Stellung irgendwo am Gerat festgehalten werden kann, 
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ermoglicht es, in dem ganzen System atmospharischen Druck herzust,ellen. 
Wahrend der Absorptionsperiode muB D allmahlich so gehoben werden, daB der 
Fliissigkeitsspiegel in A und D und der Spiegel In den beiden Sehenkeln des 
U-Rohres C in gleieher Hohe liegen. Nach 15 Minuten wird D abgesenkt, bis 
.die Flussigkeit in C wieder so weit in der Kapillarrohre nach oben steigt, wie 
es bei Beginn der Messung der Fall war. Nun wird Hahn K3 geschlossen und 
.das Gasvolumen gemessen. 

Durch einen einmaligen Blindversueh wird in der gleiehen Weise ermittelt, 
wieviel g Chlor von 2,5 g Wasser und 2 g reiner Zellulose (gutes Filtrierpapier) 
absorbiert werden. Diese Menge entspricht meist 3···4 em 3 Chlor. Urn diesen 
Betrag ist jedesmal das abgelesene Chlorvolumen bei der Untersuchung der 
Zellstoffe zu korrigieren. 

Berechnung des Erge bnisses. 

Bedeutet V das korrigierte absorbierte Chlorgasvolumen in cm3, 

h den Barometerstand in mm Quecksilbersaule wahrend des Ver-
suches, 

f den Wert 1 + 0,00367 . t, 
t die Temperatur in 0 C, 
g das Gewicht des fur den Versuch benutzten Zellstoffs in g, 

so errechnet sich die Roe-Zahl zu: 

RZ _ ~~OQ~168 . V ~ 
• - f·g 

Wenn t = 20° ist und g = 2 g betragt, so geht die Gleiehung uber in: 

RZ. = 0,0001942 . V . h. 

Nach Festsetzungen des Standardisierungsausschusses des sch wedischen 
Vereins der Zellstoff-Ingenieure wird yom abgelesenen Volumen des ab
sorbierten Chlorgases stets 
der gleiche Abzug zur Kor
rektur gemacht, namlich 
3,7 cm 3 Chlorgas von 0° 
und 760 mm Druck oder 
4 cm 3 von 20° und 760 mm 
Druck. 

Da die so ermittelten 
Werte einstellige Zahlen 
mit einer Stelle hinter dem 
Komma sind, hat J 0-

HANSSON vorgeschlagen, 
zwecks Erhalt ganzer Ein

Abb.80. Einrichtung zur Vorbehandlung des Zellstoffes fiir die Be
stimmung der Roe-Zahl. B = Flasche mit Stoffprobe. 

heiten ihren zehnfachen Betrag als KenngroBe einzufUhren. 
fiir den Namen Roe- Unit (RU.). Es ist also: 

Er empfiehlt hier-

1 RU. = 10 . RZ. 

Fur den Fall, daB die Bestimmung als laufende Betriebskontrolle vorgesehen 
ist, kann fUr die Vorbehandlung mit Dampf die in Abb.80 dargestellte Ein
richtung, die JOHANSSON angegeben hat, benutzt werden. Es ist hierbei leicht 

Sieber, Untersuchung-smethoden. 22 
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rnoglich, das Darnphm der Probe zu dem Zeitpunkt zu unterbrechen, in welchern 
die gewiinschte Gewichtszunahme von 2,5 g gerade erreicht ist. 

Bestirnmung der Chlorzahl nach ROE auf rein tritrimetrischem Weg nach KeNG. 

Ais Ersatz der gasanalytischen Methode von ROE ist von KUNG1 ein maB
analytisches Verfahren in Vorschlag gebracht worden, das einer besonderen 
Apparatur nicht bedarf. 

Grundlagen der Methode. 2,0 g trocken gedachter Zellstoff werden in 
100 crn3 "\Yasser aufgeschlossen und mit 50 cm3 n/s·Chlorwasser (0,355 g CI) 
versetzt. Nach 15 Minuten unterbricht man die Chlorierung durch Zugabe von 
Kaliumjodidlosung, wobei das unverbrauchte Chlor gebunden und . durch . das 

vOn CIIbrgosslrJ/J/flascilo 

--- -._-- -- -~'-
- - - . .....-: -

Abb. 81. Chlorwasser· 
bereituug; 

Abb. 82. Abfiillen des Abb.83. Abmessen des Abb.84. 
ChlorwaBserB; . Chlorwassers; Chlorierungskolben. 

Abb. 81 bis 84. Gerate zur Eestiffimung der Roe·Zahl nach K1JNG. 

praktisch gegen Zellulose inaktive Jod ersetzt und dieses auf bekannte Weise 
mit n Is.Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert wird. 

HerstHllung des erforderlichen Chlorwassers. Sie erfolgt durch Ein
leiten von Chlorgas aus einer Chlorbombe in gekiihltes Wasser. Da das Chlor
wasser sich am Licht leicht zersetzt, beniitzt man zu seiner Herstellung und Auf
bewahrung eine groBere braune Flasche. Ais Gaseinleitungsrohr eignet sich sehr 
gut ein solches mit Jenaer-Glas-Fritte. Das etwa nicht absorbierte Gas wird 
durch eine zweite Bohrung (Abb.81) im Stopfen ins Freie geleitet. Sollte die 
Losung starker als gewiinscht geworden sein, so saugt man mittels des Gasab
zugsrohres einen 'Luftstrom durch das Wasser, bis der gewiinschte Titer erreicht 
worden ist; 

Urn jede Belastigung beim Abmessen des Chlorwassers auszuschlieBen, driickt 
mail es unter Anwendung eines kleinen Handgeblases in die Pipetten und Biiretten 
(Abb. 82 u. 83). 

Zur Titerstellung des Chlorwassers laBt man eine Probe von 10 cm3 in einen 
mit reichlich Wasser und iiberschiissiger KaliumjodidlOsung (166 gil = n II) be-

1 KUNG, A.: Papierfabrikant 33, 59 (1935). 
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sehiekten Erlenmeyerkolben einlaufen und titriert das hierbei in Freiheit gesetzk 
Jod mit n/5-Natriumthiosulfatlosung. Das Chlorwasser hat die erwiinschte Starke' 
- n/5 -, wenn im vorliegenden Fall 10 cm3 "/5-Natriumthiosulfatlosung ver
braueht werden. 

Vorbereitung des zu priifenden Zellstoffes. In einen Porzellanbeeher 
von 500 em3 Inhalt (Farbebecher), der in einem Wasserbad von 19° von vie;' 
Messingfedern festgehalten wird, gibt man 2,0 g absolut troeken gedaehten Zell
stoff und 100 em3 Wasser. Kommt nasser Stoff zur Anwendung, so muB da~ 
im Stoff befindliehe und das zuzusetzende Wasser zusammen 100 em3 betragen. 
Die Zerfaserung gesehieht mit einem kleinen Elektroriihrer mit V 4A-Welk 
und -Propeller, welches Material sieh aueh gegen saure Kaliumpermanganat
losung (wie sie fUr die Bestimmung der Permanganat-Chlor-Zahl benutzt wird) 
als durehaus widerstandsfahig erwiesen hat. Die Umdrehungszahl wird durel] 
einen Vorsehaltwiderstand derart geregelt, daB kein Verspritzen erfolgt. De:' 
Riihrer kann dureh Losen einer Stellschraube gehoben und gesenkt werden, 
Besonders harte und stark gepreBte Stoffe werden vor der Zerfaserung in heiBem 
Wasser gequollen. 

Die Vorbereitung feuchten Stoffes erfolgt naeh der gleiehen Vorsehrift, wi~ 
sie hierfUr bei der Bestimmung der Sieber-Zahl (s. u.) ausfiihrlieh besehrieben 
ist, d. h. unter Anwendung der Pan-Zentrifuge. Von der auf einen bestimmten 
Troekengehalt entwasserten Probe wird dann eine entspreehende Menge zum 
Aufsehlagen im Porzellanbeeher abgewogen. 

Durehfiihrung der Bestimmung. Der so aufgesehlossene Zellstoff wird 
auf einer Jenaer-Glas-Nutsehe abgesaugt, worauf der feuehte Stoff mit 100 em:: 
destilliertem Wasser - das Stoffwasser einbegriffen; es wird dureh Wagen de:' 
feuehten Probe gewiehtmaBig ermittelt - in einen Bromierungskolben (Abb. 84) 

gebraeht wird. Dureh leiehtes Umsehiitteln wird es darin gleiehformig verteilt. 
Zum Inhalt des Kolbens liWt man dann 50 em3 n/5-Chlorwasser laufen, setzt den 
versehlossenen Triehter schnell und fest auf, sehwenkt leieht urn und stellt i:l 
ein Wasserbad, dessen Temperatur 20° betragt. Naeh Verlauf von 15 Minute!l 
nimmt man den Kolben heraus, gibt 15 em3 der n/1-Kaliumjodidlosung in de:l 
Trichter, Offnet den Hahn ganz leicht und liiBt nun durch gutes Abkiihlen 
unter der Wasserleitung die Kaliumjodidlosung in das Innere des Kolben~ 

eintreten. Man spiilt mit wenig Wasser naeh, schtittelt aueh etwas urn, da· 
mit die tiber der Fliissigkeit lagernde ehlorhaltige Luft von dem Gas befrei~. 

wird und titriert dann das ausgeschiedene J od mit 11 /s-N atriumthiosulfatlosunf:' 
zuriiek. 

Bei weiehen und mittelliarten Zellstoffen ist der Endpunkt der Titration aueh 
ohne Indikator ein sehr seharfer; bei harten Zellstoffen, welehe starker gefarbt ' 
Chlorierungsbriihen ergeben, setzt man gegen SehluB der Titration einige Tropfe:, 
Starkelosung zu. Bei allfalliger Ubertitration beniitzt man eine "/1o-Jodlosun:; 
und zieht die Halfte des zu groBen Jodverbrauehs von dem Bedarf an n/lo-Nr
triumthiosulfat abo 

Wenn man aus Sparsamkeitsgriinden nur 15 em3 n/1-Kaliumjodidli:isun[( 
anwendet statt 30, so laBt sieh die Ausseheidung von Jod nieht verhindern. Ei 1 

Teil bleibt aber gelost und wahrend der Titration, die unter Bildung von neueu 
Jodid verlauft, geht alles Jod in Losung und kommt so zur Reaktion. 

22* 
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Bereehnung des Ergebnisses_ An einem Beispiel sei sie veransehaulieht. 

Beispiel: 

50 em3 Chlorwasser benotigen 51,4 em3 n /s-Natriumthiqsulfat 
zuruektitriert ....... 27,3 em3 n/s-Natriumthiosulfat 

verbrauehtes Chlor entsprieht 24,1 em3 n/s-Natriumthiosulfat. 

Da 1 em3 n/s-Natriumthiosulfat 0,0071 g Chlor anzeigt, so ergibt sieh daraus 
die Roe-Zahl wie folgt: 

RZ - ~OO71·~4,1.]00 - ° 355· 241 - 85 . - 2 - , , - , 

oder allgemein RZ. = 0,355' v, 

wobei v die em3 n/s-NatriumthiosulfatlOsung bedeuten. 
Entspreehend JOHANSSON wahlt aueh KUNG den zehnfaehen Betrag der 

Roe-Zahl als Einheit. Er bezeiehnet, um auf die Art ihrer Bestimmung hinzu
weisen, die in der eben besehriebenen Form erhaltene Einheit als Roe-Kung
Unit (RKU.). Es ist also: 

1 RKU. = 10 . Roe-Zahl naeh KUNG. 

Bestimmung der Chlorverbrauchszahl nach SIEBER (Sieber-Zahl). 

Grundlagen der Methode. 5 g absolut troekener Zellstoff werden in zer
kleinerter Form in 2 Ofo Stoffdiehte bei 20° genau 1 Stunde lang der Einwirkung 
einer Chlorkalklosung ausgesetzt, welehe 0,3 g Chlor und an' Gesamtalkali soviel 
als 10 em3 n/lO-Alkali entspreehen, enthalt. Naeh dieser Zeit wird in einer Probe 
des Reaktionsgemisehes das noeh vorhandene Chlor dureh Titration ermittelt. 
Das prozentuale Verhaltnis von verbrauehtem zu anfangliehem Chlor ergibt die 
Chlorverbrauehs- oder Sieber-ZahP. 

Herstellung der Reaktionslosung. Man steUt sieh zwei Chlorkalk
losungen her, von denen die eine mit etwa 30 g, die zweite mit 80···90 g gutem 
Chlorkalk im Liter bereitet wird. Beide Losungen werden filtriert (Saugflasehe) 
und in braunen Flasehen mit wenig Paraffinol iiberdeekt aufbewahrt. Aus beiden 
Losungen wird, wie naehstehend besehrieben, die Reaktionslosung gemiseht, 
welehe gleiehfalls in einer braunen Flasehe unter Paraffinol aufbewahrt wird. 
ZweekmaBig steht diese Flasehe unmittelbar in Verbindung mit einer Burette, 
aus welcher die jeweiJs notwendige Menge der Losung entnommen werden kann. 
Man miseht so viel Losung, wie man in einer Betriebswoehe benotigt. Von den 
einzelnen Losungen stellt man nur so viel dar, wie in 2 Woehen gebraueht wird. 
Kontrolle des Titers der Misehlosung ist auBer am Anfang kaum weiter erforder
lieh. Die beiden Stamm-Chlorkalklosungen titriert man vor jeder Misehung von 
neuem. 

Fur die Titration des Chlorgehaltes, die mit n /lo-arseniger Saurelosung erfolgt, 
werden 5 em 3 der Losungen, fiir die Bestimmung der Alkalinitat - Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd und darauffolgende Titration mit n/lO-Saure - 25 em3 

angewandt. Setzt man nun fiir die starkere Losung: 

1 SIEBER, R.: Zellstoffchem. Abhdl. 1, 53 (1920); Zellstoff u. Papier 1, 181 (1921); 
2, 27 (1922). 
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die Anzahl em3 n/1O-As20 3 fur 5 em 3 der Lasung gleieh p, 

" n/lO-Saure " 25 "" " "v, 

sowie die entspreehenden Werte bei der sehwaeheren Lasung gleieh q und w, 
so sind zur Herstellung einer Misehlasung mit der gewunsehten Eigensehaft 
namlieh 0,3 g Chlor und einer Gesamtalkalimenge, die 10 em 3 n/IO-NaOH ent
sprieht, erforderlieh von der starken Lasung: 

und von der zweiten Lasung: 

422w -250q 
x = ------ em3 

wp-vq 

= 250p-422_v em 3 
Y wp-vq 

x + yem 3 der Misehlasung enthalten dann 0,3 g Chlor und die 10 em 3 n/lO-

Natronlauge entspreehende Alkalimenge. Wie oben angegeben, miseht man ein 
Vielfaehes dieser Menge, um etwa einen Woehenbedarf zu erhalten. 

Vorbereitung der Zellstoffprobe. Liegt troekener Stoff vor, so wiegt 
man hiervon eine Menge ab, welehe etwa 5 g absolut troekenem Material ent
sprieht. Beispielsweise also bei Zellstoff mit 10 % Wassergehalt 5,5 g. Gleieh
zeitig setzt man eine Troekengehaltsbestimmung an, um spater dt\s Ergebnis 
der AufsehluBgradbestimmung auf genau 5 g absolut troekenen Stoff umreehnen 
zu kannen. Die fUr den Versueh abgewogene Zellstoffprobe bringt man in eine 
braune Pulverflasehe von 500 em 3 Inhalt mit eingesehliffenem Glaspfropfen und 
fiigt so viel destilliertes Wasser zu, daB einsehlieBlieh des im Stoff enthaltenen sieh 
in der Flasehe 150 em3 befinden. Bei Zellstoff von obengenanntem Troeken
gehalt hatte man demnaeh 149,5 em3 einzufullen. Die Pulverflasehe wird dann 
in ein Wasserbad von genau 20° gebraeht und bleibt darin 30 Minuten, um den 
Stoff zu erweiehen und aufzuquellen. Wahrend dieser Zeit wird dann und wann 
zweeks Erzielung einer vollkommenen Auflasung mit einem starken Glasstab. 
geruhrt. Diese Zerfaserung kann gegebenenfalls raseher aueh dureh Anwendung 
eines elektriseh angetriebenen Ruhrers erreieht werden. 

Handelt es sieh um die PrUfung feuehten breifarmigen Stoffes, so benutzt 
man zur Bestimmung zweekmiLBig Proben, die in der P an-Zentrifuge entwassert 
worden sind. Hat die aus der Zentrifuge kommende Zellstoffprobe beispielsweise 
einen Troekengehalt von 32,5 %, so sind abzuwiegen 5,0: 0,32 = 15,4 g feuehter 
Stoff. Die zuzusetzende Wassermenge betragt in diesem Fall 150 - (15,4-5,0) 
= 129,6 em3. Verfiigt man uber keine Zentrifuge, so formt man aus dem feuehten 
Stoffbrei Probebogen, troeknet sie und wagt hiervon unter Berueksiehtigung 
des sehlieBliehen Troekengehaltes eine 5,0 g absolut troekenem Stoff entspreehende 
Menge abo 

Umgekehrt kann man aueh in fester Form vorliegenden Stoff aufsehlagen, 
in der Zentrifuge auf bestimmten Troekengehalt entwassern und vom nassen 
Stoffkuehen die erforderliehe Menge eIitnehmen. Auf diese Weise erspart man 
die Troekengehaltsbestimmung. 

Durehfuhrung der Bestimmung. In einen 100 em 3 MeBkolben gibt man 
die Menge der Misehlasung, welehe 0,3 g wirksames Chlor, d. S. auf den an
gewandten Zellstoff bezogen 6 0/0 , sowie das 10 em 3 n 110-Alkalilasung entspreehende 
Gesamtalkali enthalten. Der Kolben wird bis zur Marke mit destilliertem Wasser 
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:-tufgefiillt, und sein Inhalt nach Vermischen zu del' wie oben beschrieben vor
bereiteten Zellstoffprobe in die Pulverflasche gegeben. Zellstoffaufschwemmung 
und Chlorkalkwasser werden gut gemischt; die Flasche wird dann zuriick in das 
Wasserbad gestellt. Yom Augenblick des Vermischens mit del' Chlorkalkwasser
losung bleibt sie darin genau 1 Stunde bei 20° verschlossen stehen. 

N ach diesel' Zeit trennt man nach nochmaligem Durchmischen durch Ab
gieBen unter Anwendung eines kleinen Bronzesiebes/ die Stoff probe von del' 
Fliissigkeit, die man in einem Becher auffangt. Aus diesem entnimmt man mittels 
cineI' Pipette 50 cm3 und bestimmt deren Chlorgehalt in iiblicher Weise. 

A uswertung des Erge bnisses. Es liiBt sich aus dem Ergebnis' del' Titra
tion leicht berechnen, wieviel Gramm Chlor unter den genannten Verhiiltnissen 
von 100 g Zellstoff verbraucht werden. Es ist jedoch zweckmiiBiger, die als 
Chlorverbrauchszahl bezeichnete Ziffer zu berechnen, da man dann zu bessel' 
vergleichbaren Zahlen kommt. Die Berechnungsgrundlage ist folgende. Del' 
Zellstoff, welcher genau die Menge von 6 Ofo Chlor verbraucht, bei dem also zum 
Zuriicktitrieren am Ende des Versuches 0 cm3 ll/10-As203-Losung erforderlich 
sind, hat die Chlorverbrauchszahl 100 erhalten. Entsprechend wird jenem mit 
dem Ohlorverbrauch 0, bei welchem also 50 cm 3 del' Reaktionsfliissigkeit am Ende 
des Versuches 16,9 cm3 ll/10-As203-Losung erfordern, die Zahl 0 zugeteilt. Das 
Intervall zwischen 0·· '16,9 cm3 ist in 100 Teile geteilt worden, und es bewegen 
sich alle moglichen Chlorverbrauchszahlen (Sieber-Zahlen) zwischen 0 .. ·100. 

Bedeutet g das Gewicht del' absolut trockenen Probe und t die cm3 11/10-
As20 2-Losung, die zur Zuriicktitration des nicht verbrauchten Chlors in 50 cm 3 

del' Reaktionsli:isung erforderlich sind, so berechnet sich nach dem V orstehenden 
die Sieber-Zahl nach folgender Gleichung: 

SZ. = (1~':'9--:-~) 5. 100. 

Betragt die Menge des angewandten Stoffes genau 5 g absolut trocken, so 
kann man hierfiir auch schreiben: 

SZ. = 100-5,9' t. 

Bei del' Bestimmung del' Chlorverbrauchszahl muB man so genau wie dies 
moglich ist, die vorgeschriebene Stoffmenge von 5 g anwenden, denn es ist durch
aus nicht gleichgiiltig, ob man zu viel odeI' zu wenig Zellstoff verwendet, wie 
folgende Versuche zeigen, die mit wechselnden Stoffmengen angestellt wurden: 

Tabelle 15. EinfluB wechselnder Stoffmengen auf das Ergebnis der Bestimmung 
der Sieber-Zahl. 

Harter Stoff: Leicht bleichbarer Stoff: 

g Stoff I Chlorverbr'l S· b -z hI I Abweiehul1g g Stoff Chlorverbr·l S· b -Z hI I Abweiehung 
abs. tr. emS As20 s Ie er a % ab8. tr. em' .'1.8,0, I Ie er a % 

6,35 16,4 76,0 -7,3 7,05 3,8 15,9 -7,6 
6,05 16,0 78,5 -4,8 6,7 3,7 16,2 -5,8 
5,3 14,6 81,5 -1,2 5,6 3,2 16,9 -1,7 
5,0 13,95 82,5 ± 0,0 5,0 2,9 17,2 -±: 0,0 
4,8 13,4 83,0 +0,6 3,9 2,3 17,5 + 1,7 
4,0 11,4 84,3 + 2,2 
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Daraus ist ersichtlich, daB man bei zu geringer Stoffmenge zu hohe, bei 
hoherer Stoffmenge zu tiefe Sieber-Zahlen erhiilt, und zwar sind die prozentualen 
Abweichungen bei harten und bleichbaren Stoffen ungefahr die gleichen. Diese 
Erscheinung erklart sich aus dem verschiedenen EinfluB der Konzentration an 
wirksamem Chlor, die bei groBerer Stoffmenge rascher abfallt und dement
sprechend gegen das Ende des Versuchs die Reaktion verlangsamt. 

Urn die Rechnung zu vermeiden, ist im Anhang die Tabelle 57 wieder
gegeben, welche aus dem Verbrauch an MeBflussigkeit fur das Zuriicktitrieren 
Bofort die zugehOrige Sieber-Zahl entnehmen liiBt. 

Abanderungen der Methode unter besonderer Berucksichtigung 
praktiseher Verhaltnisse. Um die Anwendung der Methode fill die Zweeke 
des Betriebes, wo ihre Ausubung dureh Hilfskrafte in Frage kommt, zu erleichtern, 
hat insbesondere HUMM1 verschiedene· Abanderungen vorgesehlagen. 

Bereitung der Chlorkalklosung naeh HUMM. Hier ist von folgender 
Erwagung ausgegangen worden. Wie bekannt, ist eine starke Bleiehlosung 
Telativ viel weniger alkalisch als eine sehwaehe. Es muB sich deshalb zwischen 
den Extremen, konzentrierter Hypoehloritlosung und gesattigter Kalkhydrat
losung, eine LOsung finden, welehe in einer 0,3 g Chlor entspreehenden Menge 
genau s() viel Alkali enthalt, wie 10 ems n/1o-NaOH-Lauge entsprieht. Zur syste
matisehen Ermittlung dieser konstanten Chlorkonzentration bereitet man ver
schiede~e BleiehlOsungen mit weehselndem Gehalt an wirksamem Chlor, sattigt 
diese mit Kalkhydrat (gelosehtem Kalk) und bestimmt im Filtrat sowohl das 
wirksame Chlor, wie aueh die Alkalinitat naeh bekannten Methoden. Es zeigt 
sieh, daB das Loslichkeitsprodukt des Kalziumhydroxyds mit steigender Hypo
<lhloritkonzentration stetig erniedrigt wird, und zwar von einem Maximum bei 
<lhlorfreier Losung von 1,26 g CaOjl bis zu 0,986 g CaOjl bei 24,85 g Chlor/l, 
gemaB folgender Versuchsreihe. 

Aus dieser Tabelle ist leieht zu 
-ersehen, daB die erforderliehe Lo
sung ungefahr 10 g Chlor jl enthal
ten muB. Fur die genauere Ermitt
lung der Chlorkonzentration dient 
die graphische Interpolation, wel
ehe fUr den vorliegenden Fall die 
Zahl11,O ergibt, was besagt, daB 
man zur Herstellung der Standard
losung nur eine Bleichlosung mit 
gena u 11 g wir ksamem Chlor II 
benotigt, die mit ubersehussigem 
Kalk gesattigt werden muB. Die 

Tabelle 16. Beziehung zwischen Gehalt an 
wirksamem Chlor und der Alkalitat von 

Chlorlaugen. 

wirks. Cl 
g{l 

24,85 
20,00 
14,65 
10,20 
7,50 
4,95 
2,45 
1,25 
0,00 

em'n/lO-NaOH I 0,3wirkS.Cl! em' Lag. entspr. 
je 20 em' Lsg. = em' Lag. em' nJl00NaOH 

7,04 
7,10 
7,20 
7,40 
7,60 
7,85 
8,20 
8,55 
8,98 

12,1 
15,0 
20,5 
29,4 
40,0 
60,6 

122,5 
240,0 

4,26 
5,32 
7,38 

10,87 
15,20 
23,80 
50,20 

100,30 

Aufsehlammung wird filtriert, das Filtrat kann sofort benutzt werden. Von 
dieser klaren Losung sind fUr jeden Versueh 27,3 ems notig, welehe 0,03 g 
wirksames Chlor und die erforderliehe Menge Gesamtalkali enthalten. Um den 
EinfluB der Luftkohlensaure auszusehalten, ist es vorteilhaft, sie mit Benzol 
zu uberschiehten; die Losung braueht dann je naeh Bedarf nur aIle 14 Tage 

1 HUMM, W.: Papierfabrikant 27, 387 (1929). 
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erneuert zu werden. ZweekmaBig wird aber bisweilen der Titer des Chlor
gehalts kontrolliert. Verwendet man hierbei 10 ems Losung, die mit u/1o-As20 S-
LOsung titriert werden, so ist der neue Titer = 846 : ems As20 3-Losung. 

Benutzung besonderer Gerate. Fiir die Bestimmung des wirksamen 
Chlors empfiehlt es sieh, Pipetten zu 3,55 ems zu verwenden. Der Chlorgehalt. 
je Liter entsprieht dann unmittelbar der Biirettenablesung. Diese Pipetten sind 
nieht teurer als die normalen und konnen bei jedem Glasblaser bezogen werden. 

Das Abmessen der "Sieberlauge" wird dureh einen Titrierapparat naeh 
SCHIFF wesentlieh erleiehtert;. es wird gleiehzeitig die Zersetzung dureh Lieht· 
und Luft vermindert, wenn die Vorratsflasehe aus braunem Glas besteht. Aueh 
kann in solehen Apparaten die iibersehiissige Lauge in diese zuriiekflieBen, 
wodureh wesentlieh an der Vorratslosung gespart wird. 

Fiir die Genauigkeit der Bestimmung ist es, wie bereits oben angedeutet. 
wiehtig, daB man den Wassergehalt der Probe beim Verdiinnen auf 2% beriiek
siehtigt. Wendet man bei 36proz. Stoff 14 g an, so enthalt diese Menge bereits 9 g 
Wasser, so daB die zuzufiigende, verdiinnte Chlorlosung nur 250 - 9, also 
241 em3 betragt. Bei 30proz. Stoff muB aus der gleiehen' Uberlegung heraus mit 
nur 238,5 ems Wasser verdiinnt werden. Um die jedesmalige Ausreehnung zu 
umgehen, kann man einen MeBkolben zu 250 em 3 benutzen, der ~wisehen 

235· .. 250 em 3 in ems geteilt ist und beziffert die Skala folgendermaBen: bei 
249 em3 mit 6, bei 243 ems mit 12 usf., wobei diese Zahlen angeben, welehe Stoff
menge man eingewogen hat. Bei der Ausfiihrung der Bestimmung geht man 
dann so vor, daB zunaehst die erforderliehe Chlorlosung aus de;[' Biirette in den 
MeBkolben gebraeht wird; dann fiillt man bis zur entspreehenden Marke mit 
Wasser aufund zerteilt mit dieser verdiinnten Losung den Zellstoffin der 500 ems
Weithalsflasehe. 

Bereehnung der Erge bnisse. Man kann diese aueh mit einem Reehen
sehieber vornehmen, den man sieh leieht seIber aus Pappe herstellen kann. Er 
ist in Abb. 85 skizziert und besitzt wie ersiehtlieh eine riieklaufige Skala. Diese 

JieberzolJ/ I {O f r ~o Sf <f J'f ~o fD 
em.l zurucMYr. I U J i l J } ~ ) ~ it b 

oj, is· ), )s -----g TrocKensloj ~ J ~ tIIo8stob t:2 

Abb. 85. Recheuschieber fiir Sieber·Zabl·Bestimmuug. 

Skala wird je naeh der gewiinsehten Genauigkeit noeh mehr oder weniger unter
teilt. Zweeks Erhalt des Ergebnisses hat man allein notig, den Pfeil auf der 
unteren Zungenteilung auf die Menge des tatsaehlieh angewandten Stoffes ein
zustellen. Der der oberen Zungenteilung (emS u/1O-As20S-Losung zum Zuriiek
titrieren) gegeniiberstehende Wert ergibt dann die gesuehte Chlorverbrauehszahl. 

Verwend ung von N a tri umhypoehlori t- sta tt Kalzi umhypoehlorit
losung naeh KLEINSTUCK1. Die Herstellung der erforderliehen Misehlosung 
gestaltet sieh' naeh KLEIN STUCK bei Anwendung von Natriumhypoehlorit ein
faeher. Die Ergebnisse sind, wie Vergleiehsanalysen gezeigt haben, die gleiehen 

1 KLEIN STUCK, M.: Wbl. Papierfabrikat. 59, 981 (1928). 
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wie bei Benutzung von Kalziumhypoehlorit. Naehstehep.d ist die Vorsehrift fiir 
die Herstellung und Anwendung der NatriumhypoehloritlOsung gegeben. 

Natriumhypoehloritlosung kommt mit einem Gehalt von etwa 150 g aktivem 
Chlor 11 in den Handel. ZweekmaBig verdiinnt man sie' zunaehst auf etwa das 
Fiinffaehe. Man bestimmt dann in bekannter Weise in 5 em3 das Chlor (Zahl a) 

und in 25 em3 den Gehalt an Alkali (Zahl b). Dann sind 0,3 g Chlor in 422,5 em3. 
a 

der verdiinnten Hypoehloritlosung enthalten (x). In dieser Menge betragt das. 

Alkali 16,9· b mithin sind fiir x em3 der verdiinnten Losung: 
a ' 

(1O_ 16,:.b) em3 ll/10-NaOH-Lauge 

zuzusetzen (y). 
Die Misehlosung betragt also: 

x + y = [42:,5 + (10 _ 16,:. b)] em3. 

Beispiel: a = 18,6; b = 5,3; 

_ 422,5 _ 3. 
x - 18,6 - 22,72 em , 

Y - 10 - 16,~~,3 - 518 em3 . - 18,6 - , , 

x + y = 22,72 + 5,18 = 27,9 em3 ; 

Steht nun z. B. von der verdiinnten Hypoehloritlosung 11 zur Verfiigung, 
so gilt weiter: 22,78 1000 

Daraus folgt: 
5;3=-z-· 

z = 228, 

d. h. 1000 em3 der Losung sind mit 228 em3 ll/10-NaOH-Lauge zu versetzen. 
Kontrolle der Misehlosung auf Riehtigkeit: 
1. Chlor: 10 em 3 werden mit II 110-As20a-Losung titriert. Es miissen gebraucht 

d 845 a III A ° L·· wer en: -M- em 10- S2 a- osung. 

2. Alkali: 50 em3 werden mit n/l0-Salzsaure naeh Zerstorung der unterehlorigen 

Saure mit Wasserstoffsuperoxyd titriert. Es miissen gebraueht werden: ~ ema 
II 110-Salzsaure. 

In beiden Fallen bedeutet M die Menge der Misehlosung in em 3, im Faile 
des Beispiels 27,9. 

Bestimmung der Enso-Zahl. 

Grundlagen der Methode. Fiir die Bestimmung der Enso-ZahP kommt 
eine Methode zur Anwendung, die sieh auf die urspriinglieh von WREDE gegebene 
Vorsehrift zur Bestimmung der Bleiehbarkeit von Zellstoffen griindet. Es wird 
ermittelt, wieviel von insgesamt 8,86 Ofo seiner Menge (auf Stoff bezogen) be
tragendem Chlor von 10 g Zellstoff in bestimmten Konzentrationsverhaltnissen 
bei 40° im Zeitraum von 1 Stunde verbraueht wird. Der auf 100 g Zellstoff 
umgereehnete Chlorverbraueh stellt die Enso-Zahl dar. 

1 BERGMANN, G. K.: Papierfabrikant 24, 744 (1926). 
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Erforderliehe Losungen und Reagenzien. 

1. ll/4-0hlorkalklOsung mit 8,86 g wirksamem Ohlor/l, 
2. gesattigtes Kalkwasser, 
3. 10proz. Sehwefelsaure, 
4. II /IO-Alkalilauge, 
5. II /4-Arsenige-Saure-Losung, 
6. Jodkaliumstarkepapier. 

V6rbereitung der Zellstoffprobe. Es gelangen 10 g lufttroekener Zeli
stoff zur Anwendung, entweder als troekener Stoff oder in Form von waBrigem 
Brei. "Ober die Bestimmung der genauen Stoffmenge im letzteren Fall kann auf 
das bei der Ermittlung der Sieber-Zahl Gesagte verwiesen werden. Der Stoff, 
ob troeken oder feucht, wird mit so viel Wasser gemiseht, daB ein Brei entsteht, 
der die vorgesehriebene Einwaagemenge an Zellstoff in genau 250 em3 Wasser 
enthalt. Liegt fester Stoff vor, so ist fUr eine gute Auflosung, gegebenenfalls 
unter Anwendung eines me'chanisch angetriebenen Riihrers Sorge zu tragen. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Der Stoffbrei wird quantitativ in einen 
11 fassenden Kochkolben gebracht. Dann werden 100 cm3 ll/-t-OhlorkalkIOsung, 
deren Gesamtalkalitat durch Zusatz von Kalkwasser oder verdiinnter Schwefel
saure so eingestellt ist, daB sie genau 20 em3 ll/IO-Alkalilauge entspricht, zugesetzt. 
Die mit einem Gummipfropfen verschlossene Flasehe bleibt ansehlieBend, ohne 
daB sie vorher erwarmt wird, gellau 1 Stunde lang in einem Wasserbad von 
konstanter 40° betragender Temperatur. Wahrend der Ohloreinwirkung wird 
alie 1 /4 Stunde einmal umgeschiittelt. Dem Inhalt der Flasche entnimmt man 
nach diesem Zeitraum mit einer Pipette, iiber deren Auslaufspitze eine Siebhiilse 
gesteckt ist, eine Probe, in welcher das unverbrauchte Ohlor mit ll/4-As20S
wsung unter Anwendung von Jodkalium-Starkepapier ermittelt wird. Statt in 
einer entnommenen Probe den Ohlorgehalt zu ermitteln, laBt sich diese Bestim
mung auch in der Gesamtmenge des Reaktionsgemisches durehfiihren. 

Berechnung des Ergebnisses. Aus der Titration am SchluB der Be
stimmung wird ermittelt, wieviel cm3 ll/4-As20S-Losung vom gesamten noeh 
riickstandigen Ohlor verbraucht wiirden. 1st diese Zahl r, so errechnet sieh die 
Enso-Zahl ala Ohlorverbraueh von 100 g Stoff unter den gewahlten Bedingungen zu 

EZ. = (100 - r) . 0,0886. 

Bestimmung der Tingle-Zahl. 

Bei dieser Methode l wird die in einem Gemisch von konzentrierter Salz- und 
Schwefelsaure geloste Probe des Zelistoffs mit einer solchen Menge Hypobromit 
behalldelt, daB etwa 25% wirksames Brom zur Einwirkung kommen. Nach 
VerIauf von 30 Minuten wird das unverbrauchte Brom zuriickgemessen. 

Die fiir die Bestimmung erforderliche Hypobromitlosung wird wie folgt her
gestellt. In 100 cms ll/l-Natronlauge werden 8g Brom eingebracht und durch 
Schiitteln allmahlich aufgelost. Die Losung wird dann kurz aufgekocht und 
nach dem Abkiihlen zunachst annahernd auf 1000 cm3 verdiinnt. In einer Probe 
wird der Gehalt an wirksamem Brom nach Zugabe von Kaliumjodid und An-

1 TINGLE, A. E.: Ind. Engng. Chern. 14, 40 (1922). 
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sauern mit Sa1zsaure dureh Titration des hierbei ausgesehiedenen Jods mit 
n Ilo-Natriumthiosulfat1osung ermitte1t, Unter Benutzung des hierbei erha1tenen 
Wertes wird dann die Losung weiter so verdiinnt, daB genau eine n/IO-Hypo
bromitlosung mit 0,008 g Br/em3 vorliegt. 

Zur Durehfiihrung der Bestimmung werden 0,6"·0,75 g absolut troeke
ner, fein zerfaserter Zellstoff in eine troekene Flasehe mit eingesehliffenem Glas
stopfen von 200 em3 Inha1t gebraeht. Hierzu gibt man 30 em3 einer Misehung, 
die aus 540 em3 konzentrierter Salzsaure vom spezifisehen Gewieht 1,19 und 
60 em3 konzentrierter Sehwefelsaure vom spezifisehen Gewieht 1,84 zusammen
gesetzt ist. Sobald' der Zellstoff gelost ist, was bei kraftigem Sehiitteln in 
5 Minuten zumeist der Fall ist, setzt man eine genau abgemessene Menge von 
20 oder 25 em3 der n/lo-Hypobromitlosung zu, sehiittelt noehma1s und laBt 
genau 30 Minuten lang stehen. Naeh dieser Zeit unterbrieht man die Reaktion 
dureh Zugabe von 2 g Kaliumjodid, die in 25 em3 Wasser gelOst sind. Man 
sehiittelt wiederum gut dureh, verdiinnt auf etwa 200 em3 und titriert dann 
unmittelbar in der Flasehe mit n/1o-Natriumthiosulfat bis zum Versehwinden 
der J odreaktion. 

Die TINGLEsehe Brom-Zahl ergibt sieh als der Wert: 

B -Z hl _ verbrauehte em3 "lto-Bromloaung 
r a - Einwaage an abs. trock. Zellstoff • 

Zumeist bereehnet man aber den TINGLEsehen Chlorfaktor, der sich 

'ergibt als: Chlorfaktor = 0,355· Br-Zahl, 

und da das Dreifaehe dieser Zahl ungefahr dem Chlorverbraueh des Zellstoffes 
beim Bleiehen entsprieht, findet man als Tingle- Zahl gewohnlleh den Wert:' 

TZ. = 3· Chlorfaktor 
.aufgefiihrt. 

Bestimmung der Chlorverbrauchszahl nach KLAUDITZ. 

Grundlagen der Methode. 1,0 g lufttroekener Zellstoffwird mit 20 Prozent 
Chlor, d. i. 0,2 g, in schwach saurer Losung hei 20° 15 Minuten lang in 1 proz. 
Stoffdichte behandelt, der Chlorverbraueh ermittelt und auf lOOO g absolut 
troekenen Zellstoff bereehnetl. 

Erforderliehe Reagenzien. 

1. Natriumhypochloritlosung mit 5,0 gfl wirksamem Chlor und 5,0 gfl iiber
schiissigem Natriumhydroxyd. Eine solehe Losung laBt sieh aus der kaufliehen 
Natriumhypoehloritlosung leieht herstellen. 

2. n /rSalzsaure. 

3. 10proz. Kaliumjodidlosung. 

4. n /lo-NatriumthiosulfatlOsung. 

Apparatur. Zur Bestimmung benotigt man ein Bromierungskolbehen von 
400 em3 Inhalt mit Sehliff-Tropftriehter, wie es Abb.86 veransehaulieht. An 
den Kolben wird zum Eindriieken der Reagenzien ein Druekgeblase angesehlossen. 

1 KLAUDITZ, W.: Papierfabrikant 38, 213 (1940) •. 
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Vor bereitung der Zellstoffpro be. Lufttroekener Zellstoff in Pappen
form wird abgewogen, aufgesehlagen und auf einer Nutsehe abgesaugt. Das so 
erhaltene feuehte Blatt gelangt zur Untersuehung. Aus feucht vorliegendem 
Zellstoff werden diinne Zellstoffblattchen hergestellt, die nach kurzer Troeknung 
und naeh Ausgleieh mit der Luftfeuehtigkeit in 15'" 30 Minuten zum Abwagen 
fertig seill konnen. Diese Blattehen werden dann in der gleiehen Weise wie ur

spriinglich troekener Stoff weiter behandelt. 
Dur chfiihrung der Bestimmung. In den Kolben 

werden 70 em 3 Wasser von 200 eingefiillt, dann laBt man 
20 cms der Hypoehloritlosung zuflieBen, fiigt danaeh 10 em 3 

"/l-Salz aure hinzu und sehwenkt vorsiehtig um. Darauf 
wird der in Form feuehter Blattehen befindliehe Zellstoff 
eingebraeht, der VersehluB aufgesetzt und der Zellstoff 
dureh Umsehwenken in der Losung gut verteilt. Der Kol
ben wird 15 Minuten lang in ein Wasserbad von 200 gestellt, 
worauf man in den .Tropftriehter 10 em 3 lOproz. Kalium-

Abb. 86. Apparat zur Bestimmung der 
Chlorverbrauehszahl nael! KLAUDITZ. 

jodidlOsung bringt und diese mittels des Druck
geblases in den Kolben driickt. Bei geschlos
senem Hahn wird der Kolbeninhalt tiichtig 
umgeschiittelt, der VerschluB entfernt, ab
gespiilt und das dem iiberschiissigen Chlor ent
sprechende und, in Freiheit gesetzte J od durch 
Titration mit" /lO-Natriumthiosulfat bestimmt. 

Berechnung des Erge bnisses. Aus dem Verbraueh nan em3 "fro-Natrium
thiosulfatlosung, dem Gewicht a des angewandten absolut trockenen Stoffes in g 
errechnet sich die Chlorverbrauchszahl zu 

Cl-Zahl = n· 3,55 . 
a 

Sie gibt danaeh an, wieviel g Chlor unter den genannten Bedingungen von 1 kg 
Zellstoff verbraueht werden. 

Permanganatmethoden. 

Bestimmung der lohnsen-Zahl. 

Bei dieser Methodel wird der AufsehluBgrad durch Behandlung einer groBeren 
Zellstoffprobe mit Kaliumpermanganat in neutraler Losung ermittelt. Die von 
JOHNSEN und PARSONS gege bene Analysenvorschrift lautet wie folgt: 

10 g troeken gedachter zerzupfter Zellstoff, in etwas destilliertem Wasser auf
geschlagen, werden in eine 500 cm 3 fassende, weithalsige Flasehe mit eingeschlif
fenem Stopsel gebracht und destilliertes Wasser zugegeben, bis im ganzen 225 em3-
Wasser in der Flasche vorhanden sind (einschlieBlich des im Zellstoffvorhandenen 
Wassers). Der Inhalt wird auf dem Wasserbade auf 25 0 erwarmt, worauf genau 
25 cm3 n/t-Kaliumpermanganatlosung hinzugefiigt werden. Der Inhalt wird mit 
einem starken Glasstabe unter haufigem Umriihren genau 1 Stunde bei 25° 
stehengelassen. Dann wird die Flasehe gesehlo~sen, kriiftig gesehiittelt und yon 
ihrem Fliissigkeitsinhalt etwa 100 em3 abgesaugt. Hiervon werden 100 em 3 mit 

1 JOHNSEN, B., U. J. L. PARSONS: Zellstoff u. Papier 2, 258 (1922). 
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einer Pipette abgemessen und in einen Erlenmeyerkolben gebraeht, in welehem 
sieh 10 em3 n/10-0xalsaure in etwa 100 em 3 warmem, mit Sehwefelsaure angesauer
tem Wasser befinden. Diese Losung wird nun mit n/1o-Kaliumpermanganatlosung 
titriert. Die Anzahl Kubikzentimeter, die zum Titrieren erforderlieh ist, wird die 
Permanganatzahl (PZ.) genannt. 

Fiir sehwer bleiehbaren Zellstoff, dessen PZ. groBer als 10 ist, wird es not
wendig sein, statt 10 g Zellstoff nur 5 g zu verwenden und das Resultat mit 2 
zu multiplizieren. 

Bestimmung der lohnsen-Noll-Zahl. 

Die Methode von JOHNSEN bildet die Grundlage des deutsehen Einheitsver
fahrens zur Bestimmung des AufsehluBgrades von Zellstoffen 1. Die im Merkblatt 
Nr.2 niedergelegte Arbeitsvorsehrift hat im wesentliehen folgenden Wortlaut. 

1. Arbeitsweise bei feuehtem Zellstoff. Der feuehte Stoff wird zu
naehst in einem beliebigen Aufsehlagapparat aufgesehlagen, dann mit der 
Nutsche abgesaugt und von deren Inhalt ein Teil mit der Hand abgepreBt. 
Von dem PreBgut werden 75 g (entspreehend 12·· ·15 g Troekenstoff) in 3 I 
Wasser gut zerleilt und in der Pan-Zentrifnge gemaB den hierfiir gegebenen 
Bedienungsregeln entwassert. Unter Zugrundelegung des Troekengehaltsfaktors 
der Zentrifuge wird auf der Handwaage eine 5 g Troekenstoff entspreehende 
Menge des Sehleudergutes (z. B. bei einem Faktor von 32 % 15,6 g Sehleuder
gut) abgewogen und in einem passenden Beeherglas mit so viel' Wasser von 
25° gut verriihrt, daB im ganzen 200 em 3 Wasser vorhanden sind. ·Der Wasser
zusatz riehtet sieh also naeh dem Troekengehaltsfaktor der Zentrifuge. Er be
tragt in dem Beispiel bei 15,6 g Sehleudergut 189,4 g, und er wird zweekmaBig 
aus einer 200-em3-Biirette zugemessen. Sodann werden genau 50 em3 n/l-Kalium
permanganatlOsung von 20° zugesetzt. Die Gesamtmenge. der Fliissigkeit ein
sehlieBlieh Stoffwasser betragt somit genau 250 em3• Man laB.t nan das bedeekte 
Beeherglas genau 60 Minuten bei 25° unter Einhaltung der Badtemperatur und 
zeitweiligem Umriihren mit einem Glasstab stehen. Hierauf wird der Stoff ab
genutseht und 10 em3 des Filtrates werden in einen Erlenmeyerkolben gegeben, 
welcher 20 em3 n/1o-0xalsaure, sowie 50 em3 heiBes Wasser und etwas 10proz. 
Sehwefelsaure enthalt. Mit n llO-KaliumpermanganatlOsung wird dann bis zur 
beginnenden Rotung des Kolbeninhaltes titrierl. 

2. Arbeitsweise bei troekenem Zenstoff. 5 g des absolut troekenen 
Stoffes oder beispielsweise 5,50 g eines Stoffes mit 10 Ofo Feuehtigkeit werden ill 
ersten Fall mit 160, im andern Fall mit 159,5 em3 warmem Wasser (40'''50°) 
in dem genormten Aufsehlagapparat (s. Abb. 64) gut aufgesehlagen und quan
titativ mit 40 em3 Wasser in ein Beeherglas iibergefiihrl. Zur gleiehmaBigen 
Quellung bleibt der Stoffbrei 30 Minuten im Wasserbad bei 25° bedeekt stehen 
und wird sodann mit genau 50 em3 n/1-Kaliumpermanganatlosung von 20° ver
setzt. Die Gesamtmenge der Fliissigkeit einsehlieBlieh Stoffwasser betragt somit 
genau 250 em 3 

Wie bei der Arbeitsweise bei feuehtem Zellstoff bleibt jetzt das Gemiseh 
genau 60 Minuten bei 25° stehen und wird dann genau wie es dort besehrieben 
worden ist, weiter aufgearbeitet. 

1 NOLL, ·A.: Papierfabrikant 31, 581 (1933), sowie Merkblatt Nr.2. 
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Die Verarbeitung von Stoffen mit wesentlieh uber 100/0 Feuehtigkeit ist zur 
Vermeidung von Fehlerquellen nieht empfehlenswert. Solehe Stoffe mussen vor
getrocknet werden. 

Bereehnung des Ergebnisses. Die als Ergebnis der Bestimmung des 
AufsehluBgrades geltende Permanganat-Zahl gibt an, wieviel em3 D/lO-Kalium
permanganatlOsung von 1 g absolut troekenem Zellstoff unter den genannten 
Bedingungen verbraueht werden. Betragt der Bedarf an cm3 D/lo-Kaliumper
manganatlosung, die zum Zuruektitrieren des zugesetzten Uberschusses an D 110-
Oxalsaure erforderlich sind, n, so erreehnet sich die Permanganatszahl der Ein
heitsbestimmung zu 

25· (20-(20-n)) 
PZ. = . 5 = 5 . n. 

Bestimmung der Permanganatchlorzahl nach KUNG. 

Grundlagen der Methode. Die Bezeiehnung PermanganatehlorzahP hat, 
die Methode deshalb erhalten, weil bei ihr zufolge passend gewahlter Versuchs
bedingungen unmittelbar eine Pe:r:manganatzahl bestimmt wird, die der Roe
Kung- Unit, also dem zehnfachen Wert der Roe-Zahl entsprieht. 1m ubrigen 
ist diese Bestimmung des AufschluBgrades durch Einhaltung saurer Reaktion bei 
der Einwirkung der oxydierenden Losung in kurzester Zeit durchzufiihren, ohne 
daB hierdureh die Abstufung zwischen harten und weiehen Zellstoffen ver
wiseht wird.' 

Erforderliehe Losungen. 

1. D Il-Sehwefelsaure. 

2. D IIO.Kaliumpermanganatlosung. 

3. D Ilo.,Eisen(II)sulfatsehwefelsaure. 

Die letztgenannte Losung wird wie folgt bereitet: 
Man gibt in einen 10-1-MeBkolben zunaehst etwa 51 destilliertes Wasser und 

395 g reinstes MOHRSehes Salz (theoretiseh 392,15 g), gieBt 250 em3 konzen
trierte Sehwefelsaure hinzu, fiillt naeh dem Erkalten bis zur Marke auf und 
stellt mit D/lo-Kaliumpermanganatiosung ein. Zu Beginn jeder Woehe pruft man 
den Titer und verstarkt, wenn notig, dureh Eintragen von MOHRsehem Salz. 

Vorbereitung der Zellstoffproben. Sowohl fur troekene als feuehte 
Proben wird sie bis auf einen Punkt so durehgefiihrt, wie es eingehend beider 
titrimetrisehen Bestimmung der Roe-Zahl unter Anwendung von Chlorwasser 
naeh KUNG besehrieben worden ist. Die angewandte Stoffmenge betragt aueh 
hier 2 g absolut troeken. Wahrend diese Menge dort aber allein in Wasser gelost 
wird, erfolgt hier die Zerfaserung bei 20° in einem Gemiseh, das sieh aus 
10 em3 D/l-Sehwefelsaure und 90 em 3 destilliertem Wasser zusammensetzt. Der 
angegebene Wasserzusatz gilt fur absolut troekenen Stoff; fiir feuehten ist er 
so weit zu verringern, daB sieh einsehlieBlieh des miteingefiihrten Stoffwassers 
insgesamt 100 em3 Flussigkeit in dem' als ReaktionsgefaB dienenden Porzellan
beeher befinden. 

1 KUNG, A.: Papierfabrikant 29 (Festheft), 73 (1931). 
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Durchfiihrung der Bestimmung. Wahrend die Zerfaserung vor sich geht. 
und in wenigen Minuten erfolgt ist, miBt man in MeBzylindern folgende Reagen
zienmengen ab: 

100 cm3 n/lO-KaIiumpermanganatlOsung, 
100 cm 3 II Ilo-Eisen(II)sulfatschwefelsaure und 
100 cm 3 Leitungswasser 

und stellt die Permanganatlosung zur Temperaturangleichung ebenfalls in das 
Wasserbad. 1st die Zerfaserung beendet, so gieBt man in einem GuB das Per
manganat ein (Oxydationstemperatur 20°), unterbricht nach genau 60 Sekunden 
(Stoppuhr) die Oxydation durch Zugabe von Eisen(II)sulfatschwefelsaure und ver
diinnt nach weiteren 30 Sekunden mit 100 cm3 Wasser. Am Ende' der zweiten 
Minute stellt man den Motor ab, hebt ihn hoch und saugt den Inhalt durch eine 
Jenaer-Glas-Nutsche. Vom Filtrat verwirft man etwa das erste Drittel, womit 
die Absaugflasche ausgewaschen wird (bei Serienbestimmungen) und miBt mit 
einer Spezialpipette 71 cm3 in einen kleineren Porzellanbecher ab, welche mit 
ll/lO-KaIiumpermanganatlosung auf den ersten Farbumschlag zuriicktitriert 
werden. Der Endpunkt der Titration ist auch bei den· hartesten Stoffen sehr 
scharf. 

Berechnung des Erge bnisses. Dank der von der Gesamtmenge des 
Fliissigkeitsgemisches entnommenen Probe von 71 cm3 entspricht 1 cm3 ll/lO
KaIiumpermanganatlOsung, das bei der Riicktitration verbraucht wird, 
10f0 Chlor auf den Zellstoff bezogen. Um Dezimalstellen zu vermeiden, wird der 
zehnfache Betrag dieser cm3-Anzahl als Permanganatchlorzahl (PCIZ.) bezeichnet. 
Er gibt sonach an, welche dem Permanganat entsprechende Chlormengen fUr 
1000 g absolut trockenen Stoff verbraucht werden. In seiner GroBe entspricht 
er den Roe-Unit-Werten. 

Beispiel: 2,0 g absolut trocken .gedachter Stoff verbrauchen 5,6 cm ll/lO
KaIiumpermanganat. Dann ist die PCIZ. = 56. 

Bestimmung der Roschier-Zahl. 

ROSCHIER1 hat als MaB fUr den AufschluBgrad den Zeitraum eingefiihrt, in 
welchem eine bestimmte Menge Perinanganatlosung festgesetzter Starke von einer 
Zellstoffprobe gewisser GroBe in waBriger Aufschweminung entfarbt wird. Er 
beschreibt seine Methode im wesentIichen wie folgt. 

Von lufttrockenem Zellstoff werden 2 g feinzerfaserte, von feuchtem Stoff 
6 g von Hand ausgedriickte Masse auf einer Apothekerwaage mit Hornschalen 
abge:wogen. In eine weithalsige Flasche von 300·· ·400 cm3 Inhalt aus farblosem 
Glas mit eingeschIiffenem Pfropfen gibt man 80 cm3 n/1oo-KaIiumpermanganat
losung, welche mit 1,6 cm3 .ll/1-Schwefelsaure angesauert werden. Die abgewogene 
Zellstoffprobe, die im Falle, daB sie als feuchter Stoff vorliegt, zu e'inem Ball 
zu formen ist, wird in die Flasche rasch eingetragen, der Pfropfen aufgesetzt und 
dann sofort eine Sekundenuhr in Gang gesetzt. Die Flasche wird hierauf ruhig 
und gleichmaBig in der Hand geschiittelt, wahrend man die Uhr in der anderen 
Hand halt. Wenn man fUr einige AugenbIickemit dem Schiitteln aufhort, kann 
man, indem man das GefaB, zwecks Trennung der Fliissigkeit vom Stoff, leicht 

1 ROSCHIER, H.: Zellswff u. Papier 2, 184 (1922). 
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neigt, feststellen, ob die Losung noeh violett ist oder nieht. 1m Augenbliek, in 
dem die Farbe von Rotviolett in Farblosgelb oder Gelbbraun iibergeht, wird die 
Sekundenuhr gestoppt. Der Farbenumsehlag kann am siehersten festgestellt 
werden, wenn man die klare Losung in durehfallendem Licht betraehtet. Da die 
Reaktionszeit von der Temperatur stark beeinfluBt wird, muB bei der Bestim
mung die Temperatur der Kaliumpermanganatlosung gemessen werden. Es 
empfiehlt sieh eine solehe von 20° einzuhalten. 

Fiir die Anwendung dieser Methode auf Sulfatzellstoffe haben KARLBERG 
und HAGFELDT1 folgende besondere Arbeitsweise zur Empfehlung gebraeht. 

Eine 2 g lufttroeknem Stoff entspreehende Menge wird in einer Porzellan
sehale mit Wasser iibergossen, aufgesehlagen, mit der Hand ausgedriiekt und in 
-eine far blose Glasflasehe von 300 --. 400 em 3 lnhalt mit eingesehliffenem Stopfen 
:gebraeht, in die vorher 80 em3 n/7s-Kaliumpermanganatlosung und 2,4 em3 

ll/l-Sehwefelsaure eingefiillt wurden. Gleiehzeitig wird eine Stoppuhr in Gang 
gesetzt, die Glasflasehe langsam bis zum Ubergang der violetten in die gelbe oder 
gelbbraune Farbe gesehiittelt und die Uhr in diesem Augenbliek abgestellt. Bei 
·der Bestimmung wird eine Temperatur von 20° eingehalten. 

Als Erge bnis der Bestimmung wird die Anzahl Sekunden angegeben, die 
von dem Augenbliek des Einbringens des Stoffes in die Kaliumpermanganatlosung 
bis zu deren Entfarbung vergehen. 

Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganatlosung auf harten und bleieh
fahigen Stoff seheinen zuweilen unbereehenbare Untersehiede zu bestehen, die 
von dem Verhaltnis, in dem Rosehier- und Sieber-Zahl normalerweise zueinander 
·stehen, abweiehen, aber im groBen und ganzen wenig von Bedeutung sind. 
Besonders wiehtig ist die Entnahme einer guten Durehsehnittsprobe, da ungleiehe 
Werte bei Proben, die demselben Bogen entnommen waren, beobaehtet worden 
:sind. 

Bestimmung der Bjorkman-Zahl. 

Ahnlieh wie bei der Permanganatzahl naeh JOHNSEN wird hier eine Zellstoff
probe von 2 g der oxydierenden Wirkung von iibersehiissiger Kaliumperman
ganatlosung wahrend eines allerdings betraehtlieh kiirzeren Zeitraumes aus
gesetzt, worauf die Reaktion dureh Zugabe einer bestimmten Menge eingestellter 
Eisen(II)ammonsulfatlosung unterbroehen wird2• Deren UbersehuB wird dann 
titrimetriseh ermittelt, womit die Voraussetzungen fUr eine Bereehnung des 
Permanganatverbrauches des Zellstoffes gegeben sind. 

Zur Bestimmung werden die' folgenden Losungen benotigt: 

1. ll/50-KaliumpermanganatlOsung, 
2. n /l"Sehwefelsaure, 
3. II /50-Eisen(II)ammonsulfatlosung. 

Hergestellt wird die letztere Losung dureh Auflosung von etwa 8 g Eisen(II) . 
.ammoniumsulfat in etwa 500 em3 Wasser unter Zugabe von 50 em3 konzentrierter 
Sehwefelsaure, Auffiillen auf 1000 em3 und Titerstellung gegen ll/50-Kaliumper
manganatlosung. 

1 KARLBERG, R., U. K. HAGFELDT: Svensk Papperstidn. 83, 594 (1930). 
2 BJORKMAN, C. B.: Papierfabrikant 26, 729 (1927). 
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1. Durchfiihrung der Bestimmung in der von BJORKMAN gegebenen 
Form. Fiir die Bestimmung werden 2 g feinzerkleinerter trockener Zellstoff, 
den man mit 5 cm3 Wasser befeuchtet, verwandt. Von feuchtem Zellstoff formt. 
man sich am besten durch Absaugen auf einer 
N utsche einige Zellstoffblatter, die man in einem 
Schnelltrockenschrank rasch trocknet. 

Die Aufschlul3gradbestimmung wird in einem 
dickwandigen Becherglas von 600 cm3 Inhalt durch
gefiihrt, in welches ein schnell laufender, von 
einem Motor angetriebener Riihrer aus Glas, der 
1000 U /min macht, hineinragt (Abb. 87). 

Das trockene Becherglas wird zunachst mit 
150 cm3 n/50-Kaliumpermanganatlosung und 5 cm3 

n /rSchwefelsaure beschickt. Diese Mischung wird 
in einem Wasserbad auf 25° gebracht. Wenn 
diese Temperatur erreicht ist, wird die Zellstoff
probe eingebracht und in diesem Augenblick eine 
Stoppuhr in Gang gesetzt. Naeh genau 30 Sekun
den unterbrieht man die Einwirkung der Oxyda
tion dureh Zusatz von 100 em3 n/50-Eisen(II)
ammonsulfatlosung; das Becherglas, in welchem Abb.87. }Jinriclitung zur Bestimmung 

der Bjorkman-Zaill. 
sieh diese Losung befand, spiilt man raseh mit 
40 em3 destilliertem Wasser naeh und stellt 10 Sekunden spater den Riihrer 
abo 1m Beeherglas befinden sieh nun insgesamt 300 cm 3 Fliissigkeit: 

150 em3 n/50-KMno4-Losung, 
5 em3 niI-H2S04-Losung, 
5 em3 H 20, eingefiihrt mit der Zellstoffprobe, 

100 em3 n/50-FeS04-Losung, 
40 em 3 Spiilwasser 

300 em3. 

Aus dieser Losung werden 100 em3 mit einer Pipette abgesaugt, die man 
gegen das Mitreil3en von Fasern entweder dureh einen vor die Miindung gehaltenen 
Gooehtiegel oder eine iibergeschobene Siebhiilse schiitzt; in ihnen wird die nieht
verbrauchte Menge Eisen(II)ammonsulfat mit n/50-Kaliumpermanganat16sung zu
riiektitriert. Da kleine Faserteilchen sich nieht ganz ausschliel3en lassen, soIl 
die Titration moglichst schnell vor sieh gehen und beim ersten Auftreten einer 
Rotung abgebroehen werden. 

Bereehnung des Ergebnisse~. Werden zur Zuriiektitration a em3 n/50- . 
Kaliumpermanganatlosung benotigt, so errechnet sich die Bjorkman-Zahl als 
die Anzahl em3 n/50-Kaliumpermanganatlosung, welche unter den besehriebenen 
Bedingungen von 2 g absolut troekenem Zellstoff verbraueht werden zu: 

Bjorkman-Zahl = 150 - (100 - 3 a) = 50 + 3 a. 

Bei sehr leieht bleichbaren Zellstoffen ist der Verbraueh an Kaliumperman
ganat wahrend des Versuehes sehr klein, weshalb es sieh empfiehlt, die Zugabe 
von Eisen(II)ammonsulfatlosung zu erhohen. Diese Abanderung ist bei der Be
reehnung zu beriieksiehtigen. 

Sieber, Untersucliungsmethodcn. 23 
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2. Dur chfuhrungsform n ac h STEINSCHNEIDER. Diese Art der Ausflihrung 
der Methode ist erdacht worden, um sie innerhalb des Betriebes, beispielsweise in 
der Kocherei, anzuwenden. Es wird hierbei jede Titration vermieden. Ais MaB 
flir den Verbrauch an Kaliumpermanganat dient die Menge der bei der Bestim-

Z5 

20 

15 

10 

mung entwickelten Kohlensaure, welebe leicbt vo
lu~enmal3ig gemessen werden kann. 

Zur Durchftihrung der Bestimmung dient in die
sem Fall ein Apparat, der in nebenstehender Zeich

. nung wiedergegeben ist (Abb.88). Die Skala des 
Apparates ist nach den Kohlensauremengen von 
typischen Zellulose-Standardmustern verschiedenen 
AufschluJ3grades so geeicht, da,J3 man direkt die 
Bjorkman-Zahl des in Frage kommenden Gebietes 
ablesen kann1. Um eine Beeinflussung der Bestim
mung durch Temperaturschwa.nkungen nach Mag
lichkeit zu vermeiden, ist das Reaktionsgefal3 mit 

einem luftleeren Mantel 
umgeben. FUr die Durch
fiihrungder Bestimmung 
wird folgende Vorschrift 
gegeben . 

Man fliIlt in das 
Reaktionsgefal3 bis zur 
Marke (200cm3) einever
diinnte Schwefelsaure, 
die man aus 11 Wasser 
und 27 em3 konzentrier
ter Schwefelsiiure be
reitet. Dann werden aus 
einem MeBgefaB 20 cm 3 

Kaliumpermanganat-
lasung zugegeben und 

Abb. 88. ,Apparat zur Schnellbcstimmung der Bjlirkman-ZahJ. das Gauze geschiittelt. 
Inzwischen werden 10 g 

nasser, fest ausgeprel3ter Zellstoff abgewogen und in das ReaktionsgefiiB gebracht. 
Beim Verschliel3en des Apparates ist durch geeignete Hahnstellung zunachst zu 
entliiften, dann wird durch Drehen des Hahnes geschlossen und 1 Minute ge
schiittelt. Darauf wird der Apparat sofort an das Manometer mittels Schliff
verbindung angeschlossen und nach dem Offnen des Hahnes abgelesen. Das Mano
meter ist bis zur O-Stellung mit gefarbtem Amylalkohol gefiillt. Da es kaum mag
lich ist, dem Manometer eine Teilung zu geben, die sich iiber das gesamte Gebiet 
der Bjarkman-Zahlen erstreckt, mul3 die Starke der zur Anwendung kommen
den Kaliumpermanganatlosung auf empirischem Wege gefunden und mit der 
jeweilig benutzten Skala in Dbereinstimmung gebracht werden. 

1 Der Apparat wird von der Firma Herb i g, Darmstadt, SchloBgartenstraBe, her
gestellt. 
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In dieser Form eignet sieh die Methode infolge ihrer rasehen Ausfuhrungsart 
besonders zur Untersuehung von aus den Koehern entnommenen Stoffproben. 

Bestimmung der Permanganatzahl nach der schwedischen Einheitsmethode. 

Grundlagen der Methode. Es wird der Permanganatverbraueh von 2 g 
absolut troekenem Zellstoff in saurer Losung wahrend eines Zeitraumes von 
5 Minuten bestimmt, wobei das Reaktionsgemiseh sieh in dauernder Dureh
misehung befindet. Die Einwirkung des Permanganats, das als n/lO-Losung zur 
Anwendung gelangt, wird dureh Zugabe einer n 11o-Eisen(lI)ammonsulfatlosung 
unterbroehen, deren "ObersehuB mit n 110-Kaliumpermanganatlosung gemessen 
"TId 1. Dieser "ObersehuB muB - eine grundsatzliehe Bedingung der Methode -
dureh eine entspreehende Wahl der zur Reaktion benutzten Permanganatmenge 
10 em3 n/l O-Losung entspreehen. Je naeh dem angewandten Zellstoff ist also die 
zuzuteilende Menge des Oxydationsmittels versehieden. 

Folgende Losungen sind erforderlieh: 

1. n lto-KaliumpermanganatlOsung, 
2. n/l o-Eisen(lI)ammonsulfatlosung, enthaltend 100 em3 konzentrierte Sehwe

felsaure II. 
3. 2n-Sehwefelsaure; sie enthalt 100 g 98proz. Sehwefelsaurejl. 

Versuehsapparatur. Als solehe wird ein starkwandiges Beeherglas von 
600···800 ems Inhalt benutzt. Als Ruhrer dient ein T-formig gebogener 8 mm 
starker Glasstab, der unmittelbar dureh einen kleinen Motor angetrieben wird 
und 1000 U Imin maeht. 

Vorbereitung des iu prufenden Stoffes. Der zur Anwendung kommende 
Stoff muB aufgelost sein. Troekener Zellstoff kann in einem troeken arbeitenden 
Zerfaserer zerkleinert werden. Hierbei sind aIle groberen Teile, als einer Sieb
loehung von 2 mm entsprieht, auszusiehten. GemaB der Vorsehrift verdient doeh 
naBzerfaserter Stoff den Vorzug, wobei die Zerfaserung so weit zu treiben ist, 
daB die Einzelfasern freigelegt sind. Das in diesem Fall vom Zellstoff in das 
Reaktionsgemiseh gebraehte Wasser ist mit zu berueksiehtigen. 

Sonstige festgelegte Versuehsbedingungen. 

Stoffmenge = 2 g absolut troeken, 
Reaktionstemperatur = 20°, 
Gesamtflussigkeitsvolumen wahrend der Reaktion = 250 ems, 
Sehwefelsaurezusatz = 25 ems 2n-Saure, 
erforderliehe Menge an Verdunnungswasser (destilliert) = 250 - (25 + T+ V) 

= 225- (T + V), 

hierin bedeuten: 

T = Zusatz an n 110-Kaliumpermanganatlosung und 
V = Wassermenge, welehe die Stoff probe mitbringt in em3• 

Durehfuhrung der Bestimmung. Hierfiir lautet die Vorsehrift folgender-
maBen: Messen der notigen Wassermenge im MeBzylinder. Abpipettieren der 

1 Schwedischer StandardisierungsausschuB: Papierfabrikant 30, 649 (1932) u. Svensk 
Papperstidn. 30, 580 (1932). 

23* 
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Kaliumpermanganatlosung und Einbringen in ein kleines Becherglas. Del' ab
gewogene Stoff wird in das ReaktionsgefiiB gebracht. Zusatz der abgemessenen 
Wassermenge (Einsparen von 20'··30 cm 3 zum N achspiilen des Kaliumper
manganat enthaltenden Becherglases nach dem Zusatz). Ingangsetzung des 
Riihrers und naeh gleiehmaBiger Stoffverteilung Zusatz von 25 em 3 2 n-Schwefel
saure. Unmittelbar darauf wird die abgemessene Menge 11 /lo-Kaliumpermanganat
lOsung zugeteilt und die Sekundenuhr in Gang gesetzt. Spiilen des Becherglases mit 
dem restlichen Wasser und dessen Einbringen in das ReaktionsgefaB. In das 
fiir den Kaliumpermanganatzusatz verwendete Beeherglas werden 25 em3 11/10-

Eisen(II)ammonsulfatlOsung gebraeht und in einem MeBglas 25 em3 destilliertes 
Wasser abgemessen. Genau5 Minuten naeh dem Kaliumpermanganatzusatz 
wird die Eisen(II)sulfatlosung in das ReaktionsgefaB gegeben, das mit der ab
gemessenen Wassermenge naehgespiilt wird. Das Gesamtvolumen im Reaktions
gefaB betragt nun 300 em3. 1 Minute langes Umriihren naeh dem Eisen(II)sulfat
zusatz und Filtrieren des Stoffbreies durch einen Biiehner-Triehter von 10 em 
Durehmesser (ohne Filtrierpapier). ZuriiekgieBen des Filtrates, von dem nun 
150 em3 entnommen und die mit ll/IO-Kaliumpermanganatlosung bis zum ersten 
Farbumsehlag titriert werden. 

Bereehnung des Ergebnisses. Der Permanganatverbraueh eines naeh 
diesel' Methode untersuehten Stoffes wird KMn04-Zahl genannt. Diese Zahl 
gibt an, wieviel em3 ll/lO-Kaliumpermanganatlosung unter !len gewahlten Be
dingungen verbraueht werden, wenn del' Zusatz mit 10 em3 1l/lo-Kaliumpermanga
nat diesen Verbraueh iibersteigt. Die Kaliumpermanganatzahl erreehnet sieh zu: 

worin bedeuten: 
KMn04-Zahl = T + 2a-25, 

T = zugesetzte Menge an ll/IO-Kaliumpermanganatlosung in cm3 und 
a = beim Zuriiektitrieren verbrauehte Menge del' gleiehen Losung in cm3 • 

Infolge del' Unmoglichkeit, sofort den richtigen Zusatz an Permanganat zu 
finden, del' zu dem gewiinsehten UbersehuB fiihrt, wird er bei mehreren mit 
dem gleiehen Zellstoff durehzufiihrenden Versuehen jedesmal geandert und in 
Abhangigkeit vom Verbraueh in einem Diagramm aufgezeichnet, aus dem del' 
rie~tige Wert dann dureh Interpolation erhalten wird. 

Bestimmung der Roe-Zahl nach der Ostrand-Permanganatmethode. 
Bestimmung der Ostrand-Zahl. 

Diese Methodel bezweekt eine Ermittlung der ROE-Zahl iiber den Weg del' 
Bestimmung des Permanganatverbrauehes eines Zellstoffes. Dessen Ermittlung 
wird so vorgenommen, daB die 1 g absolut trocken entspreehende Stoffmenge in 
saurer Losung bei 20° mit einer bestimmten em 3-Anzahl 11 /lo-;Kaliumperman
ganatlosung versetzt wird, 5 Minuten unter standigem Riihren deren Einwirkung 
ausgesetzt bleibt, worauf die Oxydationswirkung dureh 11 /lo-Eisen(II)ammon
sulfatlOsung unterbroehen und deren UbersehuB dureh Zuriiektitrieren mit del' 
Permanganatlosung gefunden wird. Aug dem Ergebnis dieser Zuriiektitration 
wird unter Zuhilfenahme eines Diagramms unmittelbar die Roe-Chlorzahl des 
Zellstoffes ermittelt und diese als Endwertangegeben. 

1 JOHANflSON. D.: Svensk Papperstidn. 35, 580 (1932); Papierfabrikant 32, 172 (1934). 
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An Losungen sind erforderlich: 

1. n /lo-Kaliumpermanganatli:isung, 
2. n/lO-Eisen(II)ammonsulfatlosung, welehe je Liter 100 cm3 konzentrierte 

Schwefelsaure enthalt, 
3. verdiinnte Sehwefelsaure, hergestellt aus 1 Volumen konzentrierter Schwe

felsaure (spezifisches Gewicht 1,84) und 9 Volumen Wasser. 

Ais ReaktionsgefaB wird ein starkwandiges Becherglas von etwa 750 cm3 

Inhalt benutzt, das mit einem T-formigen Riihrer aus V 4 A-Stahl ausgeriistet 
ist. Die Umdrehungszahl dieses Riihrers soIl etwa 500/min betragen. 

Der zu priifende Stoff wird in luft
trockener Form abgewogen, und zwar in 
einer Menge von 1,0 g absolut troeken. 
Bei Zellstoff mit 90 % Trockengehalt sind 
demnaeh etwa 1,09 g lufttrockener Stoff 
abzuwiegen. Bei anderem Troekengehalt 
wird dieser vorerst dureh eine Trocken
bestimmung ermittelt. 

Zur Durehfiihrung der Bestim
mung wird die Stoffprobe mit der Hand 
zerzupft, in das Beeherglas gegeben und 
darin mit 180 em3 destilliertem Wasser 
iibergossen. Dann werden 20 em3 der 
verdiinnten Sehwefelsaure zugefiigt, der 
Riihrer in Gang gesetzt und die Tem
peratiIr des Beeherinhalts auf genau 20° 
gebraeht. Sobald diese erreieht und 

V 
~J 

if/~W 
~~ll~~ 
~~ V 
/ / 

I 

/1 
/f r 

J 
V V 

/ 

V V 
I 

Y 

eine gleiehmaBige Verteilung des Stoffes 0 1 t 3 II 5 6 7 8 9 10 11 12 
ell/orzah/ noell Hoe 

eingetreten ist, setzt man in einem GuB Abb. 89. Diagramm zur Bestimmung der Roe
die vorher schon abgemessenen 50 em3 Zahl nach dem Ergebnis der Ostrand-Perman-ganatmethode. 
n/1o-Kaliumpermanganatlosung zu und 
bringt eine Stoppuhr in Gang. Naeh genau 5 Minuten werden 50 em3 bereits 
vorbereitete n /lo-Eisen(II)ammonsulfatli:isung zugeteilt, worauf naeh eingetretener 
Entfarbung das Riihren unterbroehen wird. Unter Benutzung einer Glasfilter
nutsehe wird in eine troekene Saugflasehe filtiert; yom Filtrat werden 150 em 3 

entnommen und mit n /lO-Kaliumpermanganat bis zur sehwaehen Rotung titriert. 
Ermittlung des Erge bnisses. Es wird, wie bei der sehwedisehen Einheits

methode, auf 2 g absolut troekenen Stoff bereehnet. Betragt der Verbraueh fUr 
das Zuriiektitrieren a em3 n/1o-Kaliumpermanganatli:isung, so erreehnet sieh der 

Verbraueh fUr 2g zu: [50-(50-a)].2.2=4a. 

Mit dem so erhaltenen Wert geht man in das Diagramm (Abb. 89) ein, und findet 
damit die gesuehte Chlorzahl naeh ROE. 

Bestimmung der Ferrizyanidzahl (Feic-Zahl) nach SCHWABE und FIEDLER. 
Grundlagen der Methode. Es werden 2 g absolut troeken gedaehter Zell

stoff in aufgesehlagener Form der Einwirkung einer alkalis chen Kaliumferri
zyanidlosung 60 Minuten lang bei 20° am-geEetzt, worauf der davon unverbrauehte 
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Anteil mit n/20-Kaliumpermanganatlosung zuriiektitriert wird. Die bei dieser 
Titration verbrauehte Anzahl an Kubikzentimeter der PermanganatlOsung gilt 
als die Ferrizyanidzahl des Zellstoffes. 

Erforderliehe Losungen. 
1. Kaliumferrizyanidlosung. 13 g reines Kaliumferrizyanid werden in 130 em 3 

destilliertem Wasser gelost, dann mit 155 em 4proz. Natronlauge vermiseht, 
worauf die erhaltene Misehung mit Wasser auf 1000 em3 aufgefiillt wird. Die 
Losung muB in brauner Flasehe vor Licht gesehiitzt aufbewahrt werden. 

2. Indikatorlosung, erhalten dureh Auflosen von 0,25 g Eisen(II)sulfat 
(FeS04 ' 7H20) in 11 destilliertem Wasser, dem einige Tropfen starke Sehwefel
saure zugesetzt werden. 

3. n/20-KaliumpermanganatlOsung. 
Vorbereitung der Zellstoffpro be. 2g absolut troeken gedaehter Zell

stoff werden auf einer guten Handwaage mit mindestens 10 mg Empfindliehkeit 
abgewogen. Der dureh Einbringen in etwas Wasser eingeweiehte Stoff wird an
sehlieBend vermittels eines elektriseh betriebenen Riihrers so weit aufgesehlagen, 
daB ein gleiehmaBiger, von groberen Stiiekehen freier Faserbrei entsteht. Auf 
einer kleinen Nutsehe wird dieser Brei unter Verwendung eines nieht zu weiehen 
Filters scharf abgesaugt und dann yom Filter vollstandig abgesehalt. Die Probe 
solI jetzt so besehaffen sein, daB sieh mit der Hand kein Wasser mehr auspressen 
laBt; sie erhalt dann etwa 4···5 g Wa.sser. Kleinere Sehwankungen in diesem 
Feuehtigkeitsgehalt sind ohne EinfluB auf die eigentliehe Bestimmung. 

Durehfilhrung der Bestimmung. Den in der besehriebenen Weise vor
bereiteten Stoff gibt man in ein 100 em3 fassendes Beeherglas und gieBt dariiber 
65 em 3 mit der Mensur abgemessene Reaktionslosung. Mit einem Glasstab wird 
gut durehgeriihrt und das Glas alsdann in ein Wasserbad von 20° gestellt. Bei 
der nun folgenden Einwirkung der Ferrizyanidlosung, welehe genau 60 Minuten 
Dauer hat, mu6 unmittelbar einwirkendes Sonnenlieht ausgesehlossen werden. 
Naeh der genarintenZeit wird auf einerNutsehe abgesaugt, wobei zumAuffangen 
des Filtrates eine Saugflasehe von 500 em3 Inhalt verwendet wird. Man waseht 
ansehlieBend solange aus, bis das ablaufende Wasehwasser nieht mehr gelb 
gefarbt erseheint, wobei aber insgesamt nieht mehr als 200 em3 Filtrat auf
gefangen werden sollen. Man sauert dann mit 10 em3 20proz. Sehwefelsaure an, 
gibt 2 em 3 der Indikatorlosung zu und titriert unmittelbar in der Saugflasehe 
mit n/2o-Kaliumpermanganatlosung. Die bei dieser Titration allmahlieh sieh 
griin farbende Losung wird unter dauerndem Umsehwenken der Flasehe in 
raseher Tropfenfolge mit der MeBlosung versetzt. Die Zugabe wird beendet, wenn 
wieder die gelbe Farbe auftritt. Von der zur Titration benotigten n/2o-Kalium
permanganatlosung wird die Menge in Abzug gebraeht, welehe notig ist, um 65 em 3 

Reaktionslosung + 10 em 3 20proz. Sehwefelsaure + 2 em 3 Indikatorlosung bis zum 
Umsehlag zu titrieren. Das sind gewohnlieh 0,3 em3 der MeBlosung. Der sieh er
gebende Restbetrag an em 3n / 2o-Kaliumpermanganat ist die Feie-Zahl des Zellstoffes. 

Kritik der Bestimmuugsmethodeu fur den Aufschluflgrad. 
Da man mit den kolorimetrisehen Methoden nur im besehrankten MaBe 

zahlenmaBig ausdriiekbare Ergebnisse erhalten kann, kommen in den meisten 
Fallen die ehemisehen Methoden zur Anwendung. 
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Aus der Tatsache, daB hiervon eine so groBe Zahl nicht bloB ausgearbeitet, 
sondern tatsachlich in Gebrauch steht, laBt sich ohnc weiteres schlieBen, daB 
bislang noch keine, auch keinc der Einheitsmethoden einzelner Lander, sich durch 
solche Eigenschaften auszeichnet, daB man ihretwegen aIle anderen aufgegeben 
hatte. Teilweise ist es wohl auch nur ein Ausdruck der Individualitat und be
sonderen Bedingungen der einzelnen Werke, daB sich iiberhaupt eine solche Viel
zahl von Methoden entwickeln konnte. Grundsatzlich beruhen aIle auf den 
gleichen chemischen Vorgangen, und es besteht gar kein Zweifel, daB vom rein 
chemischen Standpunkt, die eine so viel Wert hat wie die andere. Eine Bereiche
rung hat die Betriebskontrolle durch diese Mannigfaltigkeit jedenfalls nicht er
fahren. 

Betrachtet man die Frage vom praktischen Standpunkt aus, so ist ein wesent
licher Gradmesser fUr den Wert der einzelnen Methoden zunachst die Zeit, die 
fiir ihre Durchfiihrung erforderlich ist. Bei den hiiufig sehr zahlreichen Ko
chungen und Lieferungen, die im Betrieb zu untersuchen sind, spielt sie eine 
wesentliche Rolle. Wie aus der beigefUgten Aufstellung (Tabelle 17) ersichtlich, 
arbeitet man mit einigen Permanganatmethoden (KUNG, BJORKMAN, OSTRAND) 
am schnellsten. Von den Hypochloritmethoden sind allein die neueren (ROE
KUNG, KLAUDITZ) als rasch durchfiihrbar zu bezeichnen. VerhaltnismaBig viel 
Zeit erfordern die deutsche und die schwedische Einheitsmethode, letztere des
halb, weil man bei ihr mehrere Versuche nacheinander ansetzen muB. 

Tabelle 17. Erforderliche Durchfiihrungszeiten fii~ die verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung des AufschluBgrades. 

Die angegebene Zeit gilt fUr eine Einzelbestimmung. 

I Zur Anwendnng Oxydations- Reaktionszeit I Ungefahre Gesamt-
Methode nach mittel in Minnten , zeit in l\1inuten kommende Stoff-

menge g 

ROE 15 

I 
30···40 2,0 

ROE-KuNG 15 30···40 2,0 
TINGLE 

Halogene 
30 

I 

45 0,7 
SIEBER 60 120 5,0 
ENSO 60 I 120 10,0 
KLAUDITZ. 15 45 1,0 

JOHNSEN 60 90 10,0 
JOHNSEN-NoLL 60 120 5,0 
KUNG 

Permanganat 
1 15···20 2,0 

BJORKMAN 1/2 15···20 2,0 
Schwedische Einh. 5 80···90 2,0 
OSTRAND 5 15···20 2,0 

Permanganatmethoden lassen sich mit geniigender Genauigkeit nur dann 
rasch ausfUhren, wenn man zwecks Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
saurer Losung arbeitet. Es ist aber zwecklos, hier das auBerste anstreben zu 
wollen. So kurze Reaktionszeiten, wie sie der BJORKMAN-Methode eigen sind, 
bergen insofern Fehlerquellen in sich, als kleine Verzogerungen beim Einbringen 
der Permanganatlosung hier schon einen wesentlichen EinfluB ausiiben konnen. 
Der Beginn der Einwirkung laBt sich nicht sekundenmaBig genau festlegen. 1m 
iibrigen hat die Anwendung saurer Losungen sonst noch einen Vorteil gegeniiber 
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neutralen. Wahrend bei diesen die Fasern, insbesondere solche stark lignin
hal tiger Stoffe sich sehr rasch mit Braunstein umkleiden und dadurch die dar
unterliegende Substanz vom weiteren Reagieren abschlieBen, tritt das bei 
saurer Reaktion der Flotte in weit geringerem MaBe auf. Dadurch ist bei ihr 
eine mogliche Fehlerquelle starker ausgeschlossen. 

Eine weitere V oraussetzung kurzer Reaktionszeiten ist die Anwendung mecha
nischer Riihrer. Ohne solche ist eine gleichmaBige Einwirkung des Oxydations
mittels in der zur Verfiigung stehenden Zeit in dem Faserbrei nicht denkbar. 

Bei der Beurteilung der Methoden erscheint es ferner wichtig, daB die zur 
Anwendung kommende Zellstoffprobe zufolge der stets schwankenden Beschaffen
heit des Erzeugnisses nicht zu klein ist; damit ist allen jenen Methoden ein Vorzug 
einzuraumen, bei denen mehr als 2 g Ausgangsmaterial zur Anwendung gelangen. 

Ferner ware die Kostenfrage zu beachten, denn es handelt sich, wie schon 
angedeutet, hier urn eine Methode, die laufend durchzufUhren ist. Man wird 
aus diesem Grund verS1lchen, mit einer solchen auszukommen, welche weder J od 
selbst, noch Jodsalze fUr ihre DurchfUhrung erfordert. 

Legt man an die einzelnen Methoden dann noch den MaBstab der Zuver
lassigkeit und beachtet weiter, wie sich Abweichungen von den vorgeschriebenen 
Versuchsbedingungen auswirken, so kann man folgendes erwahnen. Abwei
chungen in der Temperatur wirken durchgehend bei Permanganatmethoden viel 
nachteiliger. Dies ist .begreiflich, da das hier gebrauchte Oxydationsmittel an 
sich sehr aktiv ist und im Gegensatz zu Ohlor auch auf Nicht-Ligninstoffe stark 
einwirkt. Gegeniiber Abweichungen von der vorgeschriebenen Zeit sind die 
Methoden - ob Ohlor oder Permanganatbenutzend - weit weniger empfindlich, 
es sei denn, daB die Reaktionsdauer ohnehin sehr kurz ist. Rohe Empfindlichkeit 
besitzen dann aber Permanganatmethoden gegeniiber einem Wechsel des Zer
kleinerungsgrades des zu untersuchenden Zellstoffes. Wahrend es bei den Ra
logenmethoden nur wenig ausmacht, ob die Probe trocken geraspelt oder naB 
zerfasert ist, kann man bei Permanganatmethoden im ersten Fall zumeist eine 
erheblich starkere Einwirkung feststellen. Aus diesem Grund empfiehlt sich all
gemein, bei allen diesen Untersuchungen nur von naB zerfasertem Stoff aus
zugehen. Die Reproduzierbarkeit aller Methoden kann nur als mittelmaBig 
bezeichnet werden; diese Genauigkeit hat sich doch als fiir die Praxis als aus
reichend erwiesen. Doppelbestimmungen diirften bei den Permanganatbestim
mungen selten besser als mit 3 %, bei den Ohlormethoden kaum weniger als mit 
2 Ofo untereinander Ubereinstimmung zeigen. Es ist verstandlich, daB die Ergeb
nisse bei der Anwendung eines milderen Oxydationsmittels, wie es das Ferri
zyankalium darstellt, besser iibereinstimmen. Ein Nachteil ist, daB manche der 
Methoden in dem gesamten zu messenden Gebiet eine unterschiedliche Genauig
keit aufweisen. So mangelt es einigen an Trennscharfe im Gebiet der weichen, 
anderen iill Ge biet harter Zellstoffe. 

Die Rerstellung der erforderlichen Reaktionslosungen ist durchgangig bei den 
Permanganatmethoden einfacher als bei den andern. Sie beschrankt sich bei 
ihnen gewohnlich auf ein einfaches Abwiegen und Aufli:isen der Ohemikalien. 
Demgegeniiber erfordern aIle Halogenmethoden ein mehr Zeit in'Anspruch neh
mendes Bereiten und Einstellen der Losungen. Da die benutzten Ohlor16sungen 
nicht sehr haltbar sind, bedingen sie weiter eine haufigere Kontrolle. 
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Wagt man nach diesen Gesichtspunkten die verschiedenen Methoden gegen
einander ab, so kann man sich nicht der Ansicht verschlieBen, daB die Festlegung 
auf Permanganat als Oxydationsmittel, wie-es bei den beiden bislang bestehenden 
Einheitsmethoden der Fall ist, wenigstens zur Zeit eine groBe Berechtigung fUr 
sich hat. Freilich verzichtet man dann bewuBt auf gerade das Oxydationsmittel, 
das die Praxis bei der Weiterbehandlung der Zellstoffe anwendet und dessen 
Gebrauch bei einer solchen Methode gleichzeitig noch andere Aufschliisse ergibt. 
Von den beiden Einheitsmethoden hat die schwedische zweifellos den Nachteil, 
daB sie mehrerer Versuche bedarf, um das Ergebnis zu finden. Doch auch die 
deutsche Methode ist nicht von Nachteilen frei und bediirfte einer Weiterent
wicklung. Sie benotigt vor allem zu viel Zeit. Die Anwendung eines schwach 
sauren Reaktionsgemisches sollte im besonderen erwogen werden. Zu begriiBen 
ware es, wenn man bei Anwendung einer mittleren Reaktionszeit dann noch ohne 
mechanisch angetriebenen Riihrer auskommen konnte, da ein solcher wohl nicht 
iiberail zur VerfUgung steht. Des weiteren ware eine feinere Abstufung im 
Gebiet der harteren Zellstoffe anzustreben. 

AbschlieBend kann man also wirklich sagen, daB trotz der Vielzahl der 
Methoden immer noch keine besteht, die fUr aile Stoffe in gleicherweise Befrie
digendes leistet. Es ist bei der weiteren Entwicklung iibrigens durchaus moglich, 
daB nach Uberwindung verschiedener Mangel auch die mit Halogen arbeitenden 
Methoden, die gegenwartig ins Hintertreffen geraten sind, in geeigneter Form 
wieder erscheinen konnen. 

In dieser Betrachtung ist die ROScHIER-Methode zunachst auBer acht gelassen 
worden. Sie nimmt eine Sonderstellung ein, also sie in erster Linie fiir die Ver
wendung an den Betriebsstatten - Kocherei, Entwasserungsmaschine, Bleiche
in Frage kommt. In der Einfachheit der Handhabung und der Schnelligkeit der 
Durchfiihrung wird sie von keiner anderen iibertroffen. Freilich geht dies etwas 
auf Kosten der Genauigkeit. Bei genauen Untersuchungen und Klassifizierungen 
von Zellstoffen sollte man daher von ihrer Verwendung absehen. 

Zur Charakterisierung von Zellstoff'en auf Grund 
des Aufschlu6grades. 

Zwecks Verkniipfung der handelsiiblichen Begriffe mit den Ergebnissen der 
AufschluBgradbestimmung hat der FachausschuB des Vereins der Zellstoff
und Papier-Chemiker und -Ingenieure eine Ubersichtstabelle ausgearbeitet 
(Merkblatt Nr. 2). Diese Tabelle, der Arbeiten von NOLL! zugrunde liegen, ist 
hier in erweiterter Form wiedergegeben, durch Aufnahme einer Reihe von Auf
schluBgradzahlen, welche in der urspriinglichen Aufstellung nicht enthalten sind 
(Tabelle ~8). Damit wird es moglich, die bekanntesten dieser Zahlen ineinander 
umzurechnen. Wie schon friiher bemerkt, kann ein solches Verfahren doch 
immer nur angenaherte Werte ergeben. NOLL hat seiner Tabelle als grundsatz
lichen VergleichsmaBstab fiir die Harte den Ligningehalt der Stoffe zugrunde 
gelegt. Sie gilt infolgedessen strenggenommen nur fiir Sulfitzellstoffe; bei den 
Sulfatstoffen fallen zufolge des Mitreagierens von Nichtligninsubstanzen die 
Werte fiir den Hartegrad etwas zu hoch aus. Nach NOLL kann man aber die so 

1 NOLL, A.: Papierfabrikant 31, 581 (1933). 
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Harte
grad 

~ } 
~ } 
~ } 
9 1 

10 f 
11} 12 
13 l 
14 I 
15 } 
16 

17 1 18 
19 

20

1 

21 
22 
23 
24 

Hiirtestufe 

sehr weich 

weich 

mittelweich . 

normalweich (maBig weich) 

normal. 

normalhart (maBig hart) 

mittelhart 

hart. 

sehr hart. 

Roe- I 
Zahl , 

r 1,0 I 
1 1,5 

2,0 

{ 2,5 

3,0 

{ 3,5 
4,0 

{ 4,5 
5,0 

{ 5,5 
6,0 

1
6,5 
7,0 
7,5 
8,0 

1
8,5 
9,0 
9,5 

10,0 

1 
~~:~ 
11,5 
12.0 
12,5 

Tabelle 18. Harteskala ungebleichter 

Beziehungen zwischen Harte, AufschluBgrad, 

Roe- ,I Sieber-
Unit Zahl 

1O! 
15 
20 

25 

30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 ! 

75 II 

80 

85 II 

90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 

10 
15 
21 

25 

29 
32 
36 
39 
44 
47 
52 
56 
60 
64 
66 
68 
70 
73 
76 
78 
80 
84 
87 
90 

I 

Enso-
Zahl 

1,2 
1,5 
1,9 

2,2 

2,9 
3,3 
4,0 
4,4 
4,8 
5,0 
5,4 
6,0 
6,3 
6,9 
7,6 
8,1 
8,3 
8,6 
8,8 
8,9 
9,0 
9,1 
9,3 
9,5 

I 10 I, 

15 
21 

25 

30 
33 
37 
40 
46 
49 
53 
59 
65 
70 
72 
78 
80 
84 
90 
94 
99 

104 
110 
114 

Art der 

Bergmann-Zahl 

Sulfit I Sulfat 

1,3 
1,8 
2,2 

2,8 2,8 

4,0 3,5 
5,0 4,0 
6,6 4,9 
7,8 5,4 
9,0 6,0 
9,3 6,3 

10,4 7,0 
12,3 8,0 
13,7 8,8 
15,8 10,3 
i9,0 12,0 
22,5 14,0 

15,0 
16,6 
18,0 

gefundenen scheinbaren Hartegrade, die also hoher liegen als dem Lignirigehalt 
entspricht, liber diesen in die tatsachlichen Hartegrade umrechnen. Eine solche 
Umrechnung wird sich aber praktisch als liberfllissig erweisen, da man mit einer 
Kenn~eichnung eines Stoffes - ganz gleich, ob Sulfit oder Sulfat - mit einer 
der AufschluBgradzahlen ihn hinreichend charakterisieren kann. 

1m AnschluB an diese Tabelle wird hier noch eine Aufstellung liber die Charak
terisierung von Sulfit- und Sulfatzellstoffen gegeben, wie sie fUr Schweden vor
geschlagen worden ist1. 

Tabelle 19. Charakterisierung der Zellstoffe gemaB sch wedischem Vorschlag. 

Gebleicht 
Leicht bleichbar 
Bleichbar 
Mittelhart 
Hart 

1···5 
20···30 
30···45 
45···70 
70· ··130 

Sulfatzellstoffe 

Handelssorte 

Ganz und halb gebleicht 
Leicht bleichbar 
Light and strong 
Strong. 
Kraft ... 

1 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn. 37, 375 (1934). 

Roe-Units' 

1···10 
15···25 
25···35 
35···50 
50···90 
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Sulfit-, Natron- und Sulfatzellstoffe. 
Ligningehalt und Chlorverbrauch. 

A ufschluBgradzahi 

Tingle-I R~~~er- JOhnsen-I Jo;~~~n-I Bjork- I Schwed. Einh.-Meth. I 
Chlorzahl etwa Zahl Zahl 

man-
Zahl Sulfit 1 Suifat I 

1,6 >300 
I 

2,2 14,0 28 I 6,0 
I 

10,0 
I 
i 

2,6 250 3,5 17,0 37 j 10,0 
! 

15,0 
3,4 200 4,8 20,0 46 14,0 20,0 

4,0 170 I 6,0 23,0 51 I !7,0 
! 24,0 

i 

I 
I 

5,3 
! 

140 7,2 26,0 66 22,0 
i 

28,0 
6,0 105 8,4 29,0 73 25,0 31,0 
7,3 90 9,6 32,5 

i 
83 29,0 , 35,0 

8,0 85 10,8 35,5 88 32,0 39,0 
8,8 i 70 11,6 38,5 I 93 35,0 j 43,0 
9,0 I 65 12,2 41,5 I 96 38,0 i 46,0 
9,8 I 60 13,4 44,5 ! 101 41,0 50,0 , 

n,o I 55 14,2 48,0 
I 

109 44,0 54,0 ! 
11,5 I 50 14,9 51,0 I 113 46,0 57,0 i 

I 
12,5 I 45 16,0 54,0 121 48,0 60,0 I 

, 
14,0 40 17,0 57,0 130 51,0 ! 63,0 I 
15,0 37 17,4 60,0 136 54,0 66,0 
15,5 35 18,4 63,5 142 56,0 69,0 I 

16,0 32 19,4 66,5 142 59,0 , 72,0 I 
, 

16,3 30 20,5 69,5 144 61,0 75,0 
I 16,5 ! 28 21,5 72,5 145 64,0 77,0 

16,6 I 24 22,5 75,5 146 66,0 80,0 I 

16,9 i 20 23,5 79,0 147 68,0 83,0 I 
I ! I 17,3 15 25,0 82,0 I 148 69,0 

, 
85,0 

17,5 10 26,0 85,0 
! 

150 70,0 87,0 I 

Chlorverbrauch % 
Lignin I Natron-Feic- Sulfit-

Zahl stoffe und Sul-
% fatstoffe 

4,9 1,0 1,9 2,1 
5,8 1,1 2,2 2,3 
6,5 1,2 2,5. 2,6 

7,3 1,4 2,8 2,9 

8,4 1,7 3,2 3,1 
9,3 2,0 3,8 3,8 

10,1 2,4 4,6 
I 

5,5 
10,6 2,8 5,4 7,3 
12,0 3,2 6,2 9,0 
12,8 3,6 7,0 10,6 
13,5 4,0 7,8 12,1 
14,7 4,4 8,7 13,5 
15,3 4,8 9,5 14,3 
16,5 5,2 10,3 15,0 
17,3 5,6 11,1 ! 15,4 
18,5 6,0 12,0 15,8 
19,7 6,4 12,8 16,2 

I 
21,0 6,8 13,6 16,6 , 

22,6 7,2 14,5 17,0 
23,3 7,6 15,3 17,4 
25,0 8,0 16,1 ! 17,8 
26,8 8,4 .16,9 I 18,2 

I 28,1 8,8 17,7 I 18,6 
29,6 9,2 18,5 19,0 

Zur Bestimmung der Gleichformigkeit des Aufschlusses 
von Zellstofl'en. 

Die chemischen Methoden zur Bestimmung des AufschluBgrades geben mathe
matisch gesprochen nur einen Sumrp.enwert, der sich aus dem EinfluB des Auf
schluBgrades jeder einzelnen Faser auf dessen Gesamtwert zusammensetzt. Mit 
anderen Worten laBt sich das auch so ausdriicken: Zwei Zellstoffe konnen gemaB 
dem Ausfall der chemischen Untersuchung sehr wohl den gleichen AufschluBgrad 
aufweisen, zufolge einer groBen Variationsbreite des AufschluBgrades der ein
zelnen Fasern dennoch ein sehr unterschiedliches Verhalten bei der folgenden 
Weiterverarbeitung zeigen. Ein Einblick in die GleichmaBigkeit des\Aufschlusses 
kann also allein mit chemischen Methoden nicht erhalten werden. Da es fiir 
viele Zwecke der chemischen Weiterverarbeitung der Zellstoffe von sehr groBer 
Bedeutung ist, daB die Schwankungen des AtifschluBgrades von Faser zu Faser 
sich in engen Grenzen halten, ergibt sich ein Interesse an einer Bestimmung seiner 
Gleichformigkeit. 

Auf rein chemischem Weg diirfte diese Aufgabe kaum zu losen sein; es hat 
aber nicht an Versuchen gefehlt, durch Ausfarbeversuche mit geeigneten Re
agenzien und anschlieBende mikroskopische Betrachtung der so behandelten Fasern 
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in dieser so bedeutsamen Frage einen Schritt weiter zu kommen. Solche Versuche 
gehen vor allem auf GRAFF und seine Mitarbeiterl zuriick. Nach seinen sehr weit
laufigen Untersuchungen kommen als fiir diesen Zweck brauchbare Ausfarbungen 
in Frage jene mit dem BRIGHTSchen2 und jene mit dem von SEIBER'" und MINOR3 

gegebenen Gem~ch. 

Herstellung der Losungen fiir das BRIGHTSche Gemisch. 

Losung 1. 2,7 g Eisen(III)chlorid FeCls ' 6H20 werden in 100 cms destil
liertem Wasser gelOst. 

Losung 2. 3,29 g Kaliumferrizyanid werden in 100 cmS destilliertem Wasser 
gelost. 

Losung 3. 0,5 g grobes Benzopurpurin 4B wird in 100 cms kochendem 
50proz. Alkohol gelOst. 

Herstellung der Losungen fiir das Gemiseh von SEIBERT und MINOR. 

Losung 1. 10 g Eisessig werden mit destilliertem Wasser auflOO emS verdiinnt. 
Losung 2. 0,5 g Malaehitgriin wird in 100 em3 destilliertem Wasser gelost. 
Losung 3. 10 g Ammoniumkarbonat werden in 90 ems destilliertem Wasser 

gelost. 
Losung 4. 0,1 g Kongorot wird in 100 em3 destilliertem Wasser gelOst. 
Losung 5. 0,15 g Kalziumehlorid wird in 10 I destilliertem Wasser gelost. 

Dieses Wasser wird aussehlieBlieh zum Auswasehen der gefarbten Proben ver
wandt. Es eignet sieh hierzu besser als reines destilliertes Wasser. 

Die bei beiden Vorsehriften verwendeten Farbstoffe miissen fiir die mikro
skopisehe Analyse in besonderer Reinheit hergestellt sein. 

Ausfiihrung der Untersuehung. a) Mit der BRIGHTSehen Losung. 
P/2 g auf nassem Wege sorgfaltig zerfaserter Zellstoff wird z~ehen den 
Fingern dureh Ausquetsohen weitgehend von Wasser befreit und dann in ein 
Beeherglas gegeben, in dem sieh 50 em3 einer aus gleiehen Tellen der Losungen 1 
und 2 zusammengesetzten Misehung befinden. In ihm verbleiben die Fasern bei 
gewohnlieher Temperatur unter standigem Umriihren genau 1 Minute lang. Sie 
werden dann dureh ein feines Sieb, das. am besten aus Miiller-Gaze besteht, 
von der Flotte abfiltriert, fest ausgedriiekt und noeh einmal in einem geraumigen 
Erlenmeyerkolben mit 500 ems destilliertem Wasser ausgewasehen. Naeh dem 
Abfiltrieren und Ausquetsehen kommt die Faserprobe in 50 em3 der Losung 3, 
wird hierin unter Umriihren 2 Minuten lang bei gewohnlieher Temperatur be
lassen, dann abgesiebt, ausgequetseht, neuerlieh mit 500 em3 destilliertem Wasser 
gewasehen, worauf sie zur Praparierung fertig ist. 

Je naeh dem Koehungsgrad werden mit diesem Gemiseh Farbunt(jrsehiede 
der ausgefarbten Fasern beobaehtet, die von Blau iiber Graublau, Blaurot, Rotblau 
naeh rein Rot variieren. GRAFF hat fUr den Zusammenhang zwisehen Ausfarbung 
und AufsehluBgrad auf Grund eingehender Feststellungen die folgende Ver
gleiehsreihe aufgestellt: 

1 GRAFF, J.H.: Paper Trade J. (68) 100,119 (1939). - GRAFF, J.H., u.J.H.HECHTMAN: 
Ebenda (69) 111, 52 (1940). 

2 BRIGHT, C. G.: Pulp Paper Mag. Canada 24, 615 (1926). 
3 SEIBERT, F.; U. J. MINOR: Paper Trade J. 25, 17 (1920). 
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Reinblau 
Graublau 
Blaurot 
Rotblau 
Reinrot 

zu 20 % aufgeschlossen, 
40 0/0 
600f0 
800f0 

" 100 Ofo 

Die eigentliche Bestimmung geht nun so vor sieh, daB im Praparat zunachst 
durch Auszahlen die Zahl der Fasern festgestellt wird, welche in jeder der ein
zelnen Gruppen einzureihen ist. Aus der Gesamtzahl der ausgezahlten und der 
in jeder Gruppe eingereihten kann deren prozentualer Anteil erreehnet werden. 
Hiermit HWt sich einerseits der GesamtaufschluBgrad in Werten der obigen 
Zahlenreihe, wie auch der zahlenmaBige durch jede Gruppe bedingte Anteil 
ermitteln. Zwei Beispiele sollen das Gesagte verdeutliehen. 

Beispiele fur die Bestimmung der Gleichformigkeit des Aufschlul3grades 
von Zellstoffen. 

Farbe 
AufschluBgrad-Wert I 

Haufigkeit Prozeutualer Auteil I a·b 
a I b % I 

Beispiel 1: 
Reinblau. 20 251 83 16,60 
Blaugrau. 40 38 12 4,80 
Blaurot 60 9 3 1,80 
Rotblau 80 5 2 1,60 
Rot. 100 0 0 0,00 

/?umme 303 24,80 
Beispiel 2: 

Reinblau. 20 2 1 0,20 
Blaugrau. 40 26 8 3,20 
Blaurot 60 69 23 13,80 
Rotblau 80 126 41 32,80 
Rot. 100 84 27 27,00 

i Summe 307 77,00 

b) Mit dem Gemisch von SEIBERT und MINOR. Eine gute Durchschnitts
probe des Zellstoffes wird in einem Erlenmeyerkolben durch heftiges Schiitteln 
mit Wasser gut zerfasert. Das erhaltene Fasergemisch wird durch ein feines 
Gewebe abfiltriert und zwischen den Fingern fest ausgedriickt. 2 g der feuchten 
Probe kommen in ein kleines Becherglas, worin sie mit 40 em 3 der verdiinnten 
Essigsaure gut vermischt werden. Die danach wie oben abfiltrierte und aus
gequetschte Probe wird in einem neuen Becherglas mit 40 em 3 der Malachit
griinlasung versetzt, die bereits vorher auf 70° erwarmt worden ist. Sie verbleibt 
in der Farblasung unter standigem Umriihren auf dem Wasserbad 3 Minuten 
lang. Danach wird wiederum abfiltriert und ausgedriickt und in einem Erlen
meyerkolben fiinfmal nacheinander mit je 100 cm3 der Lasung 5 gewaschen. 
Nach diesem Waschen kommt die Zellstoffprobe in ein Becherglas, worin sie bei 
gewahnlicher Temperatur mit 40 cm3 der Ammoniumkarbonatlasung unter gutem 
Riihren gemischt wird. Nach neuerlichem Abfiltrieren und Ausdriicken wird sie 
in einem Becherglas mit 40 cm3 der Lasung 4 bei 70° auf dem Wasserbad 3 Mi
nnten lang behandelt, wobei dauernd umgeiihrt wird. Dann wird wiederum 
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abfiltriert und ausgepreBt und fUnfmal nacheinander mit der verdiinnten Kal
ziumchloridlosung in einem Erlenmeyerkolben gewaschen. Aus der derart ge
farbten Faserprobe werden dann in iiblicher Weise Praparate fUr die mikrosko
pische Untersuchung angefertigt. 

Man kann bei einer derart durchgefUhrten Anfarbung ungebleichten Ze11-
stoffes beobachten, daB die Farbe der einzelnen Fasern zwischen Reingriin, 
Graugriin, heller Griin mit roten Merkmalen, Rot mit griinen Stellen und schlieB
lich schmutzig Rot und Reinrot schwankt. In entsprechender Weise wie bei der 
vorhergehenden Art der Untersuchung hat GRAFF auch hier den Zusammenhang 
von Farbe und AufschluBgrad festgelegt und dafiir folgende Reihe aufgestellt: 

Reingriin . . . . . . . zu 10 Ofo aufgeschlossen 
Graugriin . . . . . . . 20 Ofo 
Uberwiegend griin, vereinzelt rot. " 40 Ofo 
Uberwiegend rot, vereinzelt griin. 60 Ofo 
Sehmutzig rot .' . 80 Ofo 
Reinrot . . " 100 Ofo 

Die Untersuchung selbst wird im iibrigen so durehgefUhrt, wie es bei der 
Priifung mit dem BRIGHTS chen Gemiseh beschrieben worden ist. 

Diese Untersuchungen sind schwierig und zeitraubend und zuverlassige Ergeb
nisse setzen ein farbempfindliches Auge und Vertrautheit des Beobachters mit 
den Methoden voraus. 

Bestimmung der Einzelbestandteile von ungebleichten 
Zellstofl'en. 

Allgemeines. Von den Bestandteilen des Rohfaserstoffes - insbesondere 
Holz und Stroh - findet sich stets ein im wesentlichen von der Fiihrung des 
AufschluBprozesses abhangiger Rest im fertigen Zellstoffvor. Soweit ungebleichte 
Zellstoffe in Fra,ge kommen, interessiert von diesen zunachst der Ligningehalt. 
Aber auch Reste der nicht Zellulose darstellenden Polyosen, den bei der Ver
arbeitung der Stoffe zu bestimmten Papieren begiinstigende Eigenschaften zu
geschrieben werden, sind ~aufig zu ermitteln. Hierher gehort weiter auch der 
Gehalt an Pektinen oder genauer gesagt an Uronsauren, dem nach Untersuchungen 
von WURZ und SWOBODA 1 fiir die Pergamentierfahigkeit der Zellstoffe eine 
besondere Rolle zukommen diirfte. Von ganz besonderer Bedeutung ist schlieB
lich die Ermittlung des Gehaltes an Harz, Fett- und Wachsstoffen, vor allem 
wegen der Moglichkeit des Auftretens von unliebsamen Storungen, welche durch 
sie bei der Erzeugung von Druckpapieren, insbesondere Zeitungsdruck, bisweilen 
ausgelOst werden konnen. 

AIle diese die Zellulose im Zellstoff begleitenden Stoffe werden im Grunde 
genommen nach den gleichen Methoden ermittelt wie in den urspriinglichen Roh
stoffen. 

Bestimmung des Ligningehaltes. 
AuBer direkten Methoden, bei denen durch Behandeln mit starken Mineral

sauren die Zellulose sowie die iibrigen Polyosen gelost werden und das Lignin 

1 WURZ, 0., U. O. SWOBODA: Papierfabrikant 37, 125 (1939). 
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analytisch gewinnbar zuriickbleibt, kommen wie bei den Rohfaserstoffen auch 
indirekte Methoden - Halogenabsorption und Methylzahlbestimmung - in 
Betracht. 

Bei allen diesen Methoden ist im Auge zu behalten, daB sie urspriinglich nur 
fiir die Bestimmung des nativen Lignins in den Rohstoffen selbst ausgearbeitet 
worden sind. Die in den Halbstoffen noch vorhandenen ligninartigen Bestand
teile unterscheiden sich doch ganz betrachtlich von jenem. Teils sind im Verlaufe 
des AufschluBprozesses bestimmte charakteristische Gruppen abgespalten worden, 
teils sind Anlagerungen erfolgt. Die erzielten Ergebnisse miissen unter Beachtung 
dessen betrachtet werden (s. a. Nachtrag S. 678). 

Direkte Ligninbestimmungen. 

a) Mit konzentrierter Schwefelsaure nach der Einheitsmethode. 
Als solche ist eine von NOLL und Mitarbeitern1 ausgearbeitetes Eestimmungs
verfahren iibernommen worden. 

Das wesentliche der Methode besteht darin, daB durch Befeuchtung der Zell
stoffprobe mit Dimethylanilin vor der Einwirkung der Schwefelsaure, eine 
wesentliche Beschleunigung der Hydrolyse herbeigefiihrt werden kann. 

Es wird bei einer solcher Art durchgefiihrten Verzuckerung vor allem die 
labile Esterstufe rasch durchlaufen, damit der Weg fiir das Durchlaufen der 
Dextrinstufen verkiirzt und fUr die Bildung weiterer Abbauprodukte bis zum 
Traubenzucker und zur Pentose frei gemacht. 

Die im Merkblatt Nr. 3 gegebene Arbeitsvorschrift hat im wesentlichen den 
nachstehenden Wortlaut. 

Der zu untersuchende Zellstoff wird in Form eines fein geraspelten Pulvers 
verwandt, zu dessen Herstellung die friiher beschriebene Pulverraspel benutzt 
wird. Das damit erhaltene Raspelgut wird sodann durch ein Sieb der DIN Nr. 5 
getrieben und der Durchgang bei 100° getrocknet. Hierzu sind im allgemeinen 
2 Stunden ausreichend. Eine Entfernung der Extraktstoffe vor der weiteren 
Behandlung ist nicht unbedingt erforderlich. 

Von dem so vorbereiteten Zellstoff werden zwei Parallelversuche angesetzt, 
von welchen der eine zur quantitativen Ermittlung des Ligningehaltes bestimmt 
ist, wahrend der zweite Ansatz zur Priifung auf die Vollstandigkeit der Ver
zuckerung dient. Dementsprechend werden von dem getrockneten Pulver zweimal 
je 1 g jeweils in einem kleinen Becherglaschen von 100 cm3 Inhalt abgewogen 
und mittels eines Glasstabes mit stampferartig verbreitertem FuB etwas zusammen
gedriickt, wobei Substanzverlust durch Zerstauben sorgfaltig zu vermeiden ist. 
Die auf diese Weise in dem Becherglas etwas zusammengepreBten Stoffpulver
kuchen werden nun durch gleichmaBiges UbergieBen mit je 5 cm3 reinem Di
methylanilin befeuchtet und sodann nach 3···4 Minuten mit je 25 cm3 78proz. 
Schwefelsaure iibergossen. Die Verzuckerung der Zellulose beginnt augenblicklich 
und ist nach mehrmaligem Umriihren der Masse mit dem Glasstab in der Regel 
in ungefahr 10 Minuten beendigt. Etwa an der Glaswand befindliche Stoff
staub chen bringt man durch passendes Schwenken des Glasbechers in Losung. 

1 NOLL, A.: Papierfabrikant 28, 485 (1930). - NOLL, A., U. F. HOLDER: Ebenda 29, 485 
(1931). - NOLL, A., F. BOLZ u. H. FIEDLER: Ebenda 30, 613 (1932). 
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Nach Verlauf der angegebenen Zeit priift man die Vollstandigkeit der Ver
zuckerung in dem Parallelansatz mittels der "Dextrinprobe", die notigenfalls 
mehrmals im Verlauf je einiger Minuten auszufUhren ist. Sie besteht darin, daB 
man etwa 1/2 cm3 der Losung in einem Reagenzglas mit wenig Wasser verdiinnt, 
gegebenenfalls filtriert und hierauf viel Alkohol (etwa die 20fache Menge) zugibt. 
Tritt nach gutem Umschiitteln eine weiBliche Triibung der Fliissigkeit oder sogar 
Abscheidung heller Flocken auf, so war die Verzuckerung noch nicht vollstandig. 
Die Schwefelsaurebehandlung muB fortgesetzt werden bis zur vollkommenen 
Verzuckerung des Zellstoffes, also so lange, bis die Losung keine Dextrinreaktion 
mehr gibt. 

1st kein Dextrin mehr nachweisbar, so gieBt man die Reaktionsmasse des 
Hauptansatzes in ein 500 cm3 fassendes Be cherglas , verdiinnt mit 200 cm 3 

heiBem Wasser und kocht 3 Minuten auf, wobei sich das Lignin in braunflockiger 
Form abscheidet. Man laBt etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad absitzen und 
filtriert dann entweder durch einen Glasfiltertiegel oder durch ein einfaehes, 
vorher getroeknetes und in einem Wageglaschen gewogenes Papierfilter (beispiels
weise Schleicher & Schiill Nr.589, WeiBband, 12,5 em Durchmesser). 

Der gesammelte Niederschlag wird saurefrei gewaschen. Beim Arbeiten mit 
Papierfiltern ist besonders darauf zu aehten, daB aueh der obere Filterrand saure
frei ist, damit or bei dem ansehlieBenden Troeknen nieht verkohlt. Das Troeknen 
des Lignins wird bei 100·· ·105° durchgefiihrt. Das dann erfolgende Wagen muB 
in Anbetraeht der Hygroskopizitat des'Lignins rasch geschehen. Zur festgestellten 
Gewichtsdifferenz ist bei· Anwendung von Papierfiltern als Ausgleich fUr den 
erlittenen Auswaschverlust des Filters jeweils noeh 0,003 g zu addieren. Dieser 
Befund ergibt Lignin plus Asche. Das getroeknete Filter wird sodann verascht 
und der Asehengehalt in Reehnung gesetzt. Die endgiiltige Befundangabe erfolgt 
konventionell in "Ofo Lignin". 

Liegen viel Harz enthaltende Zellstoffe vor, so empfiehlt es sich, diese vor 
der Hydrolyse durch Extraktion mit organischen Losemitteln davon zu befreien. 

b) Mit hochkonzentrierter Salzsaure nach WILLSTATTER-KRULL1 . Die 
wie bei der Einheitsmethode zerkleinerte extrahierte Zellstoffprobe von 1·· ·1,3 g 
absolut trocken wird - nach einem Vorschlag von SIEBER - zunachst mit 
wenig konzentrierter Salzsaure gerade angefeuchtet, gut durchgeknetet und als
dann an einen maBig warmen Ort oder in ein Becherglas mit 30 .. ·35° warmem 
Wasser gestellt. Hierdurch wird innerhalb kurzer Zeit der Zellstoff vollkommen 
zermiirbt, besonders schnell, wenn man mit einem Glasstab die Masse Ofters 
durchknetet. Nach dem Abkiihlen gibt man etwa 50 cm3 konzentrierte Salz
saure (d = 1,19) hinzu und leitet unter Kiihlung in Eiswasser getrocknetes Salz
sauregas in das ReaktionsgefaB ein. Innerhalb kurzer Zeit lOsen sich die Zellulose 
und die iibrigen Kohlehydrate restlos, wahrend das Lignin in dunkler faser
floekiger Form zuriickbleibt. Zur Vervollstandigung des hydrolytisehen Ab
baues laBt man das Reaktionsgemiseh iiber Naeht oder noeh besser 24 Stunden 
lang in der Kalte stehen. Man verdiinnt es dann bis auf 500 cm 3 mit destilliertem 
Wasser, erhitzt zum Sieden und erhalt dabei. bis sich alles Lignin in grobflockiger 
Form zusammengeballt hat. Danach wird durch einen gewogenen Glas- oder 

1 KRULL, H.: Diss. Danzig 1916, S.19. 
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Porzellanfiltertiegel filtriert, mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der 
Saurereaktion im Filtrat gewaschen, bei 100·· .1050 getrocknet und gewogen. 
Nach erfolgter Veraschung wird neuerlich gewogen und auf aschefreies Lignin 
berechnet. 

Indirekte Ligninbestimmungen. 

a) Bestimmung der Chlorzahl nach WUTIG, GIERISCR und KERENYI. 
Die im Abschnitt Untersuchung der Rohfaserstoffe beschriebene Methode kann 
in entsprechend iibertragener Form Anwendung finden. Nach den Angaben der 
Autoren ist das Verfahren geeignet, Zellstoffe nach ihrem Ligningehalt zu klassi
fizieren. 

b) Bestimmung der Jodzahl nach KURSCRNER und WITTENBERGER. Die 
Einzelheiten dieses Verfahrens, das ausfiihrlich auf seine Verwendbarkeit fiir 
Zellstoffe gepriift worden ist, sind im Abschnitt II Untersuchung der Rohfaser
stoffe wiedergegeben. 1m besonderen sei fiir den vorliegenden Zweck das Nach
stehende aufgefiihrt. 

Fiir die Vorbereitung der zur Untersuchung gelangenden Zellstoffe schlagt 
man am zweckmaBigsten folgenden Weg ein. Zur Entfernung der letzten Spuren 
von schwefliger Saure oder Sulfid werden groBere Proben der Stoffe rasch mit 
destilliertem Wasser ausgekocht, und dann sorgfaltig mit flieBendem Wasser 
gewaschen. Aus dem erhaltenen Fasergut werden Blatter geformt, diese ab
gepreBt und getrocknet. Sollen die Stoffe im extrahierten Zustand zur Ver
wendung kommen, so werden sie nach dem Zerschneiden in schmale Streifen 
mit Ather oder Dichlormethan erschopfend ausgezogen. Zur weiteren Zerkleine
rung werden die Bogen oder Streifen dann auf der Pulverraspel behandelt. Aus 
dem erhaltenen Gut werden grobere Teilchen abgesiebt. 

Von dem so vorbereiteten Zellstoff werden zur Bestimmung 0,2"'0,3 g 
benutzt. An Brom sind dann je Versuch nicht mehr als 0,2 g erforderlich. 

1m einzelnen ist der friiher dargestellten Arbeitsweise nichts weiter zuzu
fiigen. 

Nach den sehr eingehenden Untersuchungen von KtiRscRNER und WITTEN
BERGER hat der Wert ¢ zur Umrechnung der gefundenen Jodzahl auf Lignin 
bei den einzelnen Zellstoffen folgende Rohe: 

Sulfit-

nicht extrahiert 

0,25 

extrahiert 

0,26 

Sulfat-
Zellstoff 

nicht extrahiert 

0,38 

Es ergibt sich der jeweilige Ligningehalt aus der Gleichung: 

Lignin = J odzahl . ¢. 

extrahiert 

0,38 

c) Bestimmung des Methoxylgehaltes. Methylzahl. Der fUr das 
Lignin der Rohfaserstoffe charakteristische Methoxylgehalt findet sich, wenn 
auch nicht zur vollen anteiligen Hohe, noch in den ligninhaltigen Bestandteilen 
vor, die im fertigen Zellstoff verblieben sind. Seine Ermittlung kann nach den 
Methoden erfolgen, welche ausfUhrlich in dem Abschnitt beschrieben sind, der 
der Untersuchung der Rohfaserstoffe gewidmet ist. 

Sieber, Untersllchungsmethoden. 24 
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Bestimmung von Pentosan. 
Allgemeines. Auch bei den Zellstoffen wird diese Bestimmung wie bei den 

Rohfaserstoffen durchgefiihrt, d. h. es wird die Eigenschaft der Pentosane wahr
genommen, bei der Behandlung mit Mineralsauren in der Warme Furfurol ab
zuspalten, das dann seiner Menge nach analytisch ermittelt wird. Es ist bei der 
Beschreibung der Untersuchungsmethoden der Rohfaserstoffe ausgt;lfiihrt worden, 
welche Schwierigkeiten bestehen, um mit dieser Arbeitsweise zuverlassige Werte 
zu erhalten. Da die Ergebnisse durch unzweckmaBiges Arbeiten nachteilig booin
fluBt werden konnen, hat der Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker 
und -Ingenieure durch seinen FachausschuB eine Einheitsmethode fiir dJesen 
Zweck ausarbeiten lassen (Merkblatt Nr. 91). Um die Unsicher;heit zu umgehen, 
welche durch die verschiedenartig geiibte Umrechnung der Furfurolausbeute auf 
den Pentosangehalt bestehen, wird bei der Einheitsmethode von einer solchen 
Berechnung einstweilen bewuBt abgesehen, es wird vielmehr aHein der erhaltene 
Furfurolwert als Ergebnis aufgefiihrt. Die Methode ist in allem als ein Kon
ventionsarbeitsverfahren anzusehen. 

Da man bei manchen Untersuchungen hiermit nicht auskommen wird, muS 
in solehen Fallen auf die ausfiihrliehe Besehreibung anderer Arbeitsweisen, die 
an der besagten Stelle gegeben sind, sowie auf die Berechnungsweise des Pentosan
gehaltes verwiesen werden. 

Eine vergleichende Untersuchung der Analysenkommission des Schwedi
schen Zellulose-Ingenieur-Vereins 2 hat im iibrigen das Ergebnis gezeitigt, 
daB die Werte des titrimetrischen Verfahrens gut mit den nach der Barbitur
sauremethode erhaltenen iibereinstimmen. Dies setzt allerdings voraus, daB die 
titrimetrische Bestimmung erst nach nochmaliger Umdestillation des urspriing
lieh erhaltenen Furfuroldestillates vorgenommen wird. GemaB dieser Naeh
priifung erhii1t man bei der Titration fast durehgangig etwas niedrigere Werte, 
doeh weiehen sie durchsehnittlieh urn nicht mehr als 3 Ofo von den auf gewichts
analytisehem Weg gewonnenen abo 

a) Arbeitsverfahren der Einheitsmethode. Eine lufttroekene, in Hafer
flockengroBe geraspelte oder von Hand fein gezupfte Zellstoffprobe, welehe 5 g 
Trockenstoff entspricht und deren Feuehtigkeitsgehalt gesondert zu bestimmen 
ist, wird in einem etwa 300 em3 fassenden Destillierkolben mit 100 em3 13 gew.
proz. Salzsaure (d = 1,065 bei 20°) versetzt unter Zugabe von etwa 20 g Koeh
salz. Der Kolben ist mit einem kleinen Tropftriehter und einem mit Liebig
Kiihler verbundenen Destillierrohr versehen. Die Destillationszeit betragt bei 
einer Destilliergesehwindigkeit von 25 em3 in 10 Minuten im ganzen 120 Minuten, 
wobei jeweils naeh dem "Uberdestillieren von 25 em3 Fliissigkeit erneut 25 em3 

Saure der vorgenannten Konzentration mittels des Tropftrichters zugegeben 
werden. Die gesammelten Destillate (300 em 3) werden in einem MeBkolben von 
500 em3 mit 13proz. Salzsaure bis zur Marke aufgefiillt und gut gemiseht. 

Aus dem MeBkolben werden 100 em3 der Losung entnommen und in einen 
.etwa 500 em3 fassenden Erlenmeyerkolben gegeben. Unter Abkiihlen setzt man 
200 cm3 5,95 gew.-proz. Natronlauge (1,58 n-Lauge) zu. Hierauf werden zu der 

1 Papierfabrikant 88, 225 (1935). 
2 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn.44, 267 (1941). 
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noch schwach sauer reagierenden Fliissigkeit als Katalysator 10 cm3 einer Am
moniummolybdat16sung (25 g im Liter) und 25 cm3 einer Bromid-Bromat-Losung, 
die im Liter 1,392 g Kaliumbromat und 10 g Kaliumbromid enthiilt, zugesetzt. 
Man stellt sodann den mit Korkstopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben auf 
eine weiBe Unterlage und beobachtet das Auftreten einer Gelbfarbung, die inner
halb 2 Minuten, meist schon nach etwa 1/4 Minute, einzutreten pflegt. Von diesem 
Zeitpunkt an gerechnet bleibt die Probe 4 Minuten stehen, worauf 1 g festes 
gepulvertes Kaliumjodid zugesetzt wird. Nach sofortigem Umschiitteln bleibt 
die Losung weitere 5···10 Minuten stehen. Nach Ablauf dieser Zeit wird das 
ausgeschiedene Jod mit n/20-Natriumthiosulfatlfisung und Starkelosung als Indi
kator titriert. Bei der Titration ist unbedingt darauf zu achten, daB die zu 
titrierende Fliissigkeit elne zwischen 0,15" '0,25 n liegende Aziditat hat, da an
derenfalls zu niedrige Ergebnisse erhalten werden. Am Ende der Titration muB 
die Losung scharf nach farblos umschlagen. 

Auf weitere Fehlerquellen bei der titrimetrischen haben neuerlich JAYME 
und SARTEN1 aufmerksam gemacht. Da es fiir das Ergebnis nicht gleichgUltig 
ist, mit welchen Bromatmengen die Titration durchgefiihrt wird, empfehlen sie 
nur soviel Bromid-BromatlOsung anzuwenden, daB fiir die Riicktitration ein 
"OberschuB von 5···10 cm3 verbleibt. Es ist nach den Beobachtungen der Ge
nannten ferner von groBer Wichtigkeit, daB die Neutralisation des Furfurol
destillates bei so niedriger Temperatur wie 0 ... 5° erfolgt. Rohere Temperatur
grade, auch wenn sie nur ortlich auftreten, fUhren zu Fehlwerten. Es empfiehlt 
sich dieserhalb die zur Einstellung des Destillates auf den erwiinschten Saure
grad erforderliche Laugenmenge gut gekiihlt und in kleinen Anteilen zuzufUgen. 
Damit die Oxydation des Furfurols nicht iiber Brenztraubensaure hinausgeht, 
ist es schlieBlich nach JAYME und SARTEN unbedingt erforderlich, die Zeitdauer 
von 4 Minuten fiir die Einwirkung des Bromid-Bromat-Gemisches genauestens 
einzuhalten. Diesen Forderungen kann man am ehesten dadurch gerecht werden, 
daB jeweils zwei Titrationen ausgefiihrt werden, von denen die erste allein zur 
Orientierung dient, wahrend die zweite mit dem richtigen "OberschuB an Oxy
dationsmitteln sowie unter Temperaturkontrolle und unter Einhaltung der vor
geschriebenen Zeit ausgefiihrt wird. 
. Die Berechnung der Furfurolzahl ergibt sich aus folgenden Beziehungen: 

Die Oxydation des Furfurols zu Brenzschleimsaure durch eine Bromid
Bromat-Losung verlauft gemaB der Gleichung: 

3C.H40 2 + KBrOa + 5KBr + 6HCl = 3C5H40 S + 6KCl + 6HBr • 

3 MolekUle Furfurol entsprechen also 6 Atomen Brom oder Jod, so daB 

I Atom Jod einem halben Molekiil Furfurol (~2~ = 48) entspricht. Da eine 

n/6-Bromat16sung verwendet wurde, entspricht nach obiger Gleichung 1 cm3 

dieser Bromatlosung = 0,0024 g Furfurol. Die prozentuale Gesamtmenge des 
aus dem Zellstoff abspaltbaren Furfurols ist dann nach folgender Gleichung zu 
errechnen: 

F rf I (b---c) • 5 • 0,0024 . 100 100 0/ 
u uro =. a • 100 _ f 0 • 

1 JAYME, G., U. F. BARTEN: Biochem. Z. 310, 1 (1941). 
24* 
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Dabei bedeutet b die Anzahl Kubikzentimeter vorgelegter Bromatlosung, c 
diejenige der verbrauchten n /20-Natriumthiosulfatlosung, a die Einwaage in g und 
f die Feuchtigkeit des Zellstoffs in Prozenten. 

b) Nach JAYME und SARTEN. Die fUr pflanzliche Rohstoffe im Abschnitt II 
beschriebene Methode, bei der statt Salzsaure Bromwasserstoffsaure Anwendung 
findet, empfiehlt sich auch fiir die Bestimmung des Pentosans in Halbstoffen. 
Nach der dort gegebenen ausfiihrlichen Vorschrift kann auch hier in allen Punkten 
gearbeitet werden. Je nach dem zu erwartenden Pentosangehalt wird eine 
wechselnde Einwaage erforderlich sein. 

Bestimmung von Mannan und Galaktan. 
Fiir die Bestimmung dieser beiden Polyosen dienen die ausfiihrlich beschrie

benen Methoden im Abschnitt II Untersuchung der Rohfaserstoffe. 

Bestimmung von Uronsauren (Pektine). 
Zur Ermittlung der Uronsauren, die aus eingangs erwahnten Griinden auch 

fiir ungebleichte Zellstoffe in Frage kommen kann, erfolgt mittels der fiir die 
Bestimmung der Pektine in Rohfaserstoffen beschriebenen Methode. Es empfiehlt 
sich bei der geringen Menge, die davon erfahrungsgemaB in den Zellstoffen 
gewohnlich vorkommen, mit nicht geringeren Einwaagen als 3··· 4 g zu arbeiten. 

Bestimmung der wasserloslichen Bestandteile. 
Ungebleichte Zellstoffe enthalten meist gewisse Mengen von wasserloslichen 

Bestandteilen, deren Menge zwischen 1"'1,5 0J0 ausmachen kann. Fiir ihre 
Bestimmung hat OPFERMANN! folgende Vorschrift gegeben. 

In einem mit Riihrer und Kiibler ahnlich wie die zur Bestimmung der Kupferzahl 
von SCHWALBE ausgeriisteten Kolben werden 20 g lufttrockener Stoff F /2 Stunde 
unter Riihren mit destilliertem Wasser ausgekocht; dann wird abgenutscht, vom 
Filter getrennt und die gleiche Behandlung nochmals vorgenommen. Das klare 
Filtrat triibt sich allmahlich nach dem Erkalten und scheidet einen weiBen gal
lertartigen Niederschlag aus. Die Fliissigkeit wird samt der Ausscheidung, die 
sich teils zu Boden setzt, teils an der Wandung des Becherglases hangt, in 
einer Platinschale eingedampft. Der erhaltene getrocknete Gesamtriickstand 
wird gewogen, verascht und die erhaltene Asche wird wieder gewogen. 

Zur Untersuchung der Wasserextrakte. Der waBrige filtrierte Auszug 
kann zur Priifung auf einen Gehalt an schwefliger Saure und Schwefel der 
folgenden von N OLL2 vorgeschlagenen Probe unterworfen werden. 

Man sauert mit verdiinnter Salzsaure an und gibt etwas chemisch reines 
Zink hinzu. Es entwickelt sich Wasserstoff, welcher im statu nascendi etwa vor
handene schweflige Saure zu Schwefelwasserstoff reduziert, den man dann am 
Geruch und der Schwarzung von Bleiazetatpapier erkennt. Noch empfindlicher 
ist die Reaktion, wenn man die Fliissigkeit vom Zink abgieBt, mit Natronlauge 
im OberschuB versetzt und mit frisch bereiteter Losung von Nitroprussidnatrium 
die Identitat von Schwefelwasserstoff feststellt. 

1 OPFERMANN, E., in C. G. SCHWALBE: Die chemische Untersuchung pflanzlicher Roh
stoffe und der daraus abgeschiedenen Zellstoffe, S. 39ff. Berlin 1920. 

2 NOLL, A.: Papierfabrikant 26 (Festheft), 59 (1928). 
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Statt dessen ist auch der folgende Weg zum Nachweis der schwefelhaltigen 
Verbindungen gangbar. Der erhaltene waBrige Extrakt wird auf dem Wasserbad 
einige Zeit unter haufigem Schiitteln mit etwas Zinkstaub behandelt und sodann 
filtriert, bei welcher Behandlung etwa vorhanden gewesene schweflige Saure in 
Hydrosulfit iibergefiihrl wird. Man macht jetzt mit Natronlauge eben alkalisch 
und priift mit einem Streifen 1ndanthrengelbpapier, den man in die Fliissigkeit 
hineinwirft. Bei Anwesenheit von Hydrosulfit farbt sich das gelbe Papier nach 
einiger Zeit blau, indem das 1ndantl,1rengelb durch das gebildete Natriumhydro
sulfit in sein kornblumenblau gefarbtes Leukoprodukt iibergefiihrt wird, wodurch 
der Nachweis der schwefligen Saure erbracht ist. 

An Stelle des 1ndanthrengelb-Papiers kann man sich auch einer waBrigen 
Suspension von 1ndanthrengelb bedienen, die man wie folgt bereitet. Ein kleines 
Quantum 1ndanthrengelb G in Pulver oder in Teig wird in destilliertem Wasser 
gut aufgeschiittelt und sodann durch ein benetztes Filter gegossen. Die feine 
Suspension des an sich in Wasser un16slichen Farbstoffes lauft groBtenteils durch 
das Filter hindurch und ist dem Reagenzpapier an Empfindlichkeit noch iiberlegen. 

Ein anderer Farbstoff, der sich fUr den Nachweis der schwefligen Saure in 
der Form des Hydrosulfits sehr gut eignet, ist das Methylenblau. Es wird durch 
die geringsten Spuren Hydrosulfit in farbloses Leukomethylenblau iibergefiihrt. 
Zur Ausfiihrung der Reaktion bedient man sich einer passend verdiinnten Farb
stofflosung, etwa 1: lOOOO, oder eines Methylenblau-Reagenzpapiers, indessen 
ist die Reaktion mit der Losung scharfer. Man gibt zu dem auf schweflige Saure 
zu priifenden wasserigen Zellstoffauszug eine Spur Zinkstaub und versetzt unter 
Schiitteln mit einigen Tropfen der Farbstofflosung. 1st Hydro~ulfit oder war 
urspriinglich schweflige Saure vorhanden, so tritt Entfarbung ein. Beim Arbeiten 
mit Methylenblaupapier wirft man einen Streifen in die mit Zinkstaub versetzte, 
auf schweflige Saure zu priifende Losung hinein, wobei sich im positiven Falle 
der eben geschilderte Vorgang abspielt. 

Bei der Anwendung dieser Farbstoffe muB darauf geachtet werden, daB bei 
Herstellung des Extraktes nur gerade bis zum beginnenden Sieden erhitzt wird, 
da sonst unter Umstanden reduzierende Stoffe anderer Art herausgelost werden, 
die ebenfalls auf die Reagenzien 1ndanthrengelb G und Methylenblau reduzierend 
einwirken konnen. Auch ist es zweckmiWig, mehrere Priifungsverfahren neben
einander auszufiihren. 

Auch fiir die Priifung der zur Trockne eingedampften Extraktionsriickstande 
hat NOLL entsprechende Priifmethoden ausgearbeitet. Dazu wird in einem der 
iiblichen Gliihrohrchen die gepulverte Substanzprobe, es geniigen einige Zenti
gramm, mit einem OberschuB von reinem Eisenpulver zunachst gut vermischt, 
dann iiber dem Bunsenbrenner einige Minuten zum Gliihen gebracht und das heiBe 
Rohrchen in einem kleinen Quantum verdiinnter reiner Salzsaure zersprengt. 
War Schwefel anwesend, so tritt sofort intensiver Schwefelwasserstoffgeruch auf, 
und der Sicherheit halber kann man bei nur spurenhafter Schwefelanwesenheit 
oder bei sehr geringer angewandter Substanzmenge die Schmelze mit der Saure 
erhitzen, wobei sich auch die geringste Spur von Schwefel noch bekannt gibt 
(Priifung mit Bleiazetatpapier). Sehr empfindlich laBt sich die Reaktion auch 
gestalten, wenn man den salzsauren Auszug alkalisch macht und die Anwesenheit 
von Schwefel durch die mit Nitroprussidlosung auftretende Blaufarbung feststellt. 
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Bestimmung der Loslichkeit von Zellstoffen in 1 proz. Natronlauge. 
Hierfiir ist versuchsweise von der Technical Association of the Pulp 

and Paper Industry (Amerika) folgende Vorschrift gegeben worden1• 

2 g zerzupfter, lufttrockener Stoff werden in einem Wageglaschen von be
kanntem O6wicht 11/2 ... 2 Stunden bei lO5° getrocknet, nach der Abkiihlung im 
Exsikkator gewogen, in ein 250 cm 3 fassendes Becherglas gegeben und darin mit 
100 cm3 einer lproz. (n/4) Natronlaugeiibergossen. Das Becherglas wird mit einem 
Uhrglas iiberdeckt, 1 Stunde in ein kochendes Wasserbad gehangt und der 
Becherglasinhalt ab und zu mit einem Glasstab umgeriihrt. Nach dieser Zeit 
wird durch eiuen gewogenen Glas- oder Porzellanfiltertiegel abfiltriert, mit zu
nachst kleinen Mengen heiJlen Wassers, dann mit 10proz. Essigsaure und schlieS
Hch wieder mit heiBem Wasser ausgewaschen. Tiegel und Riickstand werden 
bis 'zum gleichbleibenden Gewicht bei 1050 getrocknet und nach dem Abkiihlen 
im Exsikkator gewogen. Die Differenz des urspriingHchen Zellstoffgewichtes und 
des Gewichtes des getrockneten Riickstandes steUt den in 1 proz. Natronlauge 
loslichen Anteil des Zellstoffes dar. 

Bestimmnng von Harz, Fett nnd Wachs (Extraktstoffe). 
Allgemeines. Die in den Zellstoffen enthaltenen Extraktstoffe --'- ein 06-

menge von freiem Harz, Fett- und Wachsstoffen, sowie Seifen der erstgenann
ten - konnen sowohl bei der Erzeugung von Papier, als auch bei der chemischen 
Weiterverarbeitung der Halbstoffe AnlaB zu Storungen und Schwierigkeiten sein. 

Eine Bestimmung ihrer Menge erfolgt durch Ausziehen der Zellstoffe mit 
organischen Losungsmitteln. Die hierbei benutzten Apparate sind die gleichen, 
wie sie auch bei der Mengenermittlung der Extraktstoffe in den Rohfasern zur 
Anwendung gelangen und auch hier kommt das zur priifende Material zumeist 
in zerkleinerter Form zur Extraktion. 

Die Wahl des Losungsmittel ist abhangig von dem beabsichtigten Zweck. 
Handelt es sich um die Ermittlung sowohl freier als gebundener Seifen-Extrakt
stoffe, so wird 96proz. Alkohol der Vorzug zu geben sein, ein Losungsmittel, 
das hierfiir auch bei der Einheitsmethode (Merkblatt Nr.62) empfohlen wird. 
Fiir das Ausziehen der freien Harze, Fette, sowie der Wachse konnen verschiedene 
Losungsmittel benutzt werden. Neben dem Dichlormethan, das die Einheits
methode (Merkblatt Nr. 53) vorschreibt, kommt vor allem nochAther in Betracht, 
aber auch verschiedene schon bei der Untersuchung der Rohfaserstoffe aufgezahlte 
Losungsmittel wie auch O6mische solcher stehen in Verwendung. 

Welche wechselnden Werte an Extrakt bei Anwendung unterschiedlicher 
Losungsmittel beim gleichen Zellstoff erhalten werden, veranschaulicht die 
folgende Tabelle, die einer Arbeit von HOLMBERG4 entstammt. 

Zwischen den Werten, die bei Anwendung der beiden zur Zeit wohl am hau
figsten benutzten Losemittel - Ather und Dichlormethan - erhalten werden, 
ist wie eine neuerliche Nachpriifung5 gezeigt hat, kein groBer Unterschied, ganz 

1 Paper Trade J. 96, H.26, 35 (1933). 
2 Papierfabrikant 32, 481 (1934). 
3 Papierfabrikant 32, 345 (1934). 
4 HOLMBERG, B.: Svensk Papperstidn. 36, 766 (1933). 
5 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn. 44, 267 (1941). 
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Tabelle 20. Extraktmengen aus Zellstoff bei unterschiedlichen 
Losungsmitteln und wiederholter Extraktion. 

Extraktion Gesamt-
LosungsmitteJ 2 3 Extrakt 

% % % % 

Azeton 1,185 0,032 0,024 1,241 
Alkohol absol. . 1,276 0,037 0,022 1,335 
Ather 0,974 0,064 0,024 1,062 
Methylenchlorid 0,970 0,048 0,022 1,040 
Chloroform 1,147 0,068 0,023 1,238 
Kohlenstofftetrachlorid . 0,998 0,059 0,043 1,100 
Athylenchlorid 1,082 0,030 0,016 1,128 
Trichlorathylen 1,196 0,051 0,034 1,281 
Benzol 0,890 0,093 0,035 1,018 
Alkohol + Benzol (1: 1) 1,347 0,035 0,022 1,404 
Petrolather 0,457 

I 
0,049 0,023 0,529 

gleich, ob Sulfit- oder Sulfatzellstoff vorliegt. Bei Sulfitzellstoffen erhiUt man 
die hochsten Zahlen bei einer Doppelextraktion mit Dichlormethan als erstes 
und Alkohol oder Alkohol-Benzol-Gemisch als zweites Losemittel. Bei Sulfatzell
stoffen hangt das Ergebnis in noch viel starkerer Weise als bei Sulfitstoffen von 
der Art des Losungsmittels abo Auch hier fUhrt die obenerwahnte Doppel
extraktion mit dem genannten Gemisch zu den.Hochstwerten. Durch die An
wendung von Alkohol werden bei den alkalisch erkochten Zellstoffen auch die 
in ihnen vorhandenen Harz- und Fettseifen mit herausgelOst. 

Den Papiermacher interessiert an und fUr sich der Extrakt-, "Harz"-Gehalt 
nur insoweit, als er die Ursache der unliebsamen Harzstorungen bei der Ver
arbeitung des Zellstoffes ist. Trotz einer sehr groBen Anzahl von Untersuchungen 
auf diesem Gebiet schwebt man noch immer iiber viele der Umstande, welche 
die Harzschwierigkeiten bedingen, im unklaren. Es ist aber unzweideutig fest
gestellt, daB die absolute Mev.ge des Extraktes allein nicht maBgebend fUr das 
Auftreten solcher Schwierigkeiten ist. Weit mehr haben hierauf EinfluB gewisse 
physikalische Eigenschaften des Extraktes, Klebrigkeit und Lage des SchmE'lz
punktes. 

Bei dem groBen Interesse, das man daran hat, von vornherein zu wissen, ob 
ein bestimmter Stoff zur AuslOsung von Harzschwierigkeiten fiihren kann, war 
man schon seit langem bestrebt, geeignete Untersuchungsmethoden auszuarbeiten. 
Da Extraktionsmethoden, darin bestehend, allein das schadliche Harz und nur 
dieses aus dem Zellstoff auszuziehen, versagen, war man hier auf andere Priif
verfahren hingewiesen. Zunachst kann man Untersuchungen an dem mit Ather 
oder Dichlormethan erhaltenen Auszug vornehmen. Sein Tropfpunkt, seine Los
lichkeit in Petrolather und seine Klebrigkeit konnen schon einen Begriff davon 
geben, ob wesentliche Mengen solcher Bestandteile darin vorhanden sind, welche 
zum Auftreten von Storungen fUhren konnen. Eine zuverlassige Beurteilung 
vermag man aber hiermit allein noch nicht zu gewinnen. Die iibrigen in Vor
schlag gebrachten Methoden bestehen allermeist darin, zu beobachten, ob und 
in welchem MaBe wahrend des Mahlcns einer Zellstoffprobe Abscheidung von 
Harz erfolgt. Solche Zellstoffe, die hierzu besonders neigen, werden auch im 
Betrieb eher zu Schwierigkeiten fiihren, als solche, die diese Eigenschaft weniger 
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zeigen. Ane fiIr diesen Zweck ausgearbeiteten Methoden sind aber vorlaufig 
nicht anders als Vorschlage zu bezeichnen. 

Vorbereitung des zu priifenden Zellstoffes. Die Zerkleinerung der 
Zellstoffprobe kann durch Zupfen von Hand erfolgen. Hierbei sollen die erhal
tenen Stiickchen eine Kantenlange von 1···2 cm besitzen. Bei Vorhandensein 
einer Flockenraspel kann diese zur Zerkleinerung der Proben benutzt werden. 
Die Verteilung der Extraktstoffe im Zellstoff ist nicht ganz gleichmaBig, weshalb 
man moglichst von einer groBeren Anzahl von Zellstoffbogen Pro ben entnehmen 
muB, um ein gutes Durchschnittsmuster zu erhalten. Stehen groBere Mengen 
des zu priifenden Zellstoffes zur Verfiigung, so kann die folgende Art der Probe
entnahme vorzuziehen sein. Von einer groBeren Anzahl von Bogen wird iiber die 
ganze Breite ein Streifen abgeschnitten. Samtliche Streifen werden gemeinsam 
in einem NaBaufloseapparat zerfasert, worauf aus dem hierbei erhaltenen Faser
brei Probebogen geschopft werden. Diese bei maBiger Warme getrockneten, 
einen guten einheitlichen Durchschnitt darstellenden Bogen werden entweder 
wie oben angegeben zerrissen oder geraspelt oder aber von ihnen schmale Streifen 
abgeschnitten, die dann in der Art eines Harmonikabalges gefaltet werden und 
in dieser Form zur Extraktion gelangen. Bei der NaBauflOsung muB ausschlieB
lich mit kaltem Wasser und nicht langer als erforderlich gearbeitet werden, um 
jede Anderung der Menge und Beschaffenheit des urspriinglichen Harzes auszu
schlieBen. 

Zum Ausziehen wird immer nur lufttrockener Stoff verwandt, dessen genauer 
Feuchtigkeitsgehalt in einer besonderen Probe ermittelt wird. 

Durchfiihrung der Bestimmung des Harz- und Fettgehaltes nach 
der Einheitsmethode. 10 g des lufttrockenen zerkleinerten Zellstoffes werden 
in einem Extraktionsapparat vom Soxhlet- oder Besson-Typ auf dem Wasser
bad 3 Stunden lang mit Dichlormethan (Methylenchlorid) ,,98 .. ·100proz. ohne 
Zusatz" extrahiert. Bei Verwendung von Soxhlet-Apparaten wird vor die Ein
miindung des Heberrohrchens in das AufnahmegefaB ein kleines Polster sorg
faltig QIltfetteter Baumwolle (Verbandwatte) gelegt, um zu verhindern, daB 
kleine Stoffteilchen mit in den Kolben gespiilt werden. Nach beendeter Extrak
tion wird der Extrakt durch ein Filter gegossen und dieses mit etwas frischem 
Losungsmittel ausgewaschen. Yom filtrierten Extrakt und der Waschfliissigkeit 
wird sodann die Hauptmenge des Losungsmittels abdestilliert und das Konzen
trat unt~r Nachspiilen in ein kleines gewogenes Becherglaschen von etwa 50 cms 
Inhalt iiberfiihrt. Sein Inha~t wird zunachst auf dem Wasserbad vorsichtig 
zum Trocknen gebracht und der Riickstand sodann im Trockenschrank bei 100° 
bis zum ~leibenden Gewicht (Toleranz der Differenz zwischen zwei Bestim
mungen: 5 mg = 0,05%) getrocknet, die in der Regel in 2 .. ·4 Stunden erreicht 
ist. Nach dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen und das auf absolut trocke
nen Zellstoff umgerechnete Ergebnis als ,,% Dichlormethanextrakt" (abgekiirzt: 
"Di-Extrakt") angegeben. 

Wird bei dieser Extraktion Ather als Losungsmittel verwandt, so sollte man 
die Trocknung bei niedriger Temperatur im Vakuum vornehmen. Diese Art 
des Trocknens ist, ganz gleich, welches Losungsmittel man benutzt, immer dann 
vorzuziehen, wenn die Extrakte einer weiteren Untersuchung unterworfen 
werden sollen. Hohere Temperaturen verandern die empfindlichen Extrakte. 
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Bei den Angaben der Ergebnisse ist, falls andere Arbeitsbedingungen und 
Losungsmittel gewahlt wurden, darauf hinzuweisen. 

Bestimmung des Gesamtharzes (Alkoholextrakt) nach der Ein
heitsmethode. lO g des zerkleinerlen lufttrockenen Zellstoffes werden in 
einem Soxhlet- oder Bessonapparat 6 Stunden lang mit 96proz. Alkohol auf 
dem Wasserbad extrahiert. Die alkoholische Extraktlosung wird durch ein 
Filter gegossen und das Filter mit frischem Losungsmittel nachgewaschen. Die 
Extraktlosung wird dann vorsichtig auf dem Wasserbad etwas eingeengt, sodann 
in ein gewogenes Becherglaschen iibergefiihrt, hierin bis zur Sirupdicke ab
gedampft, dann im Trockenschrank 2 Stunden bei lOoo getrocknet und nach 
dem Erkalten gewogen. Das Ergebnis wird auf absolut trockenen Zellstoff 
berechnet. 

Untersuchung der Extraktstoife. 

1m Abschnitt Untersuchung der pflanzlichen Rohfaserstoffe ist ein Unter
suchungsschema mit den erforderlichen Methoden fur derartige Extrakte be
schrieben. Neuerlich hat SAMUELSEN! einen noch ausfUhrlicheren Untersuchungs
gang angegeben. 

Au.Ber diesem ist der Vollstandigkeit halber hier auch noch das Untersuchungs
schema wiedergegeben, das von SAMUELSEN fUr eine Priifung der Harzausschei
dungen selbst ausgearbeitet worden ist. 

Tabelle 21. Untersuchungsschema fiir Zellstoffextrakte nach SAMUELSEN. 

Die eingeklammerten Zahlen bedeuten ·die zur Analyse benutzten Mengenanteile. 

Atherauszug 
1. Menge 
2. Tropfpunkt 
3. Neutralisationszahl (1/10) 
4. Trennung in (9/10) 

I 
I I 

Unvereeifbares Verseifbares 
Menge Harz· und Fettsauren 

1. Menge 
2. Saurezahl (1/10) 
3. Jodzahl (1/10) 
4. Trennung in (Res~) 

I 
I 

I 
Harzsauren Fettsauren 

Mengen 

Soweit die hier in Frage kommenden Einzelmethoden nicht bereits in dem 
obengenannten Abschnitt beschrieben worden sind, erfahren sie nachstehend 
eine kurze Darstellung. 

Bestimmung des Tropfpunktes. Zur Ermittlung des Tropfpunktes 
bedient man sich des Apparates von UBBELOHDE (Abb. 90). Er besteht aus dem 
Thermometer a, das durch die federnde Metallhiilse b mit dem kleinen Auf
nahmegefa.B fur die Extraktprobe e verbunden werden kann. Das Gefa.B e besitzt 
am Boden eine 6ffnung und bei d 3 Sperrstabe, um Hulse und GefaB stets in der 

1 SAMUELSEN, S.: Papir.J. 27, H.16, 224 (1939). 
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Tabelle 22. Schema fiir die Untersuchung der Harzausscheidungen 
nach SAMUELSEN. 

Harzabscheidung (5 g) 

I .. 
Extraktion mit Ather 

I 
I I 

Loslicher . Anteil Riickstand 
1. Menge behandelt mit 50 cm3 n/2-NaOH 
2. Tropfpunkt I 
3. Neutralisationszahl e 110) I I 
4. Trennung in (9/10) ungelOst Loslicher Anteil 

I 
I 

Men~e 1. Menge 
2. Neutralisationszahl (1/10) I 

Unverseifbares Verseifbares 3. Trennung in (9/10) 
Menge I 1. Menge 

2. Saurezahl 
3. Jodzahl 

I 
Verseifbares 

I 
Unverseifbares 

4. Trennung in 1. Menge 
2. Saurezahl 
3. Jodzahl 

I 
I 

Harzsauren Fettsauren 4. Trennung in 
Menge 

I 
I 

Harzsauren Fettsauren 
Menge 

gleiehen Weise miteinander zu verbinden. Das GefiiB e wird unter Vermeidung 

(~ 

b 
·d 

e 

Abb. 90. Tropfpunkt
priifer fiir Harze und 
Fette . . (Nach UBBE-

LOHDE.) 

1. Chloroform. 

von Luftblasen mit der zu prufenden Probe gefiillt, und Hulse 
samt Thermometer werden dann so aufgesetzt, daB. sie zu
einander in die Lage kommen, wie die Abbildung es angibt. 
Der Apparat wird dann in einem etwa 4 em weiten Reagenzrohr 
durch Kork befestigt und in einem groBen Wasserbad (Becher
glas von 3 I Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so erhitzt, daB der 
Warmeanstieg 10 in der Minute betragt. Die Temperatur, bei 
welcher sich eine deutliche W6lbung am Ende der Hulse zu 
bilden beginnt, ist der FlieBbeginn, diejenige, bei welcher der 
erste Tropfen abfallt, der Tropfpunkt. 

Je mehr sich FlieBbeginn (Erweichungspunkt) und Tropf
punkt denen des reinen Kolophoniums (Erweichungspunkt 
55--·65°,Tropfpunkt 75· .. 85°) nahern, urn so reicher an Harz
sauren ist der Extrakt. 

Bestimmung der Jodzahl (JZ.) nach HUBL. Unter 
Jodzahl eines Fettes oder Oles versteht man die Menge Jod, 
welche 100 g der in einem indifferenten Losungsmittel gelosten 
Substanz unter bestimmten Verhaltnissen addieren. Die 
Jodzahl gibt ein .MaB fur die vorhandenen ungesattigten 
Anteile. Zu ihrer Ermittlung sind folgende Losungen er-
forderlich. 

2. HUBLsche JodlOsung, die aus den beiden getrennt aufzubewahrenden 
Einzellosungen a und b zu gleichen Raumteilen zusammengesetzt wird. 
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Losung a. 25 g reines Jod werden in 500 em3 96proz. Alkohol gelost. 
Losung b. 30 g Queeksilber(II)ehlorid werden in 500 em3 96proz. Alkohol 

gelost, worauf von etwa vorhandenen unlosliehen Bestandteilen abfiltriert wird. 
Das Vermisehen der Losungen a und b muB 24 Stunden vor deren Anwendung 

erfolgen. Man miseht der geringen Haltbarkeit des Gemisehes halber nieht mehr 
als erforderlieh. 

3. 1Oproz. Kaliumjodidlosung. 
4. n /lO-Natriumthiosulfatlosung. 
Zur Ermittlung der Jodzahl werden 0,2"'0,3 g der zu priifenden Extrakt

probe in eine mit gut sehlieBendem Stopfen versehene Glasflasehe von etw.a 
400 em3 Inhalt gebtaeht und darin mit 10 em3 Chloroform gelOst. Zur Losung 
gibt man 25 em3 gemisehte Jod-Queeksilberehlorid-Losung, befeuehtet den Glas
stopfen mit etwas KaliumjodidlOsung, um Verluste an Jod zu vermeiden, sehiit
telt gut dureh und laBt dann die Flasehe an einem vor Lieht gesehiitzten Ort . 
24 Stunden stehen. Gleiehzeitig setzt man einen Blindversueh mit den gleiehen 
Mengen Chloroform und HUBLSeher Losung an, der dazu benutzt wird, die 
Losung gegen die n/lo-Natriumthiosulfatlosung einzustellen. Naeh Ablauf der 
angegebenen Zeit setzt man zu dem Inhalt der Flasehen 20 em3 Kaliumjodid
losung und naeh Umsehiitteln 400 em3 destilliertes Wasser. Seheidet sieh hierbei 
Queeksilberjodid aus, so ist der Zusatz an Kaliumjodid zu erhOhen. Der nieht 
verbrauehte Jodanteil wird ansehlieBend mit der n ho-Natriumthiosulfatlosung 
zuriiektitriert. 1m Verlauf der Titrierung ist dureh Umsehiitteln das in der 
Chloroformsehieht vorhandene Jod in die wij,Brige Losung zu iiberfiihren. Werden 
beim Blindversueh w, beim Versueh mit der Extraktprobe v em3 zur Titration 
verbraueht, und betragt die Einwaage a g, so erreehnet sieh die Jodzahl zu 

JZ. = (w-v) .1,27. 
a 

Zur Bestimmuug des schadlichen Harzes. 

a) N aeh C. G. SCHWALBEl. Der Bestimmung liegt einerseits die Beobaehtung 
zugrunde, daB in den Harzausseheidungen, wie man sie an versehiedenen Stellen 
im Betrieb vorfindet, die klebrigen Anteile des Atherextraktes angereiehert sind, 
und andererseits, daB es moglieh ist, dureh geeignetes Verdampfenlassen des 
Losungsmittels einen Atherextrakt in einfaeher Weise, wenn aueh nur angenahert 
in klebrige und niehtklebende Substanzen zu zerlegen. 25 g Zellstoff werden 
in etwa 1 em 2 groBe Stiiekehen fein zerzupft, wobei man mogliehst die dieken 
Zellstoffpappen zu spalten sueht. Der zerzupfte Zellstoff wird in ein Pulverglas 
von 500 em3 Inhalt, das sieh mit einem Glasstopfen dieht versehlieBen laBt, 
gebraeht und alsdann mit 300 em3 Ather iibergossen. Yom Ather bedeekt bleibt 
die Probe 12 Stunden, am einfaehsten iiber Naeht stehen. Dann wird der Ather 
abgegossen, jedoeh der Zellstoff nieht etwa ausgepreBt, sondern nur abtropfen 
gelassen, wobei man zwisehen 220 und 230 em3 Ather wieder erhalten wird. Aus 
einem Kolben destilliert man nun den Ather ab, bis nur noeh etwa 5 em 3 Fliissig
keit vorhanden sind. Diese werden auf ein groBes Uhrglas von etwa 15 em 
Durehmesser ausgegossen, die Koehflasehe wird mit etwa 2 em3 Ather naeh
gespiilt und nun das Uhrglas an einem ersehiitterungs- und staubfreien Ort zur 

1 SCHWALBE, C. G.: Wbl. Papierfabrikat. 45, 2286 (1914), 
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Verdunstung des Atherextraktes hingestellt. Gleichzeitig stellt man den in glei
cher Weise gewonnenen Atherextrakt des Kontrollmusters zur Verdunstung hin. 
Das feste Harz scheidet slch in der Mitte des Uhrglases als klarer, durchsichtiger 
tlberzug ab, die weichen Bestandteile umgeben es als weiBer, milchiger, triiber 
Rand. Aus der Breite des Ringes der klebrigen Anteile kann man unter Beriick
sichtigung des Vergleichsmusters Schliisse auf die vorhandenen schadlichen 
Extraktstoffe ziehen. Nach einigen Stunden kann man auch durch Betasten 
feststellen, wie stark klebrig sie sind. Urn zu verhiiten, daB zufallig bei der ver
haltnismaBig geringen Zellstoffmenge ein Stiick Zellstoffpappe untersucht wird, 
das gerade sehr arm an Atherextrakt ist, wird man das Versuchsmaterial von ver
schiedenen Stellen des Bogens, noch besser aus verschiedenen Bogen entnehmen 
und zweckmaBig gleich eine Kontrollprobe ansetzen. 

b) Nach SIEBER. Der leitende Gedanke dieser Art der Bestimmung ist 
folgender1 : Je mehr von dem urspriinglich im Zellstoff vorhandenen Harz, Fett 
und Wachs beim Mahlen von den Fasern abgelast und im Stoffwasser verteilt 
wird, desto graBer wird unter sonst gleichen Umstanden die Wahrscheinlichkeit 
sein, daB Harzausscheidungen eintreten kannen. Gleichartige Vermahlungs
bedingungen kannen fiir Versuchszwecke beispielsweise mittels der LAMPENSchen 
Miihle eingehalten werden. Die eigentliche Untersuchung wird sich dann auf 
die Bestimmung der Extraktstoffe im unveranderten Halbstoff sowie auf die 
nach seiner Vermahlung erzeugten Papiere zu erstrecken haben. Die abgewogene 
Zellstoffprobe von 40 g wird fUr den Versuch zunachst naB zerfasert und dann in 
die Miihle gefUllt. Als Dauer der Mahlung sind 100 Minuten vorgesehen. Aus 
dem erhaltenen gemahlenen Stoff werden Papierblatter geformt, welche nach 
dem Zerschneiden in schmale Streifen im Soxhletapparat mit Ather extrahiert 
werden. In gleicher Weise wird auch der ungemahlene Zellstoff ausgezogen. Die 
Differenz beider' Bestimmungen gibt dann unmittelbar jene Menge an Harz
und Fettstoffen an, welche durch die Mahlung von den Fasern abgelast wird. 
Je graBer diese Menge ist, desto wahrscheinlicher wird das Auftreten von Harz
schwierigkeiten sein. 

c) Nach NOLL 2 •. Der Umstand, daB die physikalischen Eigenschaften der 
Extraktstoffe, insbesondere die Temperatur, bei welcher sie erweichen und 
schmelzen, von bedeutsamem EinfluB fiir das Auftreten von Schwierigkeiten sind, 
wird hier zum Ausgang eines Priifverfahrens gemacht. Sie besteht darin, daB 
der Zellstoff bei verschiedenen Temperaturen gemahlen und hierbei jene ermittelt 
wird, bei welcher die Harzausscheidungen beginnen. 

Von Zellstoffen, bei denen solche bere~ts bei niedriger Temperatur auftreten, 
sind Starungen eher zu erwarten, als von anderen, die erst bei haherer Tem
peratur diese Erscheinung zeigen. 

Als Mahlgerat fiir diese Priifung dient der Kollergang von CLARK 3, der zu 
diesem Zweck von NOLL mit einer aus einem Ringbrenner bestehenden Gas
heizung versehen worden ist. Trotz dessen sparsamer Verbreitung in Europa 
ist dieses Priifverfahren als Einheitsmethode angenommen worden (Merkblatt 
Nr.22). Seine Durchfiihrung gestaltet sich folgendermaBen. 

1 SIEBER, R.: Harz der NadeIhOIzer, 2. Auf I., S. 140. Berlin 1925. 
2 NOLL, A.: Papierfabrikant 30, 393 (1937). 
3 CLARK, J. d'A.: Paper Trade J. (63) 100, Nr.11, 36 (1935). 
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50 g absolut trocken gedachter Stoff werden bei 2,5 % Stoffdichte 25 Minuten 
entsprechend 75000 Umdrehungen im genormten Aufschlaggeratl aufgeschlagen 
und quantitativ ohne Anderung der Stoffdichte in einen 3 1 fassenden Glasbecher 
iibertragen. In letzterem wird der Stoffbrei dann auf die jeweils gewiinschte 
Temperatur (Eiskiihlung oder Erwarmung auf dem Wasserbad) gebracht. 

Der Mahltrog des Kollerganges wird zunachst mit 2 1 destilliertem Wasser 
(warm oder kalt, je nach gewiinschter Temperatur) gefiillt und dieses auf die 
gewiinschte Temperatur gebracht (bei Warmmahlung mittels des Heizbrenners). 
1st diese erreicht, so wird unter Loschen der Flamme das Wasser abgelassen, 
der vortemperierte Stoffbrei eingefiillt und die Heizflamme wieder angeziindet. 
Die Standhohe des eingefiillten Stoffbreies wird am Trogrand angezeichnet. 
Wahrend des Mahlvorganges wird je nach Bedarf das verdunstete Wasser durch 
auf entsprechende Temperatur gebrachtes Wasser ersetzt und auf Einhaltung 
der Temperatur (±0,5°) geachtet. Die gewohnliche Mahldauer bei den'ver
schiedenen Temperaturen (z. B. 20, 30, 40, 50, 60, 70° usw.) betragt jeweils 
50 Minuten, entsprechend 2000 Umdrehungen fiir je 50 g absolut trockenen Stoff 
in 2,5proz. Stoffdichte. 

An der Wand des vor dem Versuch sorgfiiJtig gereinigten Mahltroges beginnt 
je nach Stoffart bei einer bestimmten Temperaturstufe (z. B. 30 oder 40° oder 
hoher) die Abscheidung von Harz in Form eines rotbraunen Ringes. 
Das erste Auftreten eines solchen Harzringes wird vermerkt. Zeigt ein Zellstoff 
beispielsweise bei 40° unter obengenannten Mahlbedingungen noch keine, da
gegen bei 50° eine schon wahrnehmbare Harzabscheidung, so liegt die kritische 
Mahltemperatur des betreffenden Stoffes bei etwa 50°. 

Ein praktisches Beispiel fiir die Festlegung der kritischen Mahltemperatur 
eines Zellstoffes ver-
anschaulicht die ne- Mahldauer 50 Minuten = 2000 Umdrehungen. 

benstehende Tabelle, 
in welcher der Beginn 
der Harzausschei
dung mit + bezeich
net ist. 

Gebleichter Zellstoff 

Mahlgrad SR . . 
Harzausscheidung 

20 . I 30 

34 I 
I 

32 
- I -

I 

Mahltemperatur 0 

40 50 I 60 I 

30 28 
I ~ I - + 

70 

24 

+ 
Nach jedem Versuch muB das Mahlgerat sorgfaltig von dem ausgeschiedenen 

Harz gereinigt werden. Hierzu konnen entweder verdiinnte Alkalilaugen oder 
organische Losungsmittel verwandt werden. 

d) Nach EDGE2. Diesem Vorschlag liegt die Erkenntnis zugrunde, daB die 
klebrigen Extraktstoffe in der Hauptsache in den feinsten Anteilen der Fasern 
sich anreichern. Diese Faserfraktion wird einer Mahlung in der LAMPEN-Miihle 
unterworfen und dann die Menge des hierbei in der Miihle abgeschiedenen Harzes 
mengenmaBig ermittelt. 

Zur Ausfiihrung der Untersuchung werden 50 g absolut trocken gedachter 
Zellstoff zunachst nach der FasergroBe fraktioniert (s .. diesen Abschnitt unter 
Physikalischen Methoden). Die feinste Fraktion - meist zwischen 3··· 5 g -
wird auf einem Biichnertrichter mit Papiereinlage fest abgesaugt, dann yom 

1 Siehe Festigkeitspriifung der Zellstoffe. 
2 EDGE, S. R. H.: Paper-Maker Brit. Paper Trade J. 88, 207 (1934). 
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Filter abgelost und mit 30···50 cm 3 Wasser aufgeschwemmt in die LAMPEN. 
Miihle eingetragen. In ihr wird der Stoff 30 Minuten lang gemahlen. Dann wird 
er mit kaltem Wasser ausgespiilt, wobei das abgeschiedene Harz an den Wan· 
dungen der Miihle und der Oberflache der Kugel verbleibt. Um es abzulosen, 
beschickt man die Miihle mit einem Gemisch, bestehend aus gleichen Teilen 
Alkohol und Benzol, verschlieBt sie wieder und laBt 5 Minuten umlaufen. Man 
fangt die Losung der Harzstoffe unter Benutzung eines groBeren Trichters in 
einem geraumigen Erlenmeyerkolben auf und wiederholt dieses Losen ein zweites 
Mal. Aus den gesammelten Losungen wird das Losungsmittel abgedampft und 
der Harzriickstand nach dem Trocknen gewogen. 

Trotz der auf den ersten Blick umstandlich erscheinenden Arbeitsweise werden 
gut iibereinstimmende Ergebnisse erzielt. Die mit der Methode gewonnenen 

Ergebnisse soIlen mit dem Verhalten des Zell
stoffes im Betrieb iibereinstimmen. 

e) Nach SAMUELSEN l . Hier wird eine Appa
ratur benutzt, welche in Abb. 91 gezeigt ist und 
welche in ihren Einzelheiten keiner weiteren Be~ 
schreibung bedarf. Das durch dauerndes Riihren 
von dem AuBeren der Fasern abgelOste Harz soIl 
sich auf der Oberflache des Riihrers abscheiden. 

~'""'"""';"'..rl! fnflolf5 t 2%iger Zellslu,f 
n.-105Umdr.jmin Dieser Riihter mit seiner spiralformigen Schraube 

Abb. 91. Apparnt zur 
Bestfmmung des Ide· 
benden Hancs. (Nach 

SAMUELSEN.) 

besteht aus einem nichtrostenden Material. Die 
Versuche werden bei konstantem PH"Wert durch
gefiihrt. Als Versuchsdauer sind vorgesehen 5, 
10, 15 und 20 Stunden. Das abgeschiedene Harz 
wird mittels organischer Losungsmittel yom Riih

rer abgelost und aus den erhaltenen Losungen durch Abdestillieren des Losungs
mittels gewonnen und nach dem Trocknen gewogen. 

f) N ach STAHLBERG. GemaB diesem Vorschlag 2 wird eine Zellstoffprobe 
- 700 gin 24,51 Wasser - in einem Mahlgerat, als welcher der amerikanische 
Laboratoriumshollander des VALLEY Standard Typ Anwendung findet, auf
geschlagen und wahrend eines vierstiindigen Umtreibens das sich hierbei ab
scheidende Harz mengenmaBig bestimmt. Zu diesem Zweck ist der Hollander 
vor der Walze mit einem senkrechten, gerade in den Stoff' eintauchenden Ab
schaumbrett aus Holz versehen. Die im Laufe der Behandlung sich von den 
Fasern losenden Harzteilchen steigen dank der Einwirkung der durch den Umlauf 
der Walze in den Stoff gebrachten Luft nach der Oberflache der Stoffbahn, 
werden vor dem Schaumbrett als Schaum gesammelt und abgeschieden. Dieser 
Schaum wird von Zeit zu Zeit unter Anwendung eines Stiickchens Loschpapier 
aufgesaugt. Die einzelnen Papierstiicke werden gesammelt, getrocknet und da
nach mit Ather extrahiert. Der so erhaltene Extrakt gibt dann ein MaB fiir das 
im gepriiften Zellstoff vorhandene, sich leicht ablosende Harz. 

g) N ach KONOPATZKI. Die Grundlagen dieser Art der Bestimmung3 sind 
rein chemische. Nach KONOPATZKI besteht in dem Losevermogen von schwacher 

1 SAMUELSEN, S.: Papir·J. 27, H . 16, 224 (1939). 
2 STAHLBERG, K. : Svensk Papperstidn. 42, 408 (1939). 
3 KONOPATZKI, G. N.: Arb. zentr. wissensch. Forsch.·lnst. russ. Papierind. 1935, Nr. 1, 151. 
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Natronlauge einerseits und sehwaeher Barytlauge andererseits insofern ein 
Untersehied, als im ersteren Fall starende Extraktbestandteile, wie Harz und Fett, 
Lignin- und Tanninbestandteile, im anderen hingegen allein die lignin- und tannin
artigen Stoffe aus dem Zellstoff herausgelOst werden. Harze und Fette bilden 
unlOsliehe Verbindungen mit den Erdalkalien und bleiben als solehe bei dem 
Behandeln des Zellstoffs mit Barytlauge in ihm zuriiek. Urn ein MaB fUr die 
Menge der klebenden Harzbestandteile in dem mit Natronlauge aus dem Zellstoff 
erhaltenen Auszug zu erhalten, wird sowohl er, als aueh der mittels Barytlauge 
erhaltene naeh dem Neutralisieren mit einer waBrigen MalaehitgriinlOsung be
stimmten Farbstoffgehaltes behandelt. Der Farbstoff hat die Eigensehaft, die 
in kolloidaler Lasung anwesenden Harzstoffe zu koagulieren, zu adsorbieren und 
auszufallen. Je groBer der Gehalt an diesen Stoffen im Zellstoff ist, desto starker 
ist die Entfarbung des Natronlaugenextraktes vergliehen mit der des Baryt
extraktes. Der Grad der Entfarbung wird dureh kolorimetrisehen Vergleieh mit 
einer StandardfarblOsung ermittelt. 

An Los u n g e n sind erforderlieh: 

1. II /lo-Natronlauge, 
2. II /lo-Barytlauge, 
3. Standard-Malaehitgriinlosung enthaltend 

3 em3 einer 0,25proz. Malaehitgriinlosung, 
2 em3 einer 5proz. BariumehloridlOsung und 

35 em 3 destilliertes Wasser. 

Die Durehfiihrung der Priifung gestaltet sieh folgendermaBen: Zwei 
Proben von je 10 g absolut troekenem Zellstoff werden mit 200 em3 Wasser in 
starkwandigen Erlenmeyerkolben kraftig durehgesehiittelt. Wii-d feuehter Zell
stoff der Priifung unterworfen, so verringert sieh der Wasserzusatz entspreehend 
der in ihm bereits vorhandenen Wassermenge. Naeh Erhalt einer gleiehmaBigen 
Aufsehwemmung und Zerteilung gibt man zu Probe I 200 em3 ll/lO-Barytlauge, 
zu Probe II 200 em3 ll/lo-Natronlauge, sehiittelt dann wiederum gut dureh und 
laBt genau 1 Stunde bei Raumtemperatur stehen. Danaeh wird noehmals gut 
umgeschiittelt, worauf aus jedem Kolben 50 em 3 dureh ein Papierfilter abfiltriert 
werden. Der erhaltene Barytextrakt ist meistens farblos bis sehwaeh strohgelb, 
der Natronextrakt hingegen dunkelgelb bis hellbraun. Unter Benutzung von 
Phenolphthalein werden dann je 20 em3 der beiden Extraktproben mit ll/IO-Salz
saure genau neutralisiert, d. h. auf einen PH-Wert von etwa 8,0 gebraeht. Man 
gibt ansehlieBend so viel destilliertes Wasser zu den Proben, daB jede auf genau 
30 em3 kommt. Zu jeder Probe werden alsdann 10 em3 einer Misehung hinzu
gefUgt, die aus 3 em3 0,25proz. Malaehitgriinlosung, 2 em3 5proz. Bariumehlorid
losung und 5 em 3 destilliertem Wasser besteht. Das am besten in ein Beeherglas 
iiberfUhrte Gesamtvolumen von 40 em 3 einer jeden Probe iiberlaBt man naeh 
gutem Umriihren zweeks Koagulierung und Absetzen 1 Stunde lang sieh selbst. 
Danaeh wird der vom Niedersehlag abdekantierte Teil der Fliissigkeit 3···5 
Minuten lang bei 1000 Umdrehungen bis zum Erhalt einer vollkommen klaren 
Losung zentrifugiert. Ihr entnimmt man da:rauf eine Probe, in welcher dureh 
Vergleieh mit der Standard-Malaehitgriinlosung auf kolorimetrisehem Weg die 
Menge des noeh vorhandenen Farbstoffes ermittelt wird. 
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Ais Ergebnis wird das Verhaltnis des adsorbierten Farbstoffes in den beiden 
Proben angegeben. Hat man beispielsweise festgestellt, daB in dem Barytextrakt 
10010, in dem Natronextrakt 60010 des angewandten Farbstoffes zur Koagulation 
verbraucht worden sind, 'so gibt das VerhiiJtnis 1 : 6 ein MaB fUr die Menge .der 
vorhandenen klebrigen Harzsubstanzen an. 

Die Bestimmung erfordert zu ihrer Durchfiihrung etwa 3 Stunden. Die 
untersuchte Probe von 40 cm3 entspricht einer Einwaage von 0,5 g des Aus
gangsmaterials. 

Mikroskopischer Harznachweis. 

Die den Fasern anhaftenden Harzteilchen konnen unter dem Mikroskop 
durch Anfarben mit geeigneten Farbstoffen sichtbar gemacht werden. "Ober die 
Durchfiihrung solcher Untersuchungen sind nahere Angaben bei der Beschreibung 
der Methoden zur Unterscheidung der verschiedenen Zellstoffarten gemacht 
worden, weshalb hier darauf verwiesen werden kann. 

Bestimmung der Reinheit des fertigen Zellstofl'es. 
Der Bewertung der Reinheit des fertigen Zellstoffes wird in den Erzeugungs

statten standig wachsende Bedeutung gezollt. Zweifellos gehort aber eine solche 
Bewertung mit zu den am schwierigsten durchzufiihrenden Bestimmungen. 

In einfachster Form erfolgt die. Beurteilung der Reinheit durch Betrachten 
der Oberflachen und der Durchsicht des durch Eintauchen in Wasser durch
scheinend gemachten Probebogens. Diese Methode hat natiirlich den Nachteil, 
daB sie rein subjektiv ist, und daB sich ihr Ergebnis nicht in bestimmten Zahlen 
ausdrUcken laBt. Um diesen Mangeln abzuhelfen, versucht man vielfach die Zahl 
der Flecke mengenmaBig zu erfassen. Zu diesem Zweck werden aus dem Bogen 
rechteckige oder quadratische Stiicke von einem bestimmten FlachenausmaB 
herausgeschnitten und zunachst mit Wasser durchtrankt. Dann legt man sie 
auf eine von unten beleuchtete Glasscheibe und zahlt aIle sichtbaren Flecke aus. 
Das Ergebnis wird auf ein Einheitsgewicht, beispielsweise 100 g, umgerechnet. 
Diese Methode setzt, um einen zuverlassigen Mittelwert zu erhalten, voraus, daB 
die Zahl der Priifmuster nicht zu klein ist. Da nun wieder die Auszahlung der 
Flecke auf einer groBeren Anzahl Proben sich sehr zeitraubend gestalten kann, 
hilft man sich haufig so, daB man nur bestimmte Ausschnitte des Probebogens 
priift. Beispielsweise verfiihrt man in manchen Fabriken derart, daB man die 
Probe mit einer Kupferplatte bedeckt, welche eine bestimmte Anzahl gleich 
groBer Locher (0,5"'1 cm im Durchmesser) besitzt und nun die Locher zahlt, 
in denen sich Flecke vorfinden. Das Ergebnis dieser schneller durchfiihrbaren 
Priifung gibt man in Form des Quotienten aus der Zahl der angemerkten und 
der Zahl der Gesamtlocher an. Die Probebogen wahle man auch hier nicht 
groBer als 20···25 cm im Quadrat. Statt gelochter Kupferplatten werden zur 
Abgrenzu,ng der zu untersuchenden Ausschnitte auch haufig grobmaschige Drabt
netze verwandt, doch ist erfahrungsgemaB das Arbeiten mit gelochten Abschirm
platten weniger ermiidend. 

Eine weitere vergleichende Mflthode besteht im folgenden: Man steIlt sich 
beispielsweise 10 verschiedene, diinne Handmuster von Zellstoffen mit gleicher 
Blattstarke her, welche gradweise die ganze Skala yom reinsten bis geringwertig-
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sten Erzeugnis veranschaulichen. Diese Muster werden zwischen zwei Glasplatten 
gelegt, wobei Vorsorge getroffen wird, daB sich die Proben nicht gegeneinander 
verschieben konnen. Die Glasplatten werden als obere Abdeckplatte in einen 
Kasten eingebaut, der innen weiB gestrichen und mit Gluhlampen ausgeriistet 
ist, die gestatten, die Muster von unten her gleichmaBig Zll beleuchten. Mit diesen 
Standardproben werden die in gleicher Art und gleicher Starke hergestellten 
Muster des taglichen Erzeugnisses verglichen und danach klassifiziert. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese Reinheitsprufungen noch genauer 
zu gestalten. So hat K. G. BERGMAN vom Zentralla boratorium in Hel
singsfors schon vor langerer Zeit den Vorschlag gemacht, die Schmutzflecke, 
die auf der trockenen Flache von Probebogen sichtbar sind, in drei GraBen nach 
ihrem FlachenausmaB einzuteilen und auszuzahlen. Die drei GraBen sind solche 
von etwa 0,075, 0,15 und 0,4 mm2 • Aus Abb.168 kann entnommen werden, 
was diese Zahlen darstellen. Mittels solcher Darstellungen werden auf den zu 
prufenden Bogen, welche stets gleiche Abmessungen besitzen mussen, die sicht
baren Flecke, ganz gleich welcher Farbe, ausgezahlt und in die einzelnen Gruppen 
eingereiht. In dieser Form wird das Ergebnis umgerechnet auf 1 m 2 Oberflache 
angegeben, und zwar erscheint als Ergebnis die Gesamtflache der Schmutz
flecke, also eine einzige Bewertungszahl. Zur Erlangung eines sicheren Ergeb
nisses ist es erforderlich, eine groBere Anzahl von Bogen zu prufen. 

Dieses Verfahren ist von CLARK und seinen Mitarbeitern1 noch weiter aus
gebaut worden, wobei man aber im Zweifel sein kann, ob es hierdurch an Wert 
gewoIUlen hat. Auch CLARK wendet gedruckte Vergleichsflecke als Vorlage bei 
der Prufung an. Gleichzeitig wird aber der Begriff aquivalente Schwarzflache 
des Schmutzfleckes eingefuhrt. ' Sie wird definiert als Flache eines vollkommen 
schwarzen Fleckes auf einem rein weiBen Hintergrund, der den gleichen Eindruck 
auf das Auge hervorruft, wie der zu beurteilende Schmutzfleck selbst. Die 
GroBeneinteilung der Flecke wird von CLARK sehr viel weiter getrieben: insgesamt 
16 verschiedene Stufen, von 0,01 bis zu 5,0 mm2, werden unterschieden. Es ist 
einleuchtend, daB eine auf dieser Grundlage beruhende Bestimmung sehr muh
selig und zeitraubend sein muB, ganz abgesehen davon, daB die jedesmalige Er
mittlung der aquivalenten Schwarzflache eines Fleckes sehr erschwerend wirken 
wird. 

Solche eingehenden Untersuchungen diirften zur Zeit nur ganz selten durch
gefuhrt werden. 1m allgemeinen begnugt man sich bei der Reinheitsbeurteilung 
unbekannter Zellstoffe mit einfacheren Feststellungen. Diese umfassen die Prii
fung einiger Probebogen in den Abmessungen 25·25 em auf Gesamtfleckenzahl, 
Zahl der Flecke uber 1 mm 2, Zahl der Harzflecke, Zahl der Rindenflecke, Zahl 
der Splitter und Zahl der Sand- und Kalkflecke. Eine in diesem Umfang durch
gefiihrte Priifung ergibt schon eine gute Vergleichsbasis und ist nicht gar zu 
zeitraubend. 

Es kann oft fur die Betriebsleitung von sehr groBem Wert sein, iiber den 
Charakter der Flecke naher unterrichtet zu werden. In solchen Fallen werden 
die Flecke herausprapariert und unter dem Mikroskop, gegebenenfalls unter An
wendung chemischer Reagenzien untersucht. Die am haufigsten im Zellstoff zu 

1 CLARK, d'A. J., R. V. HAZMBURG U. R. J. KNOLL: Paper Trade J. (61) 00, 54 (1933). 
Sieber, Untersuchungsmethoden. 25 
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findenden Flecke bestehen aus Splittern, nicht ganz aufgeschlossenen Faser
biindeln und Astteilchen; sie konnen an ihrem Aufbau unter dem Mikroskop 
leicht erkannt werden. Harzflecke werden nach dem Herauspraparieren durch 
ihre Loslichkeit in Ather und Alkohol erkannt. Meist besitzen sie eine charak
teristische runde oder ovale Form; sie sind braun bis lichtgelb durchsichtig und 
schon durch diese Eigenschaften unter dem Mikroskop erkennbar. Eisen- und 
Kupferflecke werden sichtbar, wenn man die Probebogen nach erfolgtem Durch
tranken mit IOproz. Salpetersaure in eine I proz. Losung von gelbem Blutlaugen
salz legt: Eisenflecke erscheinen blau, Kupferflecke rotbraun. Kupfersulfid, von 
den Kocherschlangen stammend, lost sich nicht in verdiinnter Salpetersaure, 
weshalb hierfiir die Probe versagt. Flecke, welche von Kupfersulfid zu stammen 
scheinen, priift man nach dem Herauspraparieren unter dem Mikroskop, indem 
man sie in konzentrierter Salpetersaure auf dem Objekttrager lOst, die Saure 
abdamp:f1; und schlieBlich den Eindampfriickstand mit gelbem Blutlaugensalz 
befeuchtet. Bleiflecke, welche als schwarzes Superoxyd vorkommen, werden eben
falls durch mikrochemische Analyse nachgewiesen: Losen in konzentrierter Salz
saure und Befeuchten des abgekiihlten Verdampfungsriickstandes mit wenig 
Wasser fiihrt zur Bildung von Bleichloridkristallen. Kalkflecke sehen meist grau 
aus, sind hart, sandig und briichig. Sie weist man dadurch nach, daB man auf 
einem Objekttrager nach dem Losen in verdiinnter Schwefelsaure durch Ab
dampfen das Entstehen von Gipskristallen hervorruft. Die Charakterisierung 
von Algen- und Pilzflecken, welche besonders im Sommer im Zellstoff vorkommen, 
geschieht ebenfalls mikroskopisch. 

Physikalisch-mechanische Priifnng der Zellstoffe. 
Bestimmung des Sedimentiervolumens. 

Die Holzzellstoffe nehmen im feuchten Zustande, nachdem sie durch das 
Aufschlagen vollig mit Wasser gesattigt sind, ein sehr verschiedenes Volumen 
ein. Nicht nur Sulfitzellstoffe, ein wesentlich kleineres Volumen als Sulfat- und 
Natronzellstoffe, sondern auch innerhalb di~ser groBen Klassen von Zellstoff
arten selbst ergeben sich erhebliche Unterschiede. 

Priifung des Sedimentiervolumens nach KLEMM. 

P. KLEMM! hat vor langerer Zeit einen Sedimentierpriifer angegeben, einen 
Apparat, in welchem man von einer bestimmten Menge des im Versuchs
hollander nur zerfaserten, aber nicht gemahlenen Zellstoffbreies durch ein Sieb 
das Wasser freiwillig nach unten abflieBen laBt und dann das Volumen miBt, 
welches der abgetropfte Faserbrei in dem MeBrohr einnimmt. Der Nachteil des 
Verfahrens liegt hauptsachlich darin, daB es schwer ist, bei der verhaltnismaBig 
groBen Weite des MeBrohres einen zur genaueren Ablesung geeigneten Meniskus 
zu bekommen. 

Bestimmung des Sedimentiervolumens nach SCHWALBE. 

Dem Fehler schlechter Ablesbarkeit der Menisken entgeht man, wenn man 
sehr diinne Fasersuspensionen in MeBzylindern wahrend bestimmter Zeitraume 

1 HERZBERG: Papierpriifung, 6. Auf!., S.228. Berlin 1927. 
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absitzen laBt. SCHWALBE und FELDTMANN1 geben zur Bestimmung des Sedi
mentiervolumens folgende Vorschrift: 0,4 g nur roh auf der Handwaage ab
gewogener lufttrockener Stoff werden von Hand fein zerfasert und in einer 
300 cm3 fassenden Pulverflasche, deren Boden mit einer einfachen Schicht von 
Glaskugeln bedeckt ist, mit 100 cm3 weichem Wasser und 2 cm3 Eisessig iiber
gossen. Es empfiehlt sich, nur mit enthartetem Leitungswasser zu arbeiten, um 
alle Spuren von Fett auszuschalten. Destilliertes Wasser enthalt namlich aus 
mannigfaltigen Griinden meistens zwar kaum nachweisbare, aber immerhin .in 
ihrer Auswirkung bei der Sedimentation von Zellstoffasern in Erscheinung 
tretende Spuren von Fett. Nach zweistiindigem Schiitteln auf der Schiittel
maschine wird die Suspension in einen mit eingeschliffenem Glasstopfen ver
schlieBbaren, mit Chromschwefelsaure von Fettspuren sorgfaltig gereinigten 
Mischzylinder von 500 cm3, der eine Unterteilung in je 5 cm3 besitzt, gebracht_ 
Die Pulverflasche wird so oft mit Wasser ausgespiilt, bis sich samtliche Fasern 
in dem Zylinder befinden. Nachdem man bis zur 500-cm3-Marke aufgefiillt und 
genau 3 Tropfen eines handelsiiblichen 50proz. Tiirkischrotols hinzugegeben hat, 
wird der Zylinder mit der Hand kraftig durchgeschiittelt. Um bei sehr lang
faserigen Zellstoffen ein sicheres Absetzen zu erreichen, wird in der Mitte der 
Suspension durch Umriihren mit einem Glasstab schnell ein Wirbel erzeugt. 
Nach 45 Minuten, von diesem Moment an gerechnet, wird die Hohe des Meniskus 
abgelesen und das absolute Trockengewicht des im Zylinder befindlichen Stoffes 
bestimmt. Als Sedimentvolumen in Kubikzentimetern wird das Volu
men bezeichnet, das I g absolut trockener Faserstoff bei freiwilliger 
Sedimentation nach einem Zeitraum von 45 Minuten einnimmt. 

Priifullg der Quellfahigkeit. 
Allgemeines. Bei der Quellung verandern die Fasern ihr Volumen, sie nehmen 

Wasser auf. Ein Teil dieses Wassers erfiillt die Kapillaren, ein weiterer wird an 
den Faseroberflachen adsorbiert und endlich wird ein Teil zwischen die Mizellen 
eingelagert oder von diesen unter Volumenzunahme aufgenommen. Dieses Quell
vermogen ist von groBer Bedeutung fiir das Verhalten des Zellstoffes bei der 
Verarbeitung zu Papier. Es iibt einmal einen bestimmenden EinfluB auf die 
Entwasserbarkeit, auf die Trocknungsgeschwindigkeit, auf das Anfarbevermogen 
und auf . die Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme des fertigen Papieres 
aus. Von groBtem EinfluB aber ist es bei der Mahlung des Zellstoffes. Hierbei 
vollzieht sich eine starke mechanische Bearbeitung der Fasern, die zur mehr oder 
minder raschen Aufnahme von Wasser in verschiedenen Bindungsarten fiihrt. 

Die Volumenanderung der Fasern durch Wasseraufnahme wird als Quell
fahigkeit oder Quellvermogen bezeichnet. Es gibt eine Reihe von chemischen 
Methoden fiir eine Bestimmung dieser Eigenschaft; sie sind beschrieben in dem 
Abschnitt VII Untersuchung der gebleichten Zellstoffe. Fiir die Priifung von 
Zellstoffen insbesondere fiir die Zwecke der Papiererzeugung kommen doch vor
nehmlich einfachere Methoden fiir die Ermittlung des Quellvermogens in Betracht. 

Durchfiihrung der Bestimmung. a) N ach der Streifenmethode von 
SCHWALBE 2. Man schneidet aus der Zellstoffpappe Streifen von 3···4 em Breite 

1 SCHWALBE, C. G., u. G. A. FELDTMANN: WbI. Papierfabrikat. 56, 251 (1925). 
2 SCHWALBE, C. G.: Papierfabrikant 21, 73 (1923). 

25* 
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und 7·· ·10 cm Lange, taucht sie eine bestimmte Zeitlang - zwischen 1/2 Stunde 
und 4 Stunden - in destilliertes Wasser, laBt abtropfen und tupft vorsichtig 
ohne Druck mit Filtrierpapier das auBerlich noch anhaftende Wasser fort und 
wagt dann die Streifen. Der Unterschied zwischen dem Trockengewicht und dem 
NaBgewicht ergibt angenahert den Quellgrad des betreffenden Zellstoffes. Natiir
lich handelt es sich hierbei nicht lediglich um Wasser, welches von den Fasern 
selbst aufgenommen worden ist, sondern es wird auch das Wasser mitgewogen, 
welches in den Kapillaren der Zellstoffpappen sich befindet. Infolgedessen ist 
die Probe von dem Grade der Pressung der Pappe abhangig. Man kann also 
nicht bei Einhaltung derselben Zeiten den Quellgrad einer hydraulisch gepreBten 
Pappe mit demjenigen einer nur wenig gepreBten in Vergleich setzen. Die Wasser
aufnahme der hydraulisch gepreBten Zellstoffpappe vollzieht sich wesentlich lang
samer als bei nichtgepreBten. Den Fehlern, die durch verschiedene Grade ge
ringeres Pressen dennoch entstehen konnen, geht man aus dem Wege durch 
vorherige Bestimmung des Raumgewichtes der Pappen, aus welchem man einen 
SchluB auf den Grad der Pressung ziehen kann. 

b) Nach der Schleudermethode von SCHWALBE und TECHNER. Diese 
bei Baumwolle und Kunstseide gute Ergebnisse zeitigende Methode haben die 
genannten Autoren1 zuerst auf Zellstoffe iibertragen. In der weiter oben be
schriebenen Pan-Zentrifuge steht eine geeignete Apparatur zur Verfiigung. Durch 
Wagung des aus gleichen Stoffmengen erhaltenen Schleuderkuchens kann, falls 
im iibrigen gleiche Bedingungen beim Zentrifugieren eingehalten werden, das 
Wasserbindungsv~rmogen verschiedener Zellstoffe ermittelt werden. Auch hier 
wird nicht nur das Wasser, welches in den Fasern selbst vorhanden ist, sondern 
auch jenes mitbestimmt, das in den Zwischenraumen zwischen den einzelnen 
Fasern verbleibt. Infolgedessen ist diese Art der Bestimmung gleicherweise wie 
die vorhergehende nur eine angenaherte. 

c) N ach NIPPE. Diese Methode arbeitet wesentlich genauer als die vor
stehend beschriebenen. NIPPE 2 bezeichnet als Quellfahigkeit das Vermogen der 
Faser eine bestimnite Wassermenge unter VolumenvergroBerung in sich homogen 
aufzunehmen. Bringt man die Zellstoffasern in einen Raum, der zur Vermeidung 
der Taubildung nicht mit Wasserdampf gesattigt ist, so nehmen sie solchen aus 
der Luft auf, und zwar so viel, bis die Dampftension der durch Quellung auf
genommenen Fliissigkeit mit der Dampftension im umgebenden Raum im Gleich
gewicht steht. 

FUr die Durchfiihrung der Bestimmung gibt N IPPE die folgende Vorschrift: 
I· ··2 g zu diinnen Blattern geformter Zellstoff werden in Wageglaschen bei 
Zimmertemperatur im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, was 
12 .. ·36 Stunden Zeit in Anspruch nimmt. Zur Quellung werden die in den dann 
geoffneten Wageglaschen befindlichen Proben hierau£ in einen Exsikkator gebracht, 
dessen unterer Raum mit feuchtem Kochsalz gefiillt ist, und durch dessen Tubus 
eine Zu- und eine Ableitung von auf 80 Ofo relative Feuchtigkeit einregulierter 
Luft fiihrt. Diese wird einer Druckleitung entnommen und hat nacheinander 
eine Flasche mit Wasser und 3 Flaschen mit gesattigter Kochsalzlosung und 
festem Kochsalz als Bodenkorper zu durchstromen. Als SicherheitsabschluB 

1 SCHWALBE, C. G., u. G. TESCHNER: Z. angew. Chern. 37, 125 (1924). 
2 NlPPE, W.: Papierfabrikant 26, 501 (1928). 
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dient eine Flasche mit festem Kochsalz, die die aus dem Exsikkator austretende 
Luft noch durchstreichen muB. Der Deckel des Exsikkators wird gut gefettet 
und mit einem Metallbiigel befestigt. Die ganze Apparatur wird dann in einen 
mit Wasser gefiillten Thermostaten versenkt, dessen Temperatur elektrisch auf 
30±0,25° einreguliert wird. Der Austritt der Luft aus der Quellungsapparatur 
wird unter die Oberflache des Thermostatenwassers verlegt. Hierdurch wird 
dieses in ausreichende Bewegung versetzt, so daB auf eine besondere Riihrung 
verzichtet werden kann. Die Proben werden bis zur Gewichtskonstanz gequollen. 
Dies erfordert meist 2···3 Tage. Nach dieser Zeit werden die Proben heraus
genommen und zur Wagung gebracht. Beim ()ffneIi der Exsikkatoren und 
SchlieBen der Wageglaschen ist in diesem Fall sehr rasches Arbeiten erforderlich. 
Man muB es deshalb vermeiden, mehr als 8 Glaschen gemeinsam in einem Ex
sikkator zu trocknen oder auch zu quellen und muB vor aHem die Deckel der 
Wageglaschen so bereit halten, daB sie ohne Zeitverlust sofort auf das richtige 
Glaschen gesetzt werden konnen. Um zu verhindern, daB die Proben auch nur 
die geringste Anderung im Wassergehalt erfahren, sind die benutzten Wage
glaschen sehr sorgfaltig auszuwahlen. 

Berechnung des Erge bnisses. Die von 100 g absolut trockenem Zellstoff 
aufgenommene oder zuriickbehaltene Wassermenge wird als Quellzahl bezeichnet. 
Ais solche ~rd das Ergebnis angegeben. Mit der Methode kann eine Genauigkeit 
von ±0,0750f0 absolut erreicht werden. 

An das von ihm beschriebene Arbeitsverfahren kniipft NIPPE noch einige 
Darlegungen, welche fiir das Verstandnis der' ganzen Quellungsfrage beim Zell
stoff und die J\uswertung der Ergebnisse ihre Wiedergabe verdienen. 

Das von trockenem Zellstoff durch Quellung aufgenommene Wasser steht mit 
dem Wasserdampf des Gasraumes im Gleichgewicht, sobald Gewichtskonstanz 
eingetreten ist. Der Dampfdruck des Quellungswassers ist dann gleich dem Par
tialdruck des Wasserdampfes in der Atmosphare. 1m allgemeinen konnen Gleich
gewichte von zwei Seiten aus erreicht werden. Losungsgleichgewichte erhalt man 
beispielsweise sowohl von der untersattigten wie iibersattigten Losung aus. Auf 
die hygroskopische Quellungiibertragen, miiBte sich das Gleichgewicht bei kon
stanter Temperatur und Luftfeuchtigkeit einstellen, ganz gleich, ob getrockneter 
oder durchnaBter Zellstoff zur Priifung gelangte. Die Quellung des Zellstoffs 
verhalt sich jedoch anders. 

Geht man bei den Untersuchungen nicht von getrocknetem, sondern von 
nassem Stoff aus, so sinkt die Quellzahl nicht bis auf den Wert, der fiir ge
trockneten Zellstoff gefunden wird. Man hat es hier mit den bekannten Er
scheinungen der Hysteresis zu tun, wie man sie bei Quellungen recht allgemein 
findet. Um diese zu eliminieren, werden vielfach die Quellungen von der trocke
nen und von der nassen Substanz ausgehend bestimmt und der Mittelwert als 
wirklicher Quellungswert angenommen. Bei der vorstehend beschriebenen 
Methode sollte man jedoch auf die Entquellungsbestimmungen verzichten. Die 
Bestimmung der Entquellung bedeutet namlich wegen ihres langsamen Verlaufes 
eine unnotige Komplizierung, und zumeist kommt es imr aUf Relativwerte an. 
1m iibrigen konnte man bei der Entquellungskurve noch folgendes feststellen. 
Von lufttrockenem Zellstoff ausgehend, ist es nicht moglich, reproduzierbare 
Za,.hlen zu erhalten, da bei dieser die Hysteresis verschieden stark in Erscheinung 
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tritt, je nach dem wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphare, in der die 
Proben vorher aufbewahrt wurden. Es ist jedoch nicht notwendig, den Zellstoff 
vollkommen zu trocknen, urn reproduzierbare Zahlen zu erhalten; Zellstoffe, die 
noch rund 5 Ofo Wasser enthielten, erreichten die Quellzahlen des absolut getrock
neten Stoffes. 

Faserfraktiollierullg der Zellstoffe. 
Allgemeines. In' Anlehnung an die Wertbestimmung von Holzschliff durch 

J\!Iehlstoffbestimmung und Fraktionierung in Gruppen bestimmter Faserlange 
durch Absieben, haben zuerst SCHAFER und CARPENTER l diese Methode auch bei 
Zellstoffen erprobt. Diese Art der Priifung hat seitdem eine weitere Entwicklung 
durchlaufen, ohne daB bereits ein AbschluB erreicht und ihre Anwendungsmog
lichkeit als erschopft zu betrachten ware. Ais solche konnen vorerst bezeichnet 
werden die Ermittlung des Gehaltes eines Zellstoffes an verschiedenen Faser
groBen, besonders an Feinstoffen, und die des Verhaltens der einzelnen Faser
groBen beim Mahlen in den Mahlgeraten der Praxis; weiter die Feststellnng der 
Verschiedenheit der Zusammensetzung der Einzelfraktionen, wie Anreicherung 
von Harz und leicht in Alkalilauge lOslichen Bestandteilen in den feineren Frak
tionen 2; dann die des verschiedenen kolloidchemischen Verhaltens der Einzel
fraktionen, beispielsweise ihr unterschiedliches Quellungsvermogen und dessen 
Bedeutung fUr papiertechnische und chemische Weiterverarbeitung. Es erweckt 
nach dem Ergebnis neuerer Arbeiten auch den Eindruck, daB es mit dem Faser
fraktioniergerat gelingt, eine sichere Beurteilung der mahltechnischen Eigenschaf
ten zu erhalten, als es mit den bisherigen unzureichenden Mahlungsgradpriifern 
der Fall ist. Damit steht auch die Erlangung besserer Erkenntnisse iiber den 
Zusammenhang dieser Eigenschaften mit den chemischen Kennziffern der Zell
stoffe in Aussicht. 

Es sind bislang kritische Untersuchungen iiber die Genauigkeit, mit del' diese 
Apparate arbeiten, also fiber die Scharfe ihres Trennungsvermogens nicht bekannt 
geworden. Es steht aber fest, daB die Einzelfraktionen immer Fasern enthalten, 
die in ihrer GroBe nach oben und unten die Grenzen iiberschreiten, die durch 
die MaschenOffnung des jeweils verwandten Siebes bedingt sind. Das gilt ins
besondere von den Fraktionen der langeren Fasern. Diese Fraktionen sind daher 
immer unscharfer als die der kiirzeren Anteile. Die Ursa chen solcher Unscharfe 
sind' wenigstens zum Teil noch auf apparative Mangel zuriickzufiihren. Die 
benutzten Siebgewebe sind mit ihren viereckig ausgebildeten Maschenoffnungen 
nicht das geeignetste fUr diesen Zweck. Sie werden zufolge des erheblichen Unter
schiedes der Seiten- und Diagonallange der Offnungen stets verschiedenartig 
langen Fasern den Durchgang freigeben. Hier waren runde Offnungen vor
zuziehen. Aber auch bei der Anwendung solcher werden die Grenzen zwischen 
den Fraktionen immer etwas unscharf bleiben. Die Geschmeidigkeit der Zell
stoffasern ist dafiir mitbestimmend. Ihr zufolge werden insbesondere groBere 
Fasern, und zwar solche bis zur doppelten Lange der groBten Weite der Offnung 
gerade noch mit hindurchgespiilt werden konnen. Es ist aus diesem Grunde 

1 SCHAFER, E. R., u. L. A. CARPENTER: Paper Trade J. (58) 90, 259 (1930). 
2 WURZ, 0 .. u. O. SWOBODA: Papierfabrikant 40, 22 (1942). 
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durchaus nicht vorteilhaft, die Aufteilung in Gruppen bei Zellstoffen zu weit 
treiben zu wollen. 

1m folgenden sind einige der in Verwendung stehenden Faserfraktionier
gerate und ihre Arbeitsweise erlautert . 

a) Siebanalysator von H. SCH~JIDT. Der Apparat, dessen AuBeres Abb.92 
veranschaulicht, stellt in der Ha.uptsache ein zylindrisches GefaB dar, das sich 
aus vier einzelnen iibereinander liegenden Kammern zusammensetzt. Jede dieser 
Kammern ist nach unten durch ein Sieb abgeschlossen, iiber welchem ein Pro
peller umlauft, dessen Aufgabe es ist, eine Blattbildung auf demo Sieb zu ver
hindern. AIle vier Propeller sitzen auf einer gemeinsamen senkrechten Welle, 
die durch einen Motor angetrieben wird. Der Apparat ist normalerweise mit 
Sieben Nr.40, 70, 100 und 150 (wiirttembergisches MaB, das etwa den DIN 
Nr. 14, 24, 35 und 52 entspricht) aus-
geriistet. Er ermoglicht mittels eines 
einzigen Versuches, einen Zellstoff in ~ 
mehrere Fraktionen zu zerlegen. Die T 
Fraktionierung geht so vor sich, daB 
das GefaB zunachst bis zum unteren 
Rande des Wasserstandsglases mit 
Wasser gefiiIlt wird. Dann wird der 
zu untersuchende Stoff in Breiform 
in einer Menge, die etwa 3 g absolut 
trocken entspricht und deren Trocken
gehalt gesondert ermittelt wird, ein-
getragen und der Motor in Gang 
gesetzt. Nachdem der Apparat etwa Abb.92. Siebanalysator nach H. SCHMIDT. 

1 Minute gelaufen ist, laBt man von 
oben durch deJl FiiIlstutzen einen gleichmaBigen Strom von Frischwasser zu
flieBen und halt durch entsprechendes Einstellen des Ablaufhahnes den Wasser
stand dauernd in gleicher Hohe. Der ablaufende Mehlstoff, der durch aIle Siebe 
hindurchgeht, wird so aufgefangen, daB man das austretende Wasser mittels 
eines Schlauches auf eine Nutsche leitet, die mit einem gewogenen Filter aus
geriistet ist und an die Vakuumpumpe angeschlossen ist. Bei Zellstoffen kommt 
eine Durchspiilzeit von 20 Minuten in Frage, wobei der Wasserdurchsatz etwa 
11 in der Minute betragt. Nach Ablauf der Auswaschzeit wird der Wasserzulauf 
abgestellt und der Motor ausgeriickt. Das Wasser lauft ab und der in den ein
zelnen Kammern vorhandene Stoff setzt sich auf den Sieben abo Die Kammern 
werden dann auseinandergenommen und der Stoff wird von den Sieben und zu
gehorigen Propellern auf gewogene Filter gespiilt; diese werden getrocknet und 
schlieBlich gewogen. Das gleiche geschieht mit dem Filter, das auBerhalb des 
Apparates zum Auffangen des Feinststoffes benutzt wird. 

b) Faserfraktioniergerat HS. flir Zellstoff. Das in Abb. 93 gezeigte Gerat 
stellt eine Weiterentwicklung des HS.-Gerates fUr Holzschliff-Fraktionierung dar. 
Es gleicht im wesentlichen dessen Aufbau, besitzt aber einen elektrisch an
getriebenen Propeller, der zusammen mit dem Spiilwasser von 2 Atmospharen 
Druck mit Sicherheit in der Lage ist, jede Blattbildung auf dem Sieb zu ver
hindern. Die normale Ausriistung umfaBt Siebe der Nr. 18, 40, 60, 80 und 100 
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(wiirttembergisches MaG). Die Arbeitsweise ist bei dieser Ausfiihrung die gleiche 
wie bei der kleineren und ist im einzelnen bei der Fraktionierung des Holzschliffes 
beschrieben. Der einzige Unterschied besteht darin, daB hier der Riihrer durch 
Einschalten des Motors in Gang gesetzt wird. 

Auswertung der Erge bnisse. Die Gewichtsmengen der einzelnen Frak
tionen werden als prozentualer Anteil der gesamten zur Untersuchung verwandten 
Stoffmenge dargestellt. 

Die Messung der Lange der Fasern in den einzelnen Fraktionen wird mit 
Hilfe des Mikroskopes vorgenommen. Verfiigt man iiber die Moglichkeit Mikro
praparate projizieren zu konnen, so empfiehlt es sich, eine Arbeitsweise anzu-

wenden, die STEINSCHNEIDER und Mitarbeiter1 

angegeben haben. Sie hat den Vorzug, weniger 
zeitraubend und anstrengend zu sein, als die un
mittelbare Langenmessung im Mikroskop. Man 
verfahrt danach wie folgt. Eine Aufschwem
mung von Fasern" der zu untersuchenden Frak
tion wird mit so viel einer Gelatine16sung ver
setzt, daB die Mischung im heiBen Zustand fliis
sig, im kalten hingegen schon fest ist. Auf vier 
Objekttrager wird etwas von dieser Mischung 
gebracht und gleichmaBig verteilt. Sobald die 
so hergestellten Praparate erstarrt sind, konnen 
sie mittels eines Mikro-Projektionsapparates 
auf eine weiBe Flache projiziert werden. Hier
bei wahlt man eine VergroBerung bis zum 
400fachen. Auf dem projizierten Faserbild wird 

Abb. 93. Faserfraktioniergeriit HS fur die Lange der Fasern unter Zuhilfenahme 
ZeJlstoff. eines Abrollentfernungsmessers, " wie er ZUlli 

Ausmessen auf Landkarten Verwendung fin
det, ausgemessen. Solche, die eine geringere Lange als 0,2 mm besitzen, 
werden zweckmaBig auBer acht gelassen. Bei der Ausmessung verfahrt man so, 
daB zunachst an der einen Langsseite des Objekttragers mit dem Ausmessen und 
Zahlen begonnen, dann der Objekttisch senkrecht zu dieser Seite des Praparates 
verschoben wird und nun wieder alle im Bild sichtbaren Fasern gemessen werden. 
In dieser Weise wird fortgefahren, bis alle Fasern quer iiber das Praparat in 
einer Breite entsprechend dem Blickfeld des Mikroskopes ausgemessen sind. Dar
auf wird der Objekttisch etwa 10 mm langs verschoben und der jetzt sichtbare 
Teil des Praparates in der gleichen Weise ausgemessen. Insgesamt miBt man so 
je 100 Fasern in jedem Praparat aus. 

Bestimmung der Festigkeit von Zellstoffen. 
Allgemeines. Bei der Beurteilung eines Zellstoffes auf seine Verwendbarkeit 

fUr die Zwecke der Papiererzeugung spielt seine Festigkeit eine hochbedeutsame 
Rolle. Die Festigkeit der aus emem Zellstoff gefertigten Papiere kann nicht aus 
der Festigkeit seiner Einzelfaser abgeleitet werden, ganz abgesehen davon, daB 

1 STEINSCHNEIDER, M., H. KROSS u. L. IMGRUND: Papierfabrikant 34, 177 (1936). 
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Methoden zu deren Erfassung sehr muhsam und umstandlich erscheinen 1. Die 
Festigkeit des spiiteren Papierblattes hangt, abgesehen von der Eigenfestigkeit 
der Faser, von einer groBen Zahl VOll Faktoren ab, vor allen Dingen von der 
Krauselung und Verfilzungsfahigkeit, welche die Fasern im nassen Zustand be
sitzen, von ihrer Oberfliichenbeschaffenheit, von ihrer Plastizitat, sowie von der 
sie bedeckenden Schleimhaut und dem zwischen den Fasern bei der Mahlung 
entstehenden strukturlosen Schleim. Fur diese letztgenannten Eigenschaften der 
Plastizitiit und des Schleimbildungsvermogens ist die Quellbarkeit der Faser in 
Wasser und die Schleimbildung bei mechanischer Bearbeitung ausschlaggebend. 
Diese mechanische Bearbeitung erfahren die Fasern erst bei ihrer Behandlung 
in den Mahlmaschinen der Praxis. SolI also ein Zellstoff. auf seine Festigkeits
eigenschaften untersucht werden, so ist es notwendig, aus ihm vorerst ein Papier
blatt zu formen und dann an diesem die Festigkeitspriifungen, wie Bestimmung 
der ReiBlange, des Berstdruckes, der Falzzahl u. a. m. vorzunehmen. Da die 
Festigkeitseigenschaften der Fasern von ihrem Mahlgrad abhangig sind und sich 
mit dessen Zunahme allmahlich bis zu einem Maximum entwickeln, ergibt sich 
die Notwendigkeit zur einwandfreien Beurteilung eines Zellstoffes, seine Festig
keit bei verschiedenen Mahlungszustanden zu ermitteln. 

Priifverfahren, die unter Zugrundelegung dieser Erwagungen entwickelt 
werden, setzen eine groBe Anzahl von Einzeloperationen, angefangen von der 
Vorbereitung des Zellstoffes bis zur Fertigung und Priifung des daraus erzeugten 
Papierblattes, voraus. Die Erfahrung hat gelehrt, daB allein bei peinlichster 
Einhaltung aller Einzelbedingungen und nur bei AusschluB zahlreicher, erst nach 
und nach erkannter Fehlermoglichkeiten richtige und reproduzierbare Ergeb
nisse bei solchen Priifungen erzielt werden konnen. 

Es sind in mehreren Liindern durch die Fachkreise derartige genormte Pruf
verfahren entwickelt worden. In Deutschland geschah dies durch den Verein 
der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure, der hierfUr in 
seinem FachausschuB den UnterausschuB fUr die Festigkeitspriifung von Zell
stoffen ins Leben rief. Dieser UnterausschuB hat in jahrelangen Gemeinschafts
arbeiten unter Leitung seines Obmannes, B. POSSANNER V. EHRENTHAL, der 
hierbei insbesondere von E. UNGER unterstutzt worden ist, die deutsche Ein
heitsmethode fUr die Festigkeitspriifung von Zellstoffen geschaffen. 1m nach
stehenden ist diese Methode, welche in einer Reihe von vom Verein heraus
gegebenen Merkblattern niedergelegt ist, eingehend dargestellt. AnschlieBend sind 
dann einige Andeutungen gegeben uber die Einheitsmethoden, die in anderen 
Landern in Gebrauch sind. 

Deutsche Einheitsmethode fUr die Festigkeitspriifung. 

Grundlagen. 

Diese sind zusammengefaBt in dem BeschluB des Unterausschusses fur Zell
stoff-Festigkeitspriifung vom 3. Februar 1933, der folgenden Wortlaut hat: 

"Zur Beurteilung der Festigkeit von Zellstoffen sollen Mahlungskurven auf
gestellt werden. Der erste Punkt der Mahlungskurve wird mit einem ungemah
lenen Stoff, der durch einen genormten Propeller aufgeschlagen ist, bestimmt. 

1 RUHLEMANN, F.: Papierfabrikant 24, 1 (1926). 
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Die restlichen Punkte der Mahlungskurve werden durch Mahlung mit der J okro
muhle und nachfolgendem Egalisieren mit dem genormten Propeller bestimmL 
Zur Blattbildung und Trocknung wird der Blattbildner und Trockner ,Rapid
Kothen' nach Prof v . POSSANNER und Ing. E. UNGER benutzt." 

In diesem BeschluB sind die wichtigsten erforderlichen Gerate: Aufschlag
apparat, Mahlgerat, Blattbildner und Trockner aufgefiihrt und festgelegt. 

Die einzelnen Stufen des Arbeitsganges, fur die genaue Vorschriften aus
gearbeitet worden sind, umfassen: 

2. die Quellung d Z 11 t f'J.' 
L die Vorzerkleinerung 1 

. £ es e s 0 ~es, 
3. dIe Zer aserung 
4. die Mahlung 

5. die Egalisierung I 
6. die Mengenverteilung des Mahlgutes, 
7. die Ermittlung des Mahlgrades 
8. die Herstellung des Blattes und seine Trocknung, 
9. die Klimatisierung der Blatter, 

10. die Teilung der Blatter, 
11. die Festigkeitsprufung, 
12. die Darstellung der Ergebnisse. 

Erforderliche Arbeitsgerate. 

a) Aufschlaggerat. Als solches ist der von der Technical Section of the 
Paper makers Association of Great Britain and Ireland fur den gleichen 
Z\Veck benutzte Apparat ubernommen worden. Die Abb. 94 u. 95 veranschau-
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lichen seinen Aufbau (Merkblatt V /4) . Behalter, sowie Welle und Propeller sind 
aus nichtrostendem Material gefertigt. Zum Antrieb des Propellers, der mit 
3000 Umdrehungen in der Minute umlaufen ·soll, dient ein Elektromotor. Zur 
Feststellung der Zahl der Umlaufe des Propellers ist am oberen Wellenende ein 
Tachometer mit Nullstellungszahler eingebaut. 

Dieses Aufschlaggerat dient auBer zur nassen Zerfaserung der Zellstoffproben 
noch fur seine Vorbereitung zur Ermittlung der Festigkeit im ungemahlenen 
Zustand (Non beaten test). 

Von Zeit zu Zeit ist das Auf
schlagsgerat daraufhin zu prufen, 
ob die Normbedingungen noch er
fullt werden. Eine solche Prufung 
umfaBt: 

1. die Festellung, ob der Pro
pellerschaft genau zentrisch lauft. 
Diese Forderung wird erfullt, 
wenn die Lagerung der Welle ein
wandfrei ist . 

2. die Kontrolle der Fliigel
stellung und der Abmessungen 
des Propellers. Hierzu dienen ge
eignete Schablonen. 

b) Mahlgerat. Das fur die 
Einheitsmethode ausgewahlte 
Mahlgerat ist die von JONAS und 
KROSS entwickelte Jokromuhle 
(Merkblatt V /5). Bei dieser Muhle 
findet die Bearbeitung der Fasern 
in der Art einer druckenden und 
quetschenden Mahlung statt. 
Diese Art der Mahlung gewahr- Abb.95. Ansieht des Aufschlaggeriites. Neucrc Bauart. 

leistet am besten die fur ein 
Standard-Arbeitsverfahren erforderIiche weitgehende Unveranderlichkeit der 
Mahlorgane. Auch bei der LAMPEN-Muhle wird quetschend und druckend ge· 
mahlen, doch hat die Jokromuhle ihr gegenuber den Vorteil, daB kleinste 
Stoffmengen quantitativ verarbeitet und in einem einzigen Arbeitsgang Proben 
mit sechs verschiedenen Mahlgraden hergestellt werden konnen. Weiterhin ist 
bei der Jokromuhle durch Riffelung der Mahlflachen jedes Rutschen des Stoffes, 
das einen Fehlwert bedingen kann, ausgeschlossen und zufolge hoheren Mahl
druckes eine raschere und wirksamere Bearbeitung der Fasern mogIich. 

Aus den Abb. 96, 97 u. 98 sind Aufbau und Einzelheiten der Jokromuhle 
erkennbar. Das Mahlprinzip ist im besonderen aus Abb. 99 ersichtlich. Die den 
Stoff in 6proz. Dichte enthaltende Mahlbiichse A dreht sich in horizontaler 
Ebene urn die Zentralachse B, wobei sie sich auBerdem urn ihre eigene Achse C 
mit noch hoherer Umdrehungszahl bewegt. Der in die Biichse lose eingelegte 
Mahlkorper wird mit einem der Zentrifugalkraft entsprechenden Druck an die 
geriffelte Biichsenwandung gepreBt, wobei er infolge der Eigendrehung der Mahl-
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buchse auf deren Mahlflache abrollt. Bei dieser Bewegung wird dem Stoff eine 
genau definierte Mahlbeanspruchung zuteil. Als Laufflache fur den Mahlkor-

Abb.96. Jokromiihle, Ansicht bei geschlossenem Schutzgehause. 

a Schutzgehiiuse, b Umdrehungszahler, c Antriebsmotor, d Regelwiderstan<i 
zum genauen Einstellen der Drehzahl. Die Abbildung zcigt cine AusfUhrung 
der Miihle, bei welcher der Antriebsmotor mit einem Untersetzungsgetriebc 

unmittelbar gekuppelt ist. 

per dient eine klei
ne WeiBbuchenholz
scheibe, die in einer 
zentrischen Ausspa
rung der Buchse A 
durch Quellung fest 
eingepaJ3t ist. Mahl
biichse und Deckel 
bestehen aus nicht
rostendem Aufbau
stoffmiteiner Brinell
harte von 105 ~ 10. 
Das Gewicht des aus
gewuchteten Mahl
k6rpers, der ebenfalls 
aus einem nicht
rostenden Aufbau
stoff mit der Brinell-
harte von 85 ± 10 
hergestelltist, betragt 
2000 ± 5 g. 

Die Muhle ist normalerweise fUr sechs Mahlbuchsen eingerichtet. Die Dreh
zahl der K6nigswelle kann entweder durch ein zwischen Motor und sie geschal-

Abb.97. Jokromiihle bei abgcnommener Schutzhaubc. 
a Fiihrungstopf, b Fiihrungstopf mit eingesetzter Mahlbiichse und Spannbiigel, c Konigswelle, d Drehplatt(· , 

e Planetengetriebe, f Antriebswelle, g stufenloses Kettengetriebe. 

tetes stufenloses Getriebe oder durch Verwendung eines in weiten Grenzen regel
baren Getriebemotors von 70 .. ·300 Umdrehungen fMinute eingestellt werden. 
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Die jeweilige Zahl der Umdrehungen kann unter Beobachtung einer bestimmten 
Zeit an einem an der Konigswelle angebrachten Umdrehungszahler ermittelt 
werden. 

Zwecks Einhaltung der genormten Bedingungen ist das Gerat von Zeit zu 
Zeit einer Kontrolle zu unterziehen. Diese erstreckt sich zunachst auf die Prufung 
der genau vertikalen SteHung der 
KonigsweHe, wodurch wiederum 
die vorgeschriebene genau hori· 
zontale Lage der Mahltopfe be· 
dingt ist. Wichtig ist ferner die 
Nachprufung der Abmessungen 
und der Randelung der Buchsen. 
Diese mussen, urn Verziehen und 
Verbiegen zu verhindern, vor jeder 
groben Behandlung bewahrt wer· 
den. Solche wirken sich in wesent-

Abb. 98. .Jokro·Mahleinheit, bestehend aus Mahlbiichse a, 
Mahlbiichsendeckel b und Mahlkorper c. 

licher Beeinflussung des Mahlergebnisses aus. An der Randelung besonders 
wahrend der ersten Zeit der Benutzung sich ausbiIdende Grate sind vorsichtig 
zu entfernen. Bei Nichtgebrauch sind die Buchsen, nachdem der Boden mit einer 
Schicht von destilliertem Wasser uberdeckt worden ist, verschlossen zu halten, 
urn zu vermeiden, daB die holzernen Laufscheiben austrocknen und sich lockern. 
Diese Scheiben mus· 
sen, wenn ihre Ab· 
nutzung starker zu 
werden beginnt, aus· 
gewechselt werden. 

Das sich in den 
Buchsen besonders 
beim Mahlen von SuI· 
fitzellstoff a bsetzende 
Harz wird durch Wa
schen mit schwach 
alkalis chern Wasser 
entfernt. Bei starkem 
Verschmutzen fiihrt 
man eine Mahlung 
mit Sulfatzellstoff 
durch, wobei dieser 

Abb.99. 
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nicht in Wasser, sondern in einer gesattigten Trinatriumphosphatlosung zur 
Anwendung gelangt. 1m AnschluB an diese Mahlung muB gut mit reinem Wasser 
gespiilt werden. 

c) Egalisierungsgerat. Die in dem gemahlenen Zellstoff stets noch in mehr 
oder weniger groBen Mengen enthaltenen Knotchen und sonstigen Stoffzusammen
baHungen, die bei der Blattbildung storen wiirden, durfen allein durch ein kraf
tiges Ruhren, das bloB eine Schlagarbeit ausubt, in die Einzelfasern zerlegt 
werden. Eine Entfernung dieser TeiIe etwa durch Aussortieren ist zufolge der 
unkontrollierbaren Verluste, die hierbei auftreten, unzulanglich. Die Ruhr- und 
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Schlagarbeit darf andererseits zu keiner Anderung des Stoffes in mahltechnischer 
Hinsicht fiihren. Als Geriit fUr die Losung dieser Aufgabe ist das unter a be
schriebene Aufschlaggeriit (Merkbliitter V /4 u_ V /6) vorgesehen. 

d) Mengenverteilungsgerlit. Der gesamte gemahlene Stoffbrei muB zwecks 
HersteHung einer Anzahl von gleichschweren Papierbliittern sehr sorgfiiltig in 
einzelne Teile aufgeteilt werden. Hierbei miissen die einzelnen abgeteilten Proben 
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Abb.100. Verteiluugsgerat. 
1 Mischbehiilter aus Kupfer; 2 Riihrer mit Welle aus lIes
sing; 3 AblaLlhahn 3/ ,"; 4 Halterrahmen ; 5 Aufhiingegestell; 
6 Mischbehiilter aus Glas; 7 Behalterstiitzboden; 8 Spa.nn-

schrauben; 9 Antriebsmotor. 

in mahltechnischer und sonstiger 
Hinsicht untereinander voHkom
men gleichwertig sein. Die damit 
umrissene Aufgabe ist am ehesten 
durch Abmessen eines bestimm
ten Stoff -Wasser -V olumens zu 
lOsen, wobei groBere Verdiinnung 
gleichbedeutend mit leichterer Er
fiiHbarkeit der gesteHten Forde
rungen ist. 

Wiihrend der eigentlichen Auf
teilung muB laufend ein gleich
miiBiger Verteilungszustand der 
Fasern herrschen und weiter darf 
im Augenblick der Entnahme einer 
Probe eine Storung dieser Gleich
miiBigkeit nicht statthaben. 

Das Geriit, das zu dieser Mengen
aufteilung Anwendung findet, ist 
das in Abb. 100 veranschaulichte 
(Merkblatt V /6). Es besteht au:,; 
einem viereckigen Kupfer-, Mes
sing- oder Glasbehiilter, in dem 
ein einfacher Riihrer umliiuft_ Er 
wird durch einen Getriebemotor 
angetrieben und macht 150 Um
drehungen je Minute. Bei dieser 
Umdrehungszahl wird noch keine 
solche Umfangsgeschwindigkeit er

reicht, daB hierdurch eine Veriinderung des gemahlenen Stoffes irgend
welcher Art statthat. Die lichte Weite der AblaBoffnung ist mit 20 mm so 
gewiihlt, daB erfahrungsgemiiB bei Entnahme einer Probe, deren Zusammen
setzung und Zustand die gleichen wie die der Restmenge der Suspension im 
MischgefiiB sind. Zulli raschen Offnen und SchlieBen muB ein leicht gang
barer, aber dichter Hahn Anwendung finden, der gestattet, die Probe genau 
und sicher abzumessen. 

Als AuffanggefiiBe dienen MeBgliiser, Mensuren, mit groBerem lichtem Durch
messer von insgesamt 1000 cm3 Inhalt. 

Zur Kontrolle der genormten Bedingungen sind von Zeit zu Zeit Umdrehungs
zahl des Riihrers 'wie auch die Moglichkeit zu priifen, ob die Entnahme der 
Proben gemiiB den gestellten Forderungen durchfiihrbar ist. Ebenso sind die 
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in Verwendung stehenden MeBzylinder durch Abwagen ihrer WasserfUllung auf 
i.hre Genauigkeit zu prufen. 

e) Mahlgradprtifgerat. Zur Feststellung des erzielten Mahlgrades dient der 
bekannte Mahlgradprufer von SCHOPPER-RIEGLER l . Uber ibn soll hier nur gesagt 
werden, daB er im Rahmen der Arbeiten des Unterausschusses fUr Zellstoff
Festigkeitsprufungen eine Normung erfahren hat. Ais deren Ergebnis sind die 
MaBe festgelegt worden, welche in der Abb. 101 erscheinen. Weiterhin ist an dem 
Gerat das Sehutzdaeh 7 zweeks guter Kontrolle der 
Beschaffenheit der unteren AusfluBOffnung heraus
nehmbar gestaltet worden (Merkblatt V /7). 

Ais Kontrolle dieses Gerates kommt vor allem 
die Eiehung der unteren AusfluBoffnung in Frage. 
Sie setzt zunachst eine sorgfaltige Reinigung des 1 

GefaBes mit stark verdunnter Natronlauge voraus. 
AnsehlieBend wird das seitliche Ablaufrohr mit einem 
Stopfen verschlossen und das an die untere Ablauf
duse angesetzte Ablaufrohr entfernt. Dann fullt man 
das seitliehe Rohr mit Wasser an. Naeh VersehlieBen 
der unteren Duse mit dem Finger werden 1000 em 3 

destilliertes Wasser von 20° eingefullt und die ge
naue Zeit ermittelt, die diese naeh Freigabe der 
unteren Offnung zum Ablaufen benotigt. Diese Zeit 
soIl 148·· ·150 Sekunden betragen. 

f) Blattbildungs- und Trocknungsgerate sowie 
die fur deren Handha bung erforderliehen 
Hilfsmittel. Die Arbeitsgange der Blattbildung 
und des Trocknens werden , durchgefiihrt mit der 
naeh den Vorsehlagen von v. POSSANNER und 
UNGER gebauten Blattbildungsanlage "Rapid
Kothen"2. Diese Apparatur und ihr Aufbau sind 
in den Abb. 102·· ·108 dargestellt, wahrend Abb. 109 
die genormten GroBenmaBe sowie die beim Arbeiten 
mit der Apparatur einzuhaltende Arbeitsweise ver
anschaulicht (Merkblatt V /8). 

Die einzelnen Gerate, aus denen sich die Ge
samtapparatur zusammensetzt, sind die folgenden: 
der Blattbildner A, die Hilfsmittel zur Ubertragung 

Abb. 101. Genormte Ausfiihrung 
des Mahlgradpriifers von SCHOP-

PER-RIEGLER. 

1 Aufnahmebehiilter; 2 Abdieh
tungskegel; 3 Sieb 100 cm, Driihtc 
je em Schuf.l 24, Kette 32, Draht
dicke Schull 0,17, Kette O,16mm; 
4 trichterfiirmiger Auslaufbehalter; 
5 und 6 AusfluJ36ffnungen; 7 kegel-

fOrmiges Schutzdach. 

des nassen Blattes B, der Trockner emit Vakuummeter und Thermometer, ferner 
die Pumpe D fur Luft- und Wasserforderung, der HeiBwasserbereiter E, die HeW
wasserumlaufpumpe F, der Vakuumspeicher G, die Leitelemente fur Luft und 
Wasser H und der Tisch J. 

Diese einzelnen Gerate der Gesamtapparatur werden im Merkblatt V /8 wie 
folgt beschrieben: 

1 HERZBERG, W. : Papierpriifung, 7. Aufl., S.260. Berlin 1932. 
2 Apparatur und Arbeitsprinzip sind durch in- und auslandische Patente geschiitzt. 

Die Gerate werden von der Firma L. Schopper in Leipzig hergestellt. 
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Blattbildner A. 

Dieser setzt sich. in der Hauptsache zusammen aus der Fiillkammer 1, dem 
Siebteil 2, 3, der Saugkammer 4 und dem WasservorratsbehiiIter 5. 

Fiillkammer (1): Diese dient der Bildung des Papierstoff-Wasser-Gemisches 
und stellt einen Hohlzylinder aus Glas dar, der an seiner unteren Begrenzung 
durch den FiiHkammerbodenring 6 gehalten wird und der zur direkten Ablesung 
des Stoffwasservolumens der Fiillkammer mit einer Litereinteilung 0·· ·12 1 

versehen ist. Der Bodenring triigt an seiner Unterseite cinen Gummiring 7, der 
zur Abgrenzung des Faserfilzes auf dem Sieb dient. 1m Bodenring 6 ist ein 

A 
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Abb.102. Zusammenstellung der Einzeltcile der Blattbildungs- und Trocknungsanlage "Rapid-Rothen". 
Die romischen Zahlen bezeichnen die verschiedenen Rahnstellungcn. 

Ringkanal angeordnet, der mit zwei Reihen nach der Mitte des Ringes gerichteter 
Bohrungen versehen ist, durch welche _ das Wasser und die Luft in die Fiillkammer 
eingefiihrt werden. 

Der Fiillkammerhahn 8 verbindet die von der Pumpe D kommende Druck
leitung in SteHung I mit dem Ringkanal, in SteHung II mit einer in den AbfluB 
gehenden Schlauchleitung. 

Ein an der Riickseite des Bodenringes 6 angebrachtes bewegliches Scharnier 
gestattet mit Hilfe eines Griffes das Aufklappen der Fiillkammer zum Abheben 
und Einsetzen des Blattbildungssiebes 2. 

Sie bteil (2, 3): Dieser trennt den Fiillraum 1 yom Saugraum 4 und ruht 
auf dem Siebtragring 9 der Saugkammer. Er besteht aus dem Blattbildungssieb 2 
und dem Siebstiitzrahmen 3. Das Blattbildungssieb 2 besteht aus einem zwei
teiligen, mit Schrauben verbundenen Spannring, durch den das genormte Sieb
tuch, das leicht ausgewechselt werden kann, gespannt und gehalten wird. Das 
Blattbildungssieb 2 ruht abnehmbar auf dem Siebstiitzrahmen 3. Der Siebstiitz-



Physikalisch-mechanische Priifung der Zellstoffe. 401 

rahmen ist mit einem genormten Siebtuch bespannt, welches zur Vermeidung 
der Durchbiegung durch parallel angeordnete Stege gestiitzt wird. 

·A 

Abb. 103. Gesamtansicht der Blattbildungs- nnd Trocknnngsanlage "Rapid-Kothen". 

Abmessungen: 

des Blattbildungs-Siebtuches aus Nickel: 

Kette . . . 
SchuE .... . 
Drahtstiirke . . 
(Koper bindung), 

des Stiitz-Siebtuches aus Phosphorbronze: 

Kette .. . 
SchuE . ... . ' . ... 
Drahtstiirke . . . . . . 
(einfache Leinenbindung). 

60 Driihte fcm 
55 Driihtefcm 
0,06· .. 0,065 mm Durchmesser 

8 Driihte fcm 
7 Driihte fcm 
0,35 mm Durchmesser 

Saugkammer (4): Sie hat iiber ihre ganze Rohe den gleichen Querschnitt, 
ebenso wie die Fiillkammer. Am oberen Ende der Saugkammer ist der Trag
ring 9 angeordnet. An diesem befinden sich ein Vakuummeter 10, das den Unter-

Sieber, Untcrsuchungsmethoden. 26 
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druck in der Saugkammer anzeigt, ein Enthiftungsstutzen 11 mit Gummistopfen, 
ferner an der Riickseite ein mit ihm fest verbundenes Scharnierteil, das mit 
demjenigen der Fiillkammer beweglich verbunden ist; seitwarts sind zwei Klam
mern angeordnet, mit denen die Fiillkammer unter Zwischenschaltung eines 
Gummiringes 12 an die Saugkammer gepreBt wird. 

Der Saugkammerboden 13 ist gleichzeitig die obere Begrenzung des darunter 
befindlichen Wasservorratsbehalters 5. An diesem Bodenteil sind die meisten 

Zu- und Ableitungen des Blattbildners 
angebracht, die sich zum Teil innerhalb 
des Bodenstiickes als Kanale fortsetzen. 
In der Mitte des Bodens ist das senk
recht nach oben gehende Saugrohr 14 mit 
einer gegen das Eindringen von Wasser 
schiitzenden Uberdachung eingeschraubt. 
Dieses Rohr steht mit dem Regulierventil 
15 und iiber den Hauptschalthahn 16 mit 
der Pumpe D oder der Atmosphare in 
Verbindung und dient der Evakuierung 
oder Beliiftung der Saugkammer. An der 
AuBenwand des Bodenteils befindet sich 
links vorn das Schniiffelventil15, das ver
stell bar ist und den Unterdruck in der 
Saugkammer maximal (200 mm Queck
silbersaule) abzugrenzen gestattet. Links 
seitwarts befindet sich der WasserablaB
hahn 17 der Saugkammer. An der Riick
seite ist der WasserzufluBstutzen 18 zum 
Wasservorratsbehalter 5 nnd dessen Was
seriiberlaufrohr 19 angeordnet. In der 
Mitte hinten befindet sich ein Dreiweg
hahn 20, der in SteHung I den Wasser
vorratsbehalter 5 oder in SteHung II einen 
anderen Wasserbehalter mit dem Haupt
schalthahn 16 verbindet. Rechts seitwarts 
ist der Hauptschalthahn 16 angeordnet, 

Abb.104. Blattbildncr "Rapid-Kilthen". der in zwei Ebenen mit vier Vierteldre
hungen samtliche Arbeitsgange schaltet. 

Wasser behalter (5): Dieser bildet den Unterteil des Blattbildners und ist 
einerseits durch eine Flanschverschraubung mit der FuBplatte und andererseits 
mit dem Bodenteil der Saugkammer 4 verbunden. In den Wasserbehalter 5 
miinden die von dem Saugkammerbodenteil13 ausgehenden Rohranschliisse: 
die Frischwasserzufiihrung 18, die iiber den Hauptschalthahn 16 zur Pumpe D 
fiihrende Wasser-Saugleitung und die Uberlaufleitung 19. 

Ubertragungsorgane fiir das nasse Blatt B. 

Es sind dies: die Gautschrolle 21 und die Abblasevorrichtung mit Auflage
brett 22 und Blasetrichter 23 (vgl. auch Abb. 106). 
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Die Gautschrolle (21) besteht aus einem Rohr, das mit drei Lagen eines 
weichen etwa 3 mm starken Filzes iiberzogen ist und somit eine entsprechend 
den Normbedingungen auBerordentlich elastische Gautschung zulaBt. Die Nahte 
sind an einer Stelle zusammengefaBt. 

Das A uflage brett (22) ist eine Sperrholzplatte, die mit vier Anschlagen zum 
zentrischen Einsetzen des Blattbildungssiebes versehen ist. 

Abb.105 . Blatttrockner "Rapid-Kiithen". 

Der Blasetrichter (23) ist an der Auflagefliiche, wo er auf den Ring des 
Blattbildungssiebes zu sitzen kommt, mit einem Gummischlauch zwecks luft
dichten Abschlusses versehen. 

Trockner C. 

Dieser setzt sich zusammen aus dem Tragring 24 mit dem Siebstiitzrahmen 25, 
dem Trocknerdeckel 26 und dem KondensationsgefiiB 27 mit den Vakuum
MeBgeraten 40 und 41. 

Tragring (24); Der Tragring ruht auf drei FiiBen, die ihrerseits mit der 
Tischplatte fest verschraubt sind. Er triigt den Siebstiitzrahmen 25, den Trockner-

26* 
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deckel 26 und das KondensationsgefaB 27, Tragring und Deckel sind auf der 
Riickseite mit einem Scharnier verbunden, wodurch der Deckel mit dem Griff 
nach riickwarts zu klappen ist. 

Ferner sind an dem Tragring seitwarts zwei Klammern angebracht, mit 
welchem der Deckel gegen den Tragring gepreBt werden kann, desgleichen an 
der Unterseite des Tragringes vier Biigel28, mit denen das KondensationsgefaB 27 
dauernd an den Tragring angepreBt ist. Der luftdichte AbschluB zwischen dem 

~-----~8~'----~ 
ll(Jmmlscl/lu(Jc/J Omm.¢ 

1## 1 ~ k i 
~--~~--J&--------~ 

SperrIJo/z Avfluge
brett 

Tragring und dem Deckel einerseits 
und dem KondensationsgefaB anderer
seits geschieht durch Zwischenschal
tung von zwei Gummiringen 29, 30, 
von denen der Dichtungsring 29 in 
eine Nut des Tragringes, der Dich
tungsring 30 in eine Nut des Konden
sationsgefaBes eingelassen ist. 

Sie bstiitzrahmen (25): Dieser 
entspricht in seinem Aufbau den N orm
bedingungen, ist aber so ausgebildet 
und in den Tragring eingesetzt, daB 
das Blattbildungssieb 2 aufgesetzt 
werden kann, ebenso wie auf das 
Stiitzsieb 3 des Blattbildners. Da-
durch ist es moglich, in besonderen 

~ Fallen, abweichend von der Norm, 
~ den Faserfilz auf dem BlattbiIdungs-fl5/1D" sieb verbleibend zu trocknen. 

~ ~~ I I Der Siebstiitzrahmen hat einen 
_~ . Gummiring als Unterlage, um die 
/'!~ Warmeiibertragung auf den Tragring 

rm-_+-t-~Al1scIJlti;e moglichst gering zu halten. 

Abb. 106. Gerate zurn Abblasen der ProbebOgen. 

Trocknerde ckel (26): Dieser 
dient zur Erhitzung des Faserfilzes. 
Er steUt einen Ringkorper mit einem 
Zwischenboden dar, in geringem Ab

stand von letzterem ist mittels eines mit Schrauben zu befestigenden Spannringes 31 
eine Gummimembrane 32 angebracht, iiber die das heiBe Wasser geleitet wird. 
Die Membran ist an ihrer auBeren Begrenzung nahe dem Spannring (nicht sichtbar) 
durch einen Gummiring unterlegt, welcher gegebenenfalls ein elastisches Aufsitzen 
der Membran auf den Siebteil ermoglicht. Der Zwischenboden ist mit zwei 
Fiihrungskanalen fiir das HeiBwasser versehen, welche in Verbindung mit einem 
Verteilerblech einen gleichmaBigen FluB des Wassers iiber die Membran bewirken . 
Der innerhalb des Deckels iiber dem Zwischenboden befindliche Raum ist zur 
Verminderung des Warmeiiberganges an die Luft mit einem Blech 33 abgedeckt. 
Von dem Zwischenboden fiihrt ein Rohrstiick in der Mitte des Deckels nach oben, 
dieses ist iiblicherweise mit einem Stopfen 34 verschlossen, kann aber mit einem 
Manometer zur Messung des Druckes des iiber die Membran geleiteten Wassers 
versehen werden. Der Deckel kann durch einen Griff in Verbindung mit dem 
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riickwarts angebrachten Scharnier abgehoben werden. Ferner sind an dem Deckel 
ein Beliiftungsstift 35 fUr den Vakuumraum .und an der Riickseite die HeiB
wasserzufluBleitung 36 und die AbfluBleitung 37 angeordnet. 

KondensationsgefaB (27): Dieses dient der Verdichtung des im Vakuum
raum bei der Trocknung entstehenden Wasserdampfes. Der eingebaute Kiihl
korper fUllt das GefaB so aus. daB zwischen den Wandungen nur noch ein geringer 
Zwischenraum vorhanden ist. Zu- und AbfluB 38' und 38" des Kiihlwassers 
gehen durch den Boden des KondensationsgefaBes hindurch, in del' Mitte des 
Bodens ist der Evakuierstutzen 39 angeordnet. Zur Einstellung und Uber
wachung des in dem KondensationsgefaB 27 herrschenden Unterdruckes sind 
hinter dem Trockner auf der Tischplatte zwei Vakuummeter 40 und 41 an
geordnet, welche mit dem KondensationsgefaB direkt in Verbindung stehen. 

Das Metallvakuummeter 40 gestattet die Ablesung des Unterdruckes von 
o· .. 760 mm Quecksilbersaule. Es geniigt jedoch aHein nicht zur genauen Uber
wachung des Vakuums, da seine Anzeige yom augenblicklichen Atmospharen
druck abhangig ist. Es ist daher auBerdem noch ein Quecksilbervakuummeter 41 
vorgesehen, mit dem der absolute Druck im Trockner gemessen werden kann. 
Dieser ergibt sich aus dem Hohenunterschied der beiden Quecksilbersaulen. 

Pumpe mit Motor D. 

Sie hat die Aufgabe, das Wasser und die Luft in die Fiillkammer 1 zu fOrdern 
und die Saugkammer 4 zu evakuieren, desgleichen muB sie auch die Vakuum
haltung des Trockners C und des Vakuumspeichers G iibernehmen. 

Die Pumpe ist eine selbstansaugende "Sihi"-Wasserringpumpe aus zinkfreier 
Bronze mit Welle aus V2A-Stahl und lauft mit 1400 Umdrehungen in der Minute. 
Sie wird durch einen Motor mit einer Leistung von etwa 0,75 kW angetrieben. 
Die Pumpe muB wahrend des Betriebes zur Erneuerung des Wasserringes dauernd 
etwa 2ljmin Frischwasser bekommen, welches sie aus dem Wasserbehalter 5 
durch die Kiihlwasserleitung 42 selbst ansaugt. Letztere zweigt am Hauptschalt
hahn 16 ab (43") und miindet in eine kleine, am Saugstutzen der Sihi-Pumpe 
befindliche Schlauchtiille 43'. 

An dem Saugteil der Sihi-Pumpe D ist ferner ein Regulierventil44 in Form 
eines konischen Stiftes angeordnet, durch welches eine beliebige Luftmenge in 
den Saugraum eingefUhrt werden kann. Damit kann das Vakuum, welches der 
Trockner benotigt, genau eingesteHt werden. 

Zur Pumpe ist noch der Umschalthahn 45 zu rechnen, der den Saugteil der 
Pumpe in SteHung B mit dem Blattbildner, in Stellung T mit der Trocknungs
anlage verbindet. 

HeiBwasserbereiter E. 

Dieser dient der Wassererhitzung fiir den Trockner C und besteht aus einem 
zylindrischen GefaB mit Deckel und ist fUr Zu- und AbfluB des Wassers mit zwei 
Schlauchanschliissen versehen. Der HeiBwasserbereiter ist an der Riickseite des 
Tisches so befestigt, daB der ZufluB 140 mm, der AbfluB 280 mm unterhalb der 
Tischebene sich befindet. Er ist mit einem elektrischen Tauchsieder mit einer 
Leistung von etwa 1500 Watt ausgeriistet, der die Wassertemperatur mit Hilfe 
eines Kontaktthermometers, Kontakt bei 97°, und Relais bei 95···97° halt. 
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HeiBwasserumlaufpumpe F. 
Diese ist auf einem Konsol, das an der Grundplatte des Pumpenaggregates D 

angebracht ist, befestigt und driickt das ihr von dem HeiBwasserbereiter E zu
flieBende Wasser in den Trockner C, aus dem es wieder in den HeiBwasserbereiter E 
zuriickflieBt. Die Pumpe ist eine Sugo-Wasserpumpe, GroBe 0, Ausfiihrung RW, 
die mit einer Drehzahl von etwa 800 U jmin. arbeitet und dabei etwa 61jmin 
Wasser fordert (bei neuen Schiebern). Der Antrieb erfolgt durch Riementrieb 
vom Elektromotor aus. Eine besondere Schmierung der Pumpenwelle wird nicht 
angewendet, um den Eintritt von Fett in den Wasserkreislauf zu vermeiden. 

Vakuumspeicher G. 

Dieser hat die Aufgabe, das Vakuum im Trockner C aufrechtzuerhalten, 
solange die Pumpe D fUr die Blattbildung verwendet wird. Der kleine Konden
sationsraum im Trockner wird bei geschlossener Saugseite durch das Kondensat 
verringert, so daB dadurch ein Absinken des Vakuums wahrzunehmen ist. Wird 
nun ein groBerer Vakuumraum parallel geschaltet, so ist die Verringerung des 
Luftvolumens durch das Kondensat so gering, daB das Vakuum langere Zeit 
nahezu konstant bleibt. Der Vakuumspeicher besteht zwecks Sichtbarmachung 
des Kondensats aus einer starkwandigen Glasflasche mit etwa 121 Inhalt, die 
auf einem Gestell ruht und mit dem Schalthahn 46 des Trockners in Verbindung 
steht. In der Flaschenwandung ist dicht iiber dem Boden ein gut abdichtender 
Hahn zum Ablassen des Kondensats angebracht. 

Leitelemente fiir Luft und Wasser H . 

Die Luft- und Wasserfiihrung zwischen den einzelnen Gerateteilen geschieht 
durch einen einheitlichen druck- und vakuumsicheren und temperaturbestan
digen Schlauch mit 10 mm lichter Weite. 

Abweichend von diesem MaB, und zwar kleiner, kann der Kiihlwasserschlauch 42 
sein, der die beiden kleinen Schlauchtullen 43' 43" mit 2 mm lichtem Durch
messer miteinander verbindet. Ferner besteht die Frischwasserleitung zum 

Bid/Milner 
1----550 : 

HeiOwqsser -
bereiter 

Kuhler des Trockners und die 
WeiterfUhrung zum Frisch
wasserstutzen 18 des Wasser
behalters 5 aus einem ab
sichtlich nich t drucksicheren 
Schlauch (Gasschlauch), um 
damit ein Sicherheitsventil 
gegen zu groBe Druckbelastung 
des Kuhlers zu haben. 

Tisch J. 

Die Tischplatte ist nach 
Abb. 107 aufgeteilt. Die Boh
rungen fur den Umschalthahn 

45 und den Trocknerschalthahn 46 sind so groB gehalten, daB das Hahnkiiken 
zum Fetten nach oben herausgenommen werden kann, was fUr die sichere Arbeits
weise der Anlage sehr wichtig ist. 

IIUKuummeter 
.. 

Wecker 
Abb.l07. Aufteilung des Gcriitctisches. 
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Die Kontrolle der Arbeitsgerate dieser Gruppe umfaBt auBer der Pru
fung ihrer genauen Aufstellung und der der Abdichtung aller unter Druck und 
Vakuum stehenden Teile, vor allem die der Beschaffenheit des Blattbildungs
siebes_ Es muB dauernd rein gehalten werden. Zu diesem Zweck wird es immer 
unmittelbar nach Gebrauch durch reichliches Spulen mit reinem Wasser von 
anhaftenden Fasern befreit. Gelegentlich muB diese Reinigung durch vorsichtiges 
Behandeln mit Sauren verscharft werden. Wichtig ist die Planlage des Siebes. 
1st diese nicht mehr vorhanden, so empfiehlt sich baldigste Auswechslung des 
Siebes. Wie hierbei vorgegangen wird, erlautert das Merkblatt V /8 an Hand der 
Abb. 108 wie folgt. 

Das Siebtuch wird erst moglichst eben in den Haltering der Vorrichtung 
eingezogen und festgeklemmt. Dann druckt man den Unterteil des Spannringes 

Abb. 108. Siebeinspannvorrichtung. 
Siebtuch 1; Spannring fiir das Blattbildungssieb : Oberteil 2, Unterteil 3; Haltering fiir das Siebtuch: Ober

t eil 4, Unterteil 6, Spannschrauben 6, Stechnadel fiir die Schraubcn16cher 7. 

mit den Stellschrauben leicht gegen das Siebtuch, bis dieses eben gespannt ist. 
Danach wird das Oberteil aufgesetzt und ganz gleichmaBig aufgeschraubt. Man 
vermeide ein zu straffes Spannen des Siebes. 

g) Sonstige Gerate. Die weiter hier erforderlichen Gerate und Hilfsmittel 
fUr die Klimatisierung und Durchfuhrung der Festigkeitsprufungen der erhaltenen 
Papierblatter sind die gleichen, wie sie allgemein fur derartige Untersuchungen 
von Papier Verwendung finden. Dber ihren Aufbau vergleiche man in einschla
gigen Werken1. 

Ar bei ts vorschriften. 

a) Probenahme und Probemenge. Die zur Prufung vorgesehene Probe muB 
eine gute Durchschnittsprobe des zu beurteilenden Zellstoffes sein. Fur eine 
vollstandige Festigkeitsprufung, die die Bestimmung des Nullpunktes, sowie vier 
weiterer Mahlpunkte umfaBt, sind 88 g absolut trockener Zellstoff erforderlich. 
Da auBerdem noch Trockenbestimmungen im Zusammenhang mit den Ausgangs
wagungen angesetzt werden mussen, betragt die fUr die Aufstellung einer Mahl
kurve erforderliche Zellstoffmenge mindestens 100 g absolut trocken gedachter 
Stoff. 

1 HERZBERG, W_: Papierpriifung, 7. Aufl., S.260. Berlin 1932. 
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b) Aufbewahrung der Proben. Fur die Untersuchung bestimmte Proben 
mussen in luftdicht abschlieBenden GefaBen, geschutzt gegen die Einwirkung 
von Tageslicht, aufbewahrt werden, um sowohl Anderungen des Trockengehaltes 
als auch Vergilbung zu verhindern_ Feuchte Proben werden zur Verhutung bak
terieller Zerstorung in Gegenwart von mit Formalin getrankter Watte gelagert, 
ebenso ist feuchtem Stoffbrei beim langer dauernden Lagern aus dem gleichen 
Grund Formalin zuzusetzen. 

A .II/allbi/t/ung 

/iasserabf/uB 

B .II/alliibel'lrugull'; 

8 -hin -und lIerrolien 
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Abb. 109. Normbedinguugen und Darstellung der Arbeitsbedingllngen bei der Blattbildungs- und Trock
nungsanlage Rapid-Kothen. 

c) Vorbereitung des Zellstoffes fUr die Festigkeitspriifung. Vorzer kleinerung. 
Trockene Pappen mit nicht uber 120f0 Wassergehalt werden zwecks Ausgleichung 
des Trockengehaltes zunachst fUr mehrere Stunden im Klimaraum bei 65 Ofo rela
tiver Luftfeuchtigkeit und200 ausgelegt. AnschlieBend werden die Pappen in 
kleine Stuckchen von der GroBe 3· 5 cm mit der Hand zerrissen. N ach guter 
Vermis chung und Entnahme einer Durchschnittsprobe fUr die Ermittlung des 
Trockengehaltes, werden die zerrissenen Stucke in einem luftdicht abschlieBenden 
Behalter aufbewahrt. In feuchten Bahnen vorliegender Zellstoff wird unmittelbar 
in Stucke oben angefUhrter GroBe zerrissen; im ubrigen wird wie oben verfahren. 
Aus Stoffbrei oder dunneren waBrigen Aufschwemmungen wird vorerst durch 
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Abnutschen auf einem feinen Sieb und anschlieBendes Abgautschen und Ab
pressen feuchte Zellstoffpappe geformt. Sie wird dann weiter behandelt wie 
solcher Stoff, der in Form von feuchten Bahnen zur Priifung angeliefert wird. 

Trockenpro be. Die erforderlichen Trockengehaltsbestimmungen werden in 
iiblicher Weise durch Trocknen der dafiir entnommenen Proben bei 100···lO5° 
durchgefiihrt. Je nach dem urspriinglichen Feuchtigkeitsgehalt ist die Dauer der 
Trocknung verschieden; bei feuchten Stoffen betragt sie mindestens 6 Stunden, 
bei trockneren 4 Stunden. Vor Erhalt des Ergebnisses der Trockengehalts
bestimmung kann ein Abwagen fiirdie Mahlversuche nicht stattfinden, da Ab
weichungen von den hierfiir vorgeschriebenen Mengen das Endergebnis beein
£lussen. Daher die Forderung, die vorbereiteten Stoffproben nach der Entnahme 
der fiir die Feuchtigkeitsbestimmung benotigten Mengen bis zur Durchfiihrung 
der Einwaage fiir die Mahlversuche so zu verwahren, daB keine Anderung des 
Trockengehaltes statthaben kann. 

d) Einwaagen. 1. Fiir die Nullpunktsbestimmung der Festigkeits
kurve. Hierfiir werden 24 g absolut trocken gedachter Stoff mit einer Genauig
keit von ± 0,1 g absolut trocken abgewogen. Diese Menge wird durch Zugabe 
von Leitungswasser von Zimmertemperatur so verdiinnt, daB eine Faser-Wasser
Suspension von insgesamt 2000 cm3 entsteht (Stoffdichte 1,2 0/0). 

2. Fiir die Mahlung in der J okromiihle. Von dem vorbereiteten Zellstoff 
werden fiir die Ermittlung eines jeden vorgesehenen Mahlpunktes 16 g absolut 
trocken gedacht mit einer Genauigkeit, wie unter 1. angegeben abgewogen. Durch 
Zugabe von destilliertem Wasser von Zimmertemperatur wird eine Faser-Wasser
Suspension von 6 Ofo hergestellt. Hierzu miissen so viel cm 3 destilliertes Wasser 

zugesetzt werden, als die Differenz zwischen 267 C6 2~~OO = 6 Ofo) und der Ein

waage ausmacht. Bei dieser Bereitung der Faseraufschwemmung wird das zuzu
gebende Wasser zweckmaBig gewogen. 

Beispiel: Zellstoff mit 85 Ofo Trockengehalt. Erforderliche Wassermenge: 

(267 -16/0,85) = 248,1 cm3 • 

e) Quellung. Eine Quellung kommt nur bei Zellstoffen in Frage, die einen 
hoheren Trockengehalt als 45 Ofo haben. Solche miissen zweeks Erzielung einer 
einwandfreien Festigkeitsentwieklung 2 Stunden lang, yom Vermis chen der zum 
Aufschlagen oder Mahlen vorgesehenen Wassermenge gemaB e ab gerechnet, 
bei Zimmertemperatur quellen. Wahrend des Quellens wird die im trockenen 
Zustand, wie obeJ,l angegeben, nur bis zu einer MindeststiickgroBe von 3·5 cm 
vorzunehmende Zerkleinerung durch Zerzupfen mit der Hand in Stiicke von 
1 . 1 em vorgenommen (Merkblatt V /3). 

f) Zerfaserung des Zellstoffes fiir die Festigkeitsbestimmung im ungemahlenen 
Zustand (non beaten test). Mengenverteilung des hierbei erhaltenen 
Aufschlaggutes. Das naeh d 1 eingewogene und vorbereitete Zellstoff
Wasser-Gemiseh wird in den Aufschlagbehalter eingetragen und darin gemaB e 
der erforderlichen Quellung ausgesetzt. Der Behalter wird alsdann verschlossen 
und betriebsfertig gemacht, worauf die Zerfaserung genau 25 Minuten lang bei 
einer Umdrehungszahl der Propellerwelle von 3000/Minute erfolgt. Bei diesem 
Zerfaserungsvorgang ist auf moglichst genaue Einhaltung der vorgeschriebenen 
Umdrehungszahl zu achten. Die Gesamtzahl der Umdrehungen des Propellers 
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muB ziemlich genau 75000 betragen. Die beim Versuch tatsachlich beobachtete 
Zahl wird im Untersuchungsprotokoll vermerkt. 

Nach Ablauf der vorgeschriebenen Zeit wird das Aufschlaggerat auseinander
genommen, wobei am Propeller haftende Fasern mit Leitungswasser zur Haupt
menge der Faseraufschwemmung gespult werden. Diese wird dann quantitativ 
in das Mengenverteilungsgerat uberfUhrt, 'in welchem sie mit Leitungswasser 
auf 10000 cm3 verdunnt wird. Dann setzt man den Ruhrer dieses GefaBes in 
Gang und beginnt 2 Minuten danach mit dem Abmessen der Einzelproben. Es 
werden abgezogen: 
fur 8 Blatter: 8·1000 cm3 , d. i. je Blatt 2,4 g absolut trocken gedacht, 
fur 2 Mahlgradprufungen: 2 . 835 cm3, d. i. je 2 g absolut trocken gedachter Stoff. 

Die Abfullung erfolgt so, daB zunachst je MeBglas fur die Blattbildung 
850 cm3 und fur die Mahlgradpriifung je 800 cm3 abgelassen werden. Von dem 
im Verteilbehalter befindlichen Rest fullt man dann einen etwa 1500 cm3 fassen
den Glasstutzen mit AusguB, aus welchem die einzelnen MeBglaser ihre zusatzliche 
Zuteilung bis zur vorgeschriebenen Menge erhalten. Durch maBiges Umriihren 
mit einem Quirl ist wahrend dieses letzten Zuteilens fiir gleichmaBige Verteilung 
in dem Stutzen zu sorgen (Merkblatter V /4 und V /6). 

g) Mahlong des Zellstoffes fiir die iibrigen Punkte der Mahlkurve. Egali
sierung und Mengenverteilung des hierbei erhaltenen Mahlgutes. 
Nach den gefaBten Beschlussen des Unterausschusses fur Zellstoffestigkeits
priifung sollen fur die Aufstellung von Festigkeitskurven eines Zellstoffes wenig
stens vier Mahlpunkte gewahlt werden, von denen der erste zwischen 20 und 30° 
SR. liegt, der letzte 80° SR. erreicht oder uberschreitet. Die ubrigen Mahlpunkte 
sollen moglichst gleichmaBig verteilt dazwischen liegen. 

Die nach d 2 abgewogenen und nach e gequollenen und weiter zerkleinerten 
Proben von je 16 g absolut trocken gedachtem Zellstoff werden jede fur sich in 
eine Mahlbuchse quantitativ mit dem zugehorigen Wasser iiberfiihrt. Hierbei 
mull auf gleichmaBige Verteilung urn den in vorhinein in die Mitte der Mahl
buchse eingelegten Mahlkorper geachtet werden. Nach ordnungsgemaBem Ver
schlieBen der Mahlbuchsen werden sie unter Vermeidung des Verschiebens des 
Mahlkorpers in die Muhle gesetzt und dort befestigt. Nicht benotigte Buchsen 
werden zwecks erforderlicher Auswuchtung der Muhle gleichfalls mit Wasser 
gefullt -mit eingesetzt, oder aber es wird an ihrer St~tt ein entsprechendes Aus
gleichsgewicht angewandt. Die Jokromuhle wird dann in Betrieb gesetzt und 
hierbei eine Umdrehungszahl von 150/Minute an der Konigswelle eingeregelt. 
Bei richtigem Einlegen des Mahlgutes kann bereits nach wenigen Umdrehungen 
ein ruhiger, gleichmaBiger Lauf beobachtet werden. Wahrend der Mahlung muB 
die eingestellte Drehzahl genau eingehalten und durch Beobachtung des Um
drehungszahlers gepruft werden. Die Zeitdauer der Mahlung zur Erreichung der 
fur die Festigkeitskurve erwiinschten vier Mahlungszustande hangt von der 
Widerstandsfahigkeit des Zellstoffes abo Als ungefahrer Anhaltspunkt kann 
gemaB Merkblatt V /6 gelten: fUr ungebleichten Sulfit-Fichtenzellstoff 20, 40, 60 
und 80 Minuten; fUr ungebleichten Sulfat-Kiefernzellstoff 40, 80, 120 und 150 
Minuten. Die gebleichten Zellstoffe erfordern vielfach kurzere Mahlzeiten als 
die ungebleichten. Fur Zellstoffe aus LaubhOlzern oder Stroh ist die Mahldauer 
meist noch wesentlich kurzer als bei Sulfit-Fichtenzellstoff, und es ist bei ihnen 
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oft nieht moglieh, auf einen Mahlgrad von 80° SR. zu kommen. In diesem Fall 
muB der letzte Mahlpunkt entspreehend tiefer angesetzt werden. Fallt eine 
Mahlung nieht in die fur die Festigkeitskurve vorgesehene Mahlgradgrenze, so 
ist eine Ersatzmahlung mit entspreehend geanderter Mahldauer vorzunehmen. 

Die Mahldauer soIl mit einer Genauigkeit von ± 5 Sekunden eingehalten 
werden. 1st fUr eine bestimmte Mahleinheit die Mahldauer erreieht, so wird das 
Mahlgerat stillgesetzt unddie Mahlbuehse von der Drehseheibe entfernt. Fur 
die entnommene Mahleinheit werden die Gesamtumlaufe der Konigswelle am 
Umdrehungszahler abgelesen und im Protokoll vermerkt. ZweekmaBig wird 
naeh genau 1 Minute mit den ubrigen Mahleinheiten weitergefahren, wobei jedoeh 
vorher die Mahlbuehsen auf ihre symmetrisehe Anordnung hin uberpriift werden. 

Der Inhalt der einzelnen entnommenen Mahlbuehsen wird quantitativ mit 
reinem Leitungswasser in ein GefaB von 2 I Inhalt mit Marke uberfUhrt und darin 
mit dem gleiehen Wasser bis zur Marke verdunnt. Das so erhaltene Faser
Wasser-Gemiseh gelangt in den Behalter des AufsehlaggefaBes und wird darin 
genau 2 Minuten lang bei einer Umdrehungszahl des Propellers von 3000/Minute 
behandelt. Danaeh wird der Aufsehlagbehalter abgenommen, am Propeller 
hangendes Mahlgut mit Leitungswasser zu dessen Hauptmenge gespult und alles 
dann in den Misehbehalter des Verteilergerates uberfUhrt. Dureh weiteren Zusatz 
von Leitungswasser wird die Misehung bis auf insgesamt 6670 em3 verdunnt, 
wozu man zweekmaBig eine entspreehende Marke am VerteilergefaB anbringt. 
In der gleiehen Weise wie unter f besehrieben erfolgt jetzt die Verteilung und 
das Abziehen in die MeBglaser. Es werden abgezogen: 

fUr 5 Blatter: 5·1000 em 3, d. i. je Blatt 2,4 g absolut troeken gedaehter Stoff, 
fUr 2 Mahlgradproben: 2· 835 em3, d. i. je 2 g absolut troeken gedaehter Stoff. 

Die Abfiillung erfolgt im einzelnen genau so, wie es unter f besehrieben 
worden ist. 

h) Bestimmung des Mahlgrades der aufgcschlagenen oder gemahlenen Stoff
proben. Die mit dem Mengenverteilgerat hierfUr abgeteilten Mengen der Stoff
Wasser-Suspension enthaltend 2,0 g absolut troeken gedaehten Stoff in insgesamt 
835 em3 werden im Mahlgradpriifer-MeBglas auf ein Volumen von 1000 cm3 bei 
Einhaltung einer Temperatur von 20° (±0,5°) verdiinnt. In der bei der Hand
habung des Mahlgradpriifers ubliehen WeiSel wird diese Suspension zur Be
stimmung des Mahlgrades benutzt. Die Ablesung erfolgt auf 0,5° SR. mit Ab
rundung naeh oben (Merkblatt V /9). 

i) Herstellung und Trocknung der Probeblatter mit der Blattbildungsanlage 
~,Rapid-Kothen". GemaB dem Merkblatt V 18 lautet die einzuhaltende Arbeits
vorsehrift wie folgt: 

Fur die Blattherstellung werden die abgeteilten Stoffproben verwendet, die 
je 2,4 g Faser (absolut troekengedaeht) in 1000 em3 Stoff-Wasser-Volumen ent
halten. Es werden Blatter mit 75 g/m2 erzeugt. 

Bla tt bild ung (vgl. Abb. 102, 105 u. 109). Das Blattbildungssieb wird in 
reinem Zustand in den Blattbildner eingesetzt, die Fiillkammer gesehlossen und 
mit den Klammern angepreBt. Naehdem der WasserablaBhahn 17 gesehlossen 
und der Umsehalthahn 45 naeh B gesehaltet ist, wird der Hauptsehalthahn 16 

1 HERZBERG, W.: Papierpriifung 7. Aufl., S.260. Berlin 1932. 
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in SteHung II und der Ftillkammerhahn 8 in Stellung I gebracht, wodurch das 
Wasser aus dem Wasserbeha,lter 5 tiber den Hauptschalthahn von der Sihi-Pumpe 
angesaugt und in die Ftillkammer gedruckt wird, in die es radial einstromt und 
einen Wasserstrahlenwirbel bildet_ So bald die 4-Liter-Marke erreicht ist, wird die 
abgeteilte Stoff probe mit 2,4 g Faserstoff in 1000 cm3 Stoff-Wasser-Volumen in 
die Mitte des Wirbels eingeg~sen. Nach Erreichung der 7 -Liter-Marke wird der 
Hauptschalthahn mit einer weiteren Einvierteldrehung in Stellung III gebracht, 
wodurch am Hauptschalthahn Luft in die Saugleitung der Sihi-Pumpe eintritt 
und in die in der Fullkammer befindliche Stoffsuspension gedruckt wird. Sobald 
die Luftquirlung einsetzt, wird mit der Sekundenzahlung bei ,,1" begonnen. Bei 
,,5" wird der Fullkammerhahn in Stellung II gebracht und die Luft dadurch in 
den AbfluB geleitet. Bei ,,8" erfolgt eine weitere Einvierteldrehung des Haupt
schalthahnes nach Stellung IV, wodurch die in der Saugkammer befindliche 
Luft uber das Saugrohr 14 abgesaugt und die Entwasserung der Stoffsuspension 
eingeleitet wird. Bei ,,9" wird der Gummistopfen 11 gezogen, um damit, be
sonders bei roschen Stoffen, zu Beginn eine schnellere Entwasserung und dadurch 
gleichmaBigere Faserablagerung zu erreichen. Bei ,,10" wird der Gummistopfen 
wieder eingesetzt. Von dem Augenblick an, wo das Suspensionswasser durch 
den Faserfilz hindurchgetreten ist, laBt man noch genau 10 Sekunden lang Luft 
saugen und bringt dann den Hauptschalthahn in SteHung I, in welcher der in 
der Saugkammer gebildete Unterdruck durch Verbindung mit der AuBenluft 
sofort zuruckgeht. Dann wird die FUllkammer geOffnet und der nasse Faserfilz 
von vorne her am Rand mit dem Finger etwas eingeschoben. Diese Markierung 
ist zweckmaBig, da danach das Blatt in den Trockner eingelegt, nach der Trock
nung an dieser Stelle beschriftet und danach auch das Schneiden der PrUf
streifen eingerichtet wird. Der Umschalthahn 45 wird wieder in SteHung T 
gebtacht, in welcher die Sihi-Pumpe die Vakuumhaltung der Trocknungsanlage 
ubernimmt. 

Abgautschen. Der genormte Tragerkarton - ein Chromoersatzkarton mit 
geleimter Decke, 200 g/m2, 240 mm Durchmesser - wird mit der glatten Seite 
genau zentrisch auf den nassen Faserfilz gelegt, die Gautschrolle laBt man mit 
ihrem eigenen Gewicht von der Seite her zweimal hin und her rollen, hebt das 
Blattbildungssieb von dem Stutzrahmen ab und setzt es umgekehrt, so daB das 
nasse Papierblatt mit dem darauf gegautschten Karton unten sich befindet, in 
die Abblasevorrichtung 22 ein. Der Blasetrichter 23 wird auf das Blattbildungs
sieb dicht abschlieBend aufgesetzt und mit dem Mund ein kraftiger LuftstoB 
auf das Sieb ausgeubt, wodurch sich der Karton mit dem nassen Faserfilz von 
dem Siebtuch einwandfrei abhebt. Der Blasetrichter wird abgestellt und das 
Blattbildungssieb durch seitliches Kippen abgehoben und wieder in den Blatt
bildner eingesetzt. 

Trocknung. Der Trocknerdeckel wird geOffnet und anschlieBend das nasse 
Blatt auf dem Karton ruhend spatestens 1 Minute (bei langerem Liegenlassen 
wird der Karton durchfeuchtet und liegt dann nicht mehr eben) nach dem Ab
gautschen in den Trockner eingesetzt, Markierung nach vorn, wobei auf eine 
genau zentrische Lage zum Trockner-Siebstutzrahmen geachtet werden muB. 
Sofort anschlieBend wird das genormte Deckblatt, ein gut geleimtes Schreib
papier von 60···70 gjm2, 205 mm Durchmesser, auf den nassen Faserfilz gelegt, 
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der Trocknerdeckel geschlossen, mit Hand angepreBt (ohne Klammern) und der 
Trocknerschalthahn 46 in Stellung II gebracht, wodurch der Trockner von der 
Sihi-Pumpe direkt evakuiert wird. Nach Erreichen eines Unterdruckes von etwa 
700 mm Quecksilbersaule kommt der Hahn in SteHung Ill, in welcher der 
Vakuumspeicher noch dazugeschaltet wird und der Unterdruck sich bei richtiger 
Einstellung auf 40 mm absoluten Druck einstellt. Mit Erreichen eines Unter
druckes von etwa 700 mm Quecksilbersaule wird zweckmaBig ein Kurzzeitmesser 
(Abb. 103,50) in Gang gesetzt. Wahrend des nun ablaufenden Trocknungsvor
ganges wird das nachste Blatt gebildet, indem der Umschalthahn 45 in Stellung B 
gebracht und nach den weiter oben fUr die Blattbild,ung beschriebenen Bedin
gungen gearbeitet wird. Nach 41/2 Minuten wird der Trocknerschalthahn 46 uber 
SteHung IV nach I gebracht und der Trockner nach Ziehen des Beliiftungsstif~es 
beliiftet. 

Der Trocknerdeckel wird abgehoben, das nunmehr trockene Blatt wird vom 
Tragerkarton und Deckblatt abgezogen und an der Markierung zweckmaBig mit 
einem Priifzeichen versehen. AnschlieBend wird das wahrend der Trocknung 
gebildete neue Blatt in den Trockner eingelegt, und es wird wieder wie vorstehend 
beschrieben verfahren. 

Wahrend des Trocknungsvorganges mussen nebenher einige KontroHen an
gesteHt werden. 

Das einzuhaltende Vakuum von ,,40 mm Quecksilbersaule absolutem Druck" 
wird am Quecksilbervakuummeter abgelesen, das einwandfrei in Ordnung sein 
muB. Die genaue Einstellung und gelegentliche Nachstellung des Vakuums erfolgt 
mit dem Regulierventil 44 am Saugteil der Sihi-Pumpe, zweckmaBig in SteHung II 
des Trocknerschalthahnes. 

Wahrend des Trocknungsvorganges, insbesondere solange die Sihi-Pumpe auf 
den Blattbildner arbeitet, darf das Vakuum nicht mehr als urn 10 mm Queck
silbersaule abfallen, also der absolute Druck 50 mm Quecksilbersaule nicht uber
schreiten. FaHt der Unterdruck starker ab, so sind folgende Bedingungen ein
gehend zu priifen: Speicherungsvermogen des Vakuumspeichers durch weit
gehende Entleerung desselben, Dichtheit des Speichers, des Trockners, der 
Vakuumleitung und -hahne, Kiihlung des KondensationsgefaBes und der Sihi
Pumpe durch genugenden FrischwasserzufluB. Gelegentlich wird auch die HeiB
wassertemperatur am Thermometer uberwacht, die sich zwischen 95 und 97° 
bewegen solI. Der HeiBwasserbereiter solI immer so weit mit destilliertem Wasser 
nachgefullt werden, daB der Spiegel knapp unterhalb des RuckfluBstutzens ist, 
so daB das ruckflieBende Wasser ohne Widerstand und sichtbar in das HeiB
wassergefaB eintreten kann. Wird namlich der RuckfluB des HeiBwassers durch 
einen Widerstand gebremst, so bildet sich ein Uberdruck, unter dem die Membran 
bei geoffnetem Deckel ausbeult. Tritt daher diese Erscheinung auf, so ist die 
RuckfluBleitung daraufhin zu untersuchen, ob der freie Durchgang von 10 mm 
Durchmesser irgendwo gestort ist. 

Die Kartontrager und Schreibpapier-Deckblatter soHen fUr genaue Unter
suchungen und uberall dort, wo die Oberflacheneigenschaften beurteilt werden, 
in ungebrauchtem Zustand angewandt werden. Fur laufende Festigkeitsunter
suchungen ist es jedoch auch angangig, sie mehrmals zu verwenden, ohne daB 
Fehler zu befUrchten sind. 
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k) Klimatisierung der Probebliitter. Die Probeblatter werden freihangend 
mindestens 12 Stunden lang und nicht langer als 48 Stunden der Einwirkung 
von moglichst bewegter Luft von 65 Ofo relativer Feuchte und 200 ausgesetzt . 
FUr die Durchfuhrung der Klimatisierung kommt entweder ein Klimaraum oder 
ein unter diesen Bedingungen arbeitender Klimaschrank in Frage. 1m ubrigen 
wird wegen dieser Klimatisierung und der Kontrolle der einzuhaltenden Be
dingungen auf einschlagige Werke hingewiesen 1 (Merkblatt V /9). 

1) Aufteilen und Schneid en der Probebliitter. (Merkblatt V /10)_ 
Von den nach k klimatisierten Blattern werden 4 fUr die Prufung vor

gesehen, wahrend das 5. Blatt als Belegmuster zuruck
gelegt wird. 

Die 4 Prufblatter werden zunachst auf Gewicht und 
Dicke gepriift und dann entsprechend dem angegebe
nen Schema in Prufabschnitte aufgeteilt (Abb.ll0) . 

Mit dem Schneiden der Streifen wird auf der ent
gegengesetzten Seite der Blattmal'kierung begonnen, 
und zwar wird jedes Blatt einzeln geschnitten, da 
fUr die Falz- und Zugfestigkeitsprufungen ganz ein
wandfreie Schnittkanten erzieJt werden mussen. 

Nach dem Schneiden des F- und der 5 Z-Streifen 
wird von dem verbleibenden Abschnitt ein 65 mm 
breiter Streifen fUr die D- und B-Prufstu0ke abgeschnit
ten. Von dem Restabschnitt wird alsdann der zweite 
F -Streifen geschnitten. Die Z-Streifen wie auch die 
F-Streifen werden von jedem Blatt fUr die Prufung 
zusammengefaBt, und es wird zweckmaBig der oberste 
Streifen mit dem Prufzeichen des Blattes versehen. 

m) Priifung der ProbebIatter. Die Priifung der kli
Abb.110. Auftellung der Prm- matisierten Blatter erfolgt auf Quadratmetergewicht, blatter. 
M Markierung, Membranseite 
oben; Z Zugfestigkeit (ReiB
liinge) ; D Durchreillfestigkeit 
(Elmendorf); F Falzfestigkeit ; 
B Berstfestigkeit ; 20 Streifen, 
6 Abschnitte, 8 Streifen, 4 Ab-

schnitte (= 6 MeBstellen) 

Dicke, Raumgewicht, Trockengehalt, Zugfestigkeit, 
Berstfestigkeit, Falzfestigkeit und DurchreiBfestigkeit. 
Fur die Untersuchung auf diese Eigenschaften sei im 
besonderen auf das Werk von W. HERZBERG, Papier
prufung und weiter auf die sich mit der Prufung von 

Papier befassenden Vorschriften in den Normenblattern DIN DVM 3411 und 
3412 hingewiesen (Merkblatter V /11 und V /12). 

n) Darstellung der Ergebnisse. Hieruber gibt das Merkblatt V /13 folgende 
Vorschrift. Die Ergebnisse der Festigkeitsprufung werden zahlenmaBig und in 
einem Schaubild entsprechend (Abb. III u. 112) dargestellt. Die Werte werden 
in Abhiingigkeit von der Mahldauer aufgetragen und die einzelnen Punkte gerad
linig miteinander verbundell. Fur besondere Zwecke konnen die Ergebnisse auch 
in Abhiingigkeit des Mahlgrades SR. 0 dargestellt werden. Das vorgesehene 
Formular kann fUr beide Arten der Darstellung verwendet werden. Es wird 
lediglich die nicht gultige Abzissenbenennung durchgestrichen. 

Ein Zellstoff gilt nach der deutschen Einheitsmethode als genugend gekenn-

1 HERZBERG, W.: . Papierpriifung, 7. Auf I. Berlin 1932. 
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zeichnet, wenn auBer dem ungemahlenen Zustand noch vier weitere Mahlungs
zustande gepriift worden sind, von denen der erste zwischen 20° und 30° SR., der 
letzte etwa bei 80° SR., und die anderen gleichmaBig verteilt dazwischen liegen. 

Zellstoff-Festigkeit nach der deutschen Einheitsmethode. 
(Merkblatt 101···113 des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure.) 
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StQffbezeichnung: ungebl. Sullit __ ~ ____ J._N_. Z_._4_5_J 

Trockengehalt % abs. tr.: 91,2 Prufzeichen: 101 
~----~----------------------~-----------------------

Mahlwiderstand 37,7 
--~~~------ --~---:---~--~~--------- 1----1 

0,6441 0,843 0,914 0,969 1,0021 ! 0,935 
~- ---;--------------~--

Zugfestigkeit (Z) 3060 8300 9120 9510 9620 I ; 9270 

:~=:=:;=:_;-:=::=:g_i-:_k-e_:-~_t-(_F-_(B_) --) ___ -_1 :: ' ::~: 1

1

=;;:' I ;:;: I ;;:, I=I=~ if 
DurchreiBfestigkeit (D) -'143:4106,1: 89~3180'71!~5 1 __ -,__ 8~0 __ 

Trockengehalt d. Prufmat.l 90,5 -! - i-I - i I 

Raumgewicht 
---- - ~~- -~-----

Abweichungen von der Einheits-Vorschrift: F bei 10, 30, 50 und 70 Min. nur 4 Streilen 

(Ort, Datum) (Unterschrift) 

Abb. 111. Beispiel fUr die Darstellung der Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchung 1. 

1 Nicht Normvorschrift: Dauer des Wasserablaufes im Rapid-Kothen. 
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PrlifungsprotokolL 

Trockengehalt % abs. tr. 91,2 Priifzeichen I 101/0 

J.N.Z. "I Stoffbezeichnung: ungebl. Sul/it 

Einwaage 24 gabs. tr. 26,3 g 

Aufschlagen (O.Pkt\ 26 Min. 75000 Umdreh. 

Mahlen Min. Umdreh. 

Mahldauer Min. 0 

Mahlgrad SR 13 I 13,5 SR 13,5 

Entwasserungsdauer RK - I - RK -

Blattbezeichnung 1 2 
I 

3 I 4 Mittel I 
Blattgewicht g 2,58 2,60 

I 

2,62 I 2,57 
---

I m2·Gewicht g 81,4 82,0 82,6 81,1 

m 2·Gewicht g 327,1/4 = 81,8 

Dicke mm 0,508/4 = 0,127 

Raumgewicht Rg 0,644 J 
3,80 3,85 3,90 4,10 

3,80 3,65 3,90 3,95 

Bruchlast kg 3,90 3,95 3,85 3,75 

3,60 

I 

3,90 3,90 3,75 

3,40 4,00 3,90 4,00 

Summe: 18,50 

I 
19,35 

I 

19,45 19,55 

Streifengewicht g 0,633 0,626 0,638 0,619 

I I 
--

2920 3090 3050 3160 
Zugfestigkeit (ReiBlange) 

. 12220/4 = 3060 Z 3060 
--

11,20 11,30 11,3511,25 1 1,20 1 1 1,15 7,45/6 
Berstfestigkeit 1,24 ·1000 

=15,2 I I 81,8 B 15,2 

250 

I 
236 

I 
283 

I 
215 

I Falzfestigkeit 
210 265 220 245 (Doppelfalzungen) I I 

1924/8 = 241 F 241 

DurchreiBfestigkeit 44· 16 ____ 100 = 1434 
D 143,4 (Elmendorf) 6·81,8 ' 
--2,275·100 Trockengehalt d. Priifmat. 

= 90,5 tr. 90,5 % abs. tr. 2,516 

(Datum, Unterschrift) 

!\.bb. 112. Beispiel fiir die Darstellung der Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchung 2. 
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Die Festigkeitskurve gibt an und fUr sich ein iibersichtliches Bild iiber das 
Festigkeitsverhalten bei der Mahlung. Beim Vergleich verschiedener Zellstoffe 
miteinander erscheint es doch wiinschenswert, das Festigkeitsverhalten in einem 
einzigen Zahlenausdruck zusammenfassen zu konnen. Urn diesem Bediirfnis 
einigermaBen naherzukommen, wird deshalb vorgeschlagen, die Festigkeitswerte 
bei 500 SR. gesondert herauszustellen. Die Werte werden aus dem Schaubild 
abgelesen oder aus den beiden angrenzenden gefundenen Werten durch Inter
polation errechnet. 

Die Abb. 111 u. 112 geben im einzelnen an, welcher Art die vorgeschlagene 
Form der Darstellung der Einzelergebnisse ist. 

Sonstige Mahlgerate f'iir Versuchszwecke. 

AuBer der Jokromiihle sind noch eine Reihe anderer Mahlgerate fUr die 
Mahlung von Zellstoffproben fUr die Zwecke der Festigkeitsuntersuchungen in 
Gebrauch. Es handelt sich hierbei teils urn Miihlen, teils urn Hollander und urn 
einen Kollergang. In den Vereinigten Staaten wurde urspriinglich mit der 
Pe b hIe-Mill gemahlen, bei welcher die Fiillung aus unregelmaBig geformten 
Feuersteinstiicken besteht. Die Ergebnisse sind haufig nicht befriedigend. Auch 
ist die sehr starke Abnutzung der Steine und die Beladung des Stoffbreis mit 
Mineralbestandteilen sehr lastig. Verwendet man an Stelle von Feuersteinstiicken 
PorzellankugeIn, so hangt die Wirkung durchaus von der GroBe der Kugeln 
und der Stoffkonzentration ab, so daB es schwer ist, reproduzierbare Werte zu 
erlangen. An Stelle von Porzellankugeln sind dann auch Bronzekugeln und mit 
Gummi iiberzogene Bleikugeln zur Anwendung gelangt, die in den Vereinigten 
Staaten zufriedenstellende Ergebnisse gezeitigt haben. 

Einen groBen Fortschritt fUr die Kugelmiihlenarbeit stellt die Apparatur 
von LAMPEN1 dar, bei welcher an Stelle vieler Kugeln eine einzige schwere Bronze
kugel in einem Bronzegehause rotiert. Die Arbeit mit der Lamp{m-Miihle ver
schiedener GroBenordnung hat sich sehr eingebiirgert. 

Hollander besonderer Bauart sind fUr den genannten Zweck ebenfalls zuerst 
in den Vereinigten Staaten zur Anwendung gekommen. Es sind dies insbesondere 
der Valley-Iron-Beater und der Niagara-Hollander. Ihnen folgten in 
Deutschland die Hollander von RIETH, von WOLFF-MALLICKH und von BANNING 
und SEYBOLD, sowie in Schweden der von GEIYER und PORRVIK. 

Bei diesen Versuchshollandern liegen die Schwierigkeiten darin, daB eine 
Verkleinerung der Abmessungen der Betriebshollander nicht ohne weiteres im 
kleinen die gleichen Mahlbedingungen des GroBbetriebs schafft. Man muB im 
Auge behalten, daB die Breite der Messer, das Gewicht der Walze, die Reibung 
des Stoffes an den Trogwanden und anderes mehr bei der Verkleinerung ganz 
andere Versuchsbedingungen zuwege bringen, als man sie in der Fabrikpraxis 
beobachtet. Schwierig war es lange, eine Stoffdichte von 5 Ofo zu erreichen und 
erst dank besonderer Hilfsmittel und Bauarten konnte das angenahert bei den 
oben aufgezahlten Bauarten erzielt werden. Urn die bei den kleinen Hollandern 
im Verhaltnis viel zu stark schneidenden Messer zu vermeiden, sind bei manchen 
Konstruktionen weniger dafiir aber breite Messer zur Anwendung gekommen, 

1 LAMPEN, A.: Zellstoff u. Papier 8, 289 (1928), femer Papierfabrikant 27, 256 (1929). 
Sieber, lintersuchungsmethoden. 27 
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welche eine mehr quetschende Wirkung ausuben. Trotz alIer Verbesserungen be
steht aber bei den Hollandern noch immer mehr oder weniger der Nachteil, daB 
keine unbedingte Gewahr fur die dauernde Unveranderlichkeit der Mahlorgane 
gegeben ist und daB damit die Art der Mahlung des Versuchsmaterials stets 
als gleichartig betrachtet werden kann. 

Der von CLARKI gebaute Standard-Kollergang stellt einen neuartigen 
Versuch dar, ein Mahlgerat fUr diese Zwecke zu schaffen. Drei verchromte guB
eiserne Laufer bewegen sich hierbei auf einer Stahllaufbahn, wobei zwischen den 
Laufern angebrachte und mit umlaufende Propeller fUr eine gute Durchmischung 
des Mahlgutes sorgen. Dieses Gerat erfullt zweifellos eine der wichtigsten daran 
zu stellenden Forderungen, namlich die, daB die Mahlorgane als vollkommen 
bestandig angesehen werden konnen. Die Art der Mahlung ist quetschend und 
druckend. Die Apparatur ist fUr 150 g Eintrag geschaffen und gestattet die 
Entnahme von groBeren Proben nach bestimmter Mahldauer und anschlieBende 
Weiterbehandlung des Restes. Man kann sonach auch bei ihm mit einer einzigen 
Mahlung eine Anzahl von Punkten der Mahlkurve bestimmen. Vergleichende 
Untersuchungen mit anderen Mahlgeraten sind bislang nicht bekannt geworden. 

Arbeitsweise mit der Lampen-Muhle. 

Die sehr verbreitete Lampen-Muhle kommt neuerdings wohl ausschlieBlich 
in Form der groBen Bauart fUr 40 g absolut trocken gedachten Stoffeintrag 
zur Anwendung. Die in ihr benutzte Bronzekugel hat ein Gewicht von lO kg. 
Es ist vorgeschlagen worden, diese ausschlieBlich fur Sulfatzellstoffe zu verwenden 
und fUr Sulfitzellstoffe mit einer leichteren Kugel von 5 kg zu arbeiten2• Dieser 
Vorschlag hat doch keine allgemeine EinfUhrung gefunden, vielmehr scheint 
ausschlieBlich die groBere Kugel zur Benutzung zu kommen. Wahrend man 

Abb. 113. Lampen-Miihle. 

fruher mit 300···325 U fmin arbeitete, wird 
in neuerer Zeit zwecks Abkiirzung der zur 
Mahlung erforderlichen Zeitdauerin Deutsch
land vielfach mit hoherer Umdrehungszahl 
gemahlen. Meist werden 450 U fmin an
gewandt. Derartige hohe Umdrehungs
zahlen setzen eine sichere Aufstellung und 
ein gutes Fundament voraus, um jedes 
Schwingen und Klopfen der Muhle beim 

Arbeiten zu vermeiden. Die in anderen Landern fUr das Arbeiten mit der Muhle 
geltenden Vorschriften enthalt die nachstehende Tabelle. Die neueren Muhlen 
sind aIle so gebaut, daB sich das MahlgefaB unschwer in Lagen bringen laBt, 
welche ein leichtes Ein- und AbfUllen gestatten (Abb. 113). 

Der zur Mahlung kommende Zellstoff - in einer Menge von 35· . ·40 g absolut 
trocken - wird, falls er lufttrocken vorliegt, vorerst 2 Stunden lang bei gewohn
licher Temperatur -in Wasser gequollen. AnschlieBend wird er in einem NaB
zerfaserer in einer Stoffdichte von 1"·1,5 Ofo vollkommen zerfasert. Feuchter 
Stoff wird unmittelbar zerfasert. Die erhaltene dunne Faseraufschwemmung 

1 CLARK, J. d'A.: Paper Trade J. (63) 100, 136 (1935). 
2 BERGMAN, G. K.: Papierfabrikant 30, 121 (1932). 
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wird ohne Verlust von Fasern oder Fasertriimmern unter Benutzung eines feinen 
Siebes (Nr. 100·· ·150 wiirttembergisches MaB) weitgehend eingedickt, worauf 
der feuchte Stoff in einem weiten AbmeBgefaB mit Wasser auf genau 1 1 verdiinnt 
wird. Nach gutem Durchmischen wird der Stoffbrei quantitativ in die geoffnete 
und in eine entsprechende Lage gebrachte Miihle eingefiillt. Diese wird ver
schlossen, in die Betriebsstel
lung umgelegt, mehrmals mit 
der Hand gedreht und dann 
in Gang gesetzt. 

Zwecks Kontrolle des Fort-

Tabelle 23. Vorschriften fiir die Mahlung in 
der Lampen-Miihle in verschiedenen Landern. 

Land 
Umdrehuugs- Stoff abs. ! 

Zahl trocgken I Wasser + Stoff 
i. d.Minute 

ganges der Mahlung entnimmt Schweden. 250 30! 1000 cm3 
man der Miihle mit einem --I 1----

entsprechend ausgebildeten ~Fl~·n~nl~an~d~. 300 I 30 . 1000 g 
Schopfer 50cm3, entsprechend Nor~w~eg~e_n .. ~.~ -_-. _-2~~0_~.-_-_I ___ 23 __ I ____ 7_50~g __ ---

2,0 g Stoff, verdiinnt mit Was- England " 300 ± 25 24 i 800 cma 

ser von 200 zu 1 1, verriihrt 
einige Minuten mit einem Propellerriihrwerk, urn vorhandene Knotchen auf
zulosen und bestimmt in einem Mahlgradpriifer von SCROPPER-RIEGLER den 
erreichten Mahlgrad. Den auf dem Entwasserungssieb des Priifers verbliebenen 
Stoff gibt man, falls der erwiinschte Mahlgrad noch nicht erreicht ist, in der 
urspriinglichen Verdiinnung zuriick' in die Miihle und setzt dann die Mahlung 
weiter fort. 

Nach zu Ende gefiihrter Mahlung wird die Miihle entleert und eine groBere 
Probe des mit Wasser verdiinnten und gleichmaBig gemischten Stoffes zur 
Egalisierung entnommen. Diese selbst, wie auch die anschlieBenden Arbeits
gange der Mengenabteilung und der Herstellung der Probeblatter werden in An
lehnung an das bei der Beschreibung der Einheitsmethode Gesagte durchgefiihrt. 

Fiir die Aufnahme einer Mahlkurve ist die Durchfiihrung verschiedener 
- etwa 5···6 - Einzelmahlungen erforderlich, wenn genaue Ergebnisse erzielt 
werden sollen. Die Durchfiihrung einer einzigen Mahlung zu diesem Zweck der
gestalt, daB nach und nach Einzelproben dem Mahlgut entnommen, die weiter 
zu Probebogen aufgearbeitet werden, ist nicht empfehlenswert. Bei einem solchen 
Arbeiten ist es nicht moglich, reproduzierbare Bedingungen einzustellen und ,ein
wandfreie Werte zu erhalten. 

Festigkeitspriifmethoden des Auslandes. 

Der Prtifung der Festigkeit der Zellstoffe ist in den letzten Jahren in allen 
sie erzeugenden Landern groBere Aufmerksamkeit geschenkt worden. Mehr oder 
weniger unabhangig voneinander hat man auch dort entsprechende Arbeitsver
fahren ausgearbeitet. 

Von allen ist ganz ohne Zweifel die deutsche Einheitsmethode jene, welche 
in ihren Geriiten und ihrer Arbeitsweise die eingehendste Durcharbeitung er
fahren hat. Wohl ist die erforderliche Einrichtung umfangreich und teuer. Es 
ist doch zu bedenken, daB sie dank dieser Einrichtung einmal einwandfreie Be
urteilungsgrundlagen gibt, zum andern mittels eines geeigneten Mahlgerates die 
Erlangung von Stoff proben verschiedenen Mahlgrades in einem einzigen Arbeits
gang ermoglicht. 

2·7* 
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In der folgenden Zusammenstellung ist eine "Obersicht fiber die in verschie
denen Landern in Gebrauch stehenden Arbeitsverfahren gegeben1. Es ist daraus 
zu erkennen, daB trotz mancher Ubereinstimmung doch bedeutsame Unter
schiede bestehen. Es kann wohl schwerlich damit gerechnet werden, daB bereits 
in nachster Zeit eine Angleichung zwecks Schaffung einer allgemein anerkannten 
Einheitsmethode erfolgt. 

AuBer bei der deutschen Einheitsmethoden wird auch noch bei anderen die 
Erlangung so vieler Werte angestrebt, daB eine Mahlkurve gezeichnet werden 
kann, in de.r richtigen Erkenntnis, daB allein deren Verlauf die Grundlage zu 
einer einwandfreien Beurteilung der Festigkeitseigenschaften eines Zellstoffes 
bietet. Allein in England begnfigt man sich mit der Ermittlung des "non beaten"-

1 Siehe a. D. JOHANSSON: Papierfabrikant 32, 241 (1934). - JAYlI1E, G.: Ebenda 30, 
193 (1937). 

Tabelle 24. Zusammenstellung der Arbeitsbedingungen bei der Festigkeits 
befindliehen 

Deutschland I Schweden 

Vorbereitung 
Einweichzeit -
(Quellung) Stunden 2 -

----~---- --- ---- - --- - --

nur fiir O-Punkt fiir Mahlung 
Gerat Engliseher Zerfaserer Wennberg -Zerfaserer 

Aufschlagung 
Stoffdiehte % abs. tr. 1,2 0,3 
U/min I 3000 1390 
Zeitdauer min . 25 15 
Entwasserung - Sieb Nr.80 eng!. 

------ ---- - ---------- -- - --

Gerat J okro-Miihle Lampen-Miihle 

Stoffdiehte % abs. tr. 6 3 

Mahlung 
Mahlung O-Punkt u. 4 Punkte 45° SR. (Kurve) 

der Kurve 

Mahlgradpriifgerat Schopper-Riegler Schopper-Riegler 

-- -- -- - --------

Egalisierung naeh 
Gerat Engliseher Zerfaserer -
Stoffdichte % abs. tr. 0,8% -

Mahlung Zeitdauer min . 2 -
------------

Gerat Rapid-Kothen Sandberg-Bergman 
(Wennberg) 

Blattbildung BlattgroJ3e em 200 21,60 
Blattgewieht g/m2 75 100 
Sieb Nr. (Zollteilung). 160 80 

Rapid-Kothen Presse 
Pressung PreJ3druek etwa 1 kg/em2 1. 1 kg/em 2 1/2 min 

2. 15 kg/em2 1/2 min 
--- ------

Rapid-Kothen Auf Ferrotype-Platte 

Troeknung 
Anordnung 
Troekentemperatur . 95.· .9']0 60° 

im Vakuum I 
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Punktes und zieht hochstens noch einen Mahlpunkt bei 50° SR. mit zur Be
gutachtung heran. Die weitgehende Verwendung eingefUhrten Zellstoffes im 
fast ungemahlenen Zustand fUr die Herstellung von Zeitungsdruck durfte fur 
die Ausgestaltung der englischen Methode mitbestimmend gewesen sein. 

Die Zusammenstellung liiBt weiter erkennen, in welch groBem AusmaB die 
Lampen-Muhle als Mahlgerat EinfUhrung gefunden hat. Um so uberraschender 
ist es, daB gerade in Finnland neb en ihr auch noch der amerikanische Valley
Iron-Hollander in Anwendung steht. 

In den Vereinigten Staaten haben sich die Hollandertypen neben den ver
schiedensten Kugelmuhlen gehalten. Von seiten der Tappi werden in der ge
normten Methode (Vorschrift Tappi-Standard T 205 m) Niagara- und Valley
Hollander fUr die Prufung gemahlener Zellstoffe als Gerat aufgefuhrt. Daneben 
besteht aber auch groBes Interesse fiir die englische Methode, besonders bei der 
PriIfung ungemahlener Stoffe. 

prufung von Zellstoffen gemaB den in verschiedenen Landern in Gebrauch 
Methoden. 

Finnland 

etwa 18 

fUr Mahlung 
Cameron -Zerfaserer 

0,08' ,·0,1 
1700 
15 

Sieb Nr. 70 o. 100 eng!. 

Lampen-Muhle; 
Va ney -Hollander 

3 
45· "55° SR. 

Schopper-Riegler 

Cameron-Zerfaserer 

Norwegen 

I 

I~-~-=--~~ -fUr Mahlung 
I Englischer Zerfaserer 

1,13' "1,2 
2800 

5 
Buchner-Trichter 

Lampen-Muhle, 
groBes Modell 

3 
45° SR. (Kurve) 

Schopper-Riegler 
Entwasserungszeit 

Zerfaserer 
0,2% 

England 

4 (24) 

Englischer Zerfaserer i 

1,2 
3000 

25 
Sieb Nr.150 

Lampen-Muhle 

3 
O-Punkt u. 1 Mahlung 

40···50° SR. 

{ 
Entwasserungszeit 
Schopper-Riegler 
Freeness-Tester 

USA. 

4 

Englischer Zerfaserer 
0,6 

3000 
25 

Niagara- und Valley
Iron-Hollander 

6···7 Mahlpunkte 

Freeness-Tester 
Schopper-Riegler 

Entwasserungszeit 

Englischer Zerfaserer 

2 10 

Finnisch. Standard Norweg. Standardgerat Engl. Standardgerat 

10 X 30 12 X 25 16 0 

66,7 66,7 60 (75) 
100 150 150 

Presse Presse Presse 
5,4 kg/cm 2 5 min 1. 2,5 kg/cm2 3 min 1. 3,5 kg/cm 2 5 min 

2. 7,0 kg/cm 2 3 min 2. 3,5 kg/cm 2 2 min 

Zwischen Loschpapier 

! 

Auf Platte Auf Platte 

Amer. Standardgerat 

rundes Blatt 
60 ± 5% 
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Wie weit der CLARK-Kollergang Eingang finden wird, steht noch dahin. 
Die Arbeitsgange Blattbildung, Pressung undTrocknung bedingen bei allen 

anderen Methoden weit mehr Einzeloperationen mit entsprechender Einhaltung 
bestimmter Bedingungen als bei der deutschen. Bei ihr werden dank des Blatt
bildungsgerates Rapid-Kothen diese drei Vorgange praktisch vereinigt und leicht 
durchfiihrbar gestaltet. 

Zur Untersuchung von Jute-, Hanf-, Leinen-, 
Baumwollfaserstoffen und -hadern sowie 

daraus hergestellter Halbstoffe. 
Teils in besonderen Halbstoffwerken, teils in den Papierfabrikel! selbst 

werden Hadernhalbstoffe erzeugt. Das Rohmaterial der Fabrikation sind die 
Hadern oder Lumpen, welche aus Baumwoll-, Flachs-, Hanf oder Jutefasern zu 
bestehen pflegen. Hinzu kommen noch die bei der Verarbeitung in den Be
kleidungsindustrien abfallenden sogenannten neuen Abschnitte, endlich die Ab
falle der Textilindustrie, Werg (Hede) und die Abfalle bei der Baumwollgewinnung, 
die Linters. 

Bei der Untersuchung der Rohmaterialien und bei der Betriebskontrolle spielt 
die mikroskopische Untersuchung eine hervorragende Rolle. Sie gewahrt nicht 
nur Aufschlusse uber das vorliegende Material, sondern auch uber den durch 
Koch- und Bleichprozesse erzielten AufschluBgrad. Sie hat vor anderen Unter
suchungs- und Kontrollmethoden den Vorzug verhaltnismaBig sehr rascher Aus
fiihrbarkeit. Sie muB deshalb auf das angelegentlichste empfohlen werden. 

Nachstehend sind einige Angaben uber in Frage kommende chemische Unter
scheidungs- und Untersuchungsmethoden angegeben. Die Prufung auf physi
kalische und Festigkeitseigenschaften kann im iibrigen wie hei den Zellstoffen 
erfolgen_ 

Bastfaserstoffe. 
Unterscheidung der Bastfasern von den Baumwollfasern 

(Baumwolle und Leinen). 

Taucht man Halbleinen 1···2 Minuten lang in konzentrierte Schwefelsaure, 
so lOsen sich zuerst die Baumwollfasern, die Leinenfasern widerstehen langer. 
Durch Spulen mit Wasser, schwaches Reiben mit den Fingern, Einlegen in Am
moniak und Trocknen kann die Probe weiter verscharft werden. 

Nach Ausfarbungen von Halbleinen in alkoholischer Zyaninlosung entfarben 
sich beim Einlegen in verdunnte Schwefelsaure nur die Baumwollfasern; die 
Flachsfasern bleiben blau, eine Farbung, die durch Einlegen in verdunntes 
Ammoniakwasser verstarkt wird. 

Nach HERZOG! speichert Flachs viel mehr Kupfersulfat auf als Baumwolle. 
Legt man daher Halbleinen fur etwa 10 Minuten in ungefahr lOproz. Kupfer
sulfatlOsung ein, spult das Gewebe dann mit Wasser aus und bringt in lOproz. 
Ferrozyankaliumlosung, so wird die Leinenfaser durch Ferrozyankupfer rot 
gefarbt, die Baumwollfaser bleibt hingegen fast weiB. 

1 HERZOG, A.: Z. Farben- u. Textilind. 4, 12 (1905); 7, 83 (1908). 
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Die quantitative Bestimmung der verschiedenen Faserarten in gemischten 
Geweben geschieht nach A. HERZOG! am besten durch mikroskopische Methoden. 

Bestimmung des AufschluBgrades beim Flachs (Leinen). 

Zur Bestimmung des AufschluBgrades beim Flachs kann die Ermittlung des 
Fett- und Wachsgehaltes, ferner die Furfurolbestimmung dienen. Letztere inso
fern, als Pektin bei der Hydrolyse Furfurol abspaltet. Da der reine Flachs von 
Pektin nur noch wenig oder gar nichts enthalten solI, ist also eine kleine Furfurol
zahl ein Anzeichen fiir gute Bleiche der Flachsfaser. 

Bei der Bleiche der Flachsfaser ist Riicksicht zu nehmen auf einen moglichen 
Gehalt an Chloramin, das bei der Einwirkung von Chlor oder chlorhaltigen Bleich
mitteln auf die Flachsfaser entsteht. Die gebleichte reine Faser kann trotz sorg
fiiltigsten Auswaschens und Absauern noch die Chlorreaktion geben, die jedoch 
nicht durch Chlor selbst, sondern durch die Verbindung von Chlor mit den Stick
stoffbestandteilen des EiweiBes hervorgerufen wird. Diese Chloramine sind leicht 
zu beseitigen durch kochendes Wasser, einfacher durch die sogenannten Anti
chlorpraparate, wie z. B. Natriumsulfit. Die Gegenwart der Chloramine kann 
erhebliche Festigkeitsverminderung der Fasern, insbesondere beim Erhitzen und bei 
der Einwirkung von Alkalien hervorrufen: Man wird also gebleichte reine Faser mit 
Jodkaliumstarkepapier zu priifen haben, um beim Ausbleiben der Reaktion sicher 
zu sein, daB weder Chlorreste von der Bleiche, noch Chloramine vorhanden sind. 

Als AnzeicheR fiir einen Pektingehalt der reinen Faser gilt das Verhalten 
gegen verdiinntes Ammoniak. Nur ein vollig von Pektinstoffen befreites Garn 
oder Gewebe bleibt farblos, andernfalls tritt eine Gelbfarbung auf. Pektinhaltige 
reine Faser laBt allmahliches. Gelbwerden voraussehen. Besser noch solI die 
Anwendung von siedendem Ammoniak bei der Reaktion sein. 

UnMrsuchung von Werg und Hede. 

Als Hanfwerg und Hanfhede kommen die" mannigfaltigen Abfalle der Hanf 
verarbeitenden Spinnfaser- und Webindustrien in Frage. Ahnliches gilt von den 
Abfallen des Flachses, den Trocken- und NaB-Spinnabfallen, den Karden- und 
KammstuhlabIallen. Bei diesen Halbstoffen kommt es im wesentlichen darauf 
an, die Menge der sogenannten Scheben oder Schewen, der "an den Fasern 
noch hangengebliebenen verholzten Teile des Stengels zu bestimmen. Dies wird 
am einfachsten durch Auskammen der Schewen geschehen. Fiir die Bestimmung 
des Hanf- und Flachswachses, des Pektins, scheint ein Bediirfnis noch nicht zu 
bestehen. 

Erkennung von Jutefasern. 

Man priift am besten mittels der Ligninreaktion m~t ChIor- und Natriumsulfit. 
Die Faser wird in Wasser abgekocht, etwas ausgepreBt und dann in eine Chlor
gasatmosphare oder eine stark angesauerte ChlorkalklOsung gebracht. 1st nach 
5·· ·10 Minuten die Faser gelblichweiB bis weiB geworden, so wird moglichst 
in flieBendem Wasser griindlich bis zum Verschwinden des Chlors gespiilt, dann 
in eine Auflosung von neutralem Natriumsulfit getaucht. Eine purpurrote Far
bung zeigt das Vorhandensein von Jute an. 

1 HERZOG, A.: Text. Forsch. 4, 55 (1922). 
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Baumwolle. 
Linters und Samenschalenfasern (Hull-Fibre)_ 

Von der Rohbaumwolle gelangen in die Papierfabriken die Linters, so
genannte Abfalle, die langen Samenhaare, welche an den Baumwollsamen bei 
der Egrenierung hangen bleiben, ferner die sogenannten Samenschalenfasern, die 
"hull-fibre", die kurzen Fasern, welche von den Samenschalen selbst durch 
mechanische Verfahren abgetrennt werden konnen. Beide Materialien weichen 
insofern von der eigentlichen Baumwollfaser ab, als umeife und unvollkommen 
ausgebildete Fasern von geringer Widerstandsfahigkeit in diesem Material ent
halten sind. - Allenfalls kommt noch in Betracht der Kapok, ein minderwertiges 
Samenhaar, das von Baumwolle auf Grund der Anilinsulfatreaktion (Baumwolle 
farblos, Kapok gelb) unterschieden werden kann. Hull-fibre und Linters unter
scheiden sich vorzugsweise durch den Gehalt an Samenschalenresten, der bei 
ersterer sehr hoch, bei letzteren verhaltnismaBig gering ist. Zur quantitativen 
Ermittlung des Gehaltes an Samenschalen laBt sich deren hoher Gehalt an Pento
sanen ausnutzen. 1m iibrigen kommt bei der chemischen Untersuchung der 
Linters die Ermittlung des Wachsgehaltes, der Asche sowie des Pektins in Frage. 
HierfUr sind die entsprechenden Methoden fUr die Untersuchung der Holzzell
stoffe heranzuziehen. 

Baumwollgewe be. 

Ais solche kommen gegenwartig die gewohnlichen Baumwollgewebe und die 
merzerisierten in Frage, sowie solche, die die vom Papiermacherstandpunkt aUf> 
minderwertigen Kunstseiden- und Zellwollegewebe enthalten. 

Bestimmung des AufschluBgrades der Baumwolle. 

In den AufschlieBoperationen werden stickstoffhaltige EiweiBbestandteile, 
Fette und Wachse, Farbstoffe, pektinartige Stoffe u. a. m. entfernt. Die Giite 
der AufschlieBarbeit kann durch Bestimmung von Stickstoffl nach KJELDAHL 
(vgl. Abschnitt VII) und von Fett und Wachs2 kontrolliert werden. Da fettartige 
Bestandteile, an Kalk gebunden, in der Faser verbleiben konnten, empfiehlt sich 
die Fettbestimmung mittels organischer Losungsmittel auch am vorher ge
sauerten Material. Bei guter Bleiche darf der Atherauszug nicht mehr als 0,025 0/0 
betragen, die mit 5proz. Salzsaure behandelte Faser darf nicht mehr als 0,03 
bis 0,04 % durch Ather extrahierbare Fettsauren ergeben. Die ausgezogenen 
Fettsauren werden zwecks Bestimmung der Saurezahl nach der Wagung in 
heiBem Alkohol gelost und unter Zusatz von Phenolphthalein mit n 120-N atron
lauge titriert. Der Aschengehalt ist auch fUr gute Reinigung charakteristisch; 
er solI nicht mehr als 0,03·'·0,05 Ofo betragen. 

Einfacher noch als die Bestimmung des Stickstoffes ist die Sichtbarmachung 
von Resten verholzten Pflanzenmaterials in der gereinigten Baumwolle. Es 
kann dies durch Ausfarben mit Farbstoffen und nachherige Zerstorung der 
Farbstoffe durch Oxydationsmittel geschehen. Die gefarbten holzigell Ver
unreinigungen widerstehen der Wirkung des Oxydationsmittels weit langer al" 
die gefarbten Baumwollfasern selbst. 

1 TROTMAN u. PENTECOST: J. Soc. chern. Ind. 29, 4 (1910). 
2 AMBUHL: Chemiker-Ztg. 27, 792 (1903). 
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BARRETT! beschreibt dieses Farbeverfahren folgendermaBen: 
Eine Malachitgriinlosung, die 0,1 g in 100 cm 3-Losung enthalt, wird auf 

500 cm3 verdiinnt, 50 cm3 40proz. FormaldehydlOsung und 1 g Natriumbisulfat 
zugefiigt und das Ganze auf 1 1 gestellt. Mit dieser Losung wird das zu unter
suchende Fasermaterial, etwa 2 g, ausgefarbt. Das Farben wird in 500 cm3 
haltenden Porzellanbechern vorgenommen, die in Wasserbader eingehangt sind. 
Es werden etwa 3 g Faser auf 300 cm 3 Farbstofflosung verwendet und 10 Minu
ten lang bei Kochtemperatur unter zeitweiligem Umriihren belassen. Hierauf 
werden 125 cm3 einer Chlorkalklosung, die 20 g Chlorkalk auf 11 Wasser enthalt, 
hinzugefiigt und tiichtig umgeriihrt. Die Farbe verschwindet sofort; nach einigen 
Minuten wird die heiBe Fliissigkeit abgegossen, die Baumwolle mit Leitungs
wasser, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und hierauf naB auf griine 
Flecken gepriift. Die verholzten Teilchen sind griin, wahrend die Baumwolle 
selbst entfarbt ist. 

Erkennung merzerisierter Baumwolle. 

Die Erkennung merzerisierter Faser geschieht am besten durch Betrachtung 
des mikroskopischen Bildes, gegebenenfalls unter Anfarbung mit Chlorzinkjod 
und nachfolgender Wasserung. Von makroskopischen Proben kommen in Betracht 
das Verhalten gegen Jod und die Anfarbbarkeit. 

Die satte Blaufarbung mit Chlorzinkjodlosung, eine Farbung, die beim Aus
waschen sehr langsam verschwindet, wahrend gewohnliche Baumwolle eine 
etwaige Dunkelfarbung sehr rasch wieder verliert, ist charakteristisch fiir mer
zerisierte Baumwolle. 

Nach HUBNER2 verwendet man zur bloBen Erkennung der Merzerisation eine 
Losung von 20 g Jod in 100 cm3 einer gesattigten KaliumjodidlOsung. Die zu 
untersuchenden Proben werden fiir einige Minuten in diese Losung getaucht, 
dann gewassert. Die nichtmerzerisierte Baumwolle wird beim Wassern weiB, 
die merzerisierte Baumwolle bleibt blauschwarz. 

Zur Festlegung des Grades der Merzerisation sind bei der Jodprobe folgende 
Arbeitsweisen vorgeschlagen worden. 

Zu einer Zinkchloridlosung, die in 100 cm3 Wasser 93,3 g ZnCl2 enthiilt, fiigt 
man kurz vor dem Versuch 10 .. ·15 Tropfen einer Kaliumjodidlosung, die 1 g 
Jod und 2 g KJ in 100 cm3 enthalt. Die befeuchteten Proben werden ein
gelegt: die nichtmerzerisierten bleiben farblos, die merzerisierten farben sich 
je nach dem Grad der Behandlung mehr oder weniger blau. Ein Waschen ist 
nicht notig. Bei gefarbten Proben zieht man vor dem Versuch die Farbe mit 
Permanganat und Oxalsaure oder Bisulfit abo 

ERMEN3 empfiehlt das adsorbierte Jod mit Indigosol zu fixieren. Man be
handelt zunachst das zu priifende Gut in einer Losung, die 6 g Jod/l enthalt 
und mit Kaliumjodid gesattigt ist. Dann wird langere Zeit gewaschen, worauf 
die Probe in eine kochende Losung von Indigosol schwarz IB getaucht wird. 
Bei den merzerisierten Mustern wird das Indigosol durch das aufgenommene 
Jod sofort zu tiefer Farbung oxydiert, wahrend unmerzerisiertes Gut unveranderl 

1 BARRET, F. L.: Papierfabrikant 18, 575 (1920). 
2 HUBNER, J.: J. Soc. chern. Ind. 27, 106 (1908). 
3 ERMEN, W. F. A.: J. Soc. Dyers Colourists 47, 161 (1931). 
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bleibt. Der Grad der Merzerisation kommt in der Starke der Dunkelfarbung zum 
Ausdruck. 

Eine Probe, die Jod in Verbindung mit Methylenblau zum Nachweis der 
Merzerisation benutzt, beschreibt KINKEADl. Danach wird eine kleine Probe 
in einer Liisung mit 0,001 Ofo Methylenblau und 0,5 Ofo Soda gefarbt, mit destil
liertem Wasser gewaschen und in einem Reagenzglas mit 10 cm3 3proz. Soda
lOsung bedeckt. Nach Zusatz von 4 Tropfen einer Losung von 10f0 Jod in 10proz. 
Kaliumjodidlosung wird aufgekocht, die Losung abgegossen und durch kalte Soda
lOsung ersetzt_ Merzerisiertes Material ist purpurrot, nichtmerzerisiertes blau bis 
blaugriin gefarbt. 

Merzerisierte Baumwolle wird von substantiven Farbstoffen weit starker an
gefarbt als nichtbehandelte, die praktisch unverandert bleibt. Durch ver
gleichende Anfarbeversuche kann man sonach diese Art der Vorbehandlung der 
Baumwolle nachweisen. Als Farbstoffe, die sich auch zu quantitativen Fest
stellungen eignen, werden von LINDEMANN2 Brillantbenzoblau B6 und Ohikago
blau empfohlen. Sowohl aus der Tiefe der erhaltenen Anfarbung als auch durch 
kolorimetrische Messungen der Farbstoffmengenabnahme in der Flotte, laBt sich 
der Grad der Merzerisation feststellen. 

Erkennung von Kunstseiden und Zellwollen. 

Nach KRAIS und MARKERT 3liiBt sich hierzu eine Losung von Kalziumrhodanit 
- Oa(ONS)2 - vom spezifischen Gewicht 1,35 verwenden. Sie hat die Eigen
schaft, bei einstiindigem Einwirken bei 70° sowohl reine Seide, wie auch Viskose
und Kupferseiden und Zellwollen zu losen, wahrend Baumwolle bei dieser Be
handlung nur zu einem ganz geringen Anteil in Losung geht. 

Azetatseide lOst sich in Azeton und laBt sich so leicht erkennen. 
Es ist bei diesen Nachweisen unbedingt erforderlich, die Proben vorher vollig 

von Fremdstoffen, wie Fett, 01, Schlichte, Appretur u. ii., zu befreien. 

Untersuchuug roher und gekochter Hadern. 
Untersuchung roher Hadern_ 

Eine chemische Untersuchung dieser Papiermacher-Rohstoffe findet im all
gemeinen kaum statt, wiirde aber doch wohl zweckmaBig sein. Schon die Be
stimmung des Aschengehaltes vor und nach der AufschlieBung laBt beurteilen, 
ob es durch die Kochung gelungen ist, den anhaftenden und anklebenden Schmutz 
zu entfernen. In gleicher Hinsicht wiirde eine Bestimmung des Fettgehaltes 
- zweckmaBig mit einem Gemisch von gleichen V olumteilen Alkohol und Benzol 
- vor und nach der Kochung dariiber belehren, ob die Verseifung der fettigen 
Schmutzbestandteile eine geniigende gewesen ist. - Von Interesse wiirde unter 
Umstanden auch die Ermittlung gewisser Aschenbestandteile sein. Bei Ver
arbeitung bedruckter Hadern (Kattun) verbleiben im gekochten Material die 
Metalle der Farbstoffbeizen, z. B. Ohrom, die bei der Bleiche schadlich wirken 
konnen_ 

1 KiNKEAD, K. W.: Cellulosechemie 7, 150 (1926). 
2 LINDEMANN, E.: Angew. Chern. 50, 157 (1937). 
3 VIERTEL, 0.: Angew. Chern. 49, 575 (1936)_ 
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Vielfach wird die Ansicht vertreten, daB derartige Bestimmungsmethoden an 
der Ungleichheit des Materials scheitern. Dies wird bei Rohmaterialien bis zu 
einem gewissen Grade zutreffen, obwohl durch eine sorgfiiltige Probenahme auch 
hier in vielen Fallen die Bestimmung der chemischen Eigenschaften, soweit sie 
von Interesse ist, moglich sein wird. 

KIELY! empfiehlt zur Probenahme von jedem Ballen je eine Probe von 250 g 
aus der Mitte und 25 cm von der Umhiillung entfernt zu entnehmen. Die 
Feuchtigkeit solI nach folgender' Vorschrift bestimmt werden: Die Probe wird 
12 Stunden lang bei 1050 getrocknet. Ein Feuchtigkeitsgehalt von iiber 3 0/0' 

kann auf absichtliche Feuchtung deuten. 
Der Gehalt an Fetten und bIen wird in einem 200-g-Muster durch 4"'5stiin

dige Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff ermittelt. Der Abdampfriickstand 
der Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird bei 100·· .1050 getrocknet. 

Untersuchung gekochter Hadern. 

Bestimmung der Ausbeute. Eine trockene Probe von 450 g wird mit 
2 Ofo Soda 5 Stund~n im Autoklaven bei 1500 gekocht, dann 6···8 Stunden in 
flieBendem Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Versuchshollander mit 
scharfeh Messern nach und nach zu Halbstoff vermahlen. Hierauf wird mit der 
erforderlichen Menge Chlor gebleicht und anschlieBend wieder gewaschen. 
SchlieBlich wird das erhaltene Gut auf einem Sieb abgesaugt, in kleine Stiickchen 
zerpfliickt, getrocknet und gewogen. 

Untersuchung des fe:rtigen Halbstoffes. 

Bei den gekochten Hadern, die den Waschhollander passiert haben, ist die 
GleichmaBigkeit groB genug, urn durch Fett- und Wachsbestimmungen, Ermitt
lung des Aschegehaltes usw. Vergleichszahlen fUr den Erfolg der Kochungen 
gewinnen zu konnen. Wahrscheinlich wiirde auch eine Stickstoffbestimmung 
(vgl. Abschnitt VII) gute Anhaltspunkte zur Beurteilung des Reinheitsgrades der 
Fasern geben. 

AufsehluBgradbestimmung naeh SCHWALBE-GRIMM. AuBer den an
gedeuteten Bestimmungsmethoden kann man sich bei der Beurteilung neuer 
Kochverfahren wohl gelegentlieh der von SCHWALBE und GRIMM2 versuchsweise 
angewendeten Azetylierprobe bedienen. Die Erkennung der nicht aufgesehlos
senen verholzten Fasern in dem gekochten oder gebleichten Hadernmaterial kann 
dureh Azetylierung ermoglieht werden. Nur Zellulose selbst ist in den iiblichen 
Azetylierungsgemisehen klar loslich. Die verholzten Fasern bleiben ungelost 
und werden als braune oder schwarze Splitter siehtbar. GRIMM gibt folgende 
Vorsehrift : 

1 g lufttroekenes Material wird in einem weiten festen Rohre mit einer Mi
schung von 5 g Essigsaureanhydrid, 5 g Eisessig und 0,15 g Sehwefelsaure vom 
spezifisehen Gewieht 1,84 iibergossen (die Sehwefelsaure wird in den Eisessig 
eingetraufelt und darauf das Anhydrid zugegeben) und unter zeitweiligem Dureh
kneten, besonders haufig in den ersten 6 Stunden, mit einem dieken Glasstabe 
24 Stunden lang azetyliert. Darauf wird mit 15 em 3 des Azetylierungsgemisehes 

1 KIELY, H. V.: Paper Trade J. (53) 80, 149 (1925). 
. 2 GRIMM, H.: Zellstoff u. Papier 1, 33 (1921). 
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verdiinnt und die gesamte Fliissigkeit naeh gutem Durehriihren in ein graduiertes 
Glasrohr umgefiillt und in einer Zentrifuge 25 Minuten lang ausgesehleudert_ 
Die nieht gelosten Bestandteile setzen sieh zu Boden, die Hohe des Absatzes 
wird an oor Skala abgelesen und der Wert in Prozenten wasser- und asehefreier 
Faser angegeben. Das Material muB vollkommen lufttroeken und .sehr fein 
zerfasert sein, was z. B. bei getroekneten Halbstoffen etwas sehwierig ist. Am 
besten ist es, den Halbstoff dureh Sehopfen in Papierform zu bringen, zu troeknen, 
darauf zu raspeln und dureh Absieben des Raspelstaubes und der Knotehen das 
geeignete Material zu gewinnen. Da das Umfiillen naeh der Verdiinnung, be
sonders bei sehr unreinen Stoffen, unmoglieh genau gemaeht werden kann, ist 
es zweekmaBig, die Azetylierung hier gleieh in den graduierten Rohren vor
zunehmen, die mit einem Korkstopfen versehlossen sind, dureh den der Glasstab 
hindurehfiihrt, und diese dann in die Glasrohre der Zentrifuge mit Watte unter
legt einzusetzen. 

Der Durehmesser der graduierten Rohre betrug bei GRIMMS Versuehen 15 mm, 
die Hohe 165 mm, die Einteilung ging bis 30 em3, gefiillt wurde nur bis 25 em3 , 

der auBere Sehleuderdurehmesser betrug 550 mm, die Umdrehungszahl in der 
Minute 1060. Die Ablesung erfolgt am besten so, daB man naeh Beendigung des 
Sehleuderns die Rohre umdreht und die iiberstehende mehr oder minder viskose 
Fliissigkeit ablaufen laBt, wahrend der meist dunkler gefarbte Absatz als fester 
Pfropfen darin bleibt. 



VI. Die chemischen U ntersuchungsmethoden 
in del' Bleicherei. 

Aufgabe der Bleiche ist die Entfarbung und Reinigung der Halbstoffe. Hierbei 
sollen noch vorhandene Naturfarbstoffe zerstOrt oder in farblose Abbauprodukte 
verwandelt und weiterhin beim AufschluBprozeB entstandene farbende Stoffe in 
gleicher Weise beseitigt werden. SchlieBlich soIl die AufschluBarbeit dank der 
im wesentlichen oxydativen Bleiche durch Entfernung von Ligninresten und 
Anteilen der Hemizellulosen eine Fortfiihrung und V ollendung erfahren. Der 
Grad, bis zu welchem eine solche Bleichoperation durchzufiihren ist, hangt ganz 
von den Anforderungen ab, welche an das Endprodukt gestellt werden. Die 
Wirkung des Bleichvorganges laBt sich auBer durch Beobachtung der Farbe 
durch verschiedene am fertigen Zellstoff auszufiihrende Untersuchungen fest
stellen. 

Die Bleiche wird praktisch in sehr verschiedenartiger Weise durchgefiihrt. 
Neben einfacher Hollanderbleiche haben in den letzten Jahren die sogenannten 
Stufenbleichen in immer groBerem MaBstab Eingang in die Praxis gefunden. 
Bei ihnen wird der Bleichvorgang durch dazwischengeschaltete neutrale oder 
alkalische Waschen, zwecks Entfernung von lOslich gewordenen Verunreini
gungen zum Teil mehrfach unterbrochen. Als Bleichmittel spielen immer noch 
Chlorkalk und Natriumhypochloritlosung, aus fliissigem Chlor oder durch Elektro
lyse bereitet, die Hauptrolle. Daneben gewinnt aber auch Wasserstoffsuperoxyd 
fUr bestimmte Zwecke Eingang. 

Ulltersuchung del" Bleichchemikalien. 
Chlorkalk. 

Die technische Untersuchung von Chlorkalk erstreckt sich im wesentlichen 
auf die Ermittlung seines Gehaltes an bleichendem Chlor. Bevor auf diese 
Bestimmung eingegangen wird, soIl die Entnahme von Proben aus den Chlor
kalkfassern und deren Aufbewahrung erortert werden. 

Pro benahme. 

Man verfahrt zur Probeentnahme zweckmaBig wie folgt. Man benutzt einen 
Probestecher nach Abb. 114, welcher in einfacher Weise aus einem lIlt Gasrohr 
durch AufmeiBeln in der La,ngsrich
tung hergestellt wird derart, daB die 
entstehende LangsOffnung eine' Breite 
von 25 mm besitzt. Der untere Teil b 
des Stechers wird etwas zugespitzt und 

a 

Abb. 114. Probestecher. 

gescharft. Auch eine Seite der LangsOffnung a wird mit einer Scharfe versehen. 
Zur leichteren Handhabung bringt man am oberen Ende den Griffe an. 
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Zur Entnahme der Durchschnittsprobe wahlt man je nach der GroBe der 
Sendung jedes dritte, fiinfte oder zehnte FaB aus, laBt es aufrecht stellen, gut 
durchriitteln, seinen Deckel entfernen oder diesen anbohren. In den Inhalt des 
Fasses treibt man den Probenehmer hinein, welcher so lang sein solI, daB er 
ziemlich bis zur Mitte des Fasses reicht. Durch Umdrehen des Stechers um seine 
Achse derart, daB die gescharfte Seite den Chlorkalk durchschneidet, fiillt man 
ihn. Nach dem Herausziehen breitet man die Probe auf Papier aus, zerkleinert 
notigenfalls groBere Stiickchen und gibt mittels eines Spatels von verschiedenen 
Stellen kleine Anteile in ein braunes Pulverglas, welches die Gesamtmenge der 
aus den einzelnen Fassern entnommenen Proben aufzunehmen vermag. Den 
Inhalt dieser Flasche verringert man in bekannter Weise durch abwechselndes 
Abteilen und neuerliches Mischen des .jeweils verbleibenden Restes auf die fiir 
die eigentliche Analyse notige Menge. Es ist wesentlich, bei der Probeziehung 
so rasch als moglich zu verfahren und das Durchschnittsmuster des Chlorkalks 
sobald als angangig nach seiner Entnahme zu untersuchen. 

Um Zersetzung des Chlorkalkes und damit Verluste an wirksamem Chlor zu 
vermeiden, muB der Chlorkalk sorgfaltig vor Licht geschiitzt, in kiihlen, trockenen 
Raumen aufbewahrt werden. Bei unsachgemaBer Lagerung kann sich der Chlor
kalk derart erhitzen, daB schlieBlich eine rasche Selbstzersetzung einsetzt.· 

Von groBer Wichtigkeit fiir den Verbraucher ist die Klarungsgeschwindigkeit 
des mit Wasser angeriihrten Chlorkalks. Da eine allgemein hierfiir gebrauchliche 
Untersuchungsmethode nicht besteht, muB man verschiedene Chlorkalkmuster 
in ihrer Klarungsgeschwindigkeit vergleichen. 

Bestimmung des bleichenden Chlors. 

Allgemeines. Zur Bestimmung des Gehaltes an bleichendem Chlor im Chlor
kalk ist eine groBe Anzahl verschiedener Methoden vorgeschlagen worden, von 
denen sich vornehmlich die j odometrische Methode von BUNSEN und jene 
von PENOT in der Praxis eingebiirgert haben. Die erste Methode gibt nur bei 
sehr peinlichem Ausfiihren gute ~esultate und stellt sich bei haufiger Anwendung 
infolge ihres ziemlich erheblichen Bedarfes an Kaliumjodid teurer als die 
Methode von PENOT. In der von LUNGE gegebenen Form ist diese Methode ein
fach und bequem auszufiihren und ergibt Werte von groBer Genauigkeit. Diese 
Vorziige lassen es berechtigt erscheinen, die Methode an erster Stelle hier wieder
zugeben. 

Es ist dann weiterhin die Methode von KERTESZ! beschrieben, die mit billigen 
Reagenzien arbeitend, ebenso genau wie die PENoTsche Methode ist. 

Durchfiihrung der Bestimmung. a) Nach PENOT. Als MeBfliissigkeit 
beniitzt man eine alkalische n /lO-N a tri umarseni tlosung, als Indikator zur 
Erkennung des Endpunktes der Titration dient Jodkaliumstarkepapier. 

Herstellung von Jodkaliumstarkepapier. 1 g Starke wird mit Wasser 
zur Milch verrieben und in 100 Teile siedendes Wasser eingetragen. Nach etwa 
5 Minuten langer Erhitzung wird 1 g Kaliumjodid eingeriihrt. Man trankt reines 
Filtrierpapier mit der Losung und trocknet an einem staub- und saurefreien, vor 
Licht geschiitzten Ort. 

1 KERTESZ, Z.: Z. angew. Chern. 36, 595 (1923). 
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Arbeitsweise. Man wagt zur Bestimmung 7,092 g des gut gemisehten 
Durehsehnittsmusters von Chlorkalk in einem versehlossenen Wageglasehen ab, 
gibt diese Menge in einen Porzellanmorser und riihrt sie unter allmahliehem 
Zusatz von Wasser zu einem feinen gleiehmaBigen Brei an. Naeh Zusatz von mehr 
Wasser spiilt man ihn in ei.nen Literkolben, welehen man sehlieBlieh bis zur 
Marke auffiillt. Das Verreiben muB so ausgefiihrt sein, daB sieh der Brei beim 
Umsehiitteln im Kolben ganz gleiehmaBig verteilt. Er darf sieh nieht etwa als 
schwer verteilbare Masse im Kol.ben naeh dem Verdtinnen und Umsehtitteln 
absetzen. Zur Titration entnimmt man dem unmittelbar vorher gut dureh
gesehtittelten Inhalte des Kolbens 50 em 3, gibt diese in einen Titrierbeeher oder 
eine Porzellansehale und laBt naeh Zugabe von etwas destilliertem Wasser unter 
standigem Umsehwenken oder Umrtihren mit einem Glasstabe hierzu die ll/W 
Arsenitlosung flieBen, bis nahezu der Endpunkt der Titration erreieht ist. Da 
der Chlorkalk selten weniger als 30 Ofo bleiehendes Chlor enthalt, so kann man zu
naehst etwa 30 em3 der MeBfltissigkeit zulaufen lassen. Die Titration fiihrt man 
nun so zu Ende, daB man die Me13fltissigkeit in immer kleiner werdenden Mengen 
zugibt und zwischen den einzelnen Zugaben ein Tropfehen des Gemisehes auf 
Jodkaliumstarkepapier aufbringt. Je naeh der Tiefe der entstehenden Farbung 
setzt man neuerdings mehr oder weniger ArsenitlOsung zu, bis sehlieBlieh beim 
Tiipfeln kein Fleck mehr zu beobaehten ist. Zur Kontrolle wiederholt man nun 
die Bestimmung, wobei man jedoeh auf einmal so viel ArsenitlOsung zusetzt, daB 
nur noeh einige 1/10 em3 bis zum volligen Versehwinden der Farbung dann tropfen
weise zugefiigt zu werden brauehen. Die Anzahl der verbrauehten em3 MeB
fliissigkeit geben unmittelbar den Gehalt an bleiehendem Chlor in Prozenten an. 

Die Erkennung des Endpunktes der Titration kann verseharft werden dureh 
eine von RODT1 empfohlene kleine Abanderung der Methode. Hiernaeh titriert 
man wie gewohnlieh unter Anwendung von Ttipfelpapier, bis auf diesem keine 
Blaufarbung mehr erseheint. Man gibt dann 1 em 3 der JodkaliumstarkelOsung 
hinzu, wie sie zur Herstellung des Jodkaliumstarkepapiers benutzt wird. Hier
dureh wird die Losung blau. In ihr fiihrt man dann die Titration bis zur Ent
farbung zu Ende. 

b) Nach BUNSEN. Genau 10 g des gut gemischten Durchschnittsmusters 
werden wie unter a besehrieben in einer Reibsehale unter Zusatz von Wasser 
zu einem gleiehmaBigen feinen Brei verrieben. Naeh dessen Uberfiihrung in 
einen 500 em3 fassenden MeBkolben wird darin bis zur Marke verdiinnt. Zur 
Bestimmung entnimmt man diesem unmittelbar naeh dem kraftigen Dureh
sehiitteln 20 em3 mittels einer Pipette, die nur eine kurze Auslaufspitze besitzt. 
Den Inhalt der Pipette laBt man in eine Porzellansehale einlaufen, welehe auBer 
Wasser 10 em3 einer 10proz. Kaliumjodidlosung und 10 em3 10proz. Essig- oder 
Salzsaure enthalt. . Zur gleiehmaBigen Verteilung des ausgesehiedenen J odes 
riihrt man wenige Male ganz vorsiehtig um und titriert darauf raseh mit 1l/10-

Natriumthiosulfat ohne Umsehwenken oder Rtihren, bis die Fltissigkeit nur noeh 
sehwaeh hellgelb aussieht. Man ftigt darauf einige Tropfen StarkelOsung hinzu 
und titriert die blaugewordene Fltissigkeit langsam bis zum Farbloswerden zu 
Ende. 

1 RODT, K.: Z. angew. Chern. 37, 38 (1924). 



432 Die chemischen Untersuchungsmethoden in der Bleicherei. 

Da 1 em3 der ll/lO-NatriumthiosulfatlOsung 0,003546 g Chlor anzeigt, erreehnet 
sich der Gehalt an wirksamem Chlor zu: 

Ofo Cl = 0,8865 . b, 

worin b die cm S verbrauchte MeBlosung bedeutet. 
Bei dieser Art der Bestimmung muB jeder groBere UberschuB von Saure, ins

besondere -von Salzsaure', vermieden werden, um eine Zersetzung von etwa vor
handenem Chlorat zu verhindern. AuBerdem ist rasches Arbeiten einzuhalten, 
um Verluste von Chlor aus dem sauren Reaktionsgemisch zu vermeiden. 

c) N ach KERTESZ. Ais MeBfliissigkeit wird hier eine Nitritlosung benutzt, 
welche gemaB nac~stehender Vorschrift hergestellt und eingestellt wird. 

Man lost 3,6 g NaN02 (oder 4,5 g KN02) und 20 g Natriumbikarbonat in 
Wasser zu einem Liter. Die Losung wird mit ll/lO-Kaliumpermanganatlosung 
folgendermaBen eingestellt. Man sauert in einem Becherglase 200···300 cm S 

destilliertes Wasser, dem man 50 cms ll/lO-Kaliumpermanganatlosung zugesetzt 
hat, mit 20 cms 20proz. Schwefelsaure an, laBt 50 cms der annahernd ll/lO-Nitrit
lOsung unter fortdauerndem Umriihren langsam hinzulaufen, bis die Farbe des 
Permanganats verschwindet. In diesem Augenblick ist schon ein kleiner Nitrit
iiberschuB vorhanden. Man laBt dann nach jedesmaliger Entfarbung tropfen. 
weise so viel der Kaliumpermanganatlosung hinzulaufen, bis eine schwache, 
mindestens 5· .. 8 Minuten bleibende Rotung entsteht. Aus dieserart durchgefiihr
ten Titrationen berechnet man sich den Faktor der D Ilo-Nitritlosung. 

Arbeitsweise. In der gleichen Weise wie bei der Bestimmung nach dem 
PENoTschen Verfahren erfolgt hier die Titration der Chlorkalkprobe unter Ver
wendung der Nitritlosung. Das Ende der Reaktion wird durch Blauung von 
Jodkaliumstarkepapier angezeigt. Die Umsetzung erfolgt glatt gemaB der 
Gleichung: 

NaN02 + HClO = NaN03 + HeI . 

1 cms D/lo-Nitritiosung zeigt 0,003546 g- Chlor an. 
Fiir den Fall, daB der Chlorkalk sehr viel Kalziumhydroxyd enthalt, empfiehlt 

sich bei der Titration ein Zusatz von Natriumbikarbonat. Vorhandene Chlorate 
und Ferriverbindungen sind auf das Titrationsergebnis ganz ohne EinfluB und 
Verluste durch Entweichen von Chlor treten nicht ein. 

Bes.timmung des Chloridchlors. 

Die Bestimmung des Chloridchlors im Chlorkalk ist von Wichtigkeit, um 
eine beginnende Chloratbildung festzustellen. Erhiilt man eine groBere Differenz 
als 4 Ofo zwischen dem Chloridchlor und dem bleichenden Chlor, so ist eine Uber
chlorierung vorhanden. 

Zu seiner Bestimmung titriert man wie oben unter a angegeben eine Probe 
des Chlorkalks mit D Ilo-Arsenitlosung, und stumpft anschlieBend das aus dieser 
MeBlosung stammende Alkali vorsichtig mit 10proz. Salpetersiiure tropfenweise 
so weit ab, daB noch schwache alkalische Reaktion verbleibt. Alsdann titriert 
man mit neutraler II 11O-Silbernitratlosung unter bestandigem Umriihren, bis der 
entstehende Niederschlag ein wenig rotlich geworden ist. Dieses Entstehen der 
rotlichen Farbe wird verursacht durch bei der Titration der Probe mit Arsenit
losung sich bildendes Natriumarseniat, das selbst einen vorziiglichen Indikator 
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fUr die Silbertitration darstellt. Bei dieser Bestimmung ermittelt man sowohl 
das Chloridchlor als auch das in Chlorid durch die Arsentitration ubergefUhrte 
bleichende Chlor; das ursprunglich vorhandene Chloridchlor wird demnach als 
Differenz des nach dieser Methode erhaltenen Wertes und des fruher ermittelten 
Gehaltes an bleichendem Chlor gefunden. 

1 cm3 n/1o-Silbernitratlosung entspricht 0,003546 g Chlor. 

Bezeichnung der Gradigkeit des Chlorkalks. 

Man unterscheidet englische und franzosische (Gay-Lussac-) Grade. 
Die letzteren geben an, wieviel Liter Chlorgas aus 1 kg Chlorkalk erhalten werden 
konnen. (11 Chlorgas bei 0° und 760 mm Druck = 3,220 g,. Atomgewicht fur 
Chlor 35,46 angenommen.) Die englischen Grade geben den Gehalt an bleichen
dem Chlor in Gewichtsprozent an. Durch Multiplikation der franzosischen Grade 
mit 0,3219 erhalt man die englischen Grade. 

Es sind: 
Franzosische Grade = % wirksames Chlor 

65 = 20,92% 
80 = 25,75 Ofo 

90 = 28,97 % 
100 = 32,19% 

'Vasserstofl'superoxyd. 

110 = 35,41 Ofo 
115 = 37,02%. 

Wasserstoffsuperoxyd wird entweder in Glasflaschen oder in Behalterwagen 
angeliefert. Zu seiner Gehaltsermittlung werden aus den einzelnen Flaschen 
oder Behaltern Proben mittels eines Hebers aus Glas oder V 4 A-Stahl entnommen 
und in einer braun gefarbten Glasflasche gesammelt. Die so gezogene Durch
schnittsprobe wird vorsichtig gemischt und moglichst bald untersucht. Hierzu 
werden je nach der Starke der Ware 10 cm3 der Durchschnittsprobe abpipettiert 
und je nach Konzentration auf 100 .. ·500 cm3 in einem entsprechenden MeB
kolben verdiinnt. Von der so verdiinnten Losung werden wiederum 10 cm3 

entnommen und in einer Porzellanschale oder einem Titrierbecher mit 200 bis 
300 cm 3 destilliertem Wasser verdunnt. Nach Zugabe von 20 cm3 lOproz. 
Schwefelsaure wird mit n /lO-Kaliumpermang~natlOsung bis zur bleibenden Rot
farbung titriert. 

1 cm3 n/lO-Kaliumpermanganatlosung zeigt 0,001708 g H 20 2 an. 
Der Gehalt des Wasserstoffsuperoxyds wird entweder in Gewichts- oder Volu

menprozenten angegeben. Gewichtsprozente geben an: g HP2 in 100 cm3. Vo
lumprozente driieken aus, wieviel em3 Sauerstoff unter Normalbedingungen von 
100 cm3 Wasserstoffsuperoxyd entwiekelt werden. Man erhalt di~ Volumen
prozente aus den Gewichtsprozenten dureh Multiplikation mit 3,29. 

Chemikalien bei der Arbeit mit Elektrolytchlor und fiiissigem Chior. 
In manehen Zellstoff- und Papierfabriken wird das Bleichmittel im eigenen 

Betriebe dureh Elektrolyse von Kochsalz erzeugt. In zahlreichen anderen Fabriken 
wird die Bleichlauge dureh Einleiten von Chlor, das in fliissigem Zustande in 
Tankwagen oder Stahlflaschen bezogen wird, in Atznatron, Soda- oder Bikar
bonat16sungen oder in Kalkmileh hergestellt. In selten~ren Fallen wird das 
Chlorgas aus den Stahlflaschen mit fliissigem Chlor zur Gasbleiehe von Hadern-

Sieber, Untersuchungsmethoden. 28 
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zellstoff verwendet. Die Untersuchung der erforderlichen Chemikalien ist nach
stehend beschrieben. 

Chlorgas. 

Gesamtchlorgehalt. Man fullt eine Bunte-Biirette mit dem zu unter
suchenden Gas und druckt dieses dann durch ein mit Kaliumjodidlosung ge
fulltes Absorptionsrohr. Das hierbei in Freiheit ges~zte Jod wird anschlieBend 
mit niIo-NatriumthiosulfatlOsung titriert. 

Kohlendioxydgehalt. Die Bestimmung des als Verunreinigung auftreten
den Kohlendioxyds kann in folgender Weise geschehen: In eine trockene Bunte
BUrette, deren Gesamtinhalt (v) bekannt ist, wird das zu untersuchende Gas 
durch den unteren Hahn eingeleitet, wobei das schwere Chlor die leichtere Luft 
schnell verdrangt. An die so gefiillte Burette wird an dem unteren Hahn ein 
mit Quecksilber gefulltes Niveaurohr angeschlossen, so daB keine Luft in die 
Burette eindringen kann. Nach {)ffnen des unteren Hahnes steigt das Queck
silber in die Burette und absorbiert das Chlor nach einigem Schutteln der Biirette 
vollstandig. Nach 10 .. ·15 Minuten langem Stehen bringt man in den oberen 
Becher 1···2 cm 3 gesattigte Kochsalzlosung und saugt diese durch Erzeugung 
von Minderdruck in die Biirette, ohne daB Luft mit eintritt. Der pulverige 
Korper (Hg2C12), der auf dem Quecksilber schwimmt und sonst die genaue 
Ablesung unmoglich macht, sinkt zu Boden. Das Gasvolumen (a) wird nun 
abgelesen, hierauf das Kohlendioxyd mit etwas 50proz. Kalilauge, die durch 
den Becher in die Biirette eingelassen wird, absorbiert und nach Einstellung 
auf Atmospharendruck wieder abgelesen (b). 

Der Gehalt an Kohlensaure in Prozenten errechnet sich aus 

a-b 
CO2 % =--·100. 

v 

Die oft unangenehme Verschmierung der Burette kann man durch Einbringen 
von 1· . '1,5 cm 3 konzentrierter KaliumjodidlOsung vor dem Quecksilber beseitigen. 

Restgase. Fur die Untersuchung des im Elektrolytchlor noch vorhandenen 
Wasserstoffs und Sauerstoffs absorbiert man Chlor und Kohlendioxyd durch 
Kalilauge. Den Sauerstoff kann man durch Absorption mit Pyrogallqllosung 
bestimmen, den Wasserstoff fuhrt man durch Verbrennung in Wasser uber. In 
Rucksicht auf die geringen Mengen an Wasserstoff mussen entsprechend groBe 
Gasvolumina (etwa 101) verwendet werden. 

Das flussige Chlor in ·den Stahlflaschen oder Tankwagen ist im allgemeinen 
so rein, daB eine Untersuchung nur selten erforderlich erscheint. 

Kochsalz. 

Fur den glatten Betrieb der elektrolytischen Anlage ist moglichst reines 
Kochsalz von groBer Wichtigkeit. Seine Wertbestimmung geschieht durch Titra
tion mit Silbernitrat unter Verwendung von Kaliumchromat als Indikator. Sulfat 
bestimmt man mit Bariumchlorid, Kalzium- und Magnesiumgehalt nach den 
ublichen Methoden. 

Das rohe Kochsalz wird gelost und gegebenenfalls gereinigt. Die Losung 
ist na~h der Reinigung wiederum auf Sulfat, Kalzium- und Magnesiumgehalt 
sowie Kochsalzgehalt in der angedeuteten Weise zu untersuchen. Der Gehalt 
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an Kochsalz kann auch durch Spindelung mittels eines Ariiometers nach der im 
Anhang wiedergegebenen Tabelle 58 ermittelt werden. 

Afznatrou, Soda und Bikarbonat. 

Die Untersuchung dieser Hilfsstoffe erfolgt gemaG den im Abschnitt III 
gege benen V orschriften. 

Ftir die Untersuchung der aus der Elektrolyse laufenden Atznatronlauge auf 
ihren Restgehalt an Natriumchlorid sei noch folgende Vorschrift angefUhrt. 50 g 
werden im MeGkolben auf 500 cm 3 verdtinnt und hiervon 20 cm3 zunachst mit 
n 11-Salpetersaure unter Anwendung von Methylorange als Indikator titriert. In 
der so neutral gestellten Losung be~timmt man das Natriumchlorid durch Titra
tion mit n 11O-Silbernitratlosung unter Benutzung von Kaliumchromat- oder 
NatriumarseniatlOsung als Indikator. 

Atzkalk. 

Die Gtite des Atzkalks ist von wesentlicher Bedeutung fUr die Brauchbarkeit 
der mit ihrer Hilfe hergestellten Bleichlauge. AuGer den schon im Abschnitt III 
gemachten Angaben tiber die Wertbestimmung von Atzkalk sei noch auffolgendes 
hingewiesen. 

Bei dem zu verwendenden Kalk kommt es nicht allein auf seinen Gehalt an 
Kalziumhydroxyd, sondern auch auf Verunreinigungen an. Der Kalk solI nicht 
mehr als 10f0 Silikat, 2 Ofo Magnesia und nicht tiber 0,5 Ofo Aluminium, Eisen usw. 
enthalten. 

Ftir den Betrieb kommt auch eine Schnellbestimmung der anzuwendenden 
Kalkmilch in Frage. Eine Zahlentafel tiber den Gehalt der Kalkmilch an CaO 
auf Grund der Bestimmung des spezifischen Gewichts durch Spindelung ist im 
Anhang gegeben (Tabelle 59). 

Kalkwasser. Die Gehaltsbestimmung des technischen Kalkwassers erfolgt 
am vorteilhaftesten durch Titration mit n 110- oder n Is-Saure unter Benutzung von 
Phenolphthalein als Indikator. 

Sonstige bei der Bleiche benotigte Chemikalien. 

Antichlor. 

Unter dem Namen Antichlor versteht man Substanzen, welche imstande sind, 
etwa bei Beendigung der Bleiche vorhandenes tiberschtissiges Bleichchlor zu 
zerstoren. Notwendig ist eine Zerstorung dieses Uberschusses einmal deswegen, 
weil Bleichchlorreste die Faser selbst wie auch spater zugesetzte Farbstoffe be
einflussen konnten, andererseits, weil ;Reste von Bleichchlor auch nicht ohne 
schiidigende Einwirkung auf die maschinelle Einrichtung und Apparatur der 
Anlagen sind. Zur Zerstorung der Bleichchlorreste dienen Natriumthiosulfat, 
Natriumsulfit, Natriumbisulfit, schweflige Saure und, itllerdings seltener, Am
moniak. Natriumthiosulfat ergibt bei seiner Umsetzung mit Bleichchlor eine 
Salzsaure- und Schwefelabscheidung, was unter Umstanden nicht erwtinscht iEt. 
Bei Anwendung von Natriumsulfit und -bisulfitlosung muG man ebcnfalls mit 
der Bildung einer kleinen Menge Schwefelsaure rechnen. Die Verwendung des 
einen oder des anderen Mittels hangt auGer von technischen Belangen auch von 

28* 
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der Wirtschaftlichkeit abo Die Salze wirken derart, daB sie Hypochlorite des 
Kalziums und Natriums in Chloride uberfuhren, wobei sie seIber in Salze der 
Schwefelsaure ubergehen und zur Bildung freier Schwefelsaure AnlaB geben. 
Ihre Wirksamkeit hangt also ab von ihrem Gehalt an freier oder gebundener 
schwefliger Saure. 

Natriumsulfit (Na2S03 + 7H20). 1 g des Salzes wird in wenig Wasser 
gelOst, worauf 20 cm3 n/lo-JodlOsung zugesetzt werden. Die gelbgefarbte Losung 
wird anschlieBend mit n/lo-Natriumthiosulfatlosung unter Zusatz einiger Tropfen 
StarkelQsung bis zur Entfarbung titriert. Aus der Titration erhalt man den Gehalt 
an wirksamer schwefliger Saure zu: 

S02 % = (20 - a~ . 0,32, 

worin a den Verbrauch an n Ilo-NatriumthiosulfatlOsung bedeutet. 
Natriumbisulfit. Das Salz oder die flussige Losung werden in ganz 

gleicher Weise wie neutrales Sulfit auf den Gehalt an schwefliger Saure untersucht. 
Natriumthiosulfat (Na2S20 3 + 5H20). Es werden 10 g'in 100 cm3 destil

lierteln Wasser gelOst und 10 cm3 dieser Losung mit n/lO-Jodlosung titriert. 
1 cm3 n llO-Jodlosung entspricht 0,0248 g Natriumthiosulfat. 

Ammoniak. Ammoniak kommt als waBrige Losung in den Handel, welche 
bis zu 35% NH3:Gas enthalt (spezifisches Gewicht etwa 0,880 bei 15°). Der 
Gehalt der Losung wird entweder durch Spindelung oder titrimetrisch bestimmt; 
eine entsprechend verdunnte Probe wird mit n iI-Saure unter Benutzung von 
Methylorange als Indikator titriert. 1 cm3 n/l-Saure entspricht 0,017 g NH3. 

Sauren. 

Zum Absauern nach der Bleiche werden Mineralsauren verwandt, und zwar 
zumeist schweflige Saure, daneben Schwefel- und Salzsaure. Bedeutsam flir den 
Zellstoff ist ein moglichst niedriger Eisengehalt dieser Sauren. 

Die PrUfung von Salz- und Schwefelsaure erfolgt in bekannter Weise 
durch Spindelung und Titration. Die Ermittlung des Eisengehalts geschieht ent
weder durch Fallung mit Ammoniak oder auf kolorimetrischem Wege. 

Schweflige Saure, die in Flaschen oder Tankwagen bezogen wird, ist ge
legentlich auf ihren Gehalt an S02 und S03' sowie an Wasser zu prUfen. Zu 
ihrer Gehaltsbestimmung an S02 flillt man eine Bunte-Burette mit dem zu unter
suchenden Gas, laBt dann eine abgemessene Menge n/lO-Jodlosung in die Burette 
eintreten und schuttelt zur Erreichung einer vollstandigen Oxydation kriiftig 
durch. Alsdann laBt man den Inhalt der Burette in einen Erlenmeyerkolben 
laufen, splilt die Burette mehrmals mit destilliertem Wasser nach und titriert 
endlich den JoduberschuB mit n/lo-Natriumthiosulfat zuruck. 

1 cm3 der n/lo-Jodlosung zeigt 1,0946 cm3 trockenes S02 bei 0° und 760 mm 
Quecksilberdruck an. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an SO a flillt man eine Bunte-Pipette mit der 
flussigen schwefligen Saure, verbindet die Pipette mit zwei gewogenen Kalzium
chloridrohrchen und laBt nun aus der senkrecht aufgestellten Pipette durch 
0ffnen des den Absorptionsrohrchen zugekehrten Hahnes das Schwefeldioxyd 
verdampfen. Nach Abdampfen des Hauptteiles legt man die Pipette waagerecht, 
erwarmt sie in einem Luftbad auf etwa 70° und laBt einen getrockneten Luft-
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strom durch Pipette und Kalziumchloridrohrchen streichen. Auf diese Weise 
werden aIle die vorhandenen fliichtigen Teile in die Vorlage getrieben. Die 
Gewichtszunahme der beiden Absorptionsrohrchen zeigt den Gehalt an Wasser an. 
1m nichtfliichtigen Anteil hinterbleibt die Schwefelsaure. Man nimmt sie durch 
mehrmaliges Ausspiilen der Pipette mit destilliertem Wasser auf, erhitzt die 
erhaltene Losung zur Vertreibung von Resten der schwefligen Saure bis zum 
Sieden und titriert sie in der wieder abgekiihlten Losung mit Lauge unter An
wendung von Methylorange als Indikator. 

Der Wassergehalt der fliissigen schwefligen Saure soIl, urn Anfressungen an 
den Aufnahmebehaltern zu verhindern, 0,5% nicht iiberschreiten. GroBere 
Mengen konnen zur Bildung von li:islichem Eisensulfit und Eisenthiosulfat Ver
anlassung geben. 

Untersuchnng tIel' HYlwchloritlaugen. 
Chlol'kalklOsungen. 

Chlorkalkauflosungen werden vor allem auf ihren Gehalt an wirksamem Chlor 
untersucht. Zur raschen Kontrolle des Betriebes der Bleichlaugenbereitungs
anlage geniigt es, in diesen Au£losungen den Gehalt an wirksamem Chlor mittels 
des Araometers zu iiberwachen. Eine hierfiir geeignete Tabelle ist im An
hang zu finden (Tabelle 60). Die angefiihrten Werte gelten jedoch nur fUr frisch 
bereitete Losungen, welche unter Benutzung guter Ware erzeugt worden sind. 
Alte oder ausgebrauchte Chlorkalkli:isungen spindeln ebenso hoch wie frische. 
. Fiir genaue Ermittlungen ist die titrimetrische Bestimmung des bleichenden 
Chlors daher nicht zu umgehen. 

Je nachdem man den Chlorkalk mit viel oder wenig Wasser ansetzt, erhalt 
man Losungen von groBerem oder geringerem Atzkalkgehalt. Da die Alkalitat 
einer Chlorkalklosung von wesentlicher Bedeutung fiir die Geschwindigkeit der 
Bleichoperation ist, kann eine Bestimmung des Alkalitatsgrades notwendig 
werden, dann namlich, wenn bei Herstellung der Chlorkalklosungen mit anderen 
Wassermengen als iiblich gearbeitet worden ist. Uber die Ausfiihrung der Be
stimmungen vergleiche man bei der Untersuchung der durch Umsetzungen 
gewonnenen Hypochloritlaugen. Die Ermittlung der Menge der iibrigen Bestand
teile, wie Atzkalk, Kalziumchlorid, Kalziumchlorat, kommt nur selten in Frage 
und wird im Bedarfsfalle ebenfalls wie unten fUr die Hypochloritlosungen be
schrieben durchgefiihrt. 

Bestimmung des wirksamen Chlors. 

Die Ermittlung des wirksamen Chlors in den Chlorkalklosungen kann auBer 
durch die gleichen titrimetrischen Verfahren, die beim Chlorkalk selbst zur An
wendung kommen, auch noch auf andere Weise, meistens als Schnellmethoden 
bezeichnet, durchgefiihrt werden. Diese letztgenannten sind vor allem fUr die 
Anwendung im Betrieb selbst, also im Chlorhaus und in der Bleicherei, aus
gearbeitet worden und so gestaltet, daB sie auch in der Hand von ungeiibten 
Leuten annahernde Ergebnisse zeitigen. 

a) Nach PENOT. Man gibt 10 cm3 der Chlorkalklosung in einen 100 em3 

fassellden MeBkolben, fUIlt mit Wasser bis zur Marke auf und entnimmt der 
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Losung 10 ems, welehe man mit ll/lO-Arsenitlosung, wie beim Chlorkalk besehrie
ben, titriert; 1 ems der ll/lO-Arsenitlosung entsprieht 0,003546 g Chlor. Ais 
Ergebnis der Bestimmung gibt man den wirksamen Chlorgehalt in 1 I des Bleieh
wassers an. 

Wenn man zu dieser Bestimmung sieh einer Pipette bedient, welehe 35,5 em3 
faBt, die mit ihr entnommene Bleiehlosung auf 500 em 3 verdunnt und von der 
erhaltenen Flussigkeit je 50 em 3 
mit II IIO.Ar.senitlosung titriert, so 
gibt die Zahl der verbrauehten 
em 3 ohne weiteres das wirksame 
Chlor in Gramm im Liter an. 

Chlor
lauge 

Abb. 115. Chlorometer. Abb. 116. Apparat zur volumetrischcll Chlorbestimmung in 
Chlorkalkaufliisungen . 

b) Mittels des Chloromete rs. Fur Betriebsanalysen ist von der Firma 
Pyrgos G.m.b.H. Radebeul/Dresden das in Abb. 115 wiedergegebene Chlorometer 
in den Handel gebraeht worden. Es stellt im wesentliehen einen mit Teilung 
(5-em3-weise) versehenen MeBzylinder dar. Der untere Teil des Zylinders wird 
bis zur NuUmarke mit der zu untersuehenden, 1: 100 verdunnten Chlorkalk
losung gefiiUt, worauf aus einem MeBkolben so viel em 3 MeBflussigkeit zugesetzt 
werden, bis der darin mitenthaltene Indikator umsehlagt. Der dann im Zylinder 
enthaltene Flussigkeitsstand laBt unmittelbar den Gehalt an Chlor in gil der 
gepriiften Lauge ablesen. Ais MeBflussigkeit dient eine II 135,46-Natriumthiosulfat
losung (7 g Na2S20 S ' 5H20 /I), die mit Indigo versetzt worden ist. 

c) Volumetrisch. Durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer schwach 
alkalisehen BleiehlOsung wird diese zersetzt und ein dem wirksamen Chlor gleiches 
Volumen Sauerstoff in Freiheit gesetzt. Dieses volumetrische Verfahren laBt sieh 
auch von jedem mit chemisehen Arbeiten nieht Vertrauten durehfiihren. Eine 
dafiir geeignete Apparatur, die von der Firma Janke& Kunkel A.-G. in 
Koln auf den Markt gebraeht ist, besehreibt H. WENZL (Abb. 116). 
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Der Apparat besteht aus drei Teilen: Tropftrichter mit MeBeinteilung, Reak
tionskOlbchen und Quecksilbermanometer. Durch geeignete Konstruktion sind 
die Schwierigkeiten, die beim ZuflieBen des Wasserstoffsuperoxyds durch den 
entstehenden SauerstoffUberdruck sich bemerkbar machen, beseitigt worden. 

Von der zu untersuchenden Bleichflussigkeit oder Chlorkalkaufschlammung 
werden 10 cm 3 mit der dem Apparat beigegebenen Pipette in das Reaktions
kolbchen gebracht. Der Tropftrichter wird mit waagerecht stehendem Dreiwege
hahn aufgesetzt und der Gummistopfen bis zur Strichmarke eingepreBt. Man 
faBt hierbei das Kolbchen zweckmaBig am Kolbenhals, urn eine unnotige Er
warmung zu vermeiden. 

In den aufgesetzten Tropftrichter werden 10 cm3 3proz. Wasserstoffsuper
oxydlOsung und 20 cm3 Wasser eingebracht. Hierzu genugt die eingeatzte MeB
einteilung, es braucht also nicht pipettiert zu werden. Der Tropftrichter wird 
durch Einschieben des Stopfens bis zur Marke verschlossen und die Schlauchver
bindung zwischen Kolbchen und Manometer hergestellt. Das Quecksilber im 
Manometer steht in beiden Schenkeln gleich hoch. Die bewegliche Skala des 
Manometers wird so lange verschoben, bis der obere Meniskus des Quecksilbers 
auf Null einsteht. Hierauf wird der Dreiwegehahn rasch urn 90° gedreht, so 
daB das Wasserstoffsuperoxyd aus dem Trichter in kraftigem Strahl zur Bleich
flussigkeit flieBt. Hierbei steigt gleichzeitig der Druck am Manometer. Nachdem 
aIle Fliissigkeit aus dem Trichter zugeflossen ist, liest man sofort den Uber
druck am Manometer in Millimetern Quecksilber abo Es genugt hierbei 
die Abllesung der Quecksilbersaule im rechten Schenkel des Manometers. 1st 
der Apparat auf Gramm wirksames Chlor je Liter geeicht, so kann man aus der 
VergleiehstabeIle direkt den Wert fUr Chlor entnehmen. Da die ganze Messung 
nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, empfiehlt sich die AusfUhrung von zwei 
Bestimmungen und die Berechnung des Mittelwertes. Die' Genauigkeit des 
Apparates betragt bei Messungen, die an Losungen von 5··· 30 g wirksames Chlor 
je Liter ausgefUhrt werden, durchschnittlich 1 g wirksames Chlor je Liter. 

Zu beachten ist die Notwendigkeit, sofort nach dem ZuflieBen des Wasser
stoffsuperoxydes abzulesen und vom Augenblick der Hahnumstellung an jede 
Erschii1,terung, vor aHem aber jedes Umschiitteln unbedingt zu vermeiden. Die 
Wasserstoffsuperoxyd-Losung spaltet, da im UberschuB angewendet, bei star
kerem 8chiitteln sofort, bei langerem Zuwarten aHmahlich Sauerstoff ab, wodurch 
falsche Ablesungen hervorgerufen werden. 

Werden chlorhaltige Losungen gepriift, die iiber 30 g wirksames Chlor im 
Liter enthalten (spezifisches Gewicht bei Chlorkalklosungen iiber 1,05), so sind 
20 cm3 3proz. Wasserstoffsuperoxyd und 10 cm3 Wasser -in den Tropftrichter 
einzufUUen. Sehr starke Bleichlaugen (uber 45 g wirksames Chlor im Liter) 
werden zweckmaBig zuvor unter Zuhilfenahme eines MeBkolbchens in bestimmtem 
Verhaltnis verdunnt; das erhaltene Messungsergebnis muB dann mit dem Ver
dunnungsfaktor multipliziert werden. 

Dureh Urnsetzung erzeugte Hypoehloritli)sHngen. 
Die Hypochloritlaugen, auf welche Art sie auch immer dargestellt sein mogen, 

Db dureh Einleiten von Chlorgas in Kalkmileh oder dureh elektrolytische Zer
setzung von Kochsalzlosungen oder endlich durch wechselseitige Umsetzung von 
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Chlorkalk mit Alkalisalzlasungen, immer enthalten sie, wenn auch jeweils in 
verschiedenem VerhiiItnis, freies Chlor, freie unterchlorige Saure, Salze dieser 
Saure, Chlorate, Chloride der zur Anwendung gelangenden Basen und zuweilen 
kohlensaure Alkalien ·und Atzalkalien. 

In allen Fallen bleibt daher die Untersuchung der Hypochloritlaugen die 
gleiche. Zu ermitteln ist vor allem die Gesamtmenge an bleichendem Chlor, das 
ist der Gehalt an freiem Chlor, unterchloriger Saure und unterchlorig
sauren Salzen. Zur Kontrolle der chemischen und elektrochemischen Um
setzungen bei der Erzeugung dieser Bleichfliissigkeiten· und infolge der ver
schiedenen Bleichwirkung, die obigen Bestandteilen zukommt, ist Ofters eine 
Einzelbestimmung dieser wirksamen Stoffe von Interesse. Da bei nicht 
richtiger Leitung ihrer Darstellung die Hypochloritlaugen graBere Mengen fUr 
die Bleiche bedeutungslosen Ohlorates enthalten kannen, so sind sie auch auf 
diesen Bestandteil zu untersuchen. SchlieBlich sind noch von Bedeutung die 
Bestimmungen von vorhandenem Ohlorid und freiem Alkali oder Atzkalk, 
sowie im Hinblick auf Beschaffenheit und Eigenschaften des fertigen Zellstoffes 
Eisen- und Mangangehalt. 

Bestimmung des Gesamtgehaltes an wirksamem Ohlor. 

Die Gesamtmenge an bleichendem Ohlor wird in Hypochloritlaugen wie bei 
Ohlorkalklaugen durch Titration mit n /lo-ArsenitlOsung unter Benutzung von 
Jodkaliumstarkepapier als Indikator ermittelt. 

Es mag erwahnt werden, daB bei diesen Laugen das aktive Ohlor niemals 
durch Spindelung mittels des Araometers bestimmt werden kann; dieser Umstand 
ist zuriickzufUhren auf den Gehalt der Laugen an einer Anzahl verschiedener 
Salze, die samtlich das spezifische Gewicht der Fliissigkeit beeinflussen. 

Unterscheidung und Bestimmung von unterchloriger Saure und 
freiem Ohlor. 

Die von LUNGE gegebene Methode beruht darauf, daB unterchlorige Saure im 
Gegensatz zu freiem Ohlor aus neutraler KaliumjodidlOsung Atzkali frei macht: 

HOCI + 2KJ = KCI + KOH + J 2 , (1) 
C1 2 + 2KJ = 2KCI + J 2 • (2) 

Durch Zugabe einer bestimmten Menge iiberschiissiger Salzsaure laBt sich 
verhindern, daB das nach Gleichung (1) entstehende Alkali weiter mit Jod reagiert. 
Wie die folgenden Gleichungen zeigen, ist es nun beim Bekanntsein der Menge 
der zugesetzten Saure ohne weiteres maglich, zwischen freiem Ohlor und unter
chloriger Saure zu unterscheiden. Bei unterchloriger Saure wird namlich auf 

HOCI + 2KJ + HCI = 2KCI + J 2 + H20, (la) 
CI2 + 2KJ + HCI = 2KCI + J 2 + HCI (2a) 

jedes ihrer Molekiile ein Molekiil HOI neutralisiert; bei der ihr chlorometrisch 
gleichwertigen Ohlormenge bleibt jedoch die zugesetzte Menge Salzsaure unver
andert. 1m ersten FaIle reagiert die Fliissigkeit nach der Titration des freien 
Jods mit Thiosulfat neutral, im letzten FaIle hingegen sauer. Die Ausfiihrung 
der Bestimmung gestaltet sich nun folgendermaBen. Man versetzt eine Kalium
jodidlOsung mit einer gemessenen Menge n /lo-Salzsaure, laBt zu dieser Lasung 
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die abgemessene Probe der Hypoehloritlauge flieBen und titriert das ausgesehie
dene Jod mit ll/lO-Natriumthiosulfatlosung. Naeh Zusatz von Methylorange zur 
farblosen Fliissigkeit titriert man den SaureiibersehuB mit II llO-Natronlauge 
zuriiek. Das von der unterehlorigen Saure in ]i'reiheit gesetzte Atzkali bzw. die 
vorgelegte Salzsaure benotigt halb soviel ll/lO-Lauge zur Neutralisation als ll/lO
Natriumthiosulfat16sung zur Reduktion des dureh die unterehlorige Saure aus
gesehiedenen Jods. 

Zur Erlauterung sei hier ein Beispiel angefiihrt: Es seien angewandt worden 
A em3 (Chlor + unterehlorige Saure). Die Zahl der vorgelegten em3 ll/lO-Salzsaure 
sei B. Zur Bestimmung des Gesamtjods seien 0 em3 ll/lO-Natriumthiosulfat und 
zur Neutralisation der iibersehiissigen Saure b em3 ll/lO-Natronlauge verbraueht 
worden. Zur Neutralisation des von der unterehlorigen Saure frei gemaeh
ten Atzkalis sind demnaeh erforderlieh gewesen (B - b) em3 llllo-Saure, auf 
welehe naeh Gleiehung {2a) die doppelte Menge, also 2 (B - b) em 3 II Ilo-Jodlosung 
kommt. Die Menge HOCl in Gramm in A em 3 der Bleiehlauge ist sonaeh: 
(B - b) • 0,005247 (HOCl = 52,468), die Menge Chlor in Gramm ist anderer
seits gleieh 0 - 2 (B - b) . 0,003546. 

Bei Anwesenheit von freiem und kohlensaurem Alkali ist diese Methode nieht 
gut anwendbar, aber in diesem Falle ist freies Chlor ohnehin nieht vorhanden. 

Unterseheidung und Bestimmung von Hypoehlorit und freier 
unterehloriger Saure. 

Hierfiir hat LUNGE eine Vorsehrift gegeben, die sieh auf folgendes griindet. 
LaBt man sowohl Hypoehlorit als aueh freie unterehlorige Saure auf Kalium
jodid in saurer Losung einwirken, so werden in beiden Fallen versehiedene Saure
mengen versehwinden. Die folgenden Gleiehungen veransehauliehen dies. 

NaCIO + 2KJ + 2HCI = NaCI + 2KCI + H20 + J 2 (1) 
HCIO + 2KJ + HCI = 2KCl + H 20 + J 2 • (2) 

Es ist ersiehtlieh, daB im Falle von Hypoehlorit eine dem ausgesehiedenen 
Jod aquivalente Sauremenge versehwindet, wahrend bei unterehloriger Saure 
nur die halbe Menge verzehrt wird. 

Zu einer abgemessenen Menge ll/lO-Salzsaure (0 em3 ) setzt man etwas 10proz. 
Kaliumjodid16sung und laBt darauf zu diesem Gemiseh eine abgemessene Probe 
der Hypoehloritlauge flieBen. Das ausgesehiedene Jod wird mit ll/lO-Natrium
thiosulfatlosung titriert (A em 3). Die erhaltene farblose Losung wird ansehlieBend 
mit Methylorange versetzt und die im Gemiseh verbliebene Salzsaure dann mit 
llito-Natronlauge zuriiektitriert (D em3). (0 - D) stellt dann die Menge der ver
sehwundenen Salzsaure dar. Der Anteil des wirksamen Chlors, der auf freie 
unterehlorige Saure entfallt, erreehnet sieh zu 2 [A - (0 - D)]. 

Bei Vorhandensein von kohlensauren Alkalien, die in einer besonderen Probe 
der Hypoehloritlauge zu ermitteln sind, ist der gefundene Titer (0 - D) urn ihr 
Saureaquivalent zu vergroBern. 

Freies Alkali und freie unterehlorige Saure konnen nieht gleiehzeitig neben
einander bestehen. Soweit sie zufolge der hydrolytisehen Spaltung entstehen, 
sind sie im analytisehen Sinne nieht wirklieh frei und das wirksame Chlor der 
hydrolysierten unterehlorigen Saure wird als Hypoehloritehlor ermittelt. 
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Bestimmung von Chlorat. 

Hierfiir sind verschiedene Methoden von unterschiedlicher Genauigkeit in 
Gebrauch. 

a) N ach LUNGE. Gema.6 dieser verhaltnisma.6ig schnell durchzufiihrenden 
Methode bestimmt man zunachst das bleichende Chlor und ermittelt dann dieses 
zusammen mit dem Chloratchlor durch Kochen mit Eisen(II)sulfat und Zuriick
titrieren mit Permanganat. Der Unterschied in den erhaltenen Werten ergibt 
den Gehalt an Chlorat. Die Ausfiihrung der Methode gestaltet sich wie folgt. 

10 cms der Bleichlauge werden in einem 100 cms fassenden Kolben mit destil
liertem Wasser bis zur Marke verdiinnt. Von dieser verdiinnten Lauge la.6t man 
10 cms zu 50 cms Eisen(II)sulfatlosung (100 g FeS04 , 100 cms konzentrierte 
Schwefelsaure mit Wasser zu II verdiinnt) flie.6en. Als AufnahmegefaB fiir diese 
Mischung bedient man sich eines Kolbens mit Ventilstopfen nach BUNSEN oder 
CONTAT-GOCKEL. Unter Luftabschlu.6 la.6t man den Kolbeninhalt zunachst 
einige Minuten ruhig stehen und erhitzt nun 1 j 4 Stunde lang ohne aufgesetzten 
Ventilstopfen. Hierauf verschlie.6t man wiederum, la.6t erkalten und titriert mit 
njlO-Kaliumpermanganatlosung. Erfordern 50 cm3 der urspriinglichen Eisen
losung z. B. a cm3 dieser Me.6losung und sind nach dem Kochen mit der Bleich
lauge noch b cms hierzu erforderlich, so ergibt sich aus (a - b) 'die Menge des 
zum Oxydieren des Eisensalzes verbrauchten Chlors in Form von Chlorai, Hypo
chlorit und freiem Chlor. Vermindert man diesen Wert um den sich bei der 
Titration mit Arsenitlosung ergebenden Betrag von aktivem Chlor, so erhalt 
man die Menge Chloratchlor in Gramm in I cm S der Bleichlauge. 

Auch hier ist es sehr zweckma.6ig, sich zur Abmessung der Bleichlauge einer 
Pipette zu bedienen, welche 35,5 cm3 fa.6t. Verdiinnt man diese Menge Bleich
lauge auf 500 cm 3 und verwendet zur Bestimmung je 50 cm S dieser Losung, so 
ergeben die erhaltenen Werte ohne weiteres den Gehalt an Chloratchlor im Liter 
Bleichlauge. Die beschriebene Methode gibt bis auf 0,1 oder 0,2 Ofo richtige 
Ergebnisse; sie ist aber in Gegenwart organischer Verbindungen unsicher . 

. b) Nach RYSI. Die Methode besteht darin, da.6 in einer Probe der Bleich
lauge durch Einwirkung.von Natriumnitrit und Salpetersaure, sowie von Wasser
stoffsuperoxyd Hypochlorit und Chlorat in Chlorid iibergefiihrt werden. Dies 
letztgenannte wird dann zusammen mit dem urspriinglich vorhandenen seiner 
Mpnge nach durch Titration mit eingestellter Quecksilber(II)nitratlosung er
mittelt. Bestimmt man dann in weiteren Proben der Hypochloritlauge die 
Summe des wirksamen Chlors und des vorhandenen Chloridchlors, so la.6t sich 
die Menge des Chlorats ermitteln. 

Fiir die Darstellung der erforderlichen Quecksilber(II)nitratlosung gibt 
VOTOCEK2 folgende Vorschrift. 

Etwas mehr als 1 j 20 Molekulargewicht reinsten Quecksilber (II) nitrats 
[Hg(NOsk Ij2H20 = 331] werden in Wasser unter Zusatz von Salpetersaure zu 
11 klar gelOst. Die so erhaltene Losung wird mit einer lljlO-Natriumehlorid
losung - 5,846 gjl- eingestellt. Hierzu gibt man in einen Titrierbeeher 25 em3 

n/1o-Natriumchloridlosung, I50. cm3 Wasser, 6 Tropfen einer Natriumnitroprussid-

1 RYS, L.: Papierfabrikant 24, 625 (1926). 
2 VOTOCEK, L.: Chemiker.Ztg. 42, 259 (1918). 
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losung, die dureh Auflosen von 6 g des kristallisierten Salzes in. 30 em 3 destil
lie~tem Wasser erhalten worden ist und 1 em3 ehlorfreie konzentrierte Salpeter
saure. Zu diesem Gemiseh laBt man nun so lange von der llito-Natriumehlorid
losung zulauf en , bis sieh eine gut merkbare blaulieh-milehige Opaleszenz (ver
ursaeht dureh kolloidales Merkurinitroprussid) bildet, die im Verlaufe einer 
Minute nieht versehwindet. Man erkennt diesen Punkt am seharfsten, wenn man 
das Beeherglas schrag gegen eine schwarze Unterlage halt. Von dem verbrauehten 
Volumen (v) der QueeksilbermeBlosung wird die Triibungskorrektion (k), welehe 
bei 200 em3 Gesamtvoluinen der Fliissigkeit etwa 0,025 em3 ll/lO-Queeksilber
nitratlosung ausmaeht, abgezogen. Je (v - k) em3 der Queeksilberlosung werden 
sodann auf 25 em3 verdiinnt. Der'Titer der so erhaltenen Losung wird dureh 
einen gleiehen Titrationsversueh kontrolliert und, falls der II /10-Wirkungswert 
nieht genau getroffen wurde, mit dem betr~ffenden Umreehnungsfaktor versehen. 

Einfaeher erhalt man eine n /10- Queeksilber(II)nitratlosung dureh Auflosen von 
10,9307 g (d. i. HgO /20· 1,0093) reinsten getroekneten Queeksilberoxyds in der 
erforderliehen Menge ehlorfreier konzentrierter Salpetersaure und Auffiillen auf 
1000 em3. 

Durehfiihrung der Bestimmung. 10···25 em3 der 1: 10 verdiinnten 
Hypochloritlauge werden in einem Erlenmeyerkolben auf 100 em3 verdiinnt, 
darauf werden sie mit 5 em3 10proz. NatriumnitritlOsung (ehloridfrei) und weiter 
unter standigem Riihren langsam mit 10·· ·15 em 3 konzentrierter Salpetersaure 
versetzt. Naeh einstiindigem Stehe,n gibt man 1 em3 30 vol.-proz. Wasserstoff
superoxyd hinzu, laBt wiederum 15 Minuten stehen, verdiinnt auf 175 em3 und 
titriert sehlieBlieh mit ll/lO-Queeksilber(II)nitratlOsung unter Zusatz von Nitro
prussidnatrium in der gleiehen Weise, wie es oben bei der Einstellung dieser 
Losung angedeutet worden ist. 

Dureh diese Titration wird das Chlor bestimmt, das als Chlorid, Hypoehlorit 
und Chlorat urspriinglieh vorhanden gewesen ist. 
. In einer zweiten Probe der zu priifenden Hypoehloritlauge wird das Hypo

ehlorit dureh Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd zerstort, dann die Losung 
mit Salpetersaure angesauert, worauf wiederum mit II iIo- Queeksilber(II)nitrat
losung wie angegeben titriert wird. Bei dieser Titration wird allein das Chlor, 
das als Chlorid und Hypoehlorit anwesend war, bestimmt. Der Unterschied 
zwischen beiden Titrationen ergibt die Menge des Ohloratehlors. 

1 em3 ll/lO-Queeksilber(II)nitratlosung zeigt 0,003546 g Chlor an. 
c) Nach PRELINGERI. Naeh dieser Methode wird die Mogliehkeit der Reduk

tion des Chlorats durch schweflige Saure zu seiner Bestimmung ausgeniitzt. Man 
verfahrt wie folgt: 

1· .. 5 em 3 der zu untersuehenden Hypoehloritlauge werden zunachst zwecks 
Zerstorung des bleiehenden Chlors mittels alkalisehem Wasserstoffsuperoxyd
UbersehuB kurze Zeit behandelt. Dann wird zum Sieden erhitzt und der -ober~ 
sehuB des Oxydationsmittels dureh Auskoehen vertrieben. Die so behandelte 
Losung wird in einem 100 em 3 MeBkolben naeh dem Erkalten bis zur Marke 
verdiinnt. In 50 em3 hiervon bestimmt man das Chloridehlor, das sieh aus von 
Anfang an vorhandenem Chlorid und dem aus dem bleiehendem Chlor gebildeten 

1 PRELINGER, H.: Zellstoff u. Papier 8, 294 (1928). 
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zusammensetzt, dureh Titration mit n IIO-Silbernitrat naeh VOLHARD. Zu dem 
in einen Kolben iiberfiihrten Rest der Probe gibt man zur Durehfiihrung der 
Reduktion de'l Chlorats 20·· . 30 em a konzentrierte waBrige sehweflige Saure. N aeh 
kurzer Einwirkungsdauer erwarmt man langsam zum Sieden und koeht bis zum 
restlosen Versehwinden des Geruehes der sehwefligen Saure. Hierauf versetzt 
man mit einer gemessenen Menge von n llO-Sil;bernit:catlosung im nbersehuB 
(a eem) und fiigt ein paar Tropfen konzentrierte Salpetersaure hinzu. Der ent
stehende Niedersehlag wird dureh ein Filter oder einen Filtertiegel quantitativ 
abfiltriert und dureh gutes Was chen vom anhaftenderi Silbernitrat befreit. 1m 
klaren Filtrat wirdder nbersehuB an n/lO-Silbernitratlosung vermittelst Titration 
mit n Ilo-Kaliumrhodanidlosung unter Verwendung von 2···3 em 3 Eisen(III)ni
tratlOsung als Indikator bis zur sehwaehen Rosafarbung ermittelt (b emS). 

Bei dieser zweiten Titration ergibt sieh aus (a - b) der Gehalt an Gesamtehlor 
als Chlorid. Die Differen~ beider Titrationen gibt die Menge des Chlors, das als 
Chlorat vorhanden ist. Wird diese Differenz mit c bezeiehnet, so errechnet 'sieh 
der Chloratgehalt zu: 

c·0,012256 fiir KCIOa, 
·0,010646 fiir NaCIOa, 
·0,010349 fiir Ca(CIOs)2. 

Diese Methode hat den Vorteil, daB sie auch in Gegenwart organiseher Sub
stanzen angewandt werden kann. 

Bestimmung von Chlorid. 

a) N aeh LUNGE. In der zunaehst mit arseniger Saure titrierten Probe der 
Bleiehfliissigkeit stumpft man das von d,er Arsenitlosung herriihrende Alkali so 
weit mit Salpetersaure ab, daB die Fliissigkeit gerade noeh sehwaeh alkalisch 
bleibt (SaureiibersehuB sehadet). 

AnschlieBend titriert man mit neutraler n /lo-Silbernitratlosung unter bestan..
digem Umriihren, bis der entstehende Niedersehlag ein wenig'rotlieh geworden 
ist. Dieses Entstehen der rotliehen Farbe wird verursaeht dureh das bei der 
Titration der Probe mit der Arsenitlosung sieh bildende Natriumarseniat, das 
selbst einen sehr guten Indikator fiir die Silbertitration darstellt. 

Bei dieser Titration ermitt~lt man sowohl das Chloridchlor, als aueh das dureh 
die Arsenittitration in Chlorid iibergefiihrte bleiehende Chlor. Das urspriinglieh 
vorhandene Chloridehlor wird demnaeh als Differenz dieser und der anfangs 
durehgefiihrten mit Arsenitlosung ermittelt. 

b) Naeh RYSI. In einer Probe der Hypoehloritlauge wird zunaehst da,> 
wirksame Chlor naeh PENOT mit ArsenitlOsung ermittelt. In einer zweiten Probe 
zerstort man das wirksame Chlor dureh Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd und 
sii.uert dann sehwaeh mit Salpetersaure an. Die erhaltene Losung wird an~ 
schlieBend mit n/lO-Queeksilber(II)nitratlOsung unter Zugabe von Nitroprussid
natrium, wie es bei der Chloratbestimmung unter b besehrieben wurde, titriert. 
Die Differenz der beiden Titrationen ergibt den Gehalt an Chloridchlor. 

Diese Methode ist sehr genau. Etwa vorhandene anorganisehe Triibungs
stoffe werden vorher dureh Filtration entfernt. 

1 Rys, L.: Papierfabrikant 24, 529 (1926). 
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Bestimmung von ChIor, Chlorid und Chlorat in der gleiehen Probe. 

Hierfiir hat CARNOT1 das naehstehend besehriebene Verfahren ausgearbeitet. 
In der Probe der Hypoehloritlauge wird zunaehst das Hypoehlorit mit n/lO" 
Arsenitlosung naeh der Methode von PENOT bestimmt. Die austitrierte Probe 
wird mit Sehwefelsaure angesauert, worauf etwa das Zwanzigfaehe des ver
muteten Chloratgehaltes an ehemiseh reinem genau abgewogenem Eisenammon
Alaun zugesetzt werden. Naeh dem Erhitzen zum Sieden gibt man naeh und naeh 
25 em3 30proz. Sehwefelsaure hinzu. Das vorhandene Chlorat oxydiert das 
Ferrosalz zu Ferrisalz, wobei es seIber in Chlorid iibergeht. Dureh Zuriiekmessen 
des Ferrosalziibersehusses mit n /lo-Kaliumpermanganatlosung erhiilt man ein MaB 
fiir das vorhandene Chlorat. Naeh Zugabe einer Spur Eisen(II)sulfat, welches 
den rotliehen Ton des Permanganats wieder wegnimmt, wird samtliehes Chlorid 
dureh im "ObersehuB zugefiigte ll/lo-Silbernitratlosung als Silberehlorid gefiiJlt und 
der SilberiibersehuB mit n/1o-Kaliumrhodanidlosung zuriiektitriert. Das friiher 
gebildete Ferrisalz spielt die Rolle des Indikators: naeh Verbraueh des gesamten 
Silbers tritt die Rotfarbung von Eisenrhodanid auf. Die Differenz aus dem 
gefundenen Gehalt an Gesamtehlorid und dem Chlorid, welches sekundar aus 
Hypoehlorit und Chlorat gebildet wurde, gibt dann den Chloridgehalt des Chlor
kalks an. 

Bestimmung des Eisengehaltes. 

Die Bestimmung erfolgt auf kolorimetrisehem Weg naeh der von LUNGE 
gegebenen Vorsehrift. 

An Reagenzien sind erforderlieh: 
1. 10proz. KaliumrhodanidlOsung. 
2. Ammoniakeisenalaunlosung, die 8,634 g (NH4)Fe(S04)2· 12H20 sowie 

5 em3 konzentrierte Sehwefelsaure in 11 enthalt. Zur Anwendung gelangt eine 
Losung, welehe dureh Verdiinnen von 10 em 3 dieser Stammlosung auf 1000 em 3 

jedesmal frisch bereitet werden muB, und deren Eisengehalt 0,010 g im Liter 
betragt. 

3. Ather. 
Zur Durehfiihrung der Bestimmung braueht man ferner einige mogliehst ganz 

gleiehartige MeBzylinder, die etwa 30 em3 fassen und mit Teilung und gut sehlie
Bendem Glasstopsel versehen sind. 

Arbeitsweise. Man gibt in einen der Stopselzylinder (A) genau 5 em3 der 
zu priifenden, gegebenenfalls in bekanntem Verhaltnis zu verdiinnenden Hypo
ehloritlauge und ineinen zweiten B 5 em3 eisenfreies destilliertes Wasser. Hierauf 
setzt man zu dem Inhalt des Zylinders B aus einer mogliehst feingeteilten Biirette 
(1/20 em3) zunaehst eine beliebige Menge - beispielsweise 1 em3 - der Eisen
alaunlosung und dann so viel destilliertes Wasser zu, daB A und B gleiehe Vo
lumina enthalten. Dies deshalb, urn immer bei dem gleiehen Verdiinnungsgrad 
zu bleiben. Dann fiigt man zu jedem der beiden Zylinder 5 em3 der Rhodanid
losung und 10 em3 Ather, versehlieBt und sehiittelt gut dureh, bis die wasserigen 
Sehiehten entfarbt sind. Naeh kurzem Stehen wird der Farbton der Ather
sehiehten in den Zylindern vergliehen. An Hand des Ergebnisses dieses ersten 
Versuehes setzt man in den iibrigen Sehiittelzylindern weitere VergleiehslOsungen 

1 CARNOT, M.: Papierfabrikant 21, 518 (1923). 
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mit mehr oder weniger Eisenalaunlosung an, bis annahernd der gleiche Farbton 
getroffen worden ist. 

Nach Angaben von LUNGE kann man die Genauigkeit der Vergleichung recht 
gut bis auf 0,1 cms der EisenalaunlOsung, d. i. bis auf 0,0000001 g Eisen in den 
zur Untersuchung angewandten 5 cms treiben, jedoch nur, wenn die Gesamt
menge des Eisens hochstens 0,00002 g Fe··· betragt. 

Diese kolorimetrische Eisenuntersuchung laBt sich auch mittels eines Kom
parators und entsprechender Farbscheibe durchfiihren (s. Abschnitt I). 

Bestimmung des Mangans. 

Sie erfolgt kolorimetrisch und grundsatzIich in der Weise, wie es im Abschnitt I 
bei der Untersuchung des Fabrikationswassers beschrieben worden ist. Die zu 
priifende Hypochloritlauge wird V0rerst durch BehandeIn mit Wasserstoffsuper
oxyd von aktivem Chlor befreit und dann fiItriert. Das kIare FiItrat wird mit 
Salpetersaure mehrmals zur Trockne verdampft, um aIle vorhandenen Chloride 
in Nitrate iiberzufiihren. Der erhaltene Trockenriickstand wird in wenigen cms 
destillierten Wassers, dem einige Tropfen verdiinnter Salpetersaure zugesetzt 
werden, in der Warme gelost. Nach Oberfiihrung in einen kleinen Kolben versetzt 
man die Losung mit 0,5 g Kaliumpersulfat und hOchstens 2 Tropfen einer 
0,4proz. SiIbernitratlOsung und erhitzt dann auf dem Wasserbad 15 Minuten 
lang. Die anschlieBend abgekiihlte violett gefarbte Fliissigkeit gieBt man in 
einen 100 cms fassenden MeBzylinder, in den man auch das Waschwasser gibt 
und so viel destiIIiertes Wasser, daB insgesamt 25 cms Fliissigkeit darin enthalten 
sind. In einen gleichartigen ZyIinder gibt man 25 cm3 destiIIiertes Wasser, dem 
einige Tropfen verdiinnte Salpetersaure zugesetzt werden. Aus einer Biirette 
laBt man alsdann so viel cm3 n/lOl)" oder n/50-Kaliumpermanganat zum Inhalt 
dieses zweiten ZyIinders fIieBen, bis Farbgleichheit mit der Fliissigkeit im ersten 
besteht. Aus der zugesetzten Menge der Kaliumpermanganatlosung laBt sich 
dann der Gehalt an Mangan in der angewandten Hypochloritlaugenmenge er
rechnen. I cm 3 n /lo-Kaliumpermanganat enthalt 1,099 mg Mn. 

Bestimmung der Alkalitat oder Aziditat. 
Freies Alkali. Die Bleichlaugen enthalten zumeist mehr Basis als zur 

Bindung des Chlors als Hypochlorit erforderlich ist, sie sind also von der Her
stellung her alkalisch. Zum qualitativen Nachweis von freiem Alkali in 
BIeichfliissigkeiten kann die Vorschrift von BLATTNER dienen. Nach diesel' 
bewahrt namlich Phenolphthalein in einer Hypochloritl6sung seine rote Farbe,. 
solange noch Atznatron vorhanden ist. Sobald dieses verschwunden ist, wird 
die rote Farbe durch freies Chlor sehr schnell zerst6rt. 
. Die quantitative Bestimmung erfolgt nach der Zersetzung der Hypo

chloritlauge mit Wasserstoffsuperoxyd. Da durch dessen Einwirkung gemaB 
folgender Gleichung Salzsaure gebiIdet wird, so ist es besonders bei schwaClher 

HOIO + H 20 a = HOI + H 20 + O2 

alkalischen Laugen zweckmaBig, bei dieser Behandlung dafiir Sorge zu tragen, 
daB sie sich in durchgehend alkalischer Reaktion abspielt. Es geschieht dies 
dadurch, daB man vorerst der zu priifenden Lauge eine bestimmte Menge Alkali 
zusetzt. Man verfahrt wie folgt. 
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25 em3 Hypoehloritlauge werden mit 2 em3 n/lo-Natronlauge versetzt; dann 
wird in kleinen Mengen so viel3proz. Wasserstoffsuperoxyd zugegeben, bis kein 
Aufbrausen mehr stattfindet und ein Tropfen der Fliissigkeit keinen blauen 
Fleek mehr auf Jodkaliumstarkepapier hervorruft. Man vermeide es einen zu 
groBen UbersehuB an Wasserstoffsuperoxyd zu verwenden, da dieser dureh 
Zerstorung des fiir die weitere Titration erforderliehen Indikators sieh naehteilig 
auswirkt. Zu der Fliissigkeit setzt man einige Tropfen Phenolphthalein und 
titriert ansehlieBend mit n/wSalzsaure bis zum Versehwinden der Farbung. Von 
der verbrauehten Sauremenge bringt man die anfanglieh zugesetzten 2 em3 

n/lo-Lauge in Abzug und erhalt alsdann die wahre Alkalitat der Bleiehfliissigkeit. 
Man driiekt sie zweekmaBig als N a20 aus. 1 em 3 n IIO-Saure entsprielft 0,0031 g Na20. 

Karbonate. In Bleiehlaugen, die unter Verwendung von Atzkalk her
gestellt worden sind, kommt Karbonat nieht vor, wohl aber in Natriumhypo
ehloritlaugen, und zwar als normales wie aueh als Bikarbonat. 

Zur Bestimmung der Karbonate befreit man, wie oben bei der Bestimmung 
der Alkalitat angegeben, dureh Zugabe von Alkali und Wasserstoffsuperoxyd 
die Hypoehloritlauge zunaehst yom bleiehenden Chlor und titriert dann naeh 
Zugabe von Phenolphthalein mit n IIO-Salzsaure bis zum Farbloswerden der 
Fliissigkeit. Der VerbritUeh an Saure naeh Abzug der anfanglieh zugegebenen 
Menge Alkali (s. oben) sei a em3 • Naeh Zusatz einiger Tropfen Methylorange
losung wird die Fliissigkeit weiter mit n/lO-Saure titriert, bis Farbumsehlag naeh 
Rot eintritt. b em3• Es bereehnet sieh dann der Gehalt an: 

freiem Atznatron zu (a-b)·0,004g NaOH, 
Karbonat zu 2b· 0,0056 g Na2C03 • 

Chlorwasser. 
Die Bestimmung des Chlorgehaltes von Chlorwasser kann entweder dureh 

Umsetzung mit Kaliumjodid oder aber dureh unmittelbare Einwirkung auf iiber
sehiissige Arsenitlosung erfolgen. 

1m ersten Fall gilt folgende Arbeitsvorsehrift. In eine 250 em3 fassende Glas
stopselflasehe gibt man etwa 150 em3 Wasser sowie lO em3 einer lOproz. Kalium
jodidlOsung. Je naeh der Starke des Chlorwassers setzt man hiervon 1···5 em 3 

zu dem Inhalt der Flasehe, versehlieBt, sehiittelt dureh und titriert ansehlieBend 
das ausgesehiedene Jod mit n/wNatriumthiosulfat- oder Natriumarsenitlosung 
zuriiek. 

Bei der zweiten Bestimmungsart gibt man in eine Flasehe wie oben einen 
t}bersehuB von n/lO-Natriumarsenitlosung und laBt dann die zu untersuehende 
ChlorlOsung einflieBen. Naeh gutem Vermisehen wird der t}bersehuB der MeB
losung, kenntlieh daran, daB Jodkaliumstarkepapier nieht mehr dureh einen 
Tropfen der Losung geblaut wird, mit n/lO-Jodlosung bis znr sehwaehen Blau
farbung zuriiekgemessen. 

1 em3 der n/lO-MeBlosungen entsprieht 0,003546 g Chlor. 

Bestimmung geringel' Chlol'mcllgcll in dcn AbUiufcn 
der Chlorlaugcnbereitungsanlagell. 

Soweit eine Erfassung dieser Mengen nieht dureh die iibliehen Titrations
methoden moglieh ist, wird sie mit dem o-Tolidinverfahren durehgefiihrt. Jm 
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einzelnen wird wegen der DurchfUhrung dieser Bestimmung auf das im Ab
schnitt I hieruber Gesagte verwiesen. 

Untersuclmng des zu bleichenden Stoffes. 
Bleichbar)ieitspriifullgell. 

Allgemeines. Die Bleichbarkeit oder Bleichfahigkeit von Zellstoffen kann 
bereits aus dem Ausfall der Bestimmung des AufschluBgrades beurteilt werden. 
Urn unmittelbar aus deren Ergebnis den erforderlichen Bedarf an Bleichchlor 
errechnen zu konnen, sind auf Grund praktischer Untersuchungen eine Reihe. 
von Beziehungen zwischen beiden Zahlen errechnet worden. Neben dieser Art 
der rechnerischen Ermittlung des notwendigen Bleichchlors gibt es aber auch 
eine Anzahl von Verfahren, durch Bleichversuche diese Feststellung zu treffen. 
Die dabei eingehaltenen BedingUIigen entsprechen mehr oder weniger den prak
tischen Bedingungen. Von den neueren Verfahren ist das von BERGMAN aus
gearbeitete ein sehr genaues. 

Rechnerische Ermittlung des Chlorbedarfes zum Bleichen. Be
deutet im folgenden Cl den Bleichchlorbedarf von 100 g absolut trockenem Stoff, 
PZ. die Permanganatzahl nach JOHNSEN, SiZ. die Sieberzahl, so ist nach 
JOHNSEN l : 

Cl = (0,104 + 0,00144 SiZ.) . SiZ. 
Cl = (0,415 + 0,025' PZ.)· PZ. 

Genauere Werte gibt nach SIEBER: 

Cl = (0,08 + 0,00144· SiZ.) . SiZ. 

Ferner ist, wenn EZ. die Ensozahl des lufttrockenen Stoffes (90/100) und BZ. 
die Bergmanzahl fUr den gleichen Stoff absolut trocken bedeutet2 • 

BZ. = (0,70 + 0,23 . EZ.) . EZ. fur Sulfitstoff, 
BZ. = (0,82 + 0,11 . EZ.) . EZ. fUr Sulfatstoff. 

Endlich ist nach TINGLE3 

Cl = Tingle Chlorfaktor' 3. 

Genauer ist jedoch nach BERGMANS 2 Feststellungen: 

CI = Tingle Chlorfaktor' 2,3 fur Sulfitstoff, 
Cl = Tingle Chlorfaktor' 4,0 fUr Sulfatstoff, 

alles auf absolut trockenen Stoff bezogen. 
Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB die nach diesen rechnerischen Ver

fahren ermittelten Zahlen fur den Chlorverbrauch zum Bleichen sich auf das 
Einstufenverfahren beziehen. 

Bestimmung der Bleichbarkeit durch Versuche. a) Nach ARNOT 4. 

20 g luftrockener Zellstoff werden moglichst gut zerkleinert und im Becherglas 
oder in einer Porzellanschale mit 250 cm 3 Betriebswasser von gleicher Warme, 
wie sie das Bleichhollanderwasser hat, versetzt. Die Masse muB genau die Stoff-

1 JOHNSON, B., U. J. L. PARSONS: Zellstoff u. Papier 2, 258 (1922). 
2 BERGMAN, G. K.: Papierfabrikant 24, 744 (1926). 
3 TINGLE, A. E.: Ind. Engng. Chern. 14, 40 (1922). 
4 ARNOT, M.: Papier-Ztg. 34, 1274 (1909). 
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diehte des Bleiehhollanders haben. Der Brei wird mit einem UbersehuB von 
titrierter Chlorkalk16sung v'ersetzt und bleibt dann unter zeitweiligem Umruhren 
so lange stehen, bis die WeiBe eines. feuehten, in einer versiegelten farblosen 
Glasrohre aufbewahrten Standardmusters erreieht ist. Man entnimmt dann mit 
der Pipette 5 oder 10 em 3 der Bleiehflotte und titriert, indem ein UbersehuB 
an n/IO-Arseniger Saure zugesetzt und mit n/lo-Jod16sung zuruekgemessen wird. 
Man kennt dann die Menge des von 20 g lufttroekenen Zellstoff verbrauehten 
Chlors, die man auf 100 g umreehnet. 

b) N aeh WREDE!. 25 g absolut troeken gedaehter Zellstoff werden, falls sie 
in Form fester Pappen vorliegen in kleine Stuekehen zerrissen, wobei versueht 
wird, aueh eine Aufspaltung der Stucke zu erreiehen. Den Zellstoff verwandelt 
man dann mit 500 em3 Fabrikationswasser in einen gleiehformigen Brei, und zwar 
zweekmaBig gleieh in dem dann zum Bleiehen benutzten Koehkolben von 2 I 
Inhalt. Die zum Versueh zu verwendende Chlorkalkauflosung wird so eingestellt, 
daB sie 8,87 g Chlor/l enthalt, sie entsprieht dann im Wirkungswert einer n/4-
Natriumarsenit16sung. Je naehdem, ob es sieh um die Untersuehung von leieht 
oder sehwerer bleiehbarem Zellstoff handelt, werden versehiedene Mengen der 
Chlorlosung zur Einwirkung gebraeht. 1m ersteren Fall werden 225 em3, im 
letzteren 450 em 3 angewandt. Die entspreehende Menge wird zum Inhalt des 
2-I-Kolbens gesetzt, dieser dann mit einem Korkstopfen versehlossen, in dessen 
Bohrung ein bis in den Stoffbrei reiehendes Thermometer sitzt und nun innerhalb 
von 10 Minuten auf dem Wasserbad auf eine Temperatur im Kolben von 40° 
erwarmt. Bei dieser Temperatur laBt man das Chlor weitere 50 Minuten lang ein
wirken. Man kuhlt raseh etwas ab und titriert im Gesamtinhalt des Kolbens 
das unverbrauehte Chlor mit n /4-Natriumarsenit16sung zuruek. Der bei dem 
Versueh ermittelte Chlorverbraueh wird auf 100 g Zellstoff umgereehnet und ergibt 
unmittelbar ein MaB fur den Bedarf an Chlor zum Bleiehen. 

Die Methode gibt, soweit es sieh um leiehter bleiehbare Stoffe handelt, be
friedigende Werte und kann beispielsweise bei laufender Verwendung von gleieh
artig erkoehtem Zellstoff gute Dienste bei der Beurteilung seiner Bleiehbarkeit 
leisten. Fur sehwerer bleiehbare Stoffe ergibt sie mit zunehmendem Lignin
gehalt erfahrungsgemaB zu niedrige Werte. Trotz dieses Mangels ist die Methode 
besonders fUr den vorstehend angedeuteten Zweek vielerorts in Verwendung. 

e) Naeh KLEMM2. Es werden vier zylindrisehe GIasgefaBe (Stutzen) mit den 
15, 20, 25 und 30 Teilen Chlorkalk auf 100 Teile des lufttroekenen Zellstoffs 
entspreehenden Mengen von klarer Chlorkalklosung (etwa 30 g wirksames Chlor /1) 
besehiekt; worauf man die in Wasser aufgequirlten oder zerfaserten Stoffmengen 
von je 5 g hinzufUgt. Die Gesamtwassermenge wird auf 400 em 3 bemessen. Die 
vier GefaBe werden in einem groBen Wasserbad auf 35° erwarmt, wobei der 
Stoffbrei in den einzelnen GefaBen dauernd mit GIasruhrern umgeruhrt wird. 
Die Bleiehe wird insgesamt 5 Stunden lang durehgefuhrt. Naeh dieser Zeit 
entnimmt man aus den GefaBen Proben der waBrigen Bleiehflotte und bestimmt 
darin das noeh vorhandene Bleiehehlor. Danaeh waseht man den Inhalt jedes 
der GefaBe auf einem Buehnertriehter gut mit Wasser aus, quirlt wiederum mit 

1 WREDE, K.: Papier.Ztg. 34, 806 (1909). 
2 KLEMM, P.: Wbl. Papierfabrikat. 40, 3973 (1909). 
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Wasser aufund formt aus den einzelnen Stoffproben Blatter. Nach dem Trocknen 
werden diese nebeneinander auf einen Karton geklebt und mit Angaben iiber 
den Chlorverbrauch wahrend der Versuchsdauer versehen. Diese etwas weit
laufige Methode eignet sich gut zur Beurteilung bislang unbekannter Zellstoffe. 

d) Nach SINDALL und BACON. Von ihnen wird die folgende in England 
gebrauchliche Methode gegeben1. 5 g absolut trocken gedachter Zellstoff werden 
mit etwa 50 cm 3 Wasser zu einem gleichmaBigen Brei zerknetet. Von einer 
etwa 5 Ofo Chlorkalk enthaltenden Losung, deren Titer durch Titration mit 
n /10-Arsenitlosung bestimmt ist, wird auf den Zellstoff bezogen die 20 Ofo Chlor
kalk entsprechende Menge genommen und mit dem Stoff in einem Kochkolben 
vermischt, wobei das Volumen der Fliissigkeit auf 125 cm3 gebracht wird. Unter 
zeitweiligem Schiitteln wird bei etwa 40° C (1000 F) gebleicht, bis die Farbe 
das Maximum erreicht hat, dann wird abfiltriert und griindlich ausgewaschen. 
1m Filtrat und den Waschwassern wird die unverbrauchte Chlorkalklosung mit 
n /lo-Arsenitlosung gemessen. 1st dieser 'OberschuB groB, so wird ein zweiter 
Bleichversuch angesetzt, bei welchem nur wenig mehr Chlorkalklosung an
gewendet wird, als im ersten Versuch tatsachlich verbraucht wurde. Aus dem 
gebleichten Stoff werden Handmuster geformt, deren WeiBe im LOVIBoNDschen 
Tintometer mit deItl WeiB des gefallten Gipses verglichen wird. 

e} Nach SUTERMEISTER. Man verfahrt nach dieser Vorschrift wie folgt2: 
3 Muster von je 50 g Faser werden hergestellt und die Feuchtigkeit bestimmt, 
damit man auf lufttrockene, 10% Feuchtigkeit haltende Faser umrechnen kann. 
Eine dieser Proben wird mit 11 Wasser aufgeschlagen und nach volliger Zer
faserung zu Zellstoffbrei auf 21/21 verdiinnt. Zu diesem Brei wird dann Bleich
losung zugefiigt, deren Menge so berechnet ist, daB die Bleichmittelmenge am
reicht zur volligen Bleiche der Faser. Der Inhalt des GefaBes wird dann in einem 
Wasserbade unter bestandigem Umriihren bei 35 .. ·40° bis zur Erschopfung des 
Bleichmittels geriihrt. Das Fasermaterial wird schlie13lich sorgfiiltig gewaschen 
und mit einem Schopf rahmen in Bogenform gebracht. Die Bogen werden an 
der Luft getrocknet, in einer Kopierpresse gepreBt und in bezug auf Farbe mit 
den Standardpapierbogen verglichen, welche in genau der gleichen Weise an
gefertigt worden sind. Zeigt der Vergleich beim ersten Versuch, daJ3 die Bleiche 
ein zu hohes WeiB oder eine zu stark gelbe Farbung ergeben hat, so wird eine 
zweite Probe in genau der gleichen Weise unter Verwendung von groBeren oder 
geringeren Mengen des Bleichmittels hergestellt, so lange, bis Bogen erhalten 
werden, die in der Farbe dem Standard entsprechen. Wenn man etwas Ubung 
besitzt, ist es selten notig, mehr als 2 Muster derselben Faser zu bleichen, und 
die endgiiltige Schatzung des erforderlichen Aufwandes an Bleichmitteln kann 
leicht innerhalb der Fehlergrenze von 2/10 oder 3/10 % derjenigen Menge an
gegeben werden, die man in der Praxis tatsachlich findet. 

f} Nach BERGMAN (Bergman-Zahl). Bei dieser Methode 3 werden 2· .. 3 
Probe!). des Zellstoffes mit verschiedenen Uberschiissen von Chlorkalklosung 
bestimmten Chlor- und Alkaligehaltes 5 Stunden lang behandelt. Aus dem 

1 SIND ALL, R. W., u. W. BACON: WId. Paper Trade Rev. 56, 817, 977,1129; 67,97 (1911). 
2 SrTERMEISTER, E.: Chemistry of Pulp and Paper Making, S.380. New York 1920. 
3 Tekniska Foreningens i Finland Forhandlingar 1923, Bowie Privatmitteilung von 

G. K. BERGMAN, Centrallaboratorium Helsingfors. 
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Chlorverbraueh bei den einzelnen Versuehen wird graphiseh oder reehneriseh die 
Chlormenge ermittelt, welehe bei ihrer Anwendung yom Zellstoff in der an
gegebenen Zeit gerade verbraueht worden ware. Dieser auf 100 g absolut trok
kenen Zellstoff umgereehnete Chlorverbraueh ergibt die Bergman-Zahl (s. 
Tabelle 18). 

Erforderliehe Chlorkalklosung. Als solehe wird eine filtrierte Losung 
verwandt, die im Gehalt an aktivem Chlor 0,5"'0,8 n ist. Das Verhaltnis der 
Normalitaten von Chlor zu Atzkalk solI in der Losung 1: 0,085 betragen. Wenn 
sie also im Chlorwert beispielsweise 0,5 n ist, so muB sie im Kalkwert 0,0425 n 
sein, d. h. ihre Gesamtalkalitat in 11 muBte dann durch 42,5 cm3 ll/l-Salzsaure 
neutralisiert werden. Eine solche Losung laBt sich aus jedem Chlorkalk durch 
Zusatz berechneter Mengen Schwefelsaure oder Kalkwasser herstellen. Durch 
das konstante Verhaltnis von Chlor zu Alkali ist, abgesehen von den ubrigen 
Bedingungen, die Geschwindigkeit des Chlorverbrauchs wahrend des Versuches 
festgelegt. 

Durehfuhrung der Bestimmung. Zur Anwendung gelangt der Zellstoff 
in feuehter oder lufttroekner Form in einer Menge, welche lO g absolut trocken 
gedachter Fasermasse entspricht. Er wird vor dem Versuch moglichst naB 
zerfasert oder weitgehend mit der Hand zerzupft. Die Stoffdichte einschlieBlich 
der zuzusetzenden ChlorkalklOsung betragt 3,33 0/0, die Bleichtemperatur, die 
durch Einstellen der die Zellstoffproben enthaltenden GefaBe in ein geraumiges 
Wasserbad aufrechterhalten wird, solI 40° betragen. Als AufnahmegefaBe fUr 
den Stoffbrei benutzt man zweckmaBig geraumige Kochflaschen, die mit einem 
durchbohrten Kork verschlossen werden, durch den ein Thermometer in die 
Fasermasse hinabreicht. Es werden von jedem Zellstoff moglichst 3 Proben 
gleichzeitig angesetzt, die jede so viel Chlorzugabe erhalten, daB nach der Ver
suchsdauer von 5 Stunden noch in jeder ein gewisser Rest davon enthalten ist. 

Das am Ende des Versuchs noch vorhandene Chlor wird unter Anwendung 
von ll/4-Natriumarsenitlosung unmittelbar in der gesamten Bleichflotte titri
metrisch bestimmt. 

Berechnung des Ergebnisses. Stellt man sich in einem Koordinaten
system, dessen Aehsen im gleichen MaDstab geteilt sind, den Chlorverbraueh bei 
den einzelnen Versuchen einer Serie in Abhangigkeit yom zugegebenen Chlor 
dar, und zwar so, daD man als Ordinate den Chlorzusatz, als Abszisse den ent
spreehenden Chlorverbrauch des Einzelversuehes aufzeiehnet, so erhalt man beim 
Verbinden der Einzelpunkte einen annahernd geraden Linienzug. Dieser trifft 
einen yom N ullpunkt des Aehsensystems unter einem Winkel von 45° ausgehenden 
Strahl, der der geometrische Ort gleichen Chlorzusatzes und -verbrauches ist, 
in einem Punkt, der nun auf den Achsen denjenigen Chlorverbrauch ablesen laBt, 
welcher bei Anwendung bei dem gepruften Zellstoff gerade aufgebraucht worden 
ware. Dieser Wert ist die gesuchte Bergman-Zahl. 

Das Ergebnis laBt sich aueh reehneriseh ermitteln. Bedeuten A und B zwei 
Werte fur den Chlorzusatz, wobei A der groBere ist, a und b die entsprechenden 
Zahlen fur die Zurucktitrierung des Chlorrestes in em3 ll/4-NatriumarsenitlOsung, 
so wird die Bergman-Zahl (B.Z.) des Zellstoffes: 

b 
BZ. = B - (A - B)·· b' n-

29* 
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Man kann auf diese Weise bei jedem Versuch drei Werte erhalten. Es erscheint 
doch zweckmiiBig immer von dem niedrigsten Wert, d. h. jenem auszugehen, der 
«em tatsachlichen Wert fUr die Bergman-Zahl am nachsten kommt. 

Folgendes Beispiel mage das Gesagte verdeutlichen. 

Angewandte 
Chlormenge 

% 

B 9,0 
A~ = 11,0 
A" = 13,0 

Sulfitzellstoff 

Yerbrauchte 
Chlormenge 

% 

8,82 
10,37 
11,90 

Zum Zuriicktitrieren 
des gesamten vor
handencn Chlor

iiberschusses waren 
erforderlich von 

n/4-As,03-Losnng 
cn13 

b = 2,01 
a' = 7,08 
a" = 12,41 

BZ. = 8,23}M' 1 8220' BZ. = 8121 ltte wert: , /0. 

Uber die Beziehungen zwischen 
Bergman-Zahl und Enso-Zahl 
vergleiche man oben unter rech
nerischer Ermittlung des erforder
lichen Bleichchlors. 

Nach dem Ergebnis von Ver
suchen zu urteilen1 , die von BERG
MAN im GroBbetrieb durchgefUhrt 
worden sind, gibt die Bergman
Zahl sehr genau den Chlorbedarf 
zum Bleichen von sowohl Sulfit
und Sulfatzellstoffen im Einstufen-
verfahren an. 

g) N ach JOHN und POPPE. BE;i dieser Methode 2 wird der Chlorbedarf durch 
Einwirkenlassen einer mit Atzkalk alkalisch gemachten BleichlOsung wahrend 
eines vorgeschriebenen Zeitraumes ermittelt. Die Methode grlindet sich in der 
DurchfUhrung darauf, daB die Chlorabnahme einer solchen Lasung in Gegenwart 
ungebleichten Zellstoffes im Anfangsstadium der Reaktion fUr ihn und seinen 
Bleichchlorbedarf charakteristisch ist. Es handelt sich hier im Grunde genommen 
also um eine AufschluBgradbestimmung, bei welcher die Versuchsbedingungen so 
gewahlt sind, daB das Ergebnis unmittelbar angibt, wie hoch der Chlorbedarf 
zum Bleichen ist. 

Flir die DurchfUhrung sind im besonderen folgende Lasungen erforderlich. 

1. GroBere Mengen gesattigter klarer Xtzkalklosung. 

2. Eine alkalische BleichlOsung, welche aus einer starken Chlorkalklasung 
durch Verdlinnen mit der klaren Atzkalklasung bis zu 5 gil wirksamem Chlor 
bereitet wird. Diese Lasung wird an einem klihlen Platz vor Licht geschlitzt 
aufbewahrt. Sinkt ihr Gehalt an wirksamem Chlor, so sind entsprechende Mengen 
der konzentrierten Bleichlauge zuzugeben. Es ist gut, wenn die Lasung einen 
geringen Bodensatz von Atzkalk enthalt, damit dauernd vollkommene Sattigung 
hiermit besteht. Aus diesem Grund versieht man die Flasche zweckmaBig mit 
einem Heber, der geE3tattet, n.ur klare Lasung flir die einzelnen Versuche abzu
ziehen. 

Yom Zellstoff werden zwischen 5· "5,5 g absolut trocken gedacht abgewogen. 
Diese Menge wird auf nassem Wege gut zerfasert, dann ohne Verlust von Fasern 
abgesaugt und durch Auspressen weitgehend von Wasser befreit und neuerlich 
zwecks Bestimmung der anhaftenden Wassermenge gewogen. Die Stoffprobe 
wird dann in kleine Stlickchen zerzupft und in einen Becher von 250 em 3 Inhalt 
eingetragen. In diesem wird der Stoff mit genau 150 em 3 der alkalis chen Bleich
lauge libergossen und durch 3 Minuten langes Rlihren mit einem Glasstab sorg-

1 Mitteilung XX vom Centrallaboratorium in Relsingfors. 
2 JOHN, R., U. F. W. POPPE: Paper Trade J. (63) 99, 88 (1934). 
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faltig mit ihr vermischt. Nach dem Abdecken mit einem Uhrglas kommt der 
Becher in ein Wasserbad, dessen Temperatur auf 350 eingestellt worden ist. Er 
verbleibt hierin 31/2 Stunden, wahrend welcher Zeit in der ersten halben Stunde 
aHe 10 Minuten und spater aIle halben Stunden mit dem Glasstab gut umgeruhrt 
wird. Nach der angegebenen Zeit wird der Inhalt des Becherglases quantitativ 
durch einen mit einem Papierfilter beschickten Buchnertrichter abfiltriert. 
Hierbei ist das erste Filtrat gesondert von dem Rest in einer trockenen Saug
flasehe aufzufangen, um darin spater das unverbrauchte Chlor bestimmen zu 
konnen. Die aufgefangene Losung muB alkalisch gegen Phenolphthalein sein, 
sonst war zu wenig Xtzkalk anwesend. Der Stoffkuehen wird unter Aufloekern 
dreimal mit je 250 ems Wasser gewasehen, worauf er. mit weiteren 250 ems
Wasser iibergossen wird, welehe 50 ems etwa n/5-Sehwefelsaure enthalten. Daran 
schlieBen sieh neuerlieh drei Waschen mit je 250 ems Wasser. Der so gewasehene 
Stoff wird dann bei 100·· .1050 getrocknet und sehlieBlich sein Gewieht auf 0,01 g 
genau ermittelt. 

1m erstaufgefangenen Filtrat wird das beim Versueh nicht verbrauehte Chlor 
dureh Titration mit n Ilo-NatriumarsenitlOsung ermittelt. 

Auswertung der Ergebnisse. Unter Bedarf an Bleiehehlor werden die 
g Chlor verstanden, welehe von 100 g absolut trockenem gebleichtem Zellstoff 
bei dem Versuch verbraueht wurden. Bezeichnet: 

B diesen Bedarf, 
WI das Gewicht des feuehten ungebleichten ZeHstoffes, das nach der Zer

faserung und dem Abpressen anfanglich abgewogen wurde, 
W 2 das Gewicht des erhaltenen gebleichten Zellstoffes, und zwar absolu:t 

troeken, 
S die Starke der Bleichlauge in g CljI, 
eden Gehalt der Bleichflotte in g CljI, 

so errechnet sich 
B = ~~ [0,150 S _ CI50+1~~ - W2]. 

Eine Nachpriifung der Methode!, die vornehmlich fUr Sulfitzellstoffe aus
gearbeitet worden ist, hat gezeigt, dall sie fUr solche Zellstoffe mit der Praxis 
iibereinstimmende Zahlen, deren Bleichchlorbedarf sich nach ihr mit ungefahr 
4,8% ergibt. Stoffe, die bei der Methode einen hoheren Wert ergeben, brauchen 
im allgemeinen etwas mehr, solche, bei denen die Zahlen unter 4,8 liegen, etwas 
weniger als ihr Ergebnis erwarten laBt. 

Bleichbarkeitspriifung und Bleichversuehe nach dem Mehrstufen
verfahren. Fur solche Versuche konnen nur allgemeine Richtlinien gegeben 
werden. Die Versuche sind im wesentlichen gemaB den jeweils eingehaltenen 
praktischen Bedingungen durchzufUhren. Durch Anderung der Versuchs
bedingungen, vor allem hinsiehtlieh der Art der Verteilung des Chlors auf die 
einzelnen Stufen, konnen die gunstigsten Verhaltnisse bei Versuchen im Labora
torium sehr gut ermittelt werden. Um die Ergebnisse solcher Versuche mit dem 
mehrfachen Behandeln mit chlor- und alkalihaltigen Laugen sowie dazwischen
geschalteten Wasehungen zuverlassig zu gestalten, ist es doeh unbedingt erforder-

1 EASTWOOD, P., R.: Ind. Engng. Chern. 28, 103S (1936). 
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lich, von nicht zu kleinen Stoffmengen auszugehen. 50 g Zellstoff ist hier das 
mindeste, das zur Anwendung kommen soUte. Bei unbekannten Stoffen empfiehlt 
es sich immer durch einen einstufigen Vorversuch, sich zunachst eine ungefahre 
Y orstellung von dem beilaufigen Bedarf an Chlor zu verschaffen. 

Bestimmung des Bleichverlustes. Insbesondere bei der Verwendung 
bislang unbekannter oder andersartig gekochter Zellstoffe oder schlieBlich bei 
Anderung des Bleichverfahrens ist es von Wichtigkeit, eine Vorstellung dar
uber zu erhalten, wie hoch die allein durch die Bleiche bedingten Stoffver
luste sind. 

Zu ihrer Ermittlung werden 2 g absolut trocken gedachter Stoff mit der Chlor
menge gebleicht, die bei einem Vorversuch sich als notwendig zur Erzielung der 
gewiinschten Weise und der sonstigen Eigenschaften erwiesen hat. Die Stoff
probe wird nach sorgfaltiger Zerfaserung in einen Erlenmeyerkolben von 200 cm3 

Inhalt gebracht und mit 50 cm3 destilliertem Wasser versetzt. Aus einer Burette 
teilt man dann die erforderliche Menge der Chlorkalklosung hinzu, mischt durch 
Schwenken des Kolbens gut durch, verschlieBt mit einem aus einem einfachen 
Glasrohr bestehenden RuckfluBkuhler und bringt den Kolben dann in ein 
Wasserbad von 40°. Nach Verbrauch des angewandten Chlors wird quantitativ 
durch einen gewogenen Filtertiegel aus Glas oder Porzellan filtriert, sorgfaltig 
gewaschen, falls im Betrieb ublich, noch abgesauert, wiederum gewaschen, bei 
100·· '105° getrocknet und schlieBlich gewogen. 

Der ermittelte Gewichtsverlust stellt die zufolge der chemischen Reaktionen 
bei der Bleiche zu erwartende Mengenabnahme dar. Diese rein chemischen Ver
luste erhohen sich im Betrieb noch zufolge der dort'durch die Waschungen be
dingten. 

Kontrolle wahrend der Bleiche. 
Allgemeines. Die Kontrolle wahrend der Bleiche erstreckt sich auf Unter

suchungen und Beobachtungen sowohl des Bleichgutes als der Bleichflotte. Am 
Bleichgut wird vor aUem die Veranderung der Farbe und ihre Annaherung an 
die vorgeschriebene WeiBe beobachtet und insbesondere, wenn es sich um Zell
stoff fUr chemische Weiterverarbeitung handelt, die Anderung der Viskositat 
verfolgt. Von einer Darstellung der Methoden ihrer Bestimmung ist in diesem 
Abschnitt doch abgesehen worden, da diese im nachsten Abschnitt eingehend 
beschrieben werden und das dort Gesagte auch hier ohne weiteres Anwendung 
finden kann. Die Untersuchung der Bleichflotte wird je nach dem Bleichver
fahren mehr oder weniger eingehend sein. Von einer nur einfachen qualitativen 
Ermittlung von noch vorhandenem Chlor und der Reaktion kann sie sich unter 
Umstanden auf sehr eingehende Feststellungen ausdehnen. Diese gilt insbeson
dere bei der Kontrolle der Mehrstufenverfahren. Bestimmung der Alkalitat und 
des PR-Wertes der Bleichflotte in den verschiedenen Stufen, quantitative Ver
folgung der Chlorabnahme bei der Hollanderbleiche, Untersuchung der anfallenden 
Waschwasser auf Chlor- und Alkaligehalt sind beispielsweise einige der Aufgaben, 
die hier vorliegen konnen. Hierher sind dann weiter noch solche Untersuchungen 
IlU rechnen, die wenn auch nicht laufend, so doch, gelegentlich durchzufiihren 
sind wie die Bestimmung der gelosten organischen Substanzen und des organisch 
gebundenen Chlors in der Bleichflotte. 
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Ulltersuchullg der Bleichflotte. 
Zur Entnahme und Untersuchung von Proben der Bleichflotte. 

Alie derartigen Proben, die zu chemischen Untersuchungen kommen, miissen 
frei von Fasern sein, da deren Gegenwart VerIauf und Genauigkeit der in Frage 
kommenden Bestimmungen beeinfluBt. Es empfiehlt sich aus diesem Grunde 
schon die Entnahme solcher Proben unmittelbar mit einer Filtration zu ver
binden. Dies geschieht am besten dadurch, daB die Proben mit einer Pipette 
entnommen werden, iiber deren Spitze eine Siebhiilse aus V 4A-Gewebe geschoben 
ist. Man vermeidet so auch, daB noch bis zur DurchfUhrung der Analysen !nde
rungen in der Zusammensetzung und Beschaffenheit der Proben eintreten. Auf 
aIle FaIle ist zweckmaBig, die beabsichtigten Untersuchungen mit diesen labilen 
Losungen moglichst bald nach ihrer Entnahme vorzunehmen. Vor deren Durch
fiihrung ist, wenn erforderlich, nochmals durch ein durchlassiges Faltenfilter zu 
filtrieren oder von etwa noch vorhandenen feinen Faserresten abzudekantieren. 

Bestimmung des aktiven Chlors. Qualitativ iiberzeugt man sich von 
der Gegenwart von noch vorhandenem Chlor in der Bleichflotte durch Eintauchen 
eines Streifens von Jodkaliumstarkepapier. Auftretende Blaufarbung, deren 
Starke ein ungefahres MaB fiir seine Menge ist, zeigt aktives Chlor an. Quanti
tativ kann das Chlor sowohl nach der Methode von PENOT, als auch nach der 
von BUNSEN ermittelt werden. 

Bestimmung von Chlorid- und Chloratchlor. Beide Bestimmungen 
erfolgen am besten nach der von Rys gegebenen Vorschrift fiir die Untersuchung 
der frischen Hypochloritlaugen unter Anwendung des Verfahrens von V OTOCEK. 
Die Anwendung der Methode von LUNGE zur Bestimmung des Chlorats ist in 
diesem Fall nicht zu empfehlen, da ihr Ergebnis nachteilig durch das Vorhanden
sein der organischen Substanzen in der Flotte beeinfluBt wird. 

Bestimmung der Alkalitat und Aziditat. Qualitativ kann man sich 
durch Eintauchen von Phenolphthaleinpapier davon iiberzeugen, ob die Flotte 
noch alkalisch ist. Quantitativ wird die Ermittlung wie bei den frischen Bleich
laugen durchgefiihrt, d. h. nach Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd durch Titra
tion mit Sauren oder Laugen. Das Ergebnis driickt man entweder als cm3 der 
entsprechenden n/10-MeBlosung oder in Aquivalenten Kohlensaure aus. 

Bestimmung des PH- Wertes. Von einwandfreier Genauigkeit und all
gemeiner Anwendbarkeit, ganz gleich, ob es sich um saure, neutrale oder alkalische 
Bleichflotten handelt, ist allein die elektrometrische Bestimmung mittels der 
Glaselektrode. Andere Elektroden sind weniger fUr diesen Zweck geeignet. 

Die Ermittlung des PH"Wertes auf kolorimetrischem Weg ist unsicher und 
wenig genau, dies um so mehr, je groBer der Gehalt an wirksamem Chlor und je 
saurer die Bleichbader sind. Die Anwendung von Indikatoren, welche gegeniiber 
Chlor weniger empfindlich sind, beispielsweise von Nitrophenolindikatoren ver
bessert die Verhaltnisse wohl etwas, doch sind auch hier die Ergebnisse noch 
mit Vorsicht zu werten 1. 

Nach BERGQVIST 2 laBt sich die Genauigkeit der kolorimetrischen Methode 
durch folgende Arbeitsweise verbessern. Die Indikatorfolien werden unter An-

1 LEWIS, R., U. S. KUKOLICH: Paper Trade J. (61) 96, R. 11, 28 (1932). 
2 BERGQVIST, R.: Papierfabrikant 26, 593 (1928). 
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wendung einer Pinzette in die chlorhaltige Fliissigkeit eingetaucht und darin 
hin- und hergeschwenkt. Man beobachtet zunachst den Eintritt des Farb
umschlags, nach welchem rasch die Abnahme der Farbstarke einsetzt. Sowie 
dies wahrnehmbar ist, bringt man den Streifen mit der Pinzette neben die Ver
gleichsskala. Erhalt man bei dem ersten Versuch noch eine etwas unklare Auf
fassung iiber den PH-Wert, so ist doch durch ihn schon eine genauere Bestimmung 
bei einem zweiten oder dritten Versuch vorbereitet. Bei etwa 0,5010 wirksamem 
Chlorgehalt in der Losung muB der Vergleich mit der Farbskala etwa 25···30 Se
kunden nach dem Eintauchen in die Fliissigkeit erfolgen. 1st die Farbe trotzdem 
schon zu schwach, um eine Abschatzung des PH-Wertes zu ermogliehen, so nimmt 
man bei den folgenden Versuehen mehrere iibereinanderliegende Streifen, wodurch 
die Farbe in der Durehsieht verstarkt wird. Man kann bei dieser Arbeitsweise 
eine MeBgenauigkeit von 0,3"'0,4 PH erreiehen. 

Fiir Wasehwasser und solehe BleiehMder, die kein aktives Chlor mehr ent
halten, laBt sieh die kolorimetrisehe Bestimmungsmethode des PH-Wertes ohne 
Schwierigkeiten verwenden. 

Bestimmung der bei der sauren Bleiehe '(Chlorierung) gebildeten 
Salzsaure. Untersuchungen von HXGGLUND und HEIWINKELI haben gezeigt, 
daB eine unmittelbare Titrierung, sei es mit Alkali oder mit Silbernitrat keine 
zuverlassigen Ergebnisse erzielen laBt. Labile im Verlauf der Bleiche gebildete 
organische Chlorverbindungen spalten insbesondere bei einer alkalisehen Ti~ration 
sehr leieht Chlorionen ab und maehen derart eine seharfe Bestimmung unmoglieh .. 

Es gelang jedoeh HEIWINKEL und HXGGLUND in verhaltnismaBig einfaeher 
Weise der Sehwierigkeiten Herr zu werden und zwar dureh Anwendung der 
chromatographisehen Absorption 2. Filtriert man die Bleiehflotte dureh eine 
Sehieht VOn Aluminiumoxyd (Fasertonerde oder besondere Praparate des Chemi
kalienhandels sind hierfiir geeignet), so werden samtliehe farbenden Substanzen 
davon zuriiekgehalten, wahrend die Salzsaure ungehindert durehlauft. Man 
wascht das Absorptionsfilter sorgfiiltig mit Wasser naeh und kann nun in dem 
erhaltenen farblosen Filtrat die Salzsaure ohne Sehwierigkeit argentometriseh 
naeh VOLHARD bestimmen. Die noeh im Filtrat verbliebenen organisehen Chlor
verbindungen spalten bei Einwirkung von Silbernitrat nur sehr langsam Chlor
wasserstoff a b. 

Bestimmung des organiseh gebundenen Chlors in der Bleiehflotte. 
a) N aeh RYS3. In einem hohen Titrierbeeher maeht man eine unverdiinnte 
Probe der Bleiehflotte mit konzentrierter Natronlauge stark alkaliseh, gibt 
einige Tropfen 30 vol.-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzu und koeht 10 .. ·15 min 
lang. Die Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd wiederholt man ein zweites 
Mal und koeht dann wieder die gleiehe Zeit., wie oben angegeben. Auf diese 
Weise werden die organisehen Stoffe vollstandig oxydiert, wahrend gleiehzeitig 
das organiseh gebundene Chlor in Chlorid verwandelt wird. Naeh dem Ab
kiihlen der Fliissigkeit verdiinnt man auf 200 em 3 und sauert mit Salpetersaure 
an. War die Oxydation vollstandig, so ist die erhaltene Losung ganz klar; 
nur eine solehe kann weiter verwendet werden. Bisweilen muB die Behandlung 

1 HEIWINKEL, H., U. E. HAGGLUND: Svensk Papperstidn. 43, 391 (1940). 
2 Siehe G. HESSE: Angew. Chern. 49, 315 (1936). 
3 Rys, W.: Papierfabrikant 24, 529 (1926). 
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mit dem Oxydationsmittel dreimal wiederholt und das Kochen verlangert werden, 
urn restlose Oxydation zu erreichen. Die klare salpetersaure Lasung wird dann 
mit Quecksilber(II)nitratlOsung unter Zusatz von Nitroprussidnatrium bis zur 
bleibenden milchigen Trubung in der Weise titriert, wie es oben bei der Unter
suchung der Hypochloritlaugen beschrieben worden ist. 

Man findet auf diese Weise die Summe yom wirksamen Ohlor, Ohloridchlor 
und organisch gebundenen Ohlor. Den Wert fUr das letztgenannte allein findet 
man als Differenz nach der Ermittlung der ubrigen Bestandteile. 

b) N ach HEIWINKEL und HAGGLUND 1. Eine filtrierte Probe der Bleichflotte 
wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und auf dem Wasserbad zur Trockne 
eingedampft. Der erhaltene Trockenruckstand wird fein gepulvert, worauf dann 
in ihm nach den Methoden der organischen Analyse das OhIor bestimmt wird. 
Die Genannten bevorzugen hierfUr LIEBIG-DU MENILs-Verfahren, bei welchem 
die Substanz nach dem innigen Vermis chen mit Kaliumhydroxyd und Kalium
nitrat in einem Nickeltiegel zunachst vorsichtig und spater starker erhitzt und 
schlieBlich gegliiht wird. Der Ruckstand wird sorgfaltig durch Behandeln mit 
heiBem Wasser von den gebildeten laslichen Ohloriden befreit, worauf diese 
nach dem Abfiltrieren der Verunreinigungen durch Titration mit ll/lo-Silbernitrat
lasung nach V OLHARD bestimmt werden. 

Bestimmung der gelOsten organischen Stoffe. Die Mengenermittlung 
dieser Stoffe tiber den Weg des Eindampfens ist zufolge ihrer kolloidalen und stark 
hygroskopischen Beschaffenheit langwierig und ungenau. HOCHBERGER2 emp
fiehlt statt dessen die Bestimmung so vorzunehmen, wie sie fUr die Ermittlung 
des Gehaltes an organischen Stoffen in Gebrauchswassern ublich ist. Als MaB 
fur die Menge der organischen Stoffe wird in diesem Fall das Reduktionsvermagen 
gegenuber PermanganatlOsung benutzt. Wenn auch diese Art der Bestimmung 
keine absoluten Werte liefert, so wird sie doch zur Zeit fUr den vorliegenden 
Zweck vielfach benutzt. 

An Reagenzien sind fUr die Bestimmung erforderlich: 

1. II IIO-Kaliumpermanganatlasung, 
2. II 11o-OxalsaurelOsung, 
3. ll/l-Natroniauge, 
4. 3proz. WasserstoffsuperoxydlOsung, 
5. 10proz. Schwefelsaure. 

Je nach der Konzentration werden 5 oder mehr cm3 der faserfreien FluEsig
keit, die sich in einem Titrierbecher von 250 cm3 Inhalt befinden, zunachst durch 
tropfenweises Zugeben von WasserstoffsuperoxydlOsung yom Gehalt an aktivem 
Ohlor befreit. Dies ist erreicht, wenn 'beim Aufbringen eines Tropfeus der Lasung 
auf Jodkaliumstarkepapier gerade kein blauer Fleck mehr entsteht. Der Inhalt 
des Titrierbechers wird dann mit 5 cm3 ll/l-Natronlauge alkalisch gemacht, an
schlieBend mit 25 cm3 ll/lo-Kaliumpermanganatiasung versetzt und mit destillier
tern Wasser auf genau 100 cm3 Gesamtvolumen gebracht. Man erhitzt nun uber 
einer Asbestplatte mit voller Flamme bis zum Aufkochen und regelt dann die 
Flamme sogleich so ein, daB der Becherinhalt in gleichmaBig ruhiges Sieden 

1 HEIWINKEL, H., U. E. HAGGLUND: Svensk Papperstidn. 43, 391 (1940). 
2 HOCHBERGER, E.: Papierfabrikant 26 (Festheft), 66 (1928). 
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kommt. Yom ersten Aufkochen an gerechnet, halt man genau 10 Minuten lang 
im Sieden, nimmt dann den Kolben von der Asbestplatte, macht seinen Inhalt 
mit Schwefelsaure kraftig sauer und setzt 25 cm a n /]O-Oxalsaure hinzu. Die 
Fliissigkeit wird nach kurzer Zeit vollstandig farblos, worauf sie noch heiB mit 
n /IO-Kaliumpermanganatiosung bis zur schwachen Rosaf~rbung titriert wird. 

Ais Ergebnis der Bestimmung gibt man den Verbrauch mg KMn04 je 1 cma 
Fliissigkeitan. 1 cm3 der n/1o-Kaliumpermanganatlosung enthalt 3,16 mgKMn04• 

ErfahrungsgemaB sind die erhaltenen Werte am genauesten, wenn 7···10 cm3 

der MeBlosung zum Zuriicktitrieren erforderlich sind. Werden hierzu mehr als 
12 cm 3 verbraucht, so ist der Versuch zu verwerfen und mit einer geringeren 
Fliissigkeitsmenge zu wiederholen. Der Sauerstoffverlust beim Kochen ist durch 
einen Blindversuch ein fiir allemal zu ermitteln. Es ist weiterhin darauf zu 
achten, daB die Versuchsbedingungen stats die gleichen sind, da Abweichungen 
hiervon zu Fehlwerten fiihren konnen. 

Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd. Will man sich im Fall der 
Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd als Bleichmittel von einem noch vor
handenen Rest davon iiberzeugen, so priift man in der Bleichflotte qualitativ 
darauf mit Titanschwefelsaure. Dieses empfindliche Reagens gibt mit Proben 
von Bleichbadern, die Wasserstoffsuperoxyd enthalten, eine deutliche Gelb
farbung. Quantitativermittelt man einen Gehalt daran durch rasche Titration 
einer filtrierten Probe der Bleichflotte mit n /lo-KaliumpermanganatlOsung in 
der Kalte. 

Da bei dieser Methode zufolge Anwesenheit groBerer Mengen gelOster orga
nischer Stoffe besonders gegen Ende der Bleiche das Ergebnis unsicher wird, 
empfiehlt es sich dann jodometrisch zu arbeiten. Zu diesem Zweck versetzt man 
eine Probe der Bleichflotte mit einem kleinen Kristall Kaliumjodid, sauert 
mit, verdiinnter Schwefelsaure gut an und titriert das ausgeschiedene Jod an
schlie Bend rasch mit n/lo-Natriumthiosulfat16sung zuriick. 1 cm3 dieser entspricht 
0,0017 g H 20 2 • 

U ntersuchung des Bleichgutes. 
Abmustern. Fiir die Beurteilung des Bleichergebnisses ist die erreichte 

Farbe des fertigen Bleichgutes in vielen Fallen allein, in anderen maBgeblich 
von Bedeutung. Voraussetzung fiir eine einwandfreie Beurteilung der Farbe 
und WeiBe ist ,die Herstellung eines Handmusters. Da solche Untersuchungen 
rasch und ohne Zeitverlust fiir den Betrieb durchgefiihrt werden miissen, sollten 
Vorrichtungen und Gerate zur Anfertigung derartiger Handmuster in der Blei
cherei selbst vorhanden sein. Als Vergleichsmuster werden unter den gleichen 
Bedingungen erzeugte Muster von Standardproben benutzt. Diese Typmuster 
werden, um sie vor Veranderungen zu bewahren, in einer dicht schlieBenden 
Blechkassette verwahrt. Es ist bei ihrem Aufbewahren noch darauf zu achten, 
daB es in Raumen erfolgt, in welche keine Chlor- und Sauredampfe gelangen 
konnen. 

Der Vergleich der, Muster darf nicht im direkten Sonnenlicht, sondern nur 
bei hellem zerstreutem Tageslicht erfolgen. Es ist weiter wesentlich, daB er 
nicht yom Reflex starker gefarbter Wande beeinfluBt wird. Zur AusschlieBung 
solcher moglichen Fehlerquellen empfiehlt es sich, das Abmustern mit Hilfe einer 
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'Tageslichtlampe durchzufii.hren, die auch anzuwenden ist, wenn es bei der Dunkel
heit durchgefiihrt werden muB. 

Von der Durchfiihrung genauer WeiBmessungen mittels Photometer im Betrieb 
selbst ist bei der Schwierigkeit dieser Messungen abzuraten. 1m iibrigen gelingt 
es geiibten Kraften durch Vergleich mit Standardmustern sehr gut, die Farbe 
und WeiBe der Bleichproben genau abzuschatzen. 

Priifung auf Bleichmittelreste. Die Anwesenheit von (chlorhaltigen) 
Bleichmittelresten in gebleichten Zellstoffen wird an der Blaufiirbung von Jod
kaliumstarkepapier erkannt, das man zwischen einzelne ausgepreBte Proben des 
feuchten Zellstoffmaterials legt und die man auf das Reagenzpapier kraftig 
aufpreBt. 

Priifung auf Saurereste. Werden Zelistoffe, z. B. Strohzellstoffe, unter 
Zusatz von Saure gebleicht, oder wird nach der Bleiche abgesauert, so ist es, 
falls der gebleichte Stoff nicht ausgewaschen wird, notwendig, auf etwaigen 
Sauregehalt zu priifen. 1st iiberschiissige Saure im Stoff, so kann die Saure beim 
Lagern einen Abbau der Zellulose im Zellstoff hervoITufen und damit den Zell
stoff also weniger fest, ja briichig und dadurch minderwertig machen. Saurereste 
konnen ferner bei der Verarbeitung der Zellstoffe zu geleimten Papieren Storungen 
bei der Leimung verursachen. Schon sehr geringe Sauremengen, etwa 0,006%, 
konnen, wenn auch erst nach Monaten, Schadigungen des Zellstoffes herbeifiihren. 

Es ist sonach eine Priifung der Reaktion des fertig gebleichten Stoffes erforder
lich, damit etwaige fehlerhafte, zu groBe Zusatze an Saure erkannt werden konnen. 

Da die gebrauchlichen Reagenzpapiere in Gegenwart von unverbrauchtem 
Bleichchlor unzuverlassig sind, ist dieses auch beim .qualitativen Nachweis 
in geeigneter Weise zu entfernen. Beispielsweise kann man wie folgt verfahren. 
Eine kleine Menge des zu priifenden Stoffbreies wird in einen kleinen Stutzen 
.gegeben und nun hierzu 3proz. neutrale Wasserstoffsuperoxydlosung getraufelt 
und gut vermischt, bis ein Tropfen der Flotte keine Blaufarbung mehr auf 
empfindlichem Jodkaliumstarkepapier hervorbringt. Gut ist es, wenn man hierbei 
auch durch Auspressen einer kleineren Probe des Stoffes zwischen den Fingern 
und Auftropfenlassen der abrinnenden Fliissigkeit sich davon iiberzeugt, daB im 
Innern der Fasern alles Chlor beseitigt ist. Jetzt priift man den Zellstoff mit 
Kongo- oder blauem Lackmuspapier auf Sauregehalt. Das letztgenannte ist vor
zuziehen, da es weit empfindlicher als Kongopapier ist. Durch Anwendung 
geeigneten Reagenzpapieres kann auch der PH-Wert der Flotte und des Stoffes 
ermittelt werden. 

Quantitativ wird die Bestimmung eines etwaigen Sauregehaltes des fertig 
gebleichten und gewaschenen Stoffes ganz entsprechend ermittelt. Man saugt 
oder preBt von einer Probe das anhaftende Wasser ab, trennt gegebenenfalls durch 
Filtrieren von darin enthaltenen einzelnen Fasern ab und entnimmt der klaren 
Fliissigkeit eine abgemessene Menge. Zu ihr setzt man 2 .. ·3 cm3 D/1o-Natron
lauge, gibt einen DberschuB von neutralem 3proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzu 
und laBt einige Minu:ten unter Umriihren einwirken. Man vertreibt dann den 
UberschuB des Oxydationsmittel durch Kochen, kiihlt ab und titriert nach 
Zusatz von Phenolphthalein mit D/IO-Saure. 1st hiervon weniger notwendig, als 
dem anfanglichen Zusatz von Natronlauge entspricht, so ist freie Saure vorhanden, 
und die Differenz gibt ein MaB fiir deren Menge. 
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Kontrolle des Waschprozesses. 
Eine Kontrolle des Wasehprozesses der Bleiehe ist dureh eine Ermittlung 

der gelosten organisehen Substanzen im dem Zellstoff naeh der Wasehe noeh 
anhaftenden Wasser weit e.her moglieh, als dureh eine Verfolgung der Anderullg 
des Asehegehaltes des Stoffes selbst. 

HOCHBERGERI hat in Vorsehlag gebraeht, diese Kontrolle so vorzunehmen, 
daB Proben des aus demStoff ausgepreBten Wassers mit uf50·Kaliumpermanganat. 
Wsung in der Weise untersueht werden, wie es oben bei der Bestimmung der 
gelosten organisehen Stoffe in den Bleiehbadern besehrieben worden ist. 

Naeh den eingehenden Untersuchungen, die PRELINGER2 vorgenommen hat, 
sind die mit Permanganat, wie aueh mit Kaliumbiehromat als Oxydationsmittel 
bei dieser Bestimmung erhaltenen Werle doeh wenig befriedigend. Er fand im 
Kaliumjodat hingegen ein weit geeigneteres und benutzte es bei der Ausarbeitung 
einer Methode zur Kontrolle der Wasehung, insbesondere von Sulfitzellstoffen 
naeh der Bleiehe. 

An Reagenzien sind hierbei erforderlieh: 

1. u/lo·Natriumthiosulfatlosung, 
2. ufs·KaliumjodatlOsung, 
3. Kaliumjodid in Kristallen, 
4. 50proz. Sehwefelsaure. 

Zur Einstellung der Kaliumjodatlosung, die man zunaehst dureh Auflosen 
der benotigten Menge - 7,134 gil - ungefahr bereitet, titriert man davon 
2 ems naeh Zusatz von 20 ems Wasser und 2 ems Sehwefelsaure mit u/lo·Natrium
thiosulfatWsung. bis zum Versehwinden der Blaufarbung. 

1 ems uflo-NatriumthiosulfatWsung zeigt· 0,003567 g KJOs an. 
Arbeitsweise. Eine aus dem Bleiehhollander naeh dem beendeten Wasehen 

entnommene Probe des Stoffbreies wird dureh Ausdriicken vom anhaftenden 
Wasser befreit, wobei dies in einem Becherglas aufgefangen wird. Das Stoff
wasser filtriert man dureh ein diinnes Filter und verwendet das klare Filtrat zur 
weiteren Untersuehung. Man versetzt 5 ems davon in einem geraumigen Reagenz
glas mit 2 ems Sehwefelsaure und 2 ems Kaliumjodatlosung und miseht gut 
dureh. Naeh Zugabe einiger Siedesteinehen stellt man das Reagenzglas in ein 
siedendes Wasserbad und dampft das Wasser abo AnsehlieBend kommt das 
Glas in ein Phosphorsaurebad, das vorher auf 1700 erwarmt worden ist. Eine 
solehe hohe Temperatur ist erforderlieh, um die restlose Oxydation der orga
nisehen Substanzen bis zur Kohlensaure' durehzufiihren. In diesem Bad verbleibt 
das Glas 15···20 Minuten, worauf es abgekiihlt und sein Inhalt mit etwa 10 em3 

destillierlem Wasser versetzt wird. Man miseht gut dureh und bringt das Glas 
wiederum in ein siedendes Wasserbad, in welehem es verbleibt, bis das abo 
gesehiedene Jod - kenntlieh an der braunen Farbe der Fliissigkeit - abgetrieben 
ist. Zu der abgekiihlten Losung werden dann einige Kristalle von Kaliumjodid 
gegeben, worauf sehlieBlieh das nun in Freiheit. gesetzte Jod mit U flo-Natrium
thiosulfatWsung titrierl wird. 

1 OPFERMA.NN, E., U. E. HOCHBERGER: Die Bleiche des Zellstoffes, 2. T., S. 383. Berlin 
1936. 

B PRELINGER, H.: Paper Trade J. (67) 107, 121 (1938). 
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Das Erge bnis der Bestimmung driiekt PRELINGER als Sauerstoffzahl des 
Stoffwassers (mg 0/100 em3 ) aus, zu deren Bereehnung das folgende zu sagen 
ist. Werd~n bei einem Blindversueh fUr 2 em3 der Kaliumjodatlosung a em3 

n/1o-Natriumthiosulfat16sung benotigt und sind bei der wie vorstehend dureh
gefiihrten Untersuehung eines Stoffwassers b em3 der MeBlosung zum Zuriick
titrieren erforderlieh, so entsprieht a - b jener Menge Kaliumjodat, die fiir die 
Oxydation der organisehen Substanzen verbraueht worden ist. 

1 ems n/lo-Natriumthiosulfatlosung zeigt 0,003567 g KJOs oder 0,0008 g 
Sauerstoff an. Die Sauerstoffzahl (OZ.) ergibt sieh dann zu: 

OZ. = (a - b) • 0,0008·20·1000. 

Die Methode gibt gut reproduzierbare Werte. 
Nach den Befunden von PRELINGER solI die Sauerstoffzahl gut gewasehener 

Sulfitzellstoffe den Wert 6,0 nieht iibersehreiten. Noeh bei dem Wert 5,0 konnte 
ein Riickgang der Farbe des Zellstoffes beim Lagern beobachtet werden, und erst 
bei einer Sauerstoffzahl von 2,0 blieb die WeiBe aueh bei langem Lagern unver
andert. 



VII. Die U ntersuchung der gebleichten Zellstoffe. 
Die Untersuchung der gebleichten Zellstoffe deckt sich zu einem erheblichen 

Teil mit jener der ungebleichten. Es treten jedoch zufolge der Bleiche Verande
rungen der Halbstoffe ein, die einerseits auf eine Verringerung einiger Begleit
stoffe, Pentosan, Mannan und Galaktan, soWie von Lignin hinauslaufen, zum 
andern aber auch einem Abbau der Zellulose selbst gleichkommen. In den ge
bleichten Zellstoffen treten auch die Fehler, die moglicherweise bei dem Auf
schluB gemacht worden sind, deutlich in Erscheinung. Zu weit getriebene Hydro
lyse bei der sauren oder alkalischen Kochung laBt sich bei den gebleichten Stoffen 
durch Bestimmung des Reduktionsvermogens und vor allem durch Bestimmung 
des Polymerisationsgrades oder der Viskositat von Auflosungen des Zellstoffes 
in gewissen Losungsmitteln erkennen. Bei den ungebleichten Zellstoffen sind 
die Ergebnisse solcher Untersuchungen nicht immer eindeutig, da ihr Ausfall 
durch den' Gehalt an inkrustierenden und begleitenden Stoffen iiberdeckt wird. 

Nachstehend sind jene Methoden ausfiihrlich behandelt, welche zu den schon 
im Abschnitt V beschriebenen hinzukommen oder fiir die bei Anwendung auf 
gebleichte Zellstoffe besondere Ausfiihrungsformen gelten. Die gebleichten Zell
stoffe sind in der nachfolgenden Darstellung in zwei groBe Gruppen unterteilt: 
Holz- und Strohzellstoffe einerseits, Hadernzellstoffe andererseits. Die Unter
suchung der sonst noch in der Papierfabrikation verwendeten Zellstoffarten 
(Esparto, Mais, Bambus u. a.) kann nach den fUr Holz- und Strohzellstoff ge
gebenen Methoden vorgenommen werden. 

Holz- und Strohzellstofl'e. 

Bestimmung (1('s Wassergehaltes, del' Asche, von Harz-. 
Fett- und Wachsstoffen nnd del' Alkaliloslichkeit. 

Diese Bestimmungen werden bei den gebleichten Zellstoffen genau in der 
gleichen Weise ausgefiihrt, wie es bei der Untersuchung der ungebleichten Halb
stoffe beschrieben ist. 

Von den Aschebestandteilen interessieren einige ihrer Menge nach und weiter
Hin ist fiir manche Verwendungszwecke der Zellstoffe die Leitfahigkeit der 
waBrigen Ausziige, welche durch die Gesamtheit der lOslichen Aschebestandteile 
bedingt wird, zu bestimmen. 

Bestimmung von einzelnen Asch{'bestandteilen. 
Eisengehalt. 1m Verlauf der Fabrikation kann Eisen teils durch das Fabrika

tionswasser, teils durch die Rohstoffe selbst, teils durch die maschinelle Einrich
tung in das Fertigerzeugnis gelangen. In jeder Form ist es im gebleichten Zell
stoff unerwiinscht. Nicht nur, daB es unmittelbar seine Farbe und WeiBe beein-
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fluBt, es kann aueh selbst in sehr kleinen Mengen sieh noeh naehteilig bei der 
ehemisehen Weiterverarbeitung der Zellstoffe auswirken. Die Mengen, die davon 
im gebleiehten Zellstoff vorkommen, sind naturgemaB sehr klein, so daB quanti
tative Bestimmungen in iiblieher Form hierfiir nieht in Frage kommen, vielmehr 
auf empfindliehe kolorimetrisehe Bestimmungsverfahren zuriickgegriffen werden 
muB. Bewahrt hat sieh auch hier das kolorimetrische Verfahren von LUNGE. 

5 g Zellstoff werden in einem Platin- oder Porzellantiegel zunachst verascht. 
Die "erhaltene Asche wird mit 10·· ·15 cm 3 20proz. eisenfreier Salzsaure unter 
maBigem Erwarmen ge16st, wobei zur Uberfiihrung samtlichen Eisens in die 
Ferristufe einige Tropfen 3proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt werden. Mit 
dieser L6sung wird anschlieBend die kolorimetrische Priifung in gleicher Weise 
vorgenommen, wie es beispielsweise im Absehnitt VI bei der Priifung des Eisen
gehaltes der Hypochloritlaugen besehrieben worden ist. 

Erganzend sei mitgeteilt, daB man den kolorimetrisehen Vergleich auch 
ohne Einschrankung der Genauigkeit an den waBrigen L6sungen unmittelbar 
durchfiihren kann. Ein Ausschiitteln mit Ather ist also nicht unbedingt erforder
lich. 

Es kann vorkommen, daB das Ergebnis einer soleherart durchgefiihrten Be
stimmung durch 7;ufallig an einer gewissen Stelle angereichertes Eisen im Zell
stoffbogen - winzige Rost- und Eisensplitter - beeinfluBt wird. Man tut daher 
gut daran, in allen solchen Fallen, wo das Ergebnis von entscheidender Bedeutung 
sein soll, mehrere Durehschnittsproben des zu untersuchenden Stoffes in der 
angegebenen Weise zu priifen. 

Mangangehalt. Auch Mangan ist zufolge nachteilig wirkender katalytischer 
Eigenschaften, die bci der chemischen Weiterverarbeitung des gebleichten Zell
stoffes in Erseheinung treten k6nnen, ein nicht erwiinschter Aschebestandteil. 
Seine Ermittlung geschieht wie folgt. 

5 g Zellstoff werden verascht. Die Asche wird unter Erwarmen mit wenig 
destilliertem Wasser, das mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersaure versetzt 
worden ist, aufgenommen. Die L6sung iiberfiihrt man in einen kleinen Kolben, 
versetzt sie darin mit 0,5 g Kaliumpersulfat und weiter mit 2 Tropfen - nicht 
mehr, um Braunfarbung zu verhindern - 0,4proz. Silbernitrat16sung. Das 
Ganze wird dann 15···20 Minuten lang auf dem Wasserbad bei Siedetemperatur 
erhitzt. Nach dem Erkalten iiberfiihrt man den bei Anwesenheit von Mangan 
zufolge der Bildung von Kaliumpermanganat mehr oder weniger violett gefarbten 
Inhalt des Kolbens in einen 100 cm3 fassenden MeBzylinder, in welchen man 
aueh die geringen Mengen des Spiilwassers bringt und fiillt dann mit destilliertem 
Wasser auf 25 cm3 auf. In einen zweiten Zylinder m6gliehst gleichartiger Ab
messungen werden zu 25 cm 3 destilliertem Wasser einige Tropfen verdiinnte 
Salpetersaure gegeben, worauf aus einer Biirette so viel cm 3 n /50- oder n hoo-Kalium
permanganat16sung zugefiigt werden, bis Farbgleichheit in beiden Zylindern 
besteht. Aus der zugesetzten Menge der Kaliumpermanganat16sung laBt sich 
dann der Gehalt an Mangan in der angewandten Zellstoffmenge finden. 

Statt kolorimetrisch kann die Manganmenge auch durch Titration der aus 
del' Asche erhaltenen Kaliumpermanganat16sung mit unmittelbar vor dem 
Gebrauch aus n /lO-Natriumthiosulfat16sung durch Verdiinnen mit frisch aus
gekochtem destilliertem Wasser hergestellter n /100·L6sung ermittelt werden. Man 
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setzt zu diesem Zweek die Permanganatlosung zu einigen em 3 mit Salzsaure 
angesauerter Kaliumjodidlosung und titriert das ausgesehiedene Jod mit "/lOlr 
Natriumthiosulfat zuruek. 

Bereehnung des Ergebnisses. 1 em3 1l/50-Kaliumpermanganatlosung ent
sprieht 0,21972 mg Mn, 1 em 3 ll/lOo-Losung 0,10986 mg Mn. Ferner zeigt an 
1 em3 ll/lOo-Natriumthiosulfatlosung 0,10986 mg Mn. 

Sind die Manganmengen sehr klein, so ist die Einwaage zweekmaBig auf das 
Doppelte zu erhohen. 

Chlorgehalt (Chlorionen). a) 1m Wasserlosliehen. 20 g absolut 
troeken gedaehter Zellstoff werden in zerkleinerter Form in 300 em 3 destilliertem 
Wasser 30 Minuten lang in maBigem Sieden erhalten. Der Inhalt des Kolbens 
wird dann unter Benutzung eines mit einem Filter ausgelegten Buehnertriehters 
abfiltriert, worauf das erhaltene Filtrat samt den Wasehwassern auf dem Wasser
bad eingedampft und in einem MeBkolben auf 100 em3 gebraeht wird. Dieser 
Losung entnimmt man 50 em 3, gibt 1 em 3 einer 10proz. KaliumehromatlOsung 
als Indikator hinzu und titriert mit einer 1l/35-SilbernitratlOsung (4,8563 g ge
sehmolzenes AgN03 /l) bis zum Auftreten einer bleibenden rotliehen Farbung. 

1 em3 1l/35-SilbernitratlOsung zeigt 1,00 mg Cl an. 
b) Gesamtehlor naeh WARUNIS1 . 3 g fein geraspelter Zellstoff werden in 

einem geraumigen Niekel- oder Porzellantiegel mit einer innigen Misehung von 
10 g feingepulvertem, halogenfreiem Kaliumhydrat und 5 g Natriumsuperoxyd 
gut gemiseht und noeh mit einer Sehieht dieser Misehung uberdeekt. Der Tiegel 
wird dann mit einem Deekel versehlossen und· zunaehst einige Zeit in einem 
Troekensehrank bei 75° bis maximal 85° belassen, wobei die Misehung zusammen
zusintern beginnt. Sobald dies der Fall ist, beginnt man zunaehst mit kleiner, 
spater mit kriiftiger Flamme zu erhitzen, bis sehlieBlieh der gesamte Tiegelinhalt 
zum Sehmelzen kommt. Das Erhitzen uber der freien Flamme muB ganz langsam 
erfolgen, urn zu vermeiden, daB plOtzliehe Verpuffung eintritt. Die erhaltene 
Sehmelze wird naeh dem Erkalten in einer mit einem groBen Uhrglas uberdeekten 
Porzellansehale mit kaltem destilliertem Wasser aufgenommen. Naeh gutem 
Auswasehen des Tiegels setzt man zu der Auflosung tropfenweise maBig konzen
trierte Salpetersaure, wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist, bis stark saure 
Reaktion eingetreten ist. AnsehlieBend wird filtriert und im klaren Filtrat das 
Chlor entweder gewiehtsanalytiseh dureh Fallen mit Silbernitrat oder naeh dem 
Neutralisieren mit Natriumkarbonat titrimetriseh naeh MOHR ermittelt. 

Statt in dieser Weise kann der Gesamtehlorgehalt aueh naeh der Methode 
von LARSON ermittelt werden, welehe bereits im Absehnitt V eingehend be
sehrieben worden ist. 

Bestimmung der Leitfahigkeit del' waJ3rigen Ausziige. 
Allgemeines. Zellstoffe, die fur die Herstellung hoehwertiger Kondensator

papiere Verwendung finden sollen, durfen nur auBerst geringe Mengen Elektro
lyte enthalten. Hoehwertige Kondensatorpapiere mussen sieh dureh einen hohen 
Isolationswiderstand auszeiehnen und die Erfahrung hat gezeigt2, daB geringer 
Isolationswiderstand soleher Papiere mit groBerer Leitfahigkeit ihrer waBrigen 

1 WARUNIS, TH.: Chemiker-Ztg. 30, 908 (1911). 
2 LAMBERTZ, A., u. B. SCHULZE: Papierfabrikant 35, 67 (1937). 
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Auszuge parallel geht. Von vornherein ist der Gehalt des Zellstoffes an Elektro
lyten maBgebend fur die entspreehenden Eigensehaften des aus ihm gefertigten 
Papieres, weshalb sieh die Notwendigkeit fUr die Untersuehung der Leitfahigkeit 
des waBrigen Zellstoffauszuges ergibt. 

Hinsiehtlieh der Einzelheiten der durehzufUhrenden elektrisehen Messungen 
muB auf das einsehlagige Sehrifttum verwiesen werden 1. Naehstehend sind allein 
die Grundlagen dieser Untersuehung und die Besonderheiten ihrer Durehfuhrung 
fur vorliegenden Zweek besehrieben. 

Herstellung des waBrigen Auszuges aus dem Zellstoff. 30 g 
absolut troeken gedaehter Zellstoff werden in Stuekehen von etwa 2···3 em 2 

zerrissen und dann in einen 500 em3 fassenden Rundkolben ausJenaer Glas, der 
mit einem eingesehliffenen Steigrohr als RuekfluBkuhler ausgerustet ist, gegeben. 
Hierin werden sie mit genau 400 em 3 koehendem besonders destilliertem Wasser 
ubergossen. Naeh Aufsetzen des Steigrohres bringt man den Kolben sogleieh in 
ein siedendes Wasserbad und zwar so, daB er bis zum Hals in dieses eintaueht. 
Unter dauerndem Sieden des Bades verbleibt der Kolben hierin genau 60 Minuten. 
Danaeh saugt man unter Benutzung eines Jenaer-Glas-Filters 25G2 ab, wobei 
der Wasserauszug in einer sorgfaltig gereinigten Saugflasehe aufgefangen wird. 
Dieser so erhaltene Auszug wird mogliehst unmittelbar naeh seiner Herstellung 
auf seine Leitfahigkeit gepruft. . 

Das zur Herstellung des Auszuges benutzte Wasser muB doppelt destilliert 
sein und die zweite Destillation muB unter Zusatz von Bariumhydrat und Kalium
permanganat erfolgen. Das hierbei erhaltene Destillat ist unter AussehluB der 
Kohlensaure der Luft aufzufangen. In einer Blindprobe ist aueh seine Leitfahig
keit zu priifen und der herbei erhaltene Wert von jenem in Abzug zu bringen, den 
der wasserige Auszug des zu priifenden Zellstoffes ergibt. 

Zur Durehfuhrung der Leitfahigkeitsmessung: Mittels einer MeB
brueke2 (WHEATsToNEsehe Brueke) wird der Widerstand des Zellstoffauszuges 
bei 800 oder 1000 Herz naeh der Nullmethode gemessen. Zu diesem Zweek ftillt 
man das LeitfahigkeitsgefaB, dessen Platinelektroden sorgfaltig sehwarzplatiniert 
sein mussen, mit dem waBrigen Zellstoffauszug und belaBt es bis zum Erreiehen 
einer gleiehbleibenden Temperatur im Thermostaten. Die MeBtemperatur soll 
30° ± 0,5 0 betragen. Zur Messung der Temperatur wird dem Leitfahigkeits
MeBgefaB mittels Gummistopfen ein Stabthermometer aufgesetzt, dessen Queek
silberkugel mogliehst klein ist und so dem Stromdurehgang zwischen den Elek
troden nieht hindernd im Wege steht. Aus dem dann bei der Messung des Wider
standes abgelesenen Wert bereehnet sieh die gesuehte spezifisehe Leitfahigkeit 
naeh der Formel: 

x = W/R, 

worin x die spezifisehe Leitfahigkeit in Siemens/em, 
R der gemessene Widerstand in Ohm und 
W die Widerstandskapazitat des MeBgefaBes in ,11 em-1 ist. 

1 KOHLRAUSCH-HoLBORN: Das Leitverm6gen der Elektrolyte, 2. Auf!. Leipzig 1916. 
- KOHLRAUSCH, F.: Lehrbuch der praktischen Physik, 16. Auf I. Leipzig 1930. - JANDER, G., 
U. O. PFUNDT: Leitfahigkeitstitrationen und Leitfahigkeitsmessungen, 2. Auf!. Stuttgart 1934. 

2 Hierfiir ist unter anderm gut geeignet die Philips Universal-Me13briicke GM 4140, die 
die Messung auf visuellem Weg durchzufiihren gestattet. 

Sieber, Untcrsuchungsmethoden. 30 
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Die Eiehung des zur Messung verwendeten LeitfahigkeitsgefaBes wird vor del' 
Untersuehung mit II 110- oder II 1100-KalinmehloridlOsung durehgefUhrt. Zu diesem 
Zweek miBt man bei versehiede~en Temperaturen den Widerstand der Kalium
ehloridlosung. Mittels der im Anhang enthaltenen Kurve fiir )(KC] (Abb. 169) 
liiBt sieh fiir jede Temperatur der zugehOrige Wert fiir die Widerstandskapazitat 
bestimmen, indem man den dureh Messung ermittelten Widerstandswert RKC ] 

mit dem aus dem Kurvenblatt fUr diese Temperatur entnommenen Wert fUr die 
spezifisehe Leitfahigkeit )(KC] multipliziert. Man erhiilt auf diese Weise den Eich
faktor W = )(KC] • R KC } {-l em-I, der gelegentlieh kontrolliert werden muB. 

Bestimmung des wasserlOslichen Anteils. 
Es besteht in der Ermittlung der Gesamtmenge der wasserlosliehen Stoffe 

gegeniiber dem ungebleiehten Zellstoff kein Untersehied. Erforderlieh ist bis
weilen eine Untersuehung des Wasserauszuges auf seinen Gehalt an ge16sten 
organisehen Substanzen. Diese kann in der Weise erfolgen, wie die Ermittlung 
des Gehaltes an organisehen Bestandteilen im Stoffwasser des naeh der Bleiehe 
gewasehenen Zellstoffes naeh der von PRELINGER angegebenen Vorsehrift, die 
im Absehnitt VI besehrieben ist. Ein weiteres Verfahren ist das folgende. 

Diese von BURGSTALLER und SONDERHQFF1 gegebene Methode beruht auf 
dem Oxydieren der herausgelOsten organisehen Bestandteile mit Kaliumbi
chromat, wobei ihre Bereehnung in ganz ahnlieher Weise wie bei der Bestimmung 
des Gehaltes an (3- und y-Zellulose als C6H I005 erfolgt. 

a) Arbeitsvorsehrift naeh BURGSTALLER und SONDERHOFF. 20 g luft
troekener zerzupfter Zellstoff werden mit 1000 em3 destilliertem Wasser 2 Stun
den lang auf dem Wasserbad bei 60° behandelt. Die erhaltene Extraktions
fliissigkeit wird abgesaugt, der Zellstoff noeh zweimal mit je 50 em3 destiIliertem 
Wasser naehgewasehen und darauf das gesamte Filtrat auf dem Wasserbad weit
gehend eingeengt. Man filtriert noch einmal und dampft ein, bis nicht mehr 
als 30···40 em 3 Riiekstand vorhanden sind. Dieser Riickstand wird noeh warm 
mit 10 em 3 n 11,5-KaliumbichromatlOsung (73,549 g K 2Cr20 7 /1) und ansehlieBend 
mit 35 em 3 konzentrierter Sehwefelsaure versetzt. Naeh dem Abkiihlen und 
Verdiinnen auf 200 em3 wird das nieht verbrauehte Kaliumbiehromat in einem 
abgemessenen Anteil - 50 em3 geniigen - mit ll/lo-NatriumthiosulfatlOsung 
zuriiektitriert. 

Berechnung. Sind zum Zuriiektitrieren in 50 em3 Losung a em3 n/lo-
Natriumthiosulfatlosung erforderlich, so benotigt die Gesamtmenge der Losung 
4a em3• Der Verbraueh an Biehromat, als n/lo-Losung berechnet, wird dann bei 
Anwendung von 10 em3 n/l,5-Losung (10·10·1,5 - 4a) em3. Da 1 em3 ll/JO" 
Kaliumbiehromatlosung 0,675 mg C6HlO05 oxydiert, laBt sieh jetzt der Gehalt 
hieran in der Losung ermitteln. 

b) N aeh STRACHAN 2• Eine ausgewogene Zellstoffprobe - etwa 10 .. ·15 g -
wird mit der 20faehen Gewiehtsmenge an destilliertem Wasser 2 Stunden lang 
gelinde gekoeht. Der hierbei erhaltene Extrakt wird filtriert, worauf die 
Behandlung der Zellstoffprobe noeh zweimal in der gleiehen Weise wiederholt 

1 BURGSTALLER, F., U. R. SONDERHOFF: Zellstoff u. Papier 21, 116 (1941). 
2 STRACHAN, J.: Zellstoff u. Papier 18, 252 (1938). 
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wird. Das dann erhaltene Gesamtfiltrat wird auf dem Wasserbad eingeengt, 
schlieBlich in einen gewogenen Tiegel uberfUhrt und darin bis zur Trockne ein
gedampft und der Ruckstand zur Wagung gebracht. 

Bestimmung del' Loslichkeit in hei11er 7,14 proz. Kalilauge odeI' 
10 proz. N atrolllauge. 

Diese vielfach neben oder statt der cx-Zellulosebestimmung in manchen Weiter
verarbeitungswerken an gebleichten und veredelten Zellstoffen in Gebrauch 
stehende Ermittlung geht auf einen ursprunglich von MAHOOD gegebenen Vor
schlag zuruck. Bei ihr erweisen sich angegriffene oder abgebaute Fasern als 
starker loslich im Vergleich zu ungeschadigten. Da sie manche Schaden del' 
Fasern deutlicher aufzudecken vermag als die cx-Zellulosebestimmung, wird sie 
der letztgenannten Ermittlung haufig vorgezogen. Fur die DurchfUhrung gilt 
die folgende Vorschriftl 2. 

Erforderliche Alkalilosung. Die erforderliche Menge reinen Natrium
oder Kaliumhydroxydes wird zunachst in etwa der gleichen Menge destilliertem 
Wasser gelOst. Die erhaltene Losung laBt man sorgfaltig abgedeckt uber Nacht 
stehen, damit sich vorhandene Unreinheiten absetzen konnen. Den klaren An
teil gieBt man vorsichtig ab und verdunnt ihn mit neuerlich abgekochtem 
destilliertem Wasser so weit, daB die oben angegebene Konzentration erreicht 
wird. Es empfiehlt sich, den Gehalt von Zeit zu Zeit durch Titration zu prufen 
und gegebenenfalls zu berichtigen. 

Durchfuhrung der Bestimmung. Von dem zu untersuchenden Zellstoff 
werden aus der Durchschnittsprobe Stuckchen von etwa 10 mm Lange und 
2 mm Breite geschnitten. Diese werden bei 100° bis zum bleibenden Gewicht 
getrocknet, worauf hiervon genau 2 g fUr jede Einzelbestimmung abgewogen 
werden. Man gibt sie in einen 250 cm 3 fassenden Rundkolben, der mit einem 
eingeschliffenen RuckfluBkuhler versehen werden kann. Die Zellstoffprobe wird 
im Kolben mit 100 cm3 der Alkalilauge ubergossen, der Kolben dann mit dem 
RuckfluBkuhler verschlossen und sofort in ein siedendes Wasserbad so weit 
hineingestellt, daB die Oberflaehe der Fliissigkeit im Kolben auf gleicher Hohe 
mit dem Wasserspiegel im Wasserbad steht. In dem siedenden Wasserbad ver
bleibt der Kolben genau 60 Minuten lang. Naeh dieser Zeit gieBt man seinen 
Inhalt in 11 destilliertes Wasser und neutralisiert das Alkali mit 25 em3 konzen
trierter Essigsaure. AnschlieBend filtriert man durch einen gewogenen Glasfilter
tiegel IG3 und wascht auf dem Filter nach und nach mit insgesamt 1000 cm3 

destilliertem Wasser. Nachdem man sich davon uberzeugt hat, daB das zuletzt 
ablaufende Waschwasser neutral ist, trocknet man bei 100 .. '105° bis zum blei
benden Gewicht. Betragt die Menge des ausgewogenen Ruckstandes P, so ist 
der anzugebende Verlust in der Alkalilauge 

V = (2 - P) . 50 Ofo • 

Die Methode gibt bei einfacherer Arbeitsweise als die cx-Zellulosebestimmung 
gut ubereinstimmende Werte. 

1 LANDON, M.: Mem. Poudres 25, 455 (1932). 
2 BEHA, R.: Ind. textile 58, 335 (1941). 

30* 
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Ein unmittelbares Erhitzen der starken Alkalilaugen uber freier Flamme kommt 
bei deren Neigen zum kriiJtigen StoBen nicht in Frage. Beim Einfullen der Laugen 
vermeide man, um ein Fressen der Glasschliffe zu verhindern, diese zu benetzen. 

Bestimmung der Einzelbestandteile von gebleichten 
Zellstoff'en. 

Auch in den gebleichten und selbst in den veredelten Zellstoffen sind auBer 
reiner Zellulose noch geringe Mengen anderer Bestandteile der Rohfaserstoffe 
enthalten. Neben ihrer Menge nach unbedeutenden Resten ligninartiger Sub
stanzen sind es vor allem Ruckstande anderer Polyosen. Daneben treten aber 
in Q-en gebleichten und nachbehandelten Zellstoffen auch noch Bestandteile auf, 
welche erst wahrend der Bleich- und Veredelungsprozesse aus Zellulose selbst 
und aus den begleitenden Polyosen gebildet werden. Es sind dies vornehmlich 
Oxydationsprodukte, die sich durch das Vorkommen saurer Gruppen in ihnen 
auszeichnen und grundsatzlich wohl den Uronsauren zuzurechnen sind. 

Die Ermittlung aller dieser Einzelbestandteile unterscheidet sich im wesent
lichen nicht von ihrer Bestimmung im ungebleichten Zellstoff .. Es liegt in der 
Natur der Dinge, daB ihrem mengenmaBig geringen Vorkommen durch ent
sprechende Abanderungen geringfugiger Art Rechnung getragen werden muB. 

Bestimmung des Ligningehaltes. 
1m vorliegenden Fall kommen allein direkte Ligninbestimmungen in Betracht. 

Die Vorschriften der Einheitsmethode1 zur Bestimmung des Ligningehaltes in 
den gebleichten Zellstoffen sind nachstehend wiedergegeben. 

Einheitsmethode fur gebleichten Zellstoff. Auch hier werden wie 
beim ungebleichten Stoff zwei Parallelversuche angesetzt, jedoch in Hinsicht 
auf den geringeren Ligningehalt des gebleichten Stoffes mit etwas groBerer Menge. 
Von dem getrockneten Stoffpulver werden zweimal je 3 g in jeweils ein kleines 
Becherglaschen eingewogen, mit einem abgeflachten Glasstab etwas zusammen
gedruckt, sodann mit 8 cm3 reinem Dimethylanilin bei Zimmertemperatur durch
feuchtet und hierauf mit 35 cm 3 78proz. Schwefelsaure ubergossen. Dabei 
erwarmt sich das Gemisch, und unter Umruhren tritt Losung und Verzuckerung 
des Zellstoffes ein. 1st der Hauptteil nach einigen Minuten gelost, so wird das 
Becherglas in Wasser von 500 eingestellt und bei dieser Temperatur etwa 3/4 Stunde 
belassen. Die PrUfung auf vollstandige Verzuckerung an Hand der Dextrinprobe 
erfolgt in dem Parallelansatz in der fUr ungebleichte Zellstoffe angegebenen Weise. 

1st kein Dextrin mehr nachweisbar, so wird zwecks Entfernung des Harzes 
mit 300 cm3 Alkohol (es genugt Alkohol von etwa 85 Gew.-%) verdunnt und auf 
dem Wasserbad zwecks klarer Abscheidung der braunen Ligninflocken einige 
Zeit erwarmt. Da sich die Flocken nicht bei allen Stoffen gleich schnell abscheiden, 
ist unter Umstanden die Erwarmung auf dem Wasserbad auf langere Zeit (2 bis 
3 Stunden) auszudehnen. Man laBt dann absitzen und filtriert uurch einen ge
wogenen Filtertiegel (Jenaer-Glas-Filtertiegel oder Porzellanfiltertiegel Modell B2, 

1 Merkblatt Nr. 3. Dem Merkblatt liegt eine von NOLL und Mitarbeitern gegebene Be
stimmungsmethode zugrunde; s. Literaturangaben iill Abschnitt V, Ligninbestimmung im 
ungebleichten ZeJlstoff. . 
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Berliner Manufaktur). Wahrend des Filtrierens ist es zweckmaBig, die Fliissigkeit 
warm zu halten und den Filtertiegel nicht leer laufen zu lassen. Der Niederschlag 
wird im Tiegel zunachst mit heiBem Alkohol und sodann mit heiBem Wasser
griindlich ausgewaschen. Der Tiegel mit dem Niederschlag (Lignin plus Asche) 
wird bei 100° getrocknet und ist nach etwa 3 .. ·4 Stunden gewichtskonstant .. 
Sodann wird verascht, wobei man zwecks Schonung des Tiegelbodens den Tiegel 
dabei am besten in ein Gliihschalchen stellt, und nach erfolgter Riickwagung 
durch Subtraktion des Aschebetrages der Wert fiir aschefreies Lignin gefunden. 
Die endgiiltige Befundangabe erfolgt konventionell in "Ofo Lignin". 

Die Reinigung der Tiegel nach dem Ausgliihen erfolgt durch Kochen mit. 
Salzsaure (1: 1), Auswaschen mit heiBem Wasser (falls notig Auskochen) bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion und Trocknen. 

Zu dieser Vorschrift ist noch zu erwahnen, daB es sich bei vielen gebleichten 
Zellstoffen empfehlen diirfte, die Einwaage noch groBer als angegeben zu wahlen. 
4 .. ·5 g werden haufig erforderlich sein, um zuverlassige Werte zu erhalten. 

Liegen sehr weit gebleichte und veredelte Zellstoffe vor, so ist es nicht immer 
moglich, auf gewichtsanalytischem Weg genaue Zahlen fiir den Ligningehalt zu 
erlangen. ZweckmaBig ist es in solchen Fallen 5·· ·10 g fein zerfaserten ZelIstoff 
in 100 cms 72proz. Schwefelsaure nach und nach zu lOsen und den Farbton der 
so erhaltenen Losung nach einer stets gleichen Zeit - etwa 4 .. ·5 Stunden -
mit einer zur selben Zeit und ganz gleichartig hergestellten Losung eines Standard
zellstoffes zu vergleichen. Hoherer oder niederer Ligningehalt ist an dunklerer 
oder hellerer Farbe zu erkennen und kann im Vergleich zum Standardmuster 
mengenmaBig abgeschatzt werden (s. a. Nachtrag S. 679). 

Bestimmung von Pentosan und Hexosan. 
Diese geschieht auch im gebleichten Zellstoff nach den im Abschnitt II: Unter

suchung der Rohfaserstoffe wiedergegebenen Methoden. Soweit es sich beim.. 
Pentosan nicht bloB um die Erlangung von Vergleichswerten handelt, wird man. 
sich vorzugsweise der genauere Ergebnisse liefernden Methode von JAYME undo 
SARTEN bedienen. 

Bestimmung des resistenten Pentosans. 
Zur weiteren Kennzeichnung von Zellstoffen, insbesondere von solchen aus: 

Laubholzern, hat Klauditz1 die Ermittlung des resistenten Pentosans in Vor
schlag gebracht. Als solches wird jener Auteil des Gesamtpentosans bezeichnet,. 
welcher nach Behandlung der Zellstoffe mit 7 volumproz. Natronlauge bei ge
wohnlicher Temperatur in ihnen unloslich verbleibt. 

Wahrend die eigentliche Pentosanbestimmung in der friiher beschriebenen 
Weise erfolgt, wird fUr die vorher erforderliche Alkalibehandlung die folgende 
Vorschrift gegeben. 

Der Zellstoff wird bei 20° in 5proz. Stoffdichte 60 Minuten lang mit 7volum
proz. Natronlauge behandelt, abgenutscht, mit 7 volumproz. Natronlange ab
gedeckt, nochmals 15 Minuten bei 20° mit 7volumproz. Natronlauge behandelt. 
abgenutscht, abgedeckt, mit Wasser ausgewaschen, vorsichtig abgesauert und 
bei 35° im Luftstrom getrocknet. 

1 KLAUDITZ, W.: Holz als Roh· u. Werkstoff 4, 317 (1941). 
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Bestimmung von Uronsauren. 
Die hierfur in Frage kommende Methode ist im Abschnitt II: Untersuchung 

der Rohfaserstoffe ausfiihrlich beschrieben; die Anwendung auf gebleichte und 
veredelte Zellstoffe bedingt keine Abiinderung des dort beschriebenen Arbeits
verfahrens. 

Totalhydrolyse des Zellstoffes. 
FUr verschiedene Zwecke ist eine Totalhydrolyse der Zellstoffe durchzufiihren, 

so beispielsweise als Reinheitskriterium und zur Bestimmung des Gesamt
gehaltes an Kohlehydraten und an Mannan. Fur diese ist grundlegend die 
Arbeitsvorschrift, welche lliGGLUND und PROFFE gegeben haben und welche 
eingehend im Abschnitt II Untersuchung der Rohfaserstoffe beschrieben worden 
ist. In Ergiinzung des dort Gesagten sind nachstehend noch einige Abanderungen 
und Zusiitze gegeben, die einer Untersuchung von STEINSCHNEIDER, SCHEPP und 
WULTSCH1 entstammen. 

Zur Arbeitsweise. Zwecks Entfernung der Schwefelsiiure aus dem Hydro
lysat wird, soweit es fur die Bestimmung der Zucker Anwendung finden solI, 
Bariumkarbonat verwandt, urn aschefreie Losungen zu erhalten. Allein dort, 
wo es sich urn die Ermittlung des unvergiirbaren Anteils handelt, wird in der 
dafiir in Frage kommenden Menge des Gesamthydrolysats besser Kalzium
karbonat verwandt, da Bariumkarbonat hierbei zu Fehlern AniaB geben kann. 
Es empfiehlt sich, den im Hydrolysat enthaltenen Ligninruckstand nach er
folgter Nachhydrolyse fUr sich abzufiltrieren und heiB auszuwaschen, weil er 
durch Adsorption von merkbaren Zuckermengen der AnlaB von Fehlern sein kann. 

Die von lliGGLUND und Mitarbeitern gegebene Vorschrift umgeht eine Auf
arbeitung der gesamten neutralisierten Zuckerlosung, und zwar deshalb, weil ein 
quantitatives Auswaschen des beim Neutralisieren anfallenden Bariumsulfat
niederschlages zu sehr graBen Waschwassermengen fuhren wiirde, die ihrerseits 
ein zeitraubendes Eindampfen erfordern wiirden. Der von den Genannten 
gewiihlte Weg, der wie friiher beschrieben darin besteht, daB nur ein aliquoter 
Anteil des in seiner Gesamtmenge genau bekannten Gesamthydrolysats zur 
weiteren Aufarbeitung gelangt, setzt die Moglichkeit voraus; die Bestimmung 
der Gesamtzucker sehr genau durchfiihren zu konnen. Auch sehr kleine Fehler 
wiirden einen wesentlichen EinfluB auf das endgiiltige Ergebnis ausuben. Aus 
diesen Grunden ziehen STEINSCHNEIDER, SCHEPP und WULTSCH statt der Be
stimmung der Zucker mit Fehlingscher Losung jene nach LUFF-SCHOORL vor. 
Die bei dieser Bestimmung zur Anwendung gelangende Losung besitzt gegenuber 
der erstgenannten den Vorzug, daB sie auf Furfurol und andere Zersetzungs
produkte der Zucker, die im Hydrolysat anwesend sein konnen, nicht anspricht. 
Wie weiter festgestellt worden ist, spielen bei ihr die Unterschiede im Reduktions
vermogen der in Frage kommenden Zucker kaum eine Rolle. Bei Xylose ist 
allein dem veriinderten Umrechnungsfaktor von Monose und Polyose Rechnung 
zu tragen. 

Eingehende Untersuchungen von STEIN SCHNEIDER und Mitarbeitern ergaben 
an durchschnittlichen Ausbeuten unter den Bedingungen der Arbeitsvorschrift 
die folgenden Zahlen: 

1 STEINSCHNEIDER, M., R. SCHEPP U. F. WULTSCH: Papierfabrikant 36, 36 (1938). 



Glukose 
Mannose 

Bestimmung konventioneller Kennziffern. 

98,3 0/0 
98,2 % 

Xylose ~ .. 
Fruktose .. 

93,4 0/0 
25,0%. 
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Die Ausbeuten an Gesamtzucker, welche sich bei der Arbeitsvorschrift prgeben, 
lipgen bei Filtrierpapieren und gereinigten Zellstoffen zwischen 95,5'" 96,5 Ofo. 

Von den in der ZuckerlOsung enthaltenen einzelnen Zuckern kann die Mannose 
als Phenylhydrazon unmittelbar bestimmt werden. Auch diese Bestimmung ist 
fruher ausfUhrlich beschrieben. Man darf doch nicht ubersehen, daB bei geringen 
Mannosemengen das Erge~'1is der letzten Endes eine Differenzmethode dar
stellenden Arbeitsvorschrift von HAGGLUND unsicher wird. Jedenfalls muB hier 
ganz besonders auf eine genaue Einhaltung der Versuchsbedingungen geachtet 
werden. 

Weiter kann das Hydrolysat aufgeteilt werden in einen vergarbaren Anteil 
und einen nicht vergarbaren Rest. Dies erfolgt durch Vergarung der Hexosen, 
wobei, falls Galaktose anwesend sein kann, zu deren Durchfiihrung eine Laktose
hefe zu wahlen ist, und anschlieBende neuediche titrimetrische Bestimmung der 
unverandert verbliebenen Zucker. AuBer dem Pentosan kommen als unvergar· 
bare reduzierende Anteile noch Stoffe yom Charakter der Uronsauren in Betracht, 
die im Laufe der Bleiche und Veredelung entstehen konnen. 

Bestimmung konventioneller Kennziffern .. 
Einleitung. Fur die Bewertung gebleichter Zellstoffe sind einige konven

tionelle Methoden in Gebrauch. Diese sind ursprunglich fUr die Bedurfnisse der 
Praxis entstanden und ihre Ausarbeitung und Einfuhrung geht in die ersten 
Zeiten der chemischen Weiterverarbeitung der Zellstoffe zuruck, .als die Erkennt
nisse der Zellulosechemie sich noch in einem engen Rahmen bewegten. Die mit 
den in Betracht kommenden Methoden ermittelten Werte stellen zumeist nur 
reine analytische Kennziffern dar. Ihnen entsprechen, wie beispielsweise im 
FaIle der Bestimmung der Alpha-Zellulose keine im wissenschaftlichen Sinne 
wohldefinierten Produkte. Wenn sie auch heute neben neueren Methoden nicht 
mehr von alleiniger Bedeutung sind, so sind sie doch auch jetzt noch unbestreitbar 
yon Wert fUr die Begutachtung der gebleichten Zellstoffe. 

In die Gruppe dieser Methoden sind zu rechnen die Bestimmungen der 
Kupferzahl, des Holzgummis, der Alpha-, Beta- und Gamma-Zellulose, sowie die 
der Barytresistenz und wohl auch die bereits weiter oben beschriebene Loslich
keitsbestimmung in heiBer Kalilauge. 

Bestimmuug der Kupferzahl (Reduktio1l8vermogell). 
Allgemeines. Gebleichte Zellstoffe enthalten haufig von der Bleiche her 

Oxyzellulose. Es sind dies durch die oxydierend wirkenden Bleichmittel ent
standene abgebaute Zellulosen, vermutlich yom Charakter der Zellulosekarbon
sauren. Bei fehlerhafter Bleiche konnen deren Mengen nicht unbedeutend 
sein. Man hat fUr die Erkennung der Oxyzellulosen zunachst in der Textil
industrie, und zwar fur Baumwoll- und Leinenwaren, Methoden ausgearbeitet, 
welche qualitativ und quantitativ eine Ermittlung ermoglichen sollen. So hat 
man sich beispielsweise der Anfarbung mit Methylenblau bedient, durch die an 
Oxyzellulose reiche Stellen in einem Gewebe gegenuber den daran armen dunkler 
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angefarbt werden. Man hat auch durch kolorimetrische Bestimmungen versucht, 
den Verbrauch an Methylenblau quantitativ festzustellen und darauf eine Methode 
zu grunden. Es hat sich jedoch gezeigt, daB solche Methoden mit starken Fehlern 
behaftet sind und nur unter bestimmten Bedingungen, insonderheit bei Garnen 
und Geweben, brauchbar erscheinen. Die Farbeverfahren leiden auBerdem an 
dem Nachteil, daB je nach dem Quellungszustand der Fasern und je nach der 
Art des angewendeten Farbstoffes erhebliche Farbunterschiede auftreten konnen. 

Neben den Oxyzellulosen konnen in den Zellstoffen auch noch Hydrozellu
losen vorkommen; es sind dies Abbauprodukte vom Typ der Zellulosealdehyde, 
wie sie im Betrieb bei der hydrolytischen Einwirkung von Sauren aus der Zellu
lose entstehen konnen. 

Eine hervorstechende Eigenschaft der Oxyzellulose und der durch Saure
einwirkung auf Zellulose entstehenden Abbauprodukte ist das Reduktionsver
mogen. Man hat schon fruhzeitig dieses Reduktionsvermogen an den waBrigen 
Auszugen beobachtet, welche man durch Digerieren der verdachtigen Faser· 
proben mit Wasser erhalten kann. Bei den Schadigungen, die in der Praxis sich 
zeigen, kommt es aber meist nicht bis zur Bildung von wasserloslichem Trauben
zucker, sondern nut bis zur Bildung von Abbauprodukten, welche in Wasser 
unloslich sind und demnach nicht durch Priifung des waBrigen Auszuges auf 
Reduktionsvermogen erkannt werden konnen. 

SCHWALBE! hat gezeigt, daB auch die unloslichen Zelluloseabbauprodukte, 
die auf und in der Faser sich befinden, durch Abkochen mit Fehlingscher Losung 
erkannt und sogar quantitativ bestimmt werden konnen. Die Fehlingsche Losung 
liefert mit solchen Fasern eine gewisse Menge von Kupfer(I)oxyd, das man an
schlieBend analytisch bestimmen kann. Als MaB fur das so bestimmte Reduk
tionsvermoge~ hat SCHWALBE den Begriff der Kupferzahl eingefUhrt. Danach 
gibt die Kupferzahl an, welche Menge von Kupfer in Form von Kupfer(l)oxyd 
von 100 g absolut trocken gedachter Faser unter den genau festgelegten Be
dingungen der Methode abgeschieden werden. 

Uber den Wert dieser Bestimmung ist besonders zufolge neuerer Erkenntnisse 
in der Zellulosechemie viel gestritten worden. Zweifelsohne kommt ihr nach der 
EinfUhrung neuerer Untersuehungsmethoden nicht mehr jene maBgebliche Be
deutung zu, die ihr fruher zuteil geworden ist. Da sie aber auf der unbestrittenen, 
durch zahllose Erfahrungen erharteten Tatsache beruht, daB Zellstoffe mit hoher 
Kupferzahl durch ihren dadurch erwiesenen Gehalt an Abbauprodukten fUr die 
chemische Weiterverarbeitung unbrauchbar sind, wird sie auch kunftighin fUr" 
die Praxis von Wert sein2• 

Bei der SCHW ALBEschen Originalmethode wird das gut zerfaserte Material 
eine bestimmte Zeit hindurch in Fehlingscher Losung gekocht. Darauf wird 
abfiltriert und kupferfrei gewaschen. Das gebildete Kupfer(I)oxyd bleibt an der 
Faser haften, wird dann aus ihr mit Salpetersaure herausgelOst und schlieBlich 
in Form von Kupfer durch Elektrolyse der Menge nach bestimmt. Da die Fasern 
aus einer alkalischen Fehlingschen Losung schon in der Kalte eine gewisse Menge 
von Kupfer aufnehmen, indem sie die alkalische Losung adsorbieren (speichern), 

1 SCHWALBE, C. G.: Z. angew. Chern. 23. 924 (1910). 
2 STAUDINGER, H., U. K. W. EDER: Cellulosechemie 19, 125 (1941). 
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muB man eine Korrektur anbringen, indem man die allein zufolge der Quellung 
festgehaltene Kupfermenge in Abzug bringt. Diese muB durch eine besondere 
Bestimmung, die Ermittlung der Hydratkupferzahl, festgestellt werden. Erst 
nach ihrer Berucksichtigung ergibt sich die maBgebliche korrigierte Kupferzahl. 

Um diese etwas umstandliche Methodik zu vereinfachen, hat HAGGLUND! 
eine Abanderung der HerauslOsung des abgeschiedenen Kupfer(I)oxyds in Vor
schlag gebracht. Die hierbei in Anwendung kommende Eisen(III)sulfat-Schwefel-. 
saure, wie sie schon BERTRAND2 bei den Zuckerbestimmungen empfiehlt, gibt 
so die Moglichkeit, unmittelbar die korrigierte Kupferzahl zu erhalten, wodurch 
die Methode erheblich an Einfachheit gewinnt. 

Die Originalmethode von SCHWALBE verlangt eine Ruhrapparatur, die im 
ubrigen auch bei der Bestimmung der Hydratkupferzahl, wie auch der Hydro
lysierzahl benutzt wird, die aber etwas umstandlich in der Bedienung ist. Es ist 
mehrfach versucht worden, diese zu umgehen, die Ruhrung zu vermeiden und 
das Erhitzen der Fehlingschen Losung statt auf freier Flamme im Wasserbad oder 
im Kalziumchloridbad vorzunehmen. Nachprufungen haben aber gezeigt, daB 
bei Verzicht auf die Riihrung Fehler durch "Uberhitzung der GefaBwande ent
stehen. Bei der Einhaltung einer bestimmten Erhitzungszeit gerat man bei Ersatz 
der direkten Erhitzung durch eine solche mittels eines Kalziumchlorid- oder ()I
bades insofern in Schwierigkeiten, als die Zeitspanne, welche notig ist, die Siede
temperatur zu erreichen, bei diesen Badern naturgemaB langer ist, als wenn man 
uber freier Flamme erhitzt. Dadurch ergeben sich UnregelmaBigkeiten hinsicht
lich der Einhaltung der vorgeschriebenen Erhitzungsdauer. Wendet man endlich 
ein Wasserbad an, so verzogert sich die Reaktion ganz betrachtlich, und statt 
der 15 Minuten muB 3 Stunden erhitzt werden, wie dies z. B. bei dem Verfahren 
von BRAIDY, das ursprunglich fur Baumwolle ausgearbeitet wurde, der Fall ist. 

Aus der Fiille der uber die Kupferzahl erschienenen AbhandlungElll sei 
noch erwahnt, daB von mancher Seite statt der ursprunglich angegebenen Feh
lingschen auch andere Losungen zur Durchfuhrung der Bestimmung vorgeschlagen 
worden sind. Hierzu sah man sich veranlaBt, weil friiher bisweilen Seignettesalz 
in den Handel kam, das zufolge ungenugender Reinheit zu fehlerhaften Ergeb
nissen fuhrte. So wurde zunachst die Losung von OST empfohlen, deren An
wendung aber zu von der Originalmethode abweichenden ~rgebnissen fiihrt. 
WENZL hat spater den Vorschlag gemacht, das weinsaure Doppelsalz durch 
zitronensaures Salz zu ersetzen, wodurch noch der Vorteil erreicht wird, daB die 
erforderliche Losung, bestehend aus Alkali, Zitronensaure und Kupfersulfat
lOsung (Luffsche L6sung), von vornherein zusammengemischt und aufbewahrt 
werden kann. Sie verandert sich nicht, wie dies bei einer Fehlinglosung geschieht, 
die man deshalb, wie ublich, erst unmittelbar vor der Verwendung aus den einzeln 
aufzubewahrenden alkalischen Seignettesalz- und Kupfersulfatlosungen zu
sammenmischt. 

Verschiedene neue Vorschlage befassen sich ferner mit andersartigen ana
lytischen Bestimmungen des abgeschiedenen Kupfer(I)oxyds, ohne daB aber 
damit grundlegende Vorteile gegenuber bislang bekannten Vorschriften ver
bunden waren. 

1 HAGGLUND, E.: Papierfabrikant 17, 301 (1919). 
2 BERTRAND, G:: Bull. Soc. chim. France 35, 1285 (1906). 
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Von den Methoden haben groBere Verbreitung gefunden die Original
methode, die Methode von SCHWALBE-HXGGLUND, SCHWALBE-BRAIDY und 
SCHWALBE-WENZL. 

Von ihnen ist die SCHW ALBE-BRAIDY -Methode in Frankreich und in den Ver
einigten Staaten von Amerika weitgehend in Gebrauch, wahrend die von 
SCHWALBE-HAGGLUND yom Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker 
und -Ingenieure zur deutschen Einheitsmethode erklart worden ist. Von der 
SCHWALBE-WENZL-Methode ist schlieBlich dank einer eingehenden Untersuchung 
durch die Faserstoff-Analysenkommission des genannten Vereins bekannt ge
worden l , daB sie sehr genaue und zuverlassige Werte liefert. Da sie nur einer 
einzigen Losung bedarf und rasch durchgefuhrt werden kann, ist sie auch fernerhin 
der Beachtung wert. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 

Vorbereitung des Untersuchungsmaterials. Die Zellstoffe werden fur die 
Untersuchung teils trocken, teils feucht verwendet. Die Trocknung auf der Ent
wasserungsmaschine bewirkt eine Veranderung der Kupferzahl, und das gleiche 
gilt von etwaigem Trocknen im Trockenschrank im Laboratorium: Man muB sich 
also daruber klar sein, daB man bei der Untersuchung des gleichen Zellstoff~s 
verschiedene Werte erhalten wird, wenn man ihn naB oder trocken verwendet. 
Bei der Untersuchung trockener Zellstoffpappen wird haufig die Zellstoffpappe 
durch Raspeln zerkleinert, indem man ein Stuck Pappe aufrollt und den Pappen
wickel auf einer Handreibe oder in einer Muhle zerkleinert. Die deutsche Ein
heitsmethode schreibt die Zerkleinerung in der Grobraspel - Flockenraspel -
vor. Hierbei mussen wie bei der Zerkleinerung durch jede Art von Miihle "Ober
hitzungen des Zellstoffes unbedingt vermieden werden. Ebenfalls muB man 
darauf achten, daB kein Eisen aus der Muhle selbst in den Zellstoff gerat, wodurch 
bei der spateren analytischen Bestimmung des Kupfer(I)oxyds moglicherweise 
Fehler entstehen k6nnen. Bei den Arbeiten der obenerwahnten Analysenkom
mission haben sich groBere Unterschiede in dfln Zahlenwerten der einzelnen 
Laboratorien ergeben, wenn das Material geraspelt, als wenn es in zerzupftem 
oder naB zerfasertem Zustand angewendet wurde. 

Um solche Fehler auszuschlieBen, ist vorgeschlagen worden, den Zellstoff vor 
der Kupferzahlbestimmung naB zu zerfasern. Es hat dies unstreitig den Vorteil, 
daB man eine gleichmaBige Zerteilung des Zellstoffes erreicht, ohne die Willkiir 
einer teilweisen Beseitigung des Untersuchungsmaterials, wie sie bei dem Ab
sieben des geraspelten Zellstoffes im Bereich des Moglichen liegt. 

Auch eine solche Art der Zerkleinerung schlieBt doch nicht Fehler aus. Mit 
der nassen Zerfaserung ist unbestreitbar eine Auslaugung des Zellstoffes verbunden, 
die sein Reduktionsvermogen beeinflussen kann. Weiterhin ist die Zeitdauer, 
wahrend der der Zellstoff bei dieser Zerkleinerung mit dem Wasser in Beriihrung 
ist, von Bedeutung. Lange Dauer bedingt einen anderen Quellgrad als kurze, 
und bei einer Bestimmung, bei welcher wie hier Adsorptionsvorgange eine Rolle 
spielen, muBte gleicher Quellgrad unbedingt eingehalten werden. 

1 SCHWALBE, C. G.: Jahresbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und 
Ingenieure 1930, S.99. 
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al Durchfiihrung der Bestimmung Bach der Originalmethode von SCHWALBE. 

Herstellung der Fehlingschen Losung. Losung I: 138,6 g Kupfersulfat, 
pro anal., werden zu 21 gelost und durch Leinenfilter gesaugt. Losung II: 692 g 
Seignettesalz, pro anal., und 200 g Natriumhydroxyd, Alcohol. depur. (Mercks 
purum) werden zu 21 gelOst und die Losung durch einen Glastrichter mit Filtrier
platt chen und Asbestbelag abgesaugt. Beruhrung mit Gummi, Kork und ahn
lichem organischen Material ist unbedingt zu vermeiden. 
- Die Losungen werden getrennt aufbewahrt. 

Verunreinigungen, besonders die gewisser Sorten 
Filtrierpapier, Gummi, Kork usw. konnen, wie dies 
wiederholt beobachtet worden ist, eine Zersetzung der 
Fehlingschen Losung beim Kochen unter Abscheidung 
eines schwarzen, flockigen Niederschlages bewirken. 

Reinigung der Kieselgur. Die beim Filtrieren 
des Reaktionsgemisches zur Zuruckhaltung moglicher
weise vorhandenen kolloidalen Kupfer(I)oxyds erfor
derliche Kieselgur muG vor ihrer Anwendung einer 
sorgfaltigen Reinigung unterworfen werden. Hierzu 
verfahrt man wie folgt. Die kaufliche Terra silicea, ge
gluht, wird mit Fehlingscher Losung 1 Stunde ausge
kocht, auf groBen Leinenfiltern abgesaugt und eine 
Probe auf ihr Reduktionsvermogen geprUft. Ein 
solches darf nicht mehr vorhanden sein. Dann wird 
mit heiBem, destilliertem Wasser digeriert und unter 
Zugabe von konzentrierter Salpetersaurelosung 
langere Zeit gekocht. Nach dem Absaugen und Aus
waschen solI alles Kupfer herausgelost sein (Ferrozyan
kaliumprobe). Hiernach wird mit konzen trierter 
Salzsaurelosung kurz aufgekocht, abgesaugt, ausge
waschen und die so bereitete Kieselgur in destilliertem 
Wasser, etwa 20 g im Liter, in Flaschen aufbewahrt. 
Vor dem Gebrauch schuttelt man die Flasche urn und 
fUgt ,der betreffenden Losung 50 cms (etwa 1 g) in 
Wasser fein suspendierter Kieselgur zu. 

Apparatur . . Die fUr die Orginalmethode er
forderliche Apparatur veranschaulicht Abb. 117 a. Ais 
ReaktionsgefaB dient ein Rundkolben aus Jenaer Abb.117a. Apparat zur Kup-

ferzahlbestimmung 
Glas von 1,5 I Inhalt. Der Kolben ist von unten nach SOHWALBE. 

her uber einen Glaskuhler geschoben, so daB der 
letztere in den Kolbenhals hineinhangt und nur au Berst wenig Spielraum 
zwischen Kolbenhals und Kiihlerwand bleibt. Der Kuhler ist an einem Nickel
draht aufgehangt. Er besitzt ein zentrales Rohr, in welches ein mit seitlichem 
Ansatz versehenes Glasrohr bis etwa zur Mitte hineinragt. Durch das innere 
Rohr hindurch fiihrt der Glasruhrer, je nach dem anzuwendenden Material 
entweder ein Zentrifugalkugelruhrer oder aus einem Glasstab so gebogen, daB 
das Glasstabende dem Stab des Ruhrers anliegt und aus der Flussigkeit her
vorragt. Letztere Form (Abb. U7 b) ist fur lose Baumwolle besonders empfehlens-
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wert. Das seitliche Ansatzrohr gestattet das EingieBen von FluEsigkeiten durch: 
den Tropftrichter. Der Kolben selbst ruht auf einem darunterge,stellten DreifuB
mit Drahtnetz und wird durch einen Teklubrenner mit Pilzaufsatz erwarmt. 
Die Kuhlung der aufsteigenden heiBen Dampfe ist so stark, daB selbst bei einel' 
Fliissigkeitsmenge von 1 I beim Sieden keine Verdampfverluste eintreten. Del' 
Riihrer wird durch eine mit Wasserkraft angetriebene Turbine oder durch einen 
Elektromotor in Umdrehung versetzt. Der Vorteil dieser Apparatanordnung 
besteht darin, daB die zu reduzierende Fliissigkeit nur mit Glas, nicht aber mit 
Stoffen in Beriihrung kommt, die wie Gummi und Kork an Wasser bei langerem 
Koehen reduzierende Substanzen abzugeben vermogen. 

Arbeitsweise. 2···3 g der zu untersuehenden Substanz werden in den 
Rundkolben gebraeht und darin mit 250 em3 destilliertem Was8er iibergossen. 
Wahrend die Fliissigkeit unter Riihren zum Sieden erhitzt wird, werden 50 em 3· 

Kupfersulfatlosung und 50 em 3 alkalische Seignettesalz16sung mit 
Pipetten abgemessen und jede fiir sieh in einen 200 em3 fassenden 
Erlenmeyerkolben gegeben. In diesem werden die Losungen fiir sicn 
zum Sieden erhitzt. Sobald die Fliissigkeit mit der Zellstoffprobe-

Abb.117b. 
Riihrer fiir den 

Kupferzahl
bestimmungs
apparat von 

SOHWALBE bei 
Untersuchung 

von Baumwolle. 

siedet, gieBt man die heiBe Kupfersulfatlosung zur heiBen alka
lisehen Seignettesalz16sung und gibt das Gemiseh - die Fehlingsehe 
Losung - auf einmal in den Tropftriehter, dessen Hahn ganz ge
offnet ist. Hierauf spiilt man die Kolben und den Tropftriehter 
mit 50 em3 heiBem, destilliertem Wasser nacho Von dem Augen
blick an, in welehem die Fliissigkeit im Rundkolben zu sieden be
ginnt, laBt man unter Riihren 1/4 Stunde lang sieden, wobei die 
Zeit mittels einer Stoppuhr genau eingehalten wird. Alsdann nimmt. 
man den Brenner weg, unterbricht das Riihren, entfernt den Drei-
fuB und sehiebt den heiBen Rundkolben, der sieh am Hals be

quem mit der Hand anfassen laBt, vom Kuhler herunter. Den Kuhler wie auch 
den Ruhrer spiilt man mit der Spritzflasehe von anhangender ]~osung in den 
Kolben abo 

Nun setzt man 1 g der in ungefahr 50 cm 3 destilliertem Wasser suspendierten 
Kieselgur zu, falls Durehgehen des Kupfer(I)oxyds dureh das Filter zu befiirchten 
ist (in den meisten Fallen kann man iibrigens von der Verwendung der Kieselgul' 
absehen, da sieh das Kupfer(I)oxyd gewohnlieh gut filtrieren laBt), sehiittelt den 
Kolben dureh und saugt auf einem doppelten Filter, im Biiehnertriehter liegend,. 
schnell ab, wobei das Kupfer(I)oxyd nicht troeken gesaugt werden dan. Man 
waseht hierauf so lange mit heiBem, destilliertem Wasser nach, bis aIle Fehlingsehe 
Losung verdrangt ist, d. h. bis die ablaufende Fliissigkeit kein Kupfer mehr ent
halt (Ferrozyankaliumprobe, unten besehrieben). Der Riickstand auf dem Filter 
ist aueh naeh dem Auswasehen mehr oder weniger blau durch zurtlckgehaltene, 
unauswaschbare Kupfersalze, was die schon erwiihnte Korrektur (Hydratkupfer
Zellulosezahl) bedingt. Der gesamte Triehterinhalt wird in eine Porzellansehale 
gebraeht und der Triehter quantitativ mit 6,5proz. Salpetersaure :In diese aus
gespiilt. Sobald sieh nach kurzem Stehen der Sehale auf einem siedenden Wasser
bade alles Kupfer(I)oxyd gelost hat, wird wieder durch den Biiehnertriehter mit 
einem Filter vom Ungelosten abgesaugt. Falls der Faserbrei ein AusgieBen aus 
der Porzellansehale ohne Fliissigkeitsverluste unmoglieh macht, wird mit einem 
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"Porzellanloffel erst die Hauptmenge des Breies quantitativ auf den Trichter 
geschopft. 

Der unge16ste Riickstand, bestehend aus Kieselgur, Filtrierpapier und den 
Fasern, halt nun zumeist aber noch Kupfersalzlosung zuriick, die durch Hl'liB
.auswaschen nicht entfernt werden kann. Man muB deshalb den Riickstand mit 
konzentriertem Ammoniak im Trichter iibergieBen, wobei sich der Kupfergehalt 
.der Fasermasse durch Blaufarbung zu erkennen gibt. Besser noch digeriert man 
nach dem AbgieBen der salpetersauren Losung, falls dies moglich ist, die restlichen 
Fasern mit ziemlich konzentrierter warmer Ammoniaklosung. Nachdem man 
alles Ungeloste auf dem Trichter und in der Schale wiederum mit 6,5proz. Sal
petersaure und schlieBlich mit heiBem, destilliertem Wasser nachgespiilt hat, 
.darf sich bei einer. Priifung mit Ferrozyankalium Kupfer nicht mehr nachweisen 
lassen. 1st dies trotzdem der Fall, so ist die Behandlung mit Ammoniak zu 
wiederholen. 

Das griine bis gelbgriine Filtrat wird nun in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, mit einem genau an die Schale anschlieBenden 
Glastrichter bedeckt und auf dem Sandbade abgeraucht. Hierdurch werden 
-die etwa noch vorhandenen organischen Stoffe derart verandert, daB sie sich bei 
-der spater folgenden Elektrolyse nicht mehr in und unter dem Kupfernieder-
schlage absetzen und so das Gewicht des abgeschiedenen Kupfers vermehren 
konnen. Erganzend sei bemerkt, daB dieses Abrauchen allein bei Zellstoffen er
forderlich ist, bei Baumwolle eriibrigt es sich. Hier dampft man nur so weit ein, 
·daB sich die verbleibende Fliissigkeitsmenge in der Platin-Elektrolysierschale 
unterbringen laBt. Das beim Abrauchen in der Schale gebildete Kupfer(II)oxyd 
lost sich leicht in warmer 6,5proz. Salpetersaure; mit solcher spiilt man auch 
.den Glastrichter sorgfaltig nacho Die saure Losung wird in eine Platinschale ge
bracht, die Porzellanschal~ mit ganz wenig Ammoniak digeriert, mit 6,5proz . 
.8alpetersaure und schlieBlich mit destilliertem Wasser nachgespiilt und noch 
1 cm3 Schwefelsaure (1: lO) in die Platinschale zugegeben. 

Alsdann wird die Losung mit Hilfe einer schnell rotierenden Riihranode 
-elektrolysiert. Letztere besteht am besten aus einem an einen dickeren Platin
draht angeschweiBten Platinblech. Die Stromstiirke solI durchschnittlich 2 bis 
3 Ampere betragen. Das an der Kathode abgeschiedene Kupfer ist schon blank, 
wahrend oft braunrot gefarbte, jedoch kupferfreie Zellulosepartikel in der 
-entkupferten Losung schwimmen, sich aber nicht mit dem Kupfer nieder
schlagen, so daB ein Filtrieren vor del' Elektrolyse nach dem Abrauchen un
notig wird. Gegen Ende der Elektrolyse, die je nach der abzuscheidenden 
Kupfernienge 1/4'''1 Stunde dauern kann, priift man, ob alles Kupfer nieder
geschlagen ist. 

Man hebert zu diesem Zweck, wahrend der Riihrer umlauft, 1· .. 2 cm 3 mit 
einem Glasheber aus der Pla"tinschale ab, versetzt die Probe in einem Reagenzglas 
mit ein paar Tropfen einer Losung von essigsaurem Natrium zwecks Abstumpfung 
der Saure, bringt von dieser Losung einige Tropfen auf ein Stiick Filtrierpapier 
und laBt auf den Auslaufrand einen Tropfen Ferrozyankaliumlosung fallen. Sind 
noch Spuren Kupfer in der Losung vorhanden, so entsteht an der Beriihrungs
:stelle beider Tropfenrander eine kupferrote Linie von Ferrozyankupfer. 

Erweist sich bei dieser Priifung die Losung als kupferfrei, so stellt man das 
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Riihrwerk ab, gie.6t gleich destilliertes Wasser bis zum Rand der Platinschale 
nach und hebert bei andauemdem Nachfiilien mit destilliertem 'Wasser so lange 
ab, bis kein Strom mehr durch die Fliissigkeit geht, was an dem Erloschen der 
als sehr bequemer elektrischer Widerstand benutzten Gliihbirnen leicht zu er
kennen ist. 1st der Niederschlag beim Auswaschen an den Randem oder ganz 
und gar dunkelbraun geworden, so hat dies erfahrungsgema.6 weiter keine Be
deutung. 

Die Platinschale wird zwecks schnelieren Trocknens mit reinem Alkohol 
ausgespiilt und im Wassertrockenschrank getrocknet. Ebenso wird auch mit 
der leeren Platinschale vor der Wagung verfahren. 

Berechnung des Ergebnisses. Ergeben z. B. bei einem solcherart durch
gefiihrten Versuch 1,7832 g absolut trockener Sulfitzelistoff eine Kupfermenge 
von 0,0427 g, so wiirden 100 g des Zellstoffes 2,39 g Kupfer ahscheiden. Der 
Sulfitzelistoff hat danach also die Kupferzahl 2,39. 

Da, :me friiher erwahnt, Fehlingsche Losung von der mehl' oder weniger 
gequollenen Faser aufgespeichert wird, mu.6 zur Korrektur des so gefundenen 
Wertes au.6erdem noch die Hydratkupferzahl des Zellstoffes bestimmt werden. 
Die dafiir in Frage kommende Arbeitsweise ist im folgenden unter Queligrad
bestimmungen beschrieben. Nach Abzug der hierbei gefundenen Kupfermengen 
je 100 g Zelistoff ergibt sich die korrigierte Kupferzahl. 

Vorsichtsma.6regeln bei der Durchfiihrung der Bestimmung. 
Uberhitzung des oberen Kolbenteiles durch hei.6e Flammgase mu.6 vermieden 
werden. Durch teilweise Zersetzung der vom Riihrer emporgeschleuderten Sei
gnettesalzteilchen konnen reduzierende Stoffe erzeugt werden, so da,.6 "Oberhitzung 
zu ·hohe Kupferzahlenwerte herbeifUhrt. Zum Schutz gegen "Oberhitzung solite 
man daher einen Pilzbrenner verwenden und eine bestimmte :Flammengro.6e 
sowie eine stets gleichbleibende Entfernung zwischen Flamme und Kolbenboden 
einhalten. Zur gro.6eren Sicherheit kann man noch iiber den Kolbenhals einen 
Asbestring stiilpen, der die aufsteigenden Flammengase vom Oberteil des Kol
bens fernhalt. 

Beim Abfiltrieren der Fasern nach beendetem Sieden solI mnn nach FREI
BERGER l die Fliissigkeit sofort in ein Becherglas ausgie.6en, die FaBern im Rund
kolben aber mehrmals mit destilliertem Wasser von 80° abspiilen und dann lau
warmes Wasser auf die Faserreste aufgie.6en; Kochtemperatur ruft in sehr ver
diinnten Fehlingschen Losungen Triibungen hervor. 

Au.6er mangelhafter Reinheit des Seignettesalzes kann auch noch fetthaltiges 
destilliertes Wasser zu Fehlbestimmungen fUhren und endlich erweist sich eine 
Anreicherung von Silikat - aus den Aufbewahrungsflaschen stammend - in der 
stark alkalischen Fehlingschen Losung II als sehr nachteilig fiir die Genauigkeit 
der Bestimmung. Man schiitzt sich gegen Fehlergebnisse am besi/en durch An
steliung blinder Versuche. Hat man eine reine Typbaumwolle zur Verfiigung, 
so kann man auch an deren Aussehen nach viertelstiindiger Kochung mit Fehling
scher Losung ihre Giite und Beschaffenheit feststellen. Die Baumwolie darf weder 
braun noch schwarz werden, sondern mu.6 vielmehr wei.6 bleiben oder sich nur 
schwach rotlich-gelb farben. 

1 FREIBERGER, M.: Z. angew. Chern. 30, 121 (1917). 
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1)) Dnrchfiihrung der Bestimmung nach der Einheitsmethode 
(SCIIWALBE-HAGGLUND). 

Fur diese Art der Bestimmungl sind die folgenden Lasungen erforderlich: 
1. Fehlingsche Lasung I 60 g reinstes Kupfersulfat im Liter, 
2. Fehlingsche Lasung II 200 g reinstes Seignettesalz und 100 g reinstes 

Natriumhydroxyd im Liter, 
3. Eisen(III)sulfatschwefelsaure mit 50 g Fe2(S04h und 200 g d. s. 108,7 cm 3 

Schwefelsaure yom spezifischen Gewicht 1,84 im Liter, 
4. u/1o-KaliumpermanganatlOsung. 

Arbeitsweise. GemaB den Vorschriften des Merkblattes Nr. 8 gilt folgende 
Vorschrift fur die Bestimmung. 

40 em3 der aus gleichen Volumteilen der Einzellasung gemischten Fehlingschen 
Lasung werden in einem 150 cm3 fassenden Jenaer Becherglas (hohe Form) 
zum Sieden erhitzt. Hierauf wird 1 g des mit der Grobraspel (Flockenraspel) zer
kleinerten, lufttrockenen Zellstoffs, dessen Feuchtigkeit in einer Sonderprobe zu 
ermitteln ist, in die siedende Lasung eingetragen und genau (Stoppuhr) 3 Minuten 
in starkem Sieden (Temperatur 100·· .101°) gehalten. Das Becherglas steht dabei 
auf einem Stativring mit Asbestdrahtnetz; die Temperatur wird durch ein in die 
Lasung eingehangtes Thermometer gemessen. Nach Ablauf der angegebenen Koch
dauer wird der mit Kupfer(I)oxyd beladene Faserbrei sofort durch Filtration 
auf einer mit Filter Nr. 597 von Schleicher & Schull versehenen Porzellannutsche 
von 8 cm Durchmesser sorgfaltig yom Filtrat getrennt und mit je 3/41 destilliertem 
Wasser, zuerst heiJ3 und dann kalt, erschapfend gewaschen. Der gut abgesaugte 
Faserfilz wird mit dem Filter vorsichtig zusammengerollt, in das vorher quanti
tativ nachgespulte KochgefaB zuruckgegeben und mit 25 cm3 einer kalten Lasung 
der Eisen(III)sulfatschwefelsaure ubergossen. Diese ist vorher durch Zugabe 
einiger Tropfen n/lO-KaliumpermanganatlOsung auf etwa vorhandenes Eisen(II)
sulfat zu prufen. Falls erforderlich, ist so viel von der PermanganatlOsung 
zuzusetzen, daB gerade der Farbumschlag in Rosa eintritt. Erst dann ist die 
Eisen(III)sulfatlasung gebrauchsfertig. Sie muB 1>is zur valligen Lasung des 
Kupfer(I)oxyds auf den Faserbrcl einwirken, wobei Umsetzung nach folgende.r 
Gleichung erfolgt: 

Cu20 + Fe2(S04la + H 2S04 = 2CuS04 + 2FeS04 + H 20. 

Sind gleichzeitig mehrere Bestimmungen auszufiihren, so arbeitet man zweck
maJ3ig zunachst aIle vorliegenden Stoff proben bis hierher auf; die Dauer der 
Behandlung des Zellstoffes mit der Eisen(III)sulfatlOsung ist ohne EinfluB auf 
das Ergebnis der Endtitration. 

Sodann werden die Proben einzeln nochmals mit einem Glasstempel. gut 
durchgeruhrt, um zu sehen, ob das Kupfer(I)oxyd vallig gelOst ist. Letzteres ist 
daran zu erkennen, daB der Stoffbrei frei von rot bis sc~warzblau angefarbten 
Partikeln ist. Der Stoffbrei wird jetzt nochmals auf einem Filter abgesaugt, 
mit weiteren 25 cm 3 Eisen(III)sulfatlOsung ubergossen und mit etwa 1/21 kaltem, 
destilliertem Wasser erschapfend naehgewaschen. Das hellgrun gefarbte Filtrat 
wird dann mit n /wKaliumpermanganatlasung bis zum Auftreten der Rosa
farbung titriert. Die verbrauchten cm3 der MeJ3lasung geben die Menge des von 

1 HAGGLUND, E.: Papierfabrikant 17, 301 (1919); Cellulosechem. 11, 1 (1930). 



480 Die Untersuchung der gebleichten Zellstoffe. 

1 g lufttrockenem Zellstoff abgeschiedenen Kupfers an, wobei 1 cm 3 ll/lO-Kalium
permanganatlosung 0,00636 g Cu entspricht. Die stets auf 100 g absolut trockenen 
Zellstoff bezogene Kupferzahl errechnet sich dann folgenderma13en: 

K £ hI' n· 100 . 0,00636 _ ~,636 ~_n 
up erza = a - a 

Darin bedeutet n die verbrauchten cm 3 der Me13losung und a die angewandte 
Zellstoffmenge in Gramm absolut trockenen Zellstoffs. Fehlergrenze ±O,1. 

Nach dieser Vorschrift erhiiIt man bei kleinen Kupferzahlen sehr kleine Ver
brauchsmengen an Me13losung, weshalb es zweckmiWig ist, in solchen Fallen mit 
ll/2s-Kaliumpermanganatlosung zu arbeiten. Bei zu erwartenden kleinen Kupfer
zahlen kann man mit der Menge der zum Auflosen verwendeten Eisen(III)sulfat
schwefelsaure zuriickgehen. Man erhalt dann Losungen, welche geringe Eigen
farbe besitzen und die die Anwendung von ll/2s-Kaliumpermanganatlosung er
moglichen. 1 cm 3 II 12S-Losung entspricht 0,002543 g Cu. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Werte stellen unmittelhar die korri
gierten Kupferzahlen dar. 

c) Durchfiihrung der Bestimmung nach SCHWALBE-BRAIDY. 

Fiir diese Art der Bestimmung ist eine Anzahl von Vorschl'iften gegeben 
worden!, die in Einzelheiten etwas voneinander abweichen. Naehstehend sind 
zwei von diesen wiedergegeben. 

1. Ausfiihrungsform naeh WENZL. 

Zusammensetzung der benutzten Losungen. Losung 1. 100 g reinstes 
Kupfersulfat werden in 1000 em3 destilliertem Wasser gelost. 

Losung II. 50 g reines Natriumbikarbonat und 130 g Na1,riumkarbonat 
werden in 1000 em 3 destilliertem Wasser ge16st. 

Arbeitsvorsehrift. In einen 500 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben, der 
einen eingeschliffenen RiickfluBkiihler besitzt, werden 2,5 des zu u:[ltersuchenden 
Fasermaterials gegeben. Zu 15 em3 der Losung I setzt man 95 em 3 der Losung II 
und kocht die erhaltene Mischung in einem Becher auf. Sie wird dann iiber das 
zu untersuchende Material in den Erlenmeyerkolben gegossen, womuf dieser nach 
Aufsetzen des Steigrohres auf einem siedenden Wasserbad genau 3 Stunden lang 
erhitzt wird. Nach dieser Zeit wird iiber eine Jenaer-Glas-Filternutsehe abgesaugt, 
zuerst mit verdiinnter Soda16sung und dann mit heiBem Wasser gewaschen. 1m 
Anschlu13 hieran wird das Kupfer(I)oxyd mit Eisen(III)sulfatschwefelsaure her
ausgelost und dann durch Titration mit n IIO-Kaliumpermangana1,losung in der 
gleiehen Weise bestimmt, wie es bei der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungs
form von SCHWALBE-HAGGLUND beschrieben worden ist. 

2. Ausfiihrungsform des Forest Products LaboraljOry2. 

Zusammensetzung der erforderlichen Losungen. 

1. Fehlingsche Losung 1. 137 g reines kristallisiertes Kupfersulfat werden in 
2000 em3 destilliertem Wasser ge16st. 

1 BRAIDY: Rev. gen. Matieres colorantes 25, 35 (1921). - JONAS, K. G.: Papierfabrikant 
27 (Festheft), 109 (1929). - WENZL, H.: Technol. Chern. Zellstoff- u. Papierfabrikat. 26, 
109 (1929). - RICHTER, E.: Ebenda 26, 157 (1929). 

2 STAUD, C. J., u. H. L. GRAY: Paper Trade ,J. (56) 87, 64 (1928). 
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2. Fehlingsehe Losung II. 692 g reines Seignettesalz und 200 g reines Xtz
natron werden in 2000 em3 destilliertem Wasser gelOst. 

3. Eisen(III)ammonsulfatlosung. 100 g reines kristallisiertes Eisen(III)am
monsulfat werden in 700 em3 destilliertem Wasser gelOst, 140 em3 konzentrierte 
Sehwefelsaure hinzugefiigt, worauf naeh erfolgter Klarung der Fliissigkeit mit 
destilliertem Wasser auf 1000 em3 aufgefiillt wird. 25 ems dieser Losung sollen 
nieht mehr als 0,3 em3 einer D/25-Kaliumpermanganatlosung bis zum Entstehen 
einer sehwaehen Rosafarbung erfordern. 

4. D/25-Kaliumpermanganatlosung. 1,2644 g reines Kaliumpermanganat 
werden zu 11 gelOst. Die Losung wird mit reinem Natriumoxalat eingestellt. 
I em3 n /26-KaliumpermanganatlOsung zeigt 0,002543 g Kupfer an. 

5. 2 n-Sehwefelsaure. 
Arbeitsvorsehrift. 2 g Zellstoff werden mit 200 em3 destilliertem Wasser 

in einem 600 em 3 fassenden Erlenmeyerkolben, der mit eingesehliffenem Luftkiihler 
versehen ist, gegeben. Der Kolben wird auf einem Salzbad erhitzt, das bei 
100· .. 101 0 siedet. Sobald der Inhalt des Kolbens die Temperatur des Heizbades 
erreieht hat, werden 50 em3 einer aus gleiehen Teilen der einzelnen Fehlingsehen 
Losung zusammengesetzten Misehung kalt zu dem Inhalt des Erlenmeyerkolbens 
zugesetzt. Zweeks guter Vermisehung wird der Kolben gut umgesehwenkt. Vom 
Zeitpunkt der Zugabe der Fehlingsehen Losung wird genau 45 Minuten lang auf 
dem Salzbad bei der angegebenen Temperatur erhitzt, ohne daB eine weitere 
Durehmisehung erfolgt. Dann wird dureh einen Jenaer-Glas-Filtertiegel filtriert 
und mit heiBem Wasser gewasehen. In den Erlenmeyerkolben gibt man sodann 
50 em3 der Eisen(III)ammonsulfatlosung. Naehdem dureh Neigen des Kolbens 
samtliehe Teile der Innenwandung mit der Losung in Beriihrung gekommen 
sind, gibt man sie in Einzelmengen von je 25 em 3 in den Tiegel, der inzwisehen 
auf eine neue Saugflasehe aufgesetzt worden ist. Naeh den einzelnen Zugaben 
saugt man ab und waseht sehlieBlieh den, verbliebenen Zellstoff noch mit 50 ems 
der Sehwefelsaure nacho Das gesamte aufgefangene Filtrat, welches das beim 
Versueh abgesehiedene Kupfer gelOst enthalt, wird anschlieBend sofort mit 
D/25-Kaliumpermanganatlosung bis zur ersten auftretenden Rosafarbung titriert. 

Betragt die Zahl der hierzu verbrauehten em3 a, die der Menge des abgewo
genen Zellstoffes absolut troeken gereehnet W g, so erreehnet sieh die Kupfer-
zahl zu: a . 0,2543 

CuZ. = W 

Die naeh der Methode von BRAIDY erhaltenen Werte sind etwas andere 
als jene, welehe naeh der Originalmethode oder der Einheitsmethode erhalten 
werden. Sie liegen durchschnittlieh urn 5 Ofo iiber denen der Einheitsmethode. 

Durchfiihrung der Bestimmung Bach SCHWALBE-WENZL. 

Bei dieser Form der Bestimmung1 wird die von LUFF-SCHOORL fiir Zucker
bestimmungen angegebene alkalische Kupferlosung benutzt. Sie hat folgende 
Zusammensetzung. 25 g reinstes Kupfersulfat, 50 g reinste kristallisierte Zi
tronensaure und 144 g wasserfreies reines Natriumkarbonat werden mit destil
liertem Wasser zu II gelost. Hierbei muB vorsichtig verfahren werden, urn 

1 WENZL, H.: Techno!. Chern. Papier- u. Zellstoff-Fabrikat. 26, 109 (1929). 
Sieber, Untersuchungsmethoden. 31 
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Substanzverluste durch die kraftige Kohlensaureentbindung zu vermeiden. Diese 
Losung ist ohne irgendwelche Zersetzung lange haltbar. 

Arbeitsvorschrift. 2,5 lufttrockener Zellstoff in Form von Raspelflocken 
mid durch Absieben vom feinen Staub befreit, werden in einen 500 cm3 fassenden 
Erlenmeyerkolben, der einen RiickfluBkiihler - Steigrohr - mit Schliff besitzt, 
gegeben. Hierin werden sie mit einer Mischung von 50 cm3 der Kupferlosung 
und 60 cm3 destilliertem Wasser, die vorher zum Sieden erhitzt worden ist, iiber
gossen, worauf das Reaktionsgemisch wahrend genau 20 Minuten im gelinden 
Sieden bei aufgesetztem Steigrohr erhalten wird. Die Erhitzung erfolgt erfahrungs
gemaB am besten im Kalziumchloridbad, wobei dessen Temperatur so zu regeIn 
ist, daB der Kolbeninhalt dauernd im gelinden Sieden verbleibt .. 

Nach der angegebenen Zeit wird unter Anwendung eines mit Filtern be
schickten Biichnertrichters oder eines Glasfiltertiegels filtriert und heiB aus
gewaschen. Das abgeschiedene Kupfer(I)oxyd wird aus der Fasermasse mit 
Eisen(III)sulfatschwefelsaure herausgelOst und in dieser Losung dann mittels 
n/10- oder n/25-KaliumpermanganatlOsung bestimmt. Dieser letzte Arbeitsgang 
erfolgt in der Weise, wie es beispielsweise bei der Beschreibung der Einheits
methode eingehend wiedergegeben worden ist. Ebenso kann wegen der Berech
nung auf das dort Gesagte verwiesen werden. 

Die nach dieser Arbeitsweise erhaltenen Zahlen stimmen mit denen der 
Originalmethode und der Einheitsmethode angenahert iiberein und zeichnen sich 
durch sehr geringe Streuung aus. 

Bestimmung des Holzgummis. 
Allgemeines. Die urspriinglich sowohl an Baumwolle als auch an pflanzlichen 

Rohmaterialien iibliche quantitative Bestimmung des in Alkali loslichen Anteils 
hat man auch auf Zellstoffe iibertragen, und zwar insbesondere auf solche, die 
fUr chemische Weiterverarbeitung eingesetzt worden sind. In Anlehnung an die 
von THOMSEN l bei den Pflanzenstoffen fiir diese alkaliloslichen Bestandteile ein
gefiihrte Bezeichnung Holzgummi, benennt man sie auch bei den technischen 
Zellstoffen mit diesem Namen. Das Holzgummi der Zellstoffe ist wie das der 
Rohfaserstoffe keine einheitliche Substanz. Zweifellos enthalt es vorzugsweise 
Hemizellulosen, dane ben aber auch Ligninanteile und fett- und harzartige Stoffe. 
Die Wirkung des Alkalis beschrankt sich aber nicht auf diese Begleitstoffe; auch 
der Zellulose selbst zuzurechnende Anteile konnen unter Umstanden durch seine 
Wirkung angegriffen werden. Es liegt in der Natur der Dinge, daB fUr das Er
gebnis einer solchen Bestimmung im hohen MaBe die Konzentration des an
gewandten Alkalis maBgebend ist. Die urspriinglicbe Art dieser Bestimmung bei 
Baumwolle sah die Anwendung 2- oder 5proz. Natronlauge vor, wobei die letzt
genannte Konzentration besonders angreifend ist. Die Bestimmung mit 5proz. 
Lauge ist auf die Holzzellstoffe iibertragen 'Worden. 

Bei der Mengenermittlung der gelOsten Substanzen ist man friiher so vor
gegangen, daB sie aus den nach der Behandlung der Fasern abgetrennten Laugen 
durch Zusatz von Sauren wieder ausgefallt und dann abfiltriert und gewogen 
wurden. Je nach der Menge der dabei angewandten Saure, entweder gerade aus-

1 THOMSEN. TH.: J. prakt. Chern. 127, 146 (1879). 
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reiehend zur Neutralisation oder irn "ObersehuB, untersehied man eine neutrale 
und eine saure GummizahL Diese gewiehtsanalytiseh zu Ende gefiihrten Be. 
stirnmungen waren zufolge der kolloidalen Besehaffenheit der wieder ausgefallten 
Substanzen und der damit verbundenen langwierigen Dauer der Filtration sehr 
zeitraubend. Daher bedeutete die Einfiihrung einer titrimetrisehen Ermittlung 
der gelosten Substanzen vermittels einer quantitativ zu verfolgenden Oxydation 
mit Kaliumbiehromat, eine Methode, welehe sieh im besonderen an die Namen 
BRONNERT, BUBECK und PORRVIK 1 kniipft, in analytiseher Hinsieht einen groBen 
Fortsehritt. . 

Dieses Verfahren ist irn wesentliehen spater der Einheitsmethode fiir die Be· 
stirnmung des Holzgummis, wie sie im Merkblatt Nr. 9 des Unteraussehusses fiir 
Faserstoffanalysen des Vereins der Zellstoff. und Papier.Chemiker und 
-Ingenieure besehrleben und naehstehend wiedergegeben ist, zugrunde gelegt 
worden. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB die Feststellung des Holzgummigehaltes 
keine streng wissensehaftliehe Methode zur Ermittlung eines genau umrissenen 
Bestandteiles der Zellstoffe ist. Es handelt sieh hier vielmehr um eine durehaus 
konventionelle Methode, welehe zweeks Erlangung iibereinstirnmender Werte in 
genau festgelegter Weise durehgefiihrt werden muB. 

Dnrchfiihrnng der Bestimmnng nach der Einheitsmethode. 

Von dem lufttroekenen auf der Floekenraspel zerkleinerten Zellstoff, dessen 
Troekengehalt in einer besonderen Probe ermittelt wird, werden 10,0 g in einer 
Pulverflasehe mit 200 em3 5 voL-proz. Natronlauge von genau 20° iibergossen. 
Darauf wird die versehlossene Flasehe unter ofterem Durehsehiitteln des Inhaltes 
2 Stunden in ein Wasserbad von genau 20° gestellt. Es ist wiehtig, diese Bad· 
temperatur genau einzuhalten. AnsehlieBend wird auf einer passenden Por
zellannutsehe ohne Benutzung eines Papierfilters abfiltriert. Dureh Zuriiek
gieBen des ersten Durehlaufs erzielt man ein faserfreies Filtrat. Die Fasermasse 
wird lediglieh seharf abgesaugt und dabei mit einem Glasstopfen abgepreBt, 
jedoeh nieht weiter ausgewasehen. 1m Filtrat wird dann das Holzgummi dureh 
Titration mit Kaliumbiehromat in folgender Weise bestimmt. 

25 ems des alkalisehen holzgummihaltigen ~Jtrates werden in einen 250 ~m8 
fassenden MeBkolben pipettiert; dann werden aus einer Biirette 20,0 em3 1,5 n
KaliumbiehromatlOsung (bei hoehwertigen Zellstoffen geniigen aueh 10 em 3) 
und hieraufvorsiehtig 35 em3 Sehwefelsaure (spezifisehes Gewicht 1,84) zugesetzt. 
Unter mehrmaligem Umsehiitteln bleibt die Fliissigkeit 5 Minuten stehen; sodann 
wird abgekiihlt und der Kolben bis zur Marke aufgefiillt. Vom Kolbeninhalt 
werden 50 em3 in einen Erlenmeyerkolben pipettiert, 10 em3 5proz. Kaliumjodid. 
losung, die kein freies Jod enthalten darf und also farblos sein muB, zugesetzt, 
worauf das ausgesehiedene Jod mit n/lo-Natriumthiosulfatlosung titriert wird. Die 
Bereehnung des Holzgummigehaltes ergibt sieh aus naehstehendem Beispiel. 

Bereehnungsbeispiel. Angewandt fiir die Oxydation des Holzgummis 
10,0 em3 15 n-Kaliumbiehromatlosung, entspreehend 150,0 em3 n/1o-Kaliumbi
ehromatlOsung. Zur Riiektitration des zur Oxydation obiger 50 em3 Losung im 

1 BUBECK, H.: Papierfabrikant 25, 617 (1927). - PORRVIK, G.: Ebenda 26, 122 (1928). 
31* 
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UbersehuB aufgewandten Biehromates seien verbraueht worden 10,0 em3 n/lO-

Natriumthiosulfatli5sung, entspreehend 10,0 em 3 n Ilo-KaliumbiehromatlOsung, was 
fur 250 em3 Losung 50 em3 niIo-Kaliumbiehromatlosung ausmaeht. Somit sind 
zur Oxydation des im aliquoten Teil des alkalis chen Filtrates befindliehen Holz
gummis 150 - 50 = 100 em3 n/lO-Kaliumbiehromatlosung verbraueht worden. 

Die Oxydation der Zellulose dureh Biehromat verlauft gemaB folgender Glei
-chung: 

06HIOOS + 4K2Cr20 7 + 16H2SO, = 6002 + 4K2S04 + 4Cr(S04)3 + 21H20 . 

Es entspreehen demnaeh 4 Mol Kaliumbiehromat (4·294,5) 1 Mol Zellu
lose (162,1). Daraus ergibt sieh, daB 1 g Kaliumbiehromat, das bei der Bestim
mung verbraueht wird, 0,1375 g Zellulose anzeigt, und da 1 em3 n/IO-Kalium
biehromatlosung 4,9033 mg K 2Cr20 7 enthalt, zeigt er also 0,675 mg alkali
losliehe Zellulose an. 

Die oben verbrauehten 100 em3 der MeBlosung zeigen sonaeh eine Menge von 
'0,0675 g Alkalilosliehes an. 

Bezeiehnet man allgemein die angewandte Zellstoffmenge (lufttroeken) mit 
,a, den Troekensubstanzgehalt des Zellstoffs mit b und die in den titrierten 25 em 3 

des Alkaliauszuges gefundene Holzgummimenge mit c und berueksiehtigt, daB 
im ganzen die aehtfaehe Menge an alkalisehem Auszug; namlieh 200 em3 , vor
banden waren, so erreehnet sieh der Holzgummigehalt Xl des lufttroekenen 
Stoffes naeh der Gleiehung: 

8 ·100· C 
Xl =-a~. 

Es ist dann die in 100 g absolut troekenem Stoff enthaltene Holzgummi-
menge 

100· Xl 
X 2 =-b~-· 

Dureh Einsatz des Wertes von Xl in die letzte Gleichung erhiilt man 

100·8·100·c 80000c 
x2 = a· b = ----a::-b- • 

Setzt man hierin die Zahlen obigen Beispiels fUr a (10,0), b (94,0) und c (0,0675) 
ein, so erhalt man 

80000·0,0675 540 575°1 H 1 . d Alk lil" r h 
X z = 10 . 94 = -94 =, ° 0 zgumml 0 er a os Ie es._ 

Erganzend sei bemerkt, daB naeh den Feststellungen des Analysenaussehusses 
des Sehwedisehen Zellulose-Ingenieur-Vereins, der Zerkleinerungsgrad 
des zu prufenden Zellstoffes von erhebliehem EinfluB auf das Ergebnis istl. 
Je weitgehender die Zerkleinerung erfolgt ist, desto mehr geht in Losung. Urn 
unabhangig von Sehwankungen des Zerkleinerungsgrades der auf troekenem 
Wege defibrierten Zellstoffprobe zu sein, wird von dieser Seite von einer Vor
bereitung des Analysengutes in soleher Weise abgesehen. Statt dessen wird 
vorgesehlagen, die zu untersuehende Probe in Form von auf 1 em2 gesehnittenen 
Stuekehen zur Anwendung zu bringen. 

Die Untersehiede konnen hier in der Tat sehr erheblich sein. So ergaben 
fein zerraspelte Zellstoffproben bis zu 70010 hohere Zahlen fur das Alkalilosliche 

I JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn.44, 267 (1941). 



Bestimmung konventioneller Kennziffern. 485 

gegeniiber den nach dem neuen Vorschlag zerkleinerten. Bemerkenswert ist 
ferner, daB diese letzteren zu weit geringerer Streuung in den Analysenwerten 
fiihren. 

Durchfiihrung der Bichromattitration ohne Anwendung von Ka
liumjodid. Hierfiir ist von SCHWABE und HENKEl folgender Vorschlag gemaeht 
worden. n/lO-Kaliumbiehromat16sung liWt sich visuell mit n/lo-Eisen(II)ammon
sulfat16sung titrieren, wenn man einen geeigneten Oxydationsreduktionsindikator 
zusetzt. Als gut brauchbar fUr diesen Zweck hat sieh eine m /40-Losung von Ferroin
sulfat (tri-o-Phenantrolin-Eisen(II)sulfat) erwiesen. Die praktisehe Ausfiihrung 
der Titration gestaltet sich folgendermaBen. Die abgemessenen 50 cms der Ka
liumbiehromat16sung werden zunachst mit dem gleiehen Volumen Wasser ver
diinnt, worauf 2··· 3 Tropfen der Indikatorlosung zugesetzt werden. Anschlie
Bend wird dann mit n /lo-Eisen(II)ammonsulfat16sung . titriert. Die zunachst 
griine Losung wird gegen das Ende der Titration heller und bei eihem Tropfen 
iiberschiissigen EiseIi(II)ammonsulfats tritt iiber eine violette Zwischenstufe eine 
Rotfarbung der Losung auf. Da am Ende der Titration die Umsetzung zwischen 
Eisen(II)ammonsulfat und Chromat etwas langsamer verlauft, verschwindet 
meistens nach einigem Sehiitteln oder Umriihren die Rotfarbung und die griin
liehe Farbung kehrt zuriick. Man setzt nun wieder einen Tropfen n /lO-Eisen(II)
ammonsulfatlosung hinzu und beobachtet, ob die Rotfarbung bestehen bleibt. 
Dureh die verminderte Reaktionsgeschwindigkeit gegen SchluB der Titration 
wird die Gefahr des Ubertitrierens der Losung verringert. Vergleichsweise mit 
dieser und in der friiher besehriebenen Art der Titration durehgefUhrte Be
stimmungen haben die volle Brauchbarkeit des neuen Vorschlages erwiesen. 

Bestimmung der Alpha (IX)-, Beta (~)-, Gamma (y)-Zellulose 
und der Barytresistenz. 

Allgemeines. Die Zerlegung einer Zellulose in Alpha- (IX-), Beta- ({i-) und 
Gamma- (1'-) Antell ist 1892 von C. F. CROSS in die Chemie der Zellulose ein
gefUhrt worden. Sie ergab sieh im Verfolge der Bestrebungen, eine Priifmethode 
fiir teehnische Zellstoffe zum Zwecke ihrer Bewertung als Ersatz fUr Baumwolle 
in dem damals aufkommenden Viskoseverfahren zu finden. Die dafiir aus
gearbeitete Methode beruhte auf der Einwirkung von Merzerisier-Natronlauge 
auf Zellstoff, der hierbei im Gegensatz zu dagegen praktiseh vollkommen wider
standsfahiger Baumwolle erhebliche Gewichtsabnahme erfuhr. Den hierbei er
haltenen un16slichen Riickstand benannte CROSS IX-Zellulose. Ihm gegeniiber 
ergab sich ein loslicher Anteil, der teils aus der Losung durch Sauren wieder aus
fallbar als {i-Zellulose und teils darin bleibend l6slich als ?'-Zellulose bezeichnet 
wurde. Diese Art der Fraktionierung ist grundsatzlich bis jetzt beibehalten 
worden. Statt IX-Zellulose erscheint vielfach aueh der Ausdruek resistente Zellu
lose, wahrend die Summe von {i- und y-Zellulose haufig unter dem Begriff des 
Gesamtalkali16slichen zusammengefaBt wird. 

AuEer fUr ihren urspriinglichen Zweck ist die Methode im Laufe der Zeit zu 
einem BewertungsmaBstab fUr so gut wie aIle Zellstoffe, die zu einer ehemisehen 
Weiterverarbeitung gelangen, geworden. 

1 SCHWABE, K., U. H. HENKE: Papierfabrikant 38, 6 (1940). 
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Fiir die praktische Durchfiihrung der Untersuchung hat wohl zuerst JENTGEN 
im Jahre 1911 eine allgemein geltende Vorschrift gegeben. Da es sich bald gezeigt 
hat, daB es sehr schwierig war, iibereinstimmende Werte zu erzielen, sind mit 
der zunehmenden Bedeutung, die sich die Methode allmahlich erwarb, sehr zahl
reiche Untersuchungen ausgefiihrt worden, um sie zu einer genaueren und sicheren 
Bestimmung auszugestalten. Als' Ergebnis dieser Untersuchungen' wurde nach 
und nach festgestellt, daB eine ganze Reihe von Faktoren von EinfluB auf die 
erhaltenen Zahlen ist. Als die bedeutsamsten unter ihnen sind die nachstehenden 
anzusehen: 

1. der Zerkleinerungsgrad des Zellstoffes, 
2. die Konzentration der angewandten Lauge, 
3. das Verhiiltnis von Lauge zu Zellstoff, 
4. die Temperatur wahrend der Einwirkung, 
5. die Zeitdauer der Einwirkung,. 
6. die Art der Auswaschung des Reaktionsgutes. 
Unter Beachtung dieser Punkte und der gleichzeitigen Festlegung einer 

genauen Arbeitsweise ist es gelungen, in verschiedenen Landern Einheitsmethoden 
zu schaffen, die wenigstens in geiibten Handen zu iibereinstimmenden Ergebnissen 
fiihren, Zumeist wird hierbei die /X-Zellulose als gewichtsmaBiger Riickstand der 
nach genauer Vorschrift durchgefiihrten Alkalibehandlung des Zellstoffs ermittelt, 
wahrend p- und y-Zellulose auftitrimetrischem Weg in grundsatzlich der gleichen 
Art gefunden werden, wie es bei der Durchfiihrung der Holzgummibestimmung 
beschrieben ist. 

Zur Kritik der Methode. Was zunachst ihre Anwendungsmoglichkeit an
belangt, so ware das folgende zu erwahnen. Die /X-Bestimmung, wie sie in den 
verschiedenen Vorschriften niedergelegt worden ist, war urspriinglich auf Nadel
holzzellstoffe, und zwar solche, die nach dem sauren Verfahren hergestellt sind, 
zugeschnitten. Sie galt also praktisch gesehen vornehmlich fiir Sulfitzellstoffe 
aus Fichtenholz. Das sind solche, die ihre geringste Resistenz gegen eine Natron
lauge von etwa 10 Ofo Gehalt haben, und die - eine Eigenschaft von ganz aus
schlaggebender Bedeutung - einen Riickstand ergeben, der tatsachlich nur 
geringe Mengen von Hemizellulosen enthiilt. Die Methode erfiillt also bei diesen 
Zellstoffen die ihr zugedachte Aufgabe, Auskunft iiber den Gehalt an resistenter 
und fUr die chemische Weiterverarbeitung wertvoller und reiner Zellulose zu 
liefern. Die fiir diesen Zweck in neuerer Zeit erfolgte Einfiihrung von Laubholz
sowie Strohzellstoffen zeitigte doch ein ganz anderes Bild von der Brauchbarkeit 
der Methode. Hier ergab sich die iiberraschende Feststellung, daB der erhaltene 
/X-Riickstand Hemizellulosen besonders vom Pentosantyp in nicht zu vernach
lassigender, teilweise sogar in ganz betrachtlicher Menge enthielt. Die /X-Zahl 
solcher Stoffe ist also im Gegensatz zu den Befunden bei den Fichtensulfit
stoffen kein MaB mehr fUr ihren Reinheitsgrad. Hiermit ergibt sich eine auBer
ordentliche Einschrankung des Wertes dieser Bestimmung bei den Laubholz
und Strohzellstoffen. Will man sie trotzdem als Wertmesser auch hier gelten 
lassen, so bleibt nichts anderes iibrig, als anschlieBend im /X-Riickstand noch den 
Pentosangehalt zu ermitteln. Erst in Verbindung mit dieser zusatzlichen Be
stimmung gestattet sie dann einen SchluB auf die Reinheit des Zellstoffes zu 
ziehen. 
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Wie die Abb. U8, die einer Arbeit von KLAUDITZ1 entstammt, veranschau
licht, verhalten sich die verschiedenartigen ZeIlstoffe gegenuber der losenden 
Wirkung von Natronlauge wechselnder Konzentration ganz unterschiedlich, und 
es besteht von vornherein nicht die Moglichkeit, durch Wahl einer anderen Laugen
konzentration bei der lX-Bestimmung eindeutige Ergebnisse etwa fUr aIle -Sorten 
von Ralbstoffen zu gewinnen. Es ist zum Zweck einer besseren Charakteristik 
der Stoffe der Vorschlag gemacht worden, statt einer einzelnen lX-Bestimmung 
die Ermittlung ihrer Widerstandsfahigkeit gegen Laugen verschiedener Starke 
durchzufuhren. So hat beispielsweise KLAUDITZ in diesem Zusammenhang als 
in Frage kommende Bestimmungen die des Alkaliloslichen in 2,5-, 5,0-, 10,0-
und 17,5proz. Natronlauge empfohlen. Es besteht kein Zweifel, daB eine der-
artige Arbeitsweise, die als Ergebnis eine cha- 25.-----.----,---;-------, 

rakteristische Kurve fur jeden ZeIlstoff liefert, % 

viel aufschluBreicher als die jetzt ubliche lX-Be
stimmung, die lediglich einen Punkt dieser Kurve 
ergibt, sein wird. 

Die praktische Durchfiihrung der Fraktio
nierung eines Zellstoffes nach lX-, fJ- und y-Ge
halt ist, daruber diirfte Ubereinstimmung der 
Meinung herrschen, auch nach Einfuhrung der 
verschiedenen Einheitsmethoden eine Bestim
mung, die nur in geubten Randen brauchbare 
und verlaBliche Werte liefert. Die vielen vor
geschriebenen Bedingungen lassen sich nur bei 
guter Vertrautheit mit den Methoden genau 
einhalten. Es kommt hinzu, daB an und fiir 
sich der gesamte EinwirkungsprozeB von AI
kalilaugen auf Zellstoffe bei gewohnlicher Tem
peratur nicht allein sehr empfindlich gegen
uber den geringsten Abweichungen in der 

10 15 20 
6'ew. % NILQ H -Lauge 

Abb. 118. Alkalilllslichkeit von Zellstoffen 
lnach KLAUDITZ). 

1 Flchten-Edelzellstoff. 2 Fichten-Sulflt
zellstoff. a Buchen-Natronzellstoff. 4 Bu
chen-Natronzellstoff. (j Stroh-Natrcn-

zellstoff. 

Durchfuhrung ist, sondern wie viele Beobachtungen zeigen, von Zellstoff zu 
Zellstoff uberhaupt sehr unterschiedlich ist. An VorschHigen, die neuerlich zur 
Verbesserung der Methode gemacht worden sind, sei noch das Folgende erwahnt2• 

Da erfahrungsgemaB bei der in ublicher Weise durchgefUhrten Bestimmung die 
Summe von lX-ZeIlulose und Alkaliloslichem den Wert 100 ubersteigt, ist mehrfach 
ein rein titrimetrisches Verfahren auch zur Bestimmung der lX-ZelIulose empfohlen 
worden. Die hierdurch herbeigefiihrte Gleichartigkeit der Ermittlung aller Kom
ponenten laBt den erwahnten Fehler der sonst ublichen Methodik verschwinden. 
Bei den immer noch ·als schwebend anzusehenden Grundlagen der Bestimmung 
moge es uberhaupt dahingestellt sein, ob man sich vorlaufig nicht mit einer alIei
nigen Ermittlung des Alkaliloslichen begnugen 3 und diese in dem oben angedeu
teten Sinne auf die Feststellung bei Laugen verschiedener Konzentration aus
dehnen sollte. In dieser Richtung bewegen sich auch die Vorschlage des Ana-

1 KLAUDITZ, W.: Papierfabrikant 38, 213 (1940). . 
2 PORRVIK, G.: Papierfabrikant 26, 122 (1928) .. - LAUNER, H. F.: Paper Trade J. 104, 

H. 21,37 (1937).-GONTSCHAROW u. BURWASSER: Bumaschnaja Promischlenost 27,27 (1939)_ 
3 TYDEN, H.: Svensk Papperstidn. 43, 221 (1940). 
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lysenausschusses des Schwedischen Zellulose-Ingenieur-Vereins, die die 
auf titrimetrischer Grundlage beruhende BILLERuD-Methode ala Standard emp
fehien i . Die titrimetrische Arb{;litsweise lieBe sich jedenfalls in der Praxis sehr 
schnell durchfUhren, und zwar in solcher Weise, daB jedes Auswaschen des Re
aktionsgemisches vermieden wird, wodurch wiederum eine der Hauptfehlerquellen 
der iiblichen Methoden, der mangelhafte Ergebnisse zuzuschreiben sind, aus
geschaltct ware. Gegeniiber einer solchen Abanderung tritt eine von VIEWEG2 

angeregte Arbeitsweise, darin bestehend, durch Anwendung von KochsalzlOsung 
bei der Wasche jede hierbei im spateren Verlauf der Bestimmung mogliche zu
satzliche Herauslosung von Zellulose zu unterbinden, an allgemeiner Bedeutung 
zuriick, um so mehr, als sie leider einen andern Nachteil mit sich bringt, namlich 
die Unmoglichkeit die hierbei erhaltenen Filtrate zur Bestimmung des alkali
loslichen Anteils verwenden zu konnen. 

1m Nachstehenden sind auBer der deutschen Einheitsmethode und dem 
Abanderungsvorschlag fUr ihre Durchfuhrung von VIEWEG, noch die Methode 
der iX-Zellulosebestimmung des amerikanischen Bureau of Standards, weiter 
das rein titrimetrische Bestimmungsverfahren von PORRVIK, sowie endlich das 
von KLAuDITZ vorgeschlagene Verfahren der Ermittlung der Loslichkeit in 
Laugen unterschiedlicher Konzentration dargestellt. 

Durchfiihrung der Bestimmung nach der deutschen Einheitsmethode. 

An Losungen sind erforderlich: 

1. 17,5 gewichtsproz. Natronlauge (212 g NaOH in 1000 em 3 destilliertem 
Wasser gelOst), 

2. 8,0 gewichtsproz. Natronlauge (88 g NaOH in 1000 cm3 destilliertem 
Wasser gelost), 

3. 10 voL-proz. Essigsaure, 
4. 96 vol.-proz. Alkohol, 
5. KaliumbichromatlOsung, hergestellt durch Auflosen von 90,0 g reinstem 

Kaliumbichromat in destilliertem Wasser zu II, 
6. konzentrierte Schwefelsaure d = 1,84, 
7. Eisen(II)ammonsulfatlOsung, hergestellt durch Auflosen von 159,9 g ana

lysenreinem, insbesondere ferrisalzfreiem Salz .unter Zusatz von 5 cm3 IOproz. 
Schwefelsaure zwecks Verhinderung der Abscheidung basischer Salze. 

8. Kaliumferrizyanidlosung, hergestellt durch Auflosen von I g von Ferro
zyankalium freiem Salz in 500 em 3 destilliertem Wasser. Diese Losung soIl sich 
stets in einer schwarzen Schutzhiille aus Pappe mit entsprechendem Deckel 
befinden. 

Einstellung und Priifung der Kaliumbichromat- und 
Eisen(II)ammonsulfatlosung. 

a) Kaliumbiehromatlosung. 5 em3 dieser Losung werden mit 20 cms 
verdiinnter Salzsaure und darauf mit 50 em3 5proz. Kaliumjodidlosung versetzt. 
Nach Verdunnen mit Wasser wird das ausgesehiedene Jod mit n/lO-Natriumthio-

1 JOHANSSON, D.: Svensk Papperstidn. 44, 267 (1941) U. AMEEN U. KARLSSON: ebenda. 
43, 302 (1940). 

2 VIEWEG, W.: Papierfabrikant 36, 181 (1938). 
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sulfatlosung zuriiektitriert. 1st der Verbraueh hieran a ems, so erreehnet sieh 
der Gehalt an Kaliumbiehromat zu: 

K ZCrZ0 7 gil = a . 9,8. 

b) Eisen(lI)ammonsulfatlosung. Zu 5 ems der Losung setzt man 5 ems 
lOproz. Sehwefelsaure, verdiinnt mit destilliertem Wasser und titriert mit einer 
eingestellten KaliumpermanganatlOsung. Benutzt man 0,179 n-Losung (5,660 g 
KMn04fl), so wird bei einem Verbraueh hieran von b emS der Gehalt an 

Fe" gil = b • 2. 

1 g Mohrsehes Salz/l entsprieht 0,1424 g Fe" fl. 
159,9 g dieses Salzes im Liter entspreehen 22,77 g Fe··jl. 

c) Gegenseitige Einstellung der Losungen. 25 ems Eisen(II)ammon
sulfatlOsung werden mit etwas Wasser und 5 ems lOproz. Sehwefelsaure ver
setzt und dann mit der Kaliumbiehromatlosung titriert. Hierbei wird der End
pUnkt der Titration dureh Tupfeln auf Filtrierpapier oder auf einer Porzellan
platte mit Kaliumferrizyanidlosung ermittelt. 

Man bringt bei der Durehfuhrung der Tiipfelprobe von der gelbgefarbten 
Indikatorlosung einen Tropfen auf die Platte oder das Papier. Naeh jeweiligem 
Zusatz der KaliumbiehromatlOsung riihrt man mit einem Glasstab gut urn und 
nimmt einen Tropfen heraus, den man zu dem Tropfen der Indikatorlosung 
flieBen laBt. Anfangs bleibt die dabei entstehende Misehfarbe tiefblau, urn all
mahlieh uber Dunkelgriin, Grun, Hellgrun in Hellbraun und sehlieBlieh Gelb
braun iiberzugehen. Sobald ein Tropfen der zu 
titrierenden Eisen(II)ammonsulfatlosung mit einem 
Tropfen Kaliumferrizyanidlosung eine braune Far
bung, ohne Beimisehung von Griin ergibt, ist die 
abgesehlossene Titration gekennzeiehnet. Man liest 
hierauf die verbrauehten em S der Kaliumbiehromat
losung ab und priift, ob ein UbersehuB dieser Lo~ 
sung - es genugen 2 Tropfen - die Farbung noeh 
wesentlieh verandert. 

Entspreehen die Losungen genau der ange
gebenen Zusammensetzung, so zeigen 50 em3 der 
Eisen(II)ammonsulfatlosung 1 g Kaliumbiehromat 
an. Naeh der bei der Holzgummibestimmung an
gefiihrten Reaktionsgleiehung entsprieht dieses 
0,1375 g Zellulose. Da sieh der Titer der beiden 
Li:isungen mit der Zeit etwas andert, ist es un
bedingt erforderlieh, diesen vor einer neuen Dnter
suehungsreihe zu priifen. Die Losungen durfen zur 
Bestimmung nur verwendet werden, wenn der tat

Zorhp/oHe 

Apl'$I~~fft·Zj 

• Q(JtQcner 
tochweiie 1mm 

saehliehe Verbraueh an Kaliumbiehromatlosung, Abb.1l9. Saugflasche mit genorm-
den 25 em 3 der Eisen(II)ammonsulfatlosung erfor- tem Trichter fiir die ",·ZeUulose-

bestimmung. 
dern, vom theoretisehen urn nieht mehr als 0,1 em3 

abweieht. Andernfalls muB festgestellt werden, welehe der beiden Losungen 
nieht mehr den vorgesehriebenen Gehalt aufweist und zu korrigieren ist. 
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Appara·tur. Die fUr die Bestimmung erforderliehe Saugflasehe mit dem 
benutzten genormten Alphatriehter1 zeigt die Abb.119. 

Temperatureinstellung der benutzten Natronlaugen. 

Vor Beginn der Analyse ist sowohl die 17,5proz., als aueh die 8proz. 
Lauge in einem Wasserbad auf genau 20° einzustellen; dann erst sind die be
notigten Mengen abzumessen. Die zum Naehwasehen dienenden 400 em3 8 gew.
proz. Natronlauge sind in einem 500 em3 fassenden Erlenmeyerkolben in ein 
Wasserbad von 20° einzustellen und wahrend der gesamten Filtration unter 
dauernder genauester Kontrolle der Temperatur zu halten, also naeh dem Auf
gieBen eines Teiles auf das Fasergut stets sofort wieder in das temperierte Wasser
bad zuriiekzustellen. 

Ar bei tsvorsehrift. 

1. Bestimmung der Alphazellulose. 3,5 g lufttroekener, in etwa Hafer
floekengroBe geraspelter Zellstoff, welcher in der Regel 6··· 8 Ofo Feuehtigkeit 
enthalt und dessen Feuehtigkeitsgehalt dureh Troeknen bei 100···105° bis zum 
bleibenden Gewieht in besonderer Probe nebenher bestimmt wird, werden in 
einem 100 em3 fassenden Duranglasbeeher. mit 50 em3 mittels Pipette entnom
mener AtznatronlOsung von 17,5 Gewiehtsprozent NaOH, deren Temperatur 
genau auf 20° eingestellt ist, iibergossen und mit einem abgeflaehten Glasstab 
gleiehmaBig und vorsiehtig durehgemiseht (Zeitdauer etwa 1 Minute). Hierbei 
ist iibermaBig starkes Riihren oder Zerkneten des Stoffes unbedingt zu ver
meiden. Das Gemiseh wird sodann mit einem Uhrglas bedeekt und, von diesem 
Zeitpunkt an gereehnet, 3/4 Stunden in temperiertem Wasser von 20° stehen
gelassen. 

Danaeh wird der Stoffbrei naeh noehmaligem Durehmisehen auf den mit 
Porzellansiebplatte versehenen Alphatriehter gebraeht und die Lauge sehwaeh 
abgesaugt. Das Filtrat wird zweeks Vermeidung von Faserverlusten nochmals 
auf den Triehter gegeben. Mittels eines stampferartig verbreiterten Glasstabes 
wird der Stoffkuehen am Rande leieht angedriiekt. Hierauf wird mit 400 em3 

Natronlauge von 8,0 gew.-proz. Natronlauge, die ebenfalls genau auf 20° ein
gestellt ist, naehbehandelt. Das Absaugen ist so einzustellen, daB von seinem 
Beginn die Durehlaufzeit der 8proz. Lauge 5 Minuten betragt (sehr wiehtig). 
1st die Lauge vollstandig durehgelaufen, so wird der Stoffkuehen zweimal mit 
je 10 em3 Wasser iibergossen. Das faserfreie Filtrat von der Alphazellulose 
("Alphafiltrat") wird mittels eines Triehters in einen 500 em3 fassenden MeB
kolben gegossen und die Saugflasehe mit 10···20 em3 Wasser naehgespiilt. Die 
dann zur Marke aufgefUllte Losung wird zur Bestimmung des Gesamtalkali
lOsliehen naeh 2 (s. u.), der Beta- und Gammazellulose naeh 3 und 4 verwandt. 

Die entleerte Saugflasehe wird nun wieder eingesehaltet und der Faser
kuehen mit 11/21 destilliertem Wasser ausgewasehen. Dann werden 100 em 3 

10 vol.-proz. Essigsaure zu der Fasermasse auf den Triehter gegeben, innerhalb 
3 Minuten abgesaugt und alsdann der Faserkuehen mit weiteren 2 1 destilliertem 
Wasser vollkommen neutral gewasehen. Wahrend samtlieher vorgenannter 
Wasehoperationen ist darauf zu aehten, daB der Stoffkuehen wahrend des Ab-

1 Bezugsquelle fiir Alphatrichter: G~br. Buddeberg, Laboratoriumsbedarf, Mannheim A.3. 
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saugens immer mit Fliissigkeit bedeckt ist, auBer beirn Wechseln der Behand
lungsfliissigkeit, wobei zweckmaBig das Absaugen unterbroehen wird. Ferner 
ist darauf zu achten, daB sich zwischen Stoffkuchen und Trichter keine Kanale 
bilden, weshalb der Faserkuchen Ofters am Rande leicht angedriiekt werden muB. 

Nach dem volligen Auswasehen des Kuchens wird dieser fest abgesaugt und 
mit dem Glasstab (in der rechten Hand) und zwei Fingern der linken Hand fest 
abgepreBt. Darauf gibt man 25 cm3 96 vol.-proz. Alkohol auf den PreBkuchen, 
saugt schwach an und laBt den restlichen Alkohol 5 Minuten ohne Saugen iiber 
dem Faserfilz stehen. Danaeh saugt man ab, trocknet den Faserfilz .in einem 
Wageglas bei 100·· .1050 bis zum bleibenden Gewicht und wagt nach dem Er
kalten in einem mit Kalziumchlorid beschickten Exsikkator. Von der Waschung 
mit Alkohol ist in keinem Falle abzusehen, da sonst erhebliche Analysendifferenzen 
entstehen. Der Befund an Alphazellulose wird auf absolut trockenen Zellstoff 
berechnet. Bei geniigender "Obung betragt die Fehlergrenze der Methode ±0,2°/0. 

Die angegebenen Behandlungszeiten sind genau einzuhalten. Fiir die ver
schiedenen Behandlungsweisen und Waschoperationen werden, vom Aufbringen 
des mit der Lauge durchtrankten Zellstoffes auf den Trichter an gerechnet, etwa 
25 Minuten benotigt .. Auf GleiehmaBigkeit des Wasserdruckes und gleichmaBiges 
Arbeiten verschiedener an die gleiche Leitung angeschlossener Saugpumpen ist 
zwecks Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse ebenfalls genau zu achten. 

2. Bestimmung des Gesamtalkaliloslichen. Das Gesamtalkalilosliche 
(Beta- plus Gammazellulose) wird bestimmt in dem, wie oben angegeben, auf 
500 cms aufgefiillten alkalischen Filtrat von der Alphazellulose, welches auBer 
dem ersten Ablauf auch die beim Nachwaschen mit 400 cm3 8proz. Lauge ent
stehenden Filtratanteile (vgl. oben unter 1) enthalt. 

50 em 3 dieser Losung werden mit der Pipette genau abgemessen und in einen 
Erlenmeyerkolben von 500 cm3 Inhalt gegeben. Dazu laBt man aus einer Biirette 
genau 6 cm3 der Kaliumbichromatlosung zuflieBen. Nach gutem Umschwenken 
werden in dieses Gemisch vorsiehtig unter stetem Sehiitteln des Kolbens zweck
maBig mittels einer Pipette 50 cm3 Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 
1,84 gegeben. Das Gemisch erwarmt sich dabei fast bis auf Siedetemperatur. 
Es wird nun auf einem Asbestdrahtnetz fiber freier Flamme genau 31 / 2 Minuten 
(mit der Stoppuhr zu messen) zu ruhigem, gleichmaBigem Sieden erhitzt. Man 
laBt dann etwa 1/2 Stunde erkalten, gibt den Kolbeninhalt unter Nachspiilen 
mit 50 em3 Wasser verlustlos in eine Porzellansehale und titriert das unver
brauehte Kaliumbiehromat mit der Eisen(II)ammonsulfatlosung zuriick. Dabei 
dient die Tiipfelprobe mit Ferrizyankalium auf Filtrierpapier oder einer Por
zellanplatte als Indikator. 

Die Bereehnung des E'rge bnisses soll an einem Beispiel gezeigt werden. 
Zur Bestirnmung seien angewandt worden 3,500 g lufttrockener Zellstoff mit 
6,0 0/0 Wasser, also· 3,290 g absolut troekenes Material. Das Gesamtfiltrat, das 
Alkalilosliehe enthaltend, sei gemaB der Vorsehrift auf 500 em3 aufgefiillt worden. 
Hierbei habe sich folgendes ergeben. 

50 em 3 Alkalilosliehes verbrauehen bei der Zuriiektitration 12,60 em 3 Eisen(II)
ammonsulfatlosung. 

25 cms Eisen(II)ammonsulfatlosung beanspruehen laut Einstellung 5,50 cm3 

Kaliumbiehromatlosung. 
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1 em3 Eisen(II)ammonsulfatlOsung entsprieht 5,50/25 em3 Kaliumbiehromat-

losung. 12 6 . 5 50 
12,6 em 3 Eisen(II)ammonsulfatlOsung entspreehen sonaeh ' 25 ' = 2,77 em 3 

KaliumbiehromatlOsung. 

Urspriinglieh zur Oxydation 
angewandt: 
zuriiektitriert: 

tatsaehlieh verbraueht: 

6,00 em3 Kaliumbiehromatlosung, 
2,77 em3 " 

3,23 em3 Kaliumbiehromatlosung. 

5,50 em3 Kaliumbiehromatlosung entspreehen 0,06875 g Zellulose. 

3,23 em3 KaliumbiehromatlOsung entspreehen 

3,23 ·0,06875 _ 004040 Z 11 1 550 -, g e u ose, 

welehe in 50 em3 des Filtrats enthalten sind. 1m Gesamtfiltrat sind demnaeh: 
0,04044' 10 = 0,4044 g alkalilosliehe Ze11ulose enthalten, und auf den Zellstoff 
bezogen bereehnet sieh dessen Gehalt hieran zu 

~,4044 . 100 _ 12 3 01 
3,290 - , o. 

3. Bestimmung der Betazellulose. Die Ermittlung der Betazellulose 
erfolgt naeh einer Differenzmethode in Verbindung mit der unter 2 besehriebenen 
Bestimmung des GesamtalkalilOsliehen sowie mit der unter 4 aufgefiihrten Be
stimmung der Gammaze11ulose. 

Man bestimmt zunaehst gemiiB der'unter 2 gegebenen Vorsehrift das Gesamt
alkalilOsliehe mittels Biehromat. Daneben wird in weiter~n 50 em3 derselben 
Losung (Alphafiltrat) die Betazellulose dureh Essigsaure ausgefallt, abfiltriert 
und im Filtrat die Gammazellulose titrimetriseh naeh 4 (s. u.) ermittelt. Die 
Differenz zwischen dem naeh 2 bestimmten GesamtalkalilOsliehen und der naeh 4-
bestimmten Gammazellulose ergibt dann den Wert fiir die Betazellulose. Einzel
heiten hierzu s. unter 4. 

4. Bestimmung der Gammazellulose. 50 em3 des Alphafiltrates werden 
mit konzentrierter· Essigsaure zunaehst neutralisiert und dann dureh Zugabe 
eines weiteren em3 Essigsaure angesauert (Gesamtverbraueh etwa 10 em3). Hier
dureh wird die Betazellulose in feinverteiltem Zustand ausgefallt. Man erwarmt 
nun das Ganze zweeks besserer Koagulation des Niedersehlages 1/2 Stunde auf 
dem Wasserbad, filtriert dureh ein Papierfilter und waseht den Filterriiekstand 
5 .. '6mal mit heiBem Wasser in der Weise aus, daB man das Filter jeweils etwa 
zur Halfte fiiIlt und vollstandig leerlaufen laBt. Zu dem so erhaltenen Gesamt
filtrat (einsehlieBlieh Wasehwasser) laBt man sodann in einem Erlenmeyerkolben 
von 500 em3 Inhalt aus einer Biirette genau 4 em3 der Kaliumbiehromatlosung 
zuflieBen. Naeh Zusatz von 50 em3 Sehwefelsaure vom spezifisehen Gewieht 1,84 
wird genau 31 / 2 Minuten gekoeht (Stoppuhr), 1/2 Stunde erkalten gelassen und 
sodann das iibersehiissige Biehromat mit Eise.n(II)ammonsulfat zuriiektitriert. 
Die Ausfiihrung der Titration und die Berechnung auf Gammazellulose (auf 
absolut troekenen Zellstoff bezogen) ist die gleiehe wie bei der Bestimmung des 
GesamtalkalilOsliehen naeh der oben unter 2 aufgefiihrten Vorsehrift. 
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Durchffihrnng der Einheitsmethode (x-Bestimmung) gemai3 der Ablinderung 
von VIEWEG. 

Da erfahrungsgemaB die Werte, die mit der Einheitsmethode erhalten werden, 
nicht mit den im Betrieb der Viskose- und Kunstseidenfabriken ermittelten Aus
beuten iibereinstimmen, hat VIEWEG1 den Vorschlag gebracht, die Methode im 
Arbeitsgang des Auswaschens abzuandern. Es wird wie oben schon angedeutet 
das Auswaschen der Merzerisierlauge so gehandhabt, daB bei den hierbei durch
laufenen niederen Alkalikonzentrationen kein NachlOsen von Zellulose erfolgt. 
Dies wird durch Anwendung von die Ionisation des Alkalis zuriickdrangende 
Kochsalzlosung als Wasch- und Verdrangungsfliissigkeit erreicht. Eine Aus
fallung von ,8-Zellulose aus der hemizellulosehaltigen Waschlauge erfolgt hierbei 
nicht. Ebenso erfolgt keine Zuriickhaltung von Natriumchlorid durch die Faser2. 

Durchfiihrung der lX-Bestimmung. Sie erfolgt bis zum Beginn des Ver
drangens der 17,5proz. Natronlauge in voller Ubereinstimmung mit der Einheits
methode. Statt mit der 8proz. Natronlauge wird der lX-Riickstand dann mit einer 
gesattigten NatriumchloridlOsung ausgewaschen, darauf folgt Waschen mit 
Wasser, mit 3proz. Essigsaure und wiederum mit Wasser. Das Trocknen und 
die folgenden Arbeitsgange sind dann neuerlich die gleichen wie bei der Einheits
methode. 

Das bei dieser Behandlung erhaltene FiItrat kann nicht zur Ermittlung der 
,8- und y-Zellulose Verwendung finden. 

Die so abgeanderte Methode fiihrt zu Werten, welche mit den Ergebnissen 
in der Praxis gute Ubereinstimmung zeigen3• 

Durchfiihrung der Bestimmung nach der Methode des anH'rikanischen 
Bureau of Standards. 

Herstellung der erforderlichen Natronlauge. Zur Anwendung gelangt 
eine Lauge, die 17,5 Gewichtsprozente Atznatron enthalt. Zu ihrer Darstellung 
lost man 350 g reines Atznatron in etwa 300 em 3 destilliertem Wasser und liiBt 
die erhaltene Losung zunachst 10 Tage oder noch langer stehen, wiihrend welcher 
Zeit siimtliches vorhandene Natriumkarbonat ausfiillt. Die Losung fiItriert man 
nach dieser Zeit entweder durch Asbest oder hebert sie vorsichtig vom Bodensatz 
abo Sie wird danach weiter mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis ihr spezifisches 
Gewicht bei 15° genau 1,197 betriigt. 

Vor bereitung der Zellstoffpro be. Die in sorgfiiltiger Weise entnommene 
Durchschnittsprobe des Stoffes wird vor der Zerkleinerung zwecks Ausgleiches 
der Feuchtigkeit in den einzelnen Stiicken am besten einige Stunden in einem 
Klimaschrank oder -raum ausgelegt. Darauf wird sie etwa zur Haferflocken
groBe zerkleinert. Aus dem dann gut durchgemischten Material, das von jetzt 
ab unter AbschluB gegen die Luft aufbewahrt wird, werden Feuchtigkeitsproben 
entnommen und Mengen von je etwa 5 g zur Bestimmung abgewogen. 

Arbeitsweise4. Die Analysenprobe wird in ein dickwandiges, gegen Alkali 
widerstandsfiihiges Becherglas von 600 cm3 Inhalt gegeben und dieses dann in 

1 VIEWEG, W.: Papierfabrikant 36, 181 (1938). 
2 STEUDTE, M.: Kunstseide u. Zellwolle 21, 122 (1939). 
3 AMEEN, W., U. B. KARLSSON: Svensk Papperstidn. 43, 302 (1940). 
4 SWAMY, A., U. F. BAILEY: Paper.Maker Brit. Paper Trade J. 85, 119 (1933). 
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ein geraumiges Wasserbad mit einer Temperatur von 20° gestellt. In den Beeher 
laBt man 50 em3 der mit der Pipette abgemessenen Natronlauge, die vorher 
ebenfalls auf genau 20° eingestellt worden ist, einlaufen. Naeh Einbringen etwa 
der Halfte der Pipettenfiillung wird eine Stoppuhr gestartet. Sind die 50 em 3 

zugegeben, so wird mit einem an seinem Ende flaehgedruekten Glasstab die Zell
stoffprobe dureh Stampfen und Riihren gut mit der Lauge gemiseht, und naehdem 
eine vollige Durehtrankung und ein Zerfall in Einzelf3sern eingetreten ist, werden 
weitere 50 em3 Natronlauge hinzugefiigt. Unter gelegentliehem RUhren verbleibt 
der Beeher mit dem Reaktionsgemiseh vom Ingangsetzen der Stoppuhr ab 
gereehnet, genau 30 Minuten lang im Wasserbad bei 20°. 

Unmittelbar ansehlieBend verdiinnt man dureh Zugabe von 250 em 3 destil
liertem Wasser von 20°, ruhrt gut dureh und filtriert sofort an der Saugpumpe 
unter Anwendung eines 8-em-Buehner-Triehters, der als Filter mit einem Baum
wollgewebe ausgelegt ist, das vorher mit Natronlauge behandelt, gewasehen, 
getroeknet und gewogen worden ist. Das Absaugen ist besonders anfanglieh nur 
mit miiBigem Vakuum vorzunehmen. Naeh Aufbringen von Stoff und Filtrat 
wird mit weiteren 125 em 3 destilliertem Wasser naehgespUlt und gewasehen. Das 
gesamte bis hierher erhaltene Filtrat wird dann zweeks Zuruekgewinnung von 
anfanglieh durehgesaugten Fasern noeh einmal iiber den Triehter gegeben. 
AnsehlieBend waseht man den Faserriiekstand auf dem Triehter mit insgesamt 
625 em 3 destilliertem Wasser von 20°, das in einzelnen Portionen bis zu 50 em 3 

angewandt wird. Naehdem dann von der Saugpumpe getrennt worden ist, iiber
gieBt man den Triehterinhalt mit 100 em 3 20proz. Essigsaure und laBt diese 
5 Minuten lang einwirken. Danaeh wird wieder abgesaugt und die Wasehe dureh 
Zugabe von insgesamt 11 koehendem destilliertem Wasser in Einzelportionen 
von je etwa 50 em3 beendet. Man saugt dann so troeken als moglieh und bringt 
den Inhalt des Saugfilters in eine flaehe Glassehale, die zur Entfernung des 
groBten Teiles des dem Faserruekstand anhaftenden Wassers zuniichst in einen 
mit niedriger Temperatur arbeitenden Troekensehrank kommt. Die endgUltige 
Troeknung erfolgt naeh Uberfiihrung des 1X-Ruekstandes in ein Wageglaschen 
dann bei 100"'105°. Durch wiederholtes Wagen in Zeitabstanden von 1 Stunde 
prUft man, ob samtliche Feuchtigkeit entfernt ist. 

Der beim gleieh bleibenden Gewieht erhaltene Riickstand wird als 1X-Gehalt 
der angewandten absolut trockenen Zellstoffprobe angegeben. 

Aus zahlreichecl Versuchen hat sich ein durchsehnittlicher Fehler der Methode 
von ±0,130/0 ergeben. 

Titrimetrische Durchfiihrung der BestimIDung nach PORRVIK 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: 
Etwa ?,5 g Stoff werden mit 70 em3 Lauge merzerisiert und darauf 50 em3 

Lauge abgesaugt. Die darin enthaltene Menge Hemizellulose wird dureh Bi
chroma1oxydation bestimmt, wobei fiir die Oxydation beispielsweise hem 3 

n /lo-Kaliumbichromat16sung verbraueht werden. Der zuriickgebliebene ungeloste 
Stoffkuchen samt anhaftender Lauge wird in konzentrierter Schwefelsaure gelost. 
Deren'Menge an organischer Substanz, Kg, wird ebenfalls durch Bichromat
oxydation bestimmt. Der Verbrauch wird eingesetzt in k em 3 n /lO-KaIiumbi
chromat16sung. Wenn 1 em3 Kaliumbiehromat16sung von t g Zellulose ver-
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braucht wird, so ist H = ht und K = kt und die organische Substanz in der 
abgewogenen Probe H + K = ht + kt. 

Die Menge an organischer Substanz in der abgesaugten Lauge ist in Prozent 
der Menge organischer Substanz in der ursprunglichen Probe ausgedruckt: 

100·H 100·ht 100· h 
H + it = h-t + ic-t = -h+-f 

und die Menge organischer Substanz im Stoffkuchen, d. h. in der ungelOsten 
Zellulose + anhaftender Lauge ist 

100·K 100·kt 100·k 
H +K = h t + k t = T+-r . 

Die fraglichen Prozentziffern ~~~; und IT-~ sind also sowohl von der 

Feuchtigkeit der abgewogenen Probe, als auch deren exakter Menge unabhangig 
(ein ungefahres Abwiegen von 2,5 gist natiirlich zweckdienlich, um die wiin
schenswerten Proportionen und Mengen wahrend der Ausfiihrung der Analysen 
einhalten zu konnen). Des weiteren sind die Prozentziffern vom Titer und mog
lichen Einstellungsfehiern der angewandten MeBlosungen unabhangig. Wie weiter 
unten gezeigt wird, ist die Methode so ausgearbeitet, daB nicht nur die faktor
maBig einwirkenden, sondern auch gewisse additive Fehler, wie z. B. organische 
Verunreinigungen in derLauge und Saure ausgeglichen sind. Durch die Wahl 
der Proportionen treten andere FehlerqueIlen, wie z. B. Dbertitration, weit
gehend proportional in Zahler und Nenner auf, und wirkEm folglich auBerst 
wenig auf das Resultat ein. 

Da sich die Bestimmung nur auf die organische Substanz grundet, sind die 
oben angegebenen Prozentziffern auf aschenfreie Substanz berechnet. Das im 
Stoff enthaltene Harz verteilt sich in der Lauge und im Stoffkuchen auf ahnliche 
Weise wie in der Praxis, und seine Mengen sind in den Quantitaten H und K 
inbegriffen. 

Vorausgesetzt wird hierbei, daB sowohl fur Hemizellulose wie fur 1X-Zellulose 
der gleiche Titer t gilt. Es ist moglich, daB dies nicht genau zutrifft; doch ist 
der Unterschied teils nicht groB, teils wirkt dieser Fehler auf aIle an Stoff von 
einigermaBen gleicher Zusammensetzung ausgefiihrten Analysen auf dieselbe Art 
ein, d. h. solehe Fehler beeinflussen die Anwendbarkeit der Methode, einen Ver
gleich und eine Abschatzung verschiedener Arten von Stoffen untereinander zu
zulassen, uberhaupt nicht. 

Arbeitsgang. 2,5 g lufttrockener, kleingezupfter Zellstoff werden in einer 
Nickelschale, von etwa 100 cm3 Inhalt mit 20 cm3 Lauge, 18 g NaOH in 100 cm3 

enthaltend, ubergossen und genau 5 Minuten geknetet. Der erhaltene Brei wird 
in ein GlasgefaB von 100 cm 3 Inhalt, das mit einem Gummistopsel verschlieBbar 
ist, gebracht. Glasstab und Schale werden mit 50 em3 obiger Lauge in Portionen 
nachgewaschen. Das GlasgefaB wird nun kriiftig 1/2 Minute geschuttelt und 
so lange stehengelassen, bis 30 Minuten vom Zeitpunkte des AufgieBens der Lauge 
verstrichen sind. Die letzte 1/2 Minute wird noehmals kriiftig gesehuttelt. 

Der Brei wird alsdann in einen Buehner-Triehter (6 em) ohne Filter gebracht; 
man laBt ablaufen, bis der Zellstoff etwas fest geworden ist. Bei der Uberfiihrung 
des Breies muB ein Glasstab angewendet werden, damit kein Verlust an Laugen
tropfen entsteht. Dann beginnt man mit dem Absaugen; es muB anfangs vor-
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siehtig gesehehen, so daB der Stoff langsam zu einem Filter erhartet. Die ab
gesaugte Lauge wird zur Naehspiilung des GlasgefaBes angewendet und noehmals 
iiber den Stoff gegossen. Hierauf wird das Filtrat noeh ein zweites Mal in gleieher 
Weise verwendet. Bei riehtiger Arbeit ist das dritte abgesaugte Filtrat frei von 
Stoffasern. Von dem so erhaltenen klaren Filtrat I werden 50 em3 zur Bestim
mung von fl- und r-Zellulose, wie unten angegeben, entnommen, wahrend der 
ub~gbleibende Teil des Filtrates I mit dem lX-Zellulosekuehen, sowie der ihm 
anhaftenden Lauge wieder vereinigt wird. 

Zur Bestiinmung der iX-Zellulose wird der Stoffkuehen yom Triehter entfernt 
und in einen Kolben von etwa 3/41 Inhalt gebraeht. Der leere Triehter wird 
wieder auf die Saugflasehe aufgesetzt, Glasstabe und Sehale werden mit 10 em3 

50proz. Sehwefelsaure naehgewasehen, worauf diese unter Kuhlung zweeks Neu
tralisierung der Natronlauge zum Stoff gegeben wird. Darauf werden 40 ems 
konzentrierte Sehwefelsaure dureh den Triehter zur Auflosung etwa vorhandener 
Fasern gegeben. Die in den Sieb16ehern festsitzenden Fasern werden vorher 
dureh eine Nadel oder dergleiehen 10sge16st. Aueh diese Saure wird dem Stoff 
unter so groBer Kiihlung und Sehuttelung zugege ben, daB die Temperatur 40· .• 50° 
betragt. Die Temperatur soIl so hoeh sein, daB die Losung der Zellulose in etwa 
2· ··3 Stunden erfolgt ist und die Losung aueh naeh der Verdunnung fast klar 
bleibt. Sie darf anderseits jedoeh nieht so hoeh sein, daB Verkohlung eintritt, 
weil sieh dann fliiehtige Produkte bilden konnen. Naehdem vollstandige Losung 
eingetreten ist und das Ganze noeh 1 Stunde gestanden ist, wird die Losung in 
einen MeBkolben gebraeht und mit destilliertem Wasser auf 1000 em3 verdiinnt. 
Mit dem dazu erforderliehen Wasser werden vorher aile angewendeten GefaBe 
portionsweise ausgewasehen, desgleiehen aueh der zur Auflosung angewandte 
Kolben. Auf diese Weise erhii.lt man fur die iX-Zellulosebestimmung aIle Substanz 
mit Ausnahme der fiir die fl- und r-Zellulosebestimmung entnommenen 50 em3 

des Filtrates. 
IX-Zellulosebestimmung. In einen 500-em3-Kolben bringt man 25 em3 

Kaliumbiehromatlosung (etwa 0,7 n), 25 em3 der vorhergenannten 1000 em3 

IX-Zelluloselosung, 150 em3 destilliertes Wasser und 50 em3 konzentrierte Sehwefel
saure, einige Siedesteinehen und sehiittelt gut dureh. mer einer Flamme wird 
20 Minuten gekoeht, hierauf abgekiihlt und auf 300 ems verdiinnt. Zur Titration 
entnimmt man hiervon 100 em3• 

fl + r-Zellulosebestimmung. Die 50 em3 des oben besehriebenen Fil
trates I bringt man in einen 250 em3 fassenden Kolben, versetzt mit 50 em3 

4,1 n-Sehwefelsaure und fiillt mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf. Von 
dieser Losung II entnimmt man 50 em3 und koeht wie vorher mit Siedesteinehen 
20 Minuten lang. Hierauf wird abgekiihlt, verdiinnt und wie bei der iX-Probe 
titriert. 

r-Zellulosebestimmung. 25 em3 der Losung II werden in einer Por
zellansehale mit 50 em3 destilliertem Wasser versetzt und mit n/2-Sehwefelsaure 
titriert. Hierauf werden 150 em 3 der genannten Losung II in einem 200 em 3 

fassenden MeBkolben mit so viel n/2-Sehwefelsaure v~rsetzt, daB 3 ems zur voll
standigen Neutralisierung (bereehnet aus der vorhergehenden Titration) noeh 
fehlen. Den MeBkolben stellt man 15 Minuten auf ein koehendes Wasserbad. 
Hierauf wird auf 20° abgekiihlt, die fehlenden 3 ems n/2-Sehwefelsaure zugesetzt 
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und auf 200 em3 verdunnt. Man filtriert nun dureh ein doppeltes, nieht zu groBes 
Filter zu einer absolut klaren Losung (ist das Filtrat nieht klar, muB es auf das 
Filter zuruekgegossen werden). Zu 150 em3 dieses Filtrates gibt man 25 em3 

destilliertes Wasser, 25 em3 Kaliumbiehromatlosung und 50 ems konzentrierte 
Sehwefelsaure. Dann wird 20 Minuten gekoeht, abgekiihlt und wie im vorher
gehenden Fall verdunnt. 

Blind pro be. Gleiehzeitig mit diesen Koehungen wird eine Blindprobe, 
bestehend aus 175 ems destilliertem Wasser, 25 ems Kaliumbiehromatlosung und 
50 em3 konzentrierter Sehwefelsaure gekoeht, abgekuhlt und wie vorher verdiinnt,' 

Titration naeh der Koehung. Naeh der Koehung werden die Losungen 
auf etwa 20° abgekiihlt und auf 300 ems verdiinnt. Hiervon werden 100 em3 

in einer Sehale mit 50 em3 Wasser, 10 ems 50proz. Salzsaure, 20 ems 10proz. 
Kaliumjodid versetzt und mit n/1o-Natriumthiosulfatlosung titriert. Dureh die 
Blindprobe ist die Anzahl der em3 n/10-Natriumthiosulfat16sung bekannt, welehe 
die Kaliumbiehromatlosung fur sieh verbraueht, und in den anderen Proben 
werden so viele em3 der erstgenannten weniger verbraueht, als dem bei der nas
sen Verbrennung der Zellulose verbrauehten Biehromat entsprieht. 

Bereehnung des Erge bnisses. Die urspriinglieh zugesetzte Natronlaugen· 
menge war 70 em3• Von diesen wurden 50 ems zur Bestimmung von (f3 + y). 
Zellulose entnommen, we ubrigen 20 em3 wurden bei der lX-Zellulosebestimmung 
verwendet. Die wirkliehe Menge (f3 + Y)-Zellulose ist also 70/50 mal = 1,4mal 
so groB als die gefundene, und die wirkliehe Menge lX-Zellulose ist 0,4' (f3 + y) 
geringer als die erhaltene, wegen der dem lX·Zellulosekuehen anhaftenden Lauge. 
Die lX-Zellulose bereehnet man am einfaehsten dureh die Differenz 100 - dem 
wirkliehen (f3 + Y)-Zellulosewert. 

Es werden noeh folgende Bezeiehnungen eingefiihrt: 

H = g organisehe Substanz in 50 em3 Filtrat I. 
K = g organisehe Substanz in dem lX-Zelluloseriiekstand samt den anhaften· 

den 20 ems Lauge. 
h = fiir Oxydation von H erforderliehe } em3 n/1o-Kaliumbiehromat. 
k = fiir Oxydation von K erforderliehe ' losung.· 
t = g organisehe Substanz, die oxydiert werden kann von 1 ems n/1o-Kalium-

biehromat16sung. 
e = Verbraueh bei der Blindprobe ) 
f = Verbraueh bei der lX-Probe 
g = 'Verbraueh bei der (f3 +y)-Probe 
h = Verbrauch bei der y-Probe 

em 3 n 11o-Natriumthiosulfat
losung. 

Je 100 em3, die von den einzeln,en Proben titriert werden, erreehnen sieh dann 
die verbrauehten ems n /lO-Kaliumbiehromatlosung bei der: . 

lX-Probe zu e - f = 'U 

(f3 + y)-Probe zu e - g = w 

r-Probe zu e - h = v. 

Zum Koehen werden bei der lX-Probe 25 ems von 1000 angewandt, d. h. 
1/40, und fur die Titration naeh der Koehung 100 em3 von 300, d. h. 1/3' Die 
ganze lX-Probe wiirde also bei der Oxydation k = 120· 'U ems n/1o·Kaliumbi. 

Sieber, Untersnchungsmethoden. 32 
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chromatlOsung verbrauchen. Auf gleiehe Weise erhalt man den Verbraueh der 
({j + r)-Probe h = 15 w ems und fiir die r-Probe 6,66 v ems MeBlosung. 1 ems 
dieser zeigt t g organisehe Substanz an. Fiir den Austauseh der anfangs ein
gefiihrten Bezeiehnungen erhiilt man daher: 

K = kt = 120 ut, 
H = ht = 15 wt. 

Die abgewogene Probe (etwa 2,5 g) entsprieht K + H = 120 ut + 15 wt. 
In Prozent gereehnet auf die gesamte organisehe Substanz ist deren Menge 

in dem entnommenen 50 ems urspriingliehen Filtrat 

15wt 15w 
120 ut + 15 wt 120 u + 15 w 

und in den gesamten 70 ems ist die organisehe Sl1bstanz 1,4mal so groB. 
den gemaehten Voraussetzungen ist dies der Gehalt an Hemizellulose. 
also: 1,4 • 15 w _ 21 w _ 0 !J 

120 u + 15 w -120 u + 15 w - /0 (I" + r)-Zellulose. 

Unter 
Er ist 

Der eX-Zellulosegehalt ist unter diesen Voraussetzungen 100 - ({j + r). 
Der in 50 em 3 Filtrat enthaltene r-Zellulosegehalt ist in Prozent ausgedriiekt: 

6,66 v 
120 u + 15w' 

und die Menge r-Zellulose 1,4mal so groB, oder Prozent r-Zellulose: 
9,32 v 

= 120 u + 15 w . 

Endlich erhalt man {j als Differenz aus ({j + r) - y. 
Zusammenfassend stellt sieh also die Ausreehnung folgendermaBen: 

21 w 9.32 v 
P + r = 120 u + 15 w ' r = 120 ~ + 15 w ' 

eX = 100- ({j+ r)' {j = ({j + r) - y. 

Einige Bemerkungen zur Ausfuhrung der Bestimmung. Das Ab
messen der Filtrate soIl in MeBkolben erfolgen, die naehgespult werden. Naeh 
dem Prinzip der Methode solI ja alles, was nieht zu den fiir die ({j + y)-Zellulose
bestirnmung vorgesehenen 50 ems Filtrat gehort, in einem anderen Teil fur die 
eX-Bestirnmung gesammelt werden. Ebenso sollen die entnommenen 50 emS 
quantitativ verdunnt werden. Daher ist eine Naehspiilung der MeBkolben not
wendig. 

Es hat sieh gezeigt, daB zu den Koehungen nur Jenaer-Glas-Kolben verwendet 
werden durfen, aber diese seheinen unbegrenzt haltbar zu sein. Manehmal tritt 
beirn Koehen StoBen ein, wodureh Sauretropfen herausgesehleudert werden 
konnen. Es sollen daher die Kolben gegen Herausspritzen mit einem umgekehrten 
Triehter oder einer anderen geeigneten Vorriehtung versehen werden. 

Bestimmung der Alkaliloslichkeit nach KLAUDITZ. 

Das besonders fiir die Zweeke des Betriebes ausgearbeitete raseh durehfiihr
bare Verfahren1, wird in naehstehender Form ausgeubt. 

1 KLAUDlTZ W.: Papierfabrikant 38, 221 (1940). 
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1,0 g lufttrockener im Feuchtigkeitsgehalt gut ausgeglichener Zellstoff wird 
mit der Hand fein zerzupft. Liegt der Stoff in feuchter Form vor, so werden 
zunachst diinne lockere Blatter aus ihm geformt und rasch getrocknet. Die so 
vorbereitete Probe kommt in ein 50 cm3 fassendes weithalsiges Pulverglas. Zu 
dem Stoff laBt man 20,0 cm3 einer auf 20° eingestellten 17,5proz. Natronlauge 
zuflieBen, verschlieBt das Flaschchen mit einem Gummistopfen oder gut dichten
den Glasstopfen und schiittelt etwa 10 .. ·20 Sekunden kraftig durch, bis der 
Zellstoff in der Lauge vollkommen aufgesehlagen und gleichmaBig verteilt ist. 
Darauf wird das Flaschchen in ein Wasserbad von 20° eingestellt. Naeh 15 Mi
nuten wird der Inhalt des Flaschchens nochmals kurz aufgesehiittelt. Naeh 
30 Minuten wird der Stoff aufgeschiittelt und auf einer kleinen Glasfilternutsehe 
abgesaugt. Das Filtrat, welches man vorteilhaft in einem in die Saugflasche oder 
in ein Absaugrohr eingestellten Reagenzglase auffangt, wird noch zweimal auf 
die Nutsche aufgegossen und wieder abgesaugt. 5 cm3 des Filtrats werden in 
einen 100·cm3 MeBkolben gefiillt. Dazu werden 10 cm3 einer D /l-Kaliumbichromat
lOsung gegeben, dann werden 10 cm 3 konzentrierle Schwefelsaure dem Kolben
inhalt vorsich tig hinzugefiigt, der sieh dabei stark erwarmt, so daB die in 
Losung gegangenen Zellstoffanteile schnell oxydierl werden. Man schwenkt den 
Kolbeninhalt um, erhitzt 1 Minute zum schwachen Sieden, kiihlt ab und fiillt auf. 
20 cm3 der Losung werden unter Zusatz von 10 cm3 5proz. Kaliumjodidlosung 
und Wasser, wie oben, mit n/lo·Natriumthiosulfat titriert. Aus dem Verbrauch 
an Bichromat berechnet sich der alkalilosliche Anteil des Zellstoffs, wobei 1 em3 

n /l.Kaliumbichromatlosung 0,00675 g Zellulose entspricht. Der alkalilosliche Anteil 
(welcher abgekiirzt als Alk1.l7,5 bezeichnet wird) kann gegebenenfalls zum ~·Zellu
losewert in Beziehung gesetzt werden. 100 - Alkl.17,5 ergeben den Bezugswerl. 

Auf eine Ermittlung des Trockengehalts des untersuchten Zellstoffs kann 
man dann verzichten, wenn man mit einer oberen Fehlergrenze von ±0,5 % 

den Feuchtigkeitsgehalt des Zellstoffs kennt oder im Laboratorium vorher ein
stellt. Eine Schwankung von ± 0,5 Ofo im Trockengehalt wiirde bei einem Zell
stoff mit einem ,,~.Zellulosegehalt" von etwa 90 Ofo eine fehlerhafte Abweichung 
von ± 0,05% bedingen. 

Diese Methode zur Ermittlung der Alkl.17,5 oder der ,,<x.Zellulose" HWt sich 
bei einiger Ubung in 60 Minuten, ausgehend von einem feuchten Stoff, durch
fiihren. Man hat den Vorteil, daB man gegebenenfalLS aui eine langwierige genaue 
Trockenbestimmung verziehten kann. Die gefundenen Werte besitzen eine 
Fehlergrenze von ±0,10f0. 

In der gleichen Weise, wie hier beschrieben, wird die Alkaliloslichkeit auch 
mit Laugen anderer Konzentration vorgenommen. Ihre Bestimmung kommt in 
Frage in 2,5, 5,0, 10,0 und 17,5proz. Lauge. 

Die erhaltenen Ergebnisse werden zweckmaBig graphisch dargestellt. 

Bestimmung der Barytresistenz. 
Allgemeines. In der Erwagung, daB sich bei der Einwirkung der konzen

trierten Natronlauge von 17,5 % Gehalt gewisse Anteile der Zellulose selbst losen 
werden, haben SCHWALBE und BECKERl an Stelle der Natronlauge Barytwasser 

1 SCHWALBE, C. G., u. E. BECKER: Zellstoff u. Papier 1, 100 (1921). - Ferner C. G. 
SCHWALBE: Zellstoffchem. Abh. 1, 115 (1921). 
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bei Siedetemperatur zur Bestimmung der chemisch widerstandsfahigen (resisten
ten) Zellulose angewendet. Dies geschah, nachdem festgestellt warl, daB alka
lische Erden nur die Abbauprodukte der Zellulose (Zellulosedextrine, Hemizellu
losen) IOsen, wiihrend die reine Zellulose durch Behandeln mit einer kochenden 
Losung alkalischer Erden nicht gelost wird. Die bisher durchgefiihrten verglei
chenden Untersuchungen lassen erkennen, daB man ahnliche Zahlen wie bei der 
..x-Zellulosebestimmung erhiilt. Der Angriff der Barytlosung ist etwas starker, 
wenn es sich um Zellulosen handelt, die keinerlei nachtragliche Reinigung mit 
alkalischen Stoffen erfahren haben. Bei Na\"~ron- und Sulfatzellstoffen sind die 
Werte fiir Barytresistenz weit hoher als fiir lX-Zellulose, wahrscheinlich deshalb, 
weil die starke Natronlauge mehr Zellulose lOst als Barytwasser. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 3 g des lufttrockenen Zellstoffes werden 
mit 200 cm 3 kalt gesattigter Bariumhydroxydlosung versetzt und am RiickfluB
kiihler genau 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Die heiBe Mischung wird in 
einem Goochtiegel mit eingelegter englochiger Siebplatte ohne Anwendung eines 
Filters abgesaugt und mit heiBem Wasser reichlich ausgewaschen. Hierauf wird 
mit kalter 1 proz. Salzsaure unter vorsichtigem Umriihren und Stehenlassen so 
lange ausgewaschen, bis sich im Filtrat Barium durch Fallung mit Schwefelsaure 
nicht mehr nachweisen laBt. Man wascht anschlieBend zunachst mit kaltem und 
dann mit heiBem Wasser zur Entfernung der Salzsaure. Um deren letzte Reste 
mit Sicherheit zu entfernen, iibergieBt man den Tiegelinhalt mit 5proz. Natrium
azetatlosung, laBt kurze Zeit einwirken, saugt ab und wascht dann nochmals mit 
heiBem Wasser nacho Der Riickstand, die barytr~sistente Zellulose wird 4 Stunden 
lang bei 100···105° getrocknet und dann gewogen. Danach wird sie verascht, 
die Asche ihrer Menge nach ermittelt und vom Gewicht der barytresistenten 
Zellulose abgezogen. Man erhaIt so deren auf aschefreie Substanz korrigierte 
Menge. 

Bestimmnng des. Qnellvermogens. 
Allgemeines. AuBer den Eigenschaften, die bereits bei der Bestimmung des 

Quellvermogens ungebleichter Zellstoffe Erwahnung fanden, hangen insbeson
dere noch ilie nachstehenden, vor allem bei Zellstoffen fUr chemische Weiter
verarbeitung interessierenden vom Quellvermogen ab, so die Reaktions
geschwmdigkeit mit Alkalien und Sauren, die Veresterungsgeschwindigkeit, die 
aufgenommene Menge von Quellmitteln, sowie die raumliche Formanderung 
beim Quellen. 

Bei der Wichtigkeit, die allen diesen Faktoren im einzelnen zukommt, hat 
man auf verschiedene Weise versucht, das Quellvermogen der Zellstoffe zu er
mitteln. JAYME und STEINMANN2 zahlen nicht weniger als 16 verschiedene 
Bestimmungsarten dieser Eigenschaft auf. Nachstehend sind auBer zwei che
mischen von C. G. SCHW.ALBE stammenden Methoden noch die zur deutschen 
Einheitsmethode ausgebaute urspriinglich von der Zellstoffabrik Waldhof ent
wickelte Bestimmung der Quellmittelaufnahme und anderer QuellungskriteriElll 
beschrieben. 

1 SCHWALBE, C. G., u. E. BECKER: J. prakt. Chern. 100, 19 (1920). - SCHWALBE, C. G., 
u. H. WENZL: Zellstoff u. Papier 2, 75 (1922). 

S JAYME, G., u. R. STEINMANN: Papierfabrikant 30, 337 (1937). 
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Je nach dem Quellgrad nehmen Zellstoffe, wie O. G. SCHWALBE! nachgewiesen 
hat, schon bei gewohnlicher Temperatur kleinere oder groBere Mengen Kupfersalz 
aus Fehlingscher Losung auf. Hoher Quellgrad ist gleichbedeutend mit' hoherem 
Speicherungsvermogen fur Kupfer. SCHWALBE hat die Mengen Kupfer, die hierbei 
unter genau festgelegten Bedingungen von lOO g absolut trockenem Zellstoff 
gespeichert werden, als Hydratkupferzahl oder Zellulosezahl (OZ.) bezeichnet. 

Ausfuhrung der Bestimmung. Etwa 2···3 g lufttrockener geraspelter 
Zellstoff werden in einem Erlenmeyerkolben in 250 em 3 kaltes destilliertes 
Wasser gebracht. Man setzt 100 em3 kalte Fehlingsche Losung zu und spUlt 
mit 50 em3 kaltem destilliertem Wasser nacho Unter ofterem Umschutteln bleibt 
die Flussigkeit 3/4 Stunde bei Zimmertemperatur stehen, worauf 50 em 3 suspen
dierte Kieselgur (etwa I g) zugefugt werden, durcli ein Doppelfilter abgesaugt 
und mit ungefahr II kaltem, dann mit heiBem destilliertem Wasser ausgewaschen 
wird. HeiBes Wasser darf hierbei erst verwendet werden, wenn die Hauptmenge 
der Fehlingschen Losung weggewasclien ist, well sonst leicht Reduktion der heiBen 
Fehlingschen Losung in Beriihrung mit den Zellulosefasern eintreten konnte. 
Die weitere Behandlung des auf dem Buchner-Triehter Zuruckgebliebenen 
gesehieht gemaB der fUr die Bestimmung der Kupferzahl nach der Original
methode angegebenen Vorschrift, doch kann die sehlieBliche Bestimmung des 
Kupfers statt elektrolytiseh ebensogut in einer anderen Weise erfolgen. Die 
erhaltene Kupfermenge wird auf 100 g absolut trockenen Zellstoff umgerechnet. 

Anmerkung. Die hierbei ermittelte Zellulosezahl ist von der nach der 
Originalmethode von SCHWALBE gefundenen Kupferzahl abzuziehen, um die 
korrigierte Kupferzahl zu erhalten. 

Bestimmung der Hydrolysierzahl nach SCHWALBE. 

Der Quellgrad kann auch durch Bestimmung der sogenannten Hydroly
sierzahl angegeben werden; je hoher namlich der Quellgrad ist, um so leichter 
und rascher werden bei der sauren Hydrolyse zuekerartige, Fehlingsehe Losung 
reduzierende Stoffe gebildet. Zellulosen, die sieh in einem hoheren Quellungs
zustand befinden, zeichnen sieh durch eine gesteigerte Empfindliehkeit gegen 
die hydrolysierende Wirkung verdunnter heiBer Sauren aus. Durch die Ermitt
lung der Menge der unter genormten Bedingungen bei der Einwirkung von 
Sauren auf Zellstoffe gebildeten Abbauprodukte laBt sich also ein MaB fiir den 
Quellgrad gewinnen 2• 

Durchfuhrung der Bestimmung. 2 .. ·3 g lufttrockener, geraspelter Zell
stoff werden im Rundkolben des Kupferzahl-Bestimmungsapparates von 
SCHWALBE mit 250 cm3 5proz. Schwefelsaure ubergossen und naeh Ingangsetzen 
von Riihrwerk und Kuhler erhitzt. Vom Beginn des lebhaften Koehens wird 
genau 1/4 Stunde lang unter anhaltendem Ruhren im Sieden erhalten, also hydro
lysiert. Hierauf wird mit der entspreehenden Menge Natroulauge, 10 g in 25 em3 

gelost, neutralisiert, 100 em3 heiBe Fehlingsehe Losung, wie bei der Kupferzahl 

1 SCHWALBE, C. G.: Die Chemie der Zellulose, 1. Aufl., S. 634. Berlin 1911. 
Z SCHWALBE, C. G.: Die Chemie der Zellulose, 1. Auf I., S.635. Berlin 1911. 
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beschrieben, zugefUgt und, yom Beginn des Siedens an gerechnet, wieder genau 
Ih Stunde gekocht. Die weitere Aufarbeitung gestaltet sich ganz entsprechend 
den bei der Kupferzahl gegebenen Vorschriften. Der ermittelte Kupferwert wird 
als "Hydrolysierzahl" bezeichnet (abgekiirzt HZ.). 

Da in heiBer Fehlingscher Losung, wie oben bei der Kupferzahl beschrieben, 
jede Zellulose Kupferreduktion hervorruft, muB man die Kupferzahl von der 
Hydrolysierzahl abziehen, wenn man die allein durch die Hydrolyse gebildete 
Zuckermenge zahlenmaBig als Kupfer zum Ausdruck bringen will. Man erhalt 
so die Hydrolysierdifferenz. 

Um sich bei dieser Bestimmung vor fehlerhaften Werten zu schiitzen, ist 
es unbedingt notwendig, die Neutralisation der Schwefelsaure durch die Natron
lauge in vorsichtiger Weise vorzunehmen. ZweckmaBig versetzt man das Reak
tionsgemisch nach beendeter Hydrolyse mit einigen Tropfen Phenolphthalein 
und tropft dann die Natronlauge unter bestandigem Riihren hinzu. Jeder "Ober
schuB von Lauge ist zufolge seiner in der Ritze besonders stark zerstorenden 
Wirkung auf die gebildeten Zucker unbedingt zu vermeiden. Aus diesem Grunde 
kann es unter Umstanden vorzuziehen sein, die Neutralisation mit feinst gepul
vertem Bariumkarbonat vorzunehmen. 

Bestimmung der Quellungskriterien nach der Einheitsmethode. 

Allgemeines. Unter dem Sammelbegriff "Quellungskriterien" sind zu 
verstehen: Saughohe, lineare Ausdehnung, Quellmittelaufnahme und Bogen
dichte. 

Da die Quellungskriterien im wesentlichen fiir die Charakteristik chemisch, 
insbesondere auf Viskoseseide weiterzuverarbeitender Zellstoffe Anwendung 
finden, lehnt sich die Priifungsmethode fUr ihre Bestimmung eng an den tech
nischen Vorgang bei der Durchfiihrung des Viskoseprozesses an. Fiir die Priifung 
wird daher der Zellstoff in der handelsiiblichen Originalbogenform, also ohne 
Riicksicht auf die unterschiedliche Blattstarke, verwendet. 

1m einzelnen lauten die Vorschriften der Einheitsmethode, die im Merkblatt 
Nr.1O zusammengefaBt sind, wie folgtl. 

1. Bestimmung der Saughohe. 

Begriffserklarung. Wird ein Streifen lufttrockenen Zellstoffes senkrecht 
mit dem einen Ende einige Millimeter tief in Wasser getaucht, so versteht man 
unter "Saughohe" die in Millimeter ausgedriickte Entfemung des Wasser
spiegels von der Stelle, bis zu welcher das Wasser nach bestimmter Zeit in dem 
Streifen emporgestiegen ist. 

Ausfiihrungsbedingungen. FUr die Bestimmung der SaughOhe nach der 
Einheitsmethode gelten folgende Bedingungen: 

Breite der Stoffstreifen . 
Eintauchtiefe 
Temperatur des Wassers 
Erste Messung . . . . . 
Zweite Messung .... 

15mm 
5mm 

20° 
nach 10 Minuten 
nach 60 Minuten. 

1 NOLL, A., U. F. BOLZ: Papierfabrikant 32, 465 (1934). 
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In besonderen Fallen kann die zweite Messung nach 30 Minuten und eine 
dritte nach 60 Minuten vorgenommen werden. 

Durchfuhrung der Bestimmung. Aus der lufttrockenen Originalzell
stoff probe werden in Langs- und Querrichtung je fiinf genau 15 mm breite und 
ungefahr 20 cm lange Streifen geschnitten und jeder Streifen mit einem Bleistift
strich als Nullmarke versehen, der 5 mm yom einen Ende des Streifens entfernt 
ist. Die Streifen werden dann senkrecht an einem geeigneten Streifentrager so 
befestigt, daB die unteren mit der Nullmarke versehenen Enden eine gerade 
waagerechte Linie bilden. Die Streifenenden werden bis zur Nullmarke in Wasser 
von 20° getaucht, indem entweder der Trager mit den Streifen, unter welchen der 
Wassflrbehalter sich befindet, gesenkt wird, oder indem man den Wasserbehalter 
entsprechend in die Rohe hebt. 

Streifentrager und Wasser- ~~~~~~=~~~~3_---xglfJI11S9/ock 
behalter werden dann durcb I ~ 
eine geeignete Feststellvorrich
tung in der betreffenden Lage 
festgehalten. Die Zeit des Ein
tauchens wird genau festge
stellt, am besten durch Ein
schalten einer Stoppuhr. Das 
Ganze wird hierauf mit einer 
Glasglocke bedeckt, um ein 
allzu schnelles Verdunsten des 
von den Streifen aufgesaugten 
Wassers zu verhindern. Nach 
Verlauf von 10 Minuten wird 
unter kurzem Abheben der 

b_~, 7.~~, :l:!h.i~~:i~ ~;h"~~;t,:;~ f~:~ r~~.~~~1 ~~~. Hl~L_ ; 
fi-

Abb. 120. Apparatur zur Bestlmmung der SaughOhe von Zell
stoffen. Nach NOLL. 

Glocke an jedem Streifen durch einen Bleistiftstrich die Stelle gekennzeichnet, 
bis zu welcher das Wasser emporgesaugt worden ist. Das gleiche geschieht 
nach 60 Minuten (notigenfal1s auch vorher nochmals nach 30 Minuten). Wah
rend der ganzen Saugzeit ist das Wasser in dem Saugbehiilter stets auf 20° zu 
halten. 

Nachdem die gesamte Tauchzeit von 60 Minuten verstrichen ist und die 
Kennzeichnungen von der letzten Tauchung angebracht worden sind, werden die 
Streifen abgenommen und die Entfernungen der Markierungsstriche von der 
jeweiligen Nullmarke mit einem zuverlassigen MaBstabe gemessen und die aus den 
MaBzahlen errechneten Mittelwerte fUr Langs- und Querrichtung als "mittlere 
Saughohe" nach 10 bis 
60 Minuten angegeben. 

Fur die DurchfiihFung 
der Bestimmung bedient 
man sich zweckmaBig der 
m Abb.120 wiedergegebe-
nen Vorrichtung. 

Versuchs· 
dauer 

Minuten 

10 
60 

Saughohe in rum 

Mittel aus je 5 Einzelbestimmungen 

Langsstreifen 

38 
98 

Ql'erstreifen 

34 
92 

Ge.amtmittel 
(Mittlere 
SaughOhe) 

35 
95 

Fur das Ergebnis der Saughohebestimmung wird das aus vorstehendem 
Beispiel ersichtliche Schema empfohlen. 
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2. Bestimmung der linearen Ausdehnung und der Quellmittelauf
nahme. 

Begriffserklarung. Unter "linearer Ausdehnung" versteht man die 
prQzentuale Zunahme der SehiehthOhe einer Anzahl dieht aufeinanderliegender 
Zellstoffblattehen (Seheibehen) beim Quellen in Merzerisierlauge, bereehnet auf 
die urspriingliehe SehiehthOhe der aufeinanderIiegenden lufttrockenen Zellstoff
blattchen. 

Als "Quellmittelaufnahme" wird die prozentuale Gewichtszunahme 
bezeichnet, welche die vorerwahnten Zellstoffblattehen bei der Quellung in der 
Merzerisierlauge erfahren, bereehnet auf das 
urspriingliehe Gewieht der trockenen Blatt
chen. 

Apparatur. Zur genauen Bestimmung 
der linearen Ausdehnung und der Quell-

1 = lIogequolleo 
2 - nneh der 

Quellung 
3 - naeh dem 

Abtropfen 
4 = Loeheisen 
5 = Versuehs

scheibchen 
6 = retallstab 

mit fester 
und loser 
Scheibe 
(10 g). 

Abb. 121. Einrlchtung zur Bestlmmung der Quellungskrite
rien von Zelistoifen. 

I?el.~~n/~~~g 
- --& 

° iO , 

Abb. 122. Apparat zur Bestimmung der 
Queliungskriterien. 

mittelaufnahme dient die von NOLLl beschriebene, in Abb. 121 und 122 dar
gestellte Vorrichtung. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Aus den lufttrockenen Zellstoffbogen 
werden mit Hilfe des Locheisens (Abb. 121, Nr. 4) oder einem sonstigen geeigneten 
Stanzapparat zehn kreisrunde Zellstoffblattchen von 30 mm auBerem Durch
messer und einer Lochung im Mittelpunkt von 8 mm Durehmesser ausgestanzt 
(vgl. Abb. 121, Nr.5) und an ihrem Rande mit der Schere etwas beschnitten, 
um die durch das Locheisen verursachte Ausbiegung der Rander zu beseitigen. 
Die genau aufeinander passenden Seheibchen werden nun auf eine Dezimale 
genau gewogen, sodann iiber den zum Eintauchen dienerrden, zweckmaBig mit 
einer Millimeterskall1 versehenen Stab geschoben (vgl. Abb. 121, Nr.6 und 
Abb. 122), die gelochte, lose 10 g schwere Scheibe aufgelegt und das Ganze 
gewogen, wobei man die Vorriehtung mittels eines durch die am oberen Rande 

1 NOLL, A.: Papierfabrikant 29, 115 (1929). 
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des Metallstabes befindliche Bohrung hindurchgesteckten Drahtes an der Waage 
aufhangt (es geniigt eine gute technische Waage von 500 g Tragkraft). 

N ach Feststellung des Gewichts wird die Hohe der von den zehn Zellstoff
blattchen gebildeten Schicht mit einem genauen MaBstab unter leichtem An
driicken der beiden Nickelplattchen mit Zeige- und Mittelfinger oder bequemer 
noch durch Belastung mit einem 800 g schweren Messingzylinder, welcher iiber 
den Stab geschoben und auf die obere gelochte Platte aufgesetzt wird, gemessen. 

Hierauf erfolgt das Tauchen und Quellen der Stoffprobe. Die Vorrichtung 
mit den Zellstoffscheibchen wird (gegebenenfalls nach Entfernung des zur Be
schwerung bei der Ablesung dienenden Messingzylinders) nach Aufsetzen und 
Arretierung des Deckels in das mit 50 cm3 Merzerisierlauge (17,5 Gew.-proz. 
NaOH) von genau 20° beschickte GlasgefaB vorsichtig eingetaucht (Abb.121, 
Nr. 1 und Abb.122). Die Zeit des Eintauchens wird genau vermerkt oder mittels 
der Stoppuhr festgelegt. Durch die je nach Art des Stoffes mehr oder weniger 
starke Quellung nimmt die Dicke der Zellstoffblattchen und damit die der ganzen 
Schicht zu unter Hochheben der aufgelegten 10 g schweren Belastungsscheibe. 

Nach 4 Minuten wird durch Ablesen der an dem zentralen Metallstab an
gebrachten Skala oder eines an die auBere Wandung des GlasgefaBes gehaltenen 
MaBstabes (im letzteren Fall nimmt man das Mittel aus sechs Messungen ringsum) 
die Hohenzunahme der Stoffschicht bestimmt und in Prozenten der urspriing
lichen lIohe als "lineare Ausdehnung" angegeben. 

Nach einer weiteren Minute, also nach einer Gesamtquellzeit von 5 Minuten, 
wird die Vorrichtung aus der Lauge herausgezogen, mittels der Stellschraube 
arretiert und noch 5 Minuten abtropfen gelassen. Hierauf wird die Tauchvor
richtung aus dem GefaB herausgenommen und dieobere und untere Nickelplatte, 
besonders auch die in den beiden Platten befindlichen Locher durch Abtupfen 
mit Filtrierpapier von anhaftender Lauge befreit, wobei zweckmaBig die Zell
stoffscheibchen bei Schraglage des Stabes vorsichtig etwas nach oben geschoben 
werden. Die Vorrichtung wird dann wieder wie vorher an die Waage gehangt 
und gewogen. Die Gewichtszunahme wird in Prozenten vom urspriinglichen 
Gewicht der Stoffscheibchen als "Quellmittelaufnahme" angegeben. 

Berechnungsbeispiele. a) Fur die lineare Ausdehnung. Wurde die 
Hohe (a) der zehn lufttrockenen Stoffscheibchen = 8 mm und die Hohe (b) der 
zehn Scheibchen nach der Quellung = 40 mm gefunden, so betragt die Hohen
zunahme (0) durch die Quellung = b - a = 32 cm. 

Prozentual auf die urspriingliche Hohe (a) bezogen, ist diese Hohenzunahme 
die line are Ausdehnung (d), und es ist, da a: 0 = 100: d, 

d = 1~ c = 3~O = 400010. 

b) Fiir die Quellmittelaufnahme (Gewichtszunahme). Es seien beispiels
weise folgende Gewichte festgestellt worden: 

Taragewicht (a) der Tauchvorrichtung 93,0 g 
Gewicht der 10 lufttrockenen Stoffscheibchen (b) 3,5 g 
Also Gesamtgewicht (0) vor der Quellung = a + b 96,5 g 
Gewicht der Vorrichtung und Stoff scheib chen nach der Quellung (d) = 116,1 g 
Also vom Zellstoff aufgenommene Laugenmenge e = d - 0 • • • • = . 19,6 g 
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Auf die angewandte Zellstoffmenge (b) bezogen ist diese Gewichtszunahme (e) 
die gesuchte prozentuale Quellmittelaufnahme t. Es ist, da b: e = 100: t, 
die Quellmittelaufnahme 100 e 1960 

f = -b- = -3,5 = 560 % • 

3. Bestimmung der Bogendichte. 

Begriffserklarung. Die "Bogendichte" gibt an, welch()s Quadratmeter
gewicht ein 1 mm starkes (dickes) Blatt des betreffenden Stoffes haben wiirde; 
sie ist also der Quotient: Quadratmetergewicht dividiert durch Bogen
starke. 

Zur Bestifumung der Bogendichte wird zunachst die Bogenstarke (Dicke des 
Bogens) bestimmt, indem an einem Quadratdezimeter des lufttrockenen Stoffes 
20 Dickenmessungen vorgenommen werden und das Mittel aus ihnen (in Milli
meter) errechnet wird. Sodann wird das Gewicht des lufttrockenen Quadrat
dezimeters festgestellt und, nach getrennt durchgefiihrter Feuchtigkeitsbestim
mung, das Quadratmetergewicht des absolut trockenen Stoffes errechnet. Man 
kann auch so verfahren, daB man einen Quadratdezimeter Stoff zunachst trocknet 
und wagt und aus dem Gewicht direkt das Quadratmetergewicht des absolut 
trockenen Stoffes errechnet. Durch Division des auf die eine oder andere Weise 
erhaltenen Quadratmetergewichts des absolut trockenen Stoffes durch die vorher 
bestimmte Bogenstarke erhalt man die "Bogendichte". Wurde z. B. das 
Quadratmetergewicht des absolut trockenen Stoffes = 579,6 g und die Bogen
starke, als Mittel aus 20 Einzelmessungen, zu 0,920 mm gefunden, so ist die 
Bogendichte 579,6 

= 0,92 = 630. 

4. Raumgewicht, Faservolumen und Porenvolumen. 

Von der Bogendichte lassen sich weitere sehr anschauliche Begriffe ableiten. 
Da die Bogendichte das Quadratmetergewicht eines Stoffblattes von 1 mm Dicke, 
also von 1000 cm3 angibt, so ist der tausendste Teil der Bogendichte das Gewicht 
eines Kubikzentimeters, also das Raumgewicht (= scheinbares spezifisches 
Gewicht) des Zellstoffs. Hinsichtlich des Volumens kann unterschieden werden 
zwischen dem von der :J!'asersubstanz ausgefiillten Volumen und dem Luftraum 
des Stoffblattes. In prozentualen Verhaltniszahlen ausgedriickt, ergeben sich 
folgende Beziehungen: 

Faservolumen (Vol. Ofo Fasersubstanz) 
]00 X Raumgewicht des abso!ut trcckenen Stoffes 

spez. Gew. des absolut troc~enen Stoffes 

Porenvolumen (Porositat Vol. Ofo Luftraum) 

= 100 - Faservolumen 
_ 100 _ 100 X Raumgew:cht des absolut trockenen Stoffes 
- spez. Gew. des absolut trockenen Stoffes 

Hat beispielsweise ein Zellstoff die Bogendichte 714, also ein Raumgewicht 
= 0,714, so betragt, unter Zugrundelegung eines spezifischen Gewichts der 
Zellulose = 1,50, sein Porenvolumen (Porositat) 

-100- 100 X 0,714 _ 524 VIol 
- 1,50 - , o. 0. 
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Genauigkeit der Methoden. Die oben beschriebenen Bestimmungs
methoden lief ern sehr gut reproduzierbare Werte. Hierzu ist aber, da es sich 
um rein empirische Konventionsmethoden ha~delt, genaueste Befolgung aller 
Einzelheiten der Vorschriften erforderlich. Die Fehlergrenze betragt bei der 
Saughohe etwa ± 3 Ofo, bei der linearen Ausdehnung und der Quellmittelaufnahme 
± 3· .. 5 Ofo des Bestimmungswertes. 

Bestimmung des Dickenquellvolumens. 

Fiir die Praxis ist auBer den Quellkriterien noch von Bedeutung der von der 
Gewichtseinheit des Zellstoffes im Quellzustand eingenommene Raum. Er ist 
beispielsweise fiir die Kapazitat und den Ausnutzungsgrad der Tauchpressen 
bei der Herstellung der Alkalizellulose ausschlaggebend. Riervon ausgehend 
schufen JAYME und STEINMANN l den Begriff des Dickenquellvolumens. 

Begriffserklarung. Unter dem Dickenquellvolumen wird der von 1 g 
absolut trockenem Zellstoff bei der Quellung eingenommene Raum verstanden, 
wobei zur Berechnung des Quellvolumens nur die Dicke des Bogens in gequollenem 
Zustand herangezogen, die aufgetretene Schrumpfung aber vernachlassigt wird. 

Apparatur. Zur Ermittlung der genannten KenngroBe wird die Apparatur 
der Einheitsmethode zur Feststellung der Quellmittelaufnahme benutzt. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Zunachst werden aus der zu priifenden 
Zellstoffpappe mit dem Locheisen 20 Scheiben ausgestanzt. In den fiir die 
Quellung vorgesehenen Zylinder kommen 100 cm3 Natronlauge -17 gew.-proz.
von genau 20°. Der Zylinder wird zwecks Aufrechterhaltung der Temperatur 
wahrend des Versuches in ein 1000 cm3 fassendes Becherglas mit Wasser von 
20° eingestellt. Auf die Nickeleintauchstange gibt man zunachst eine der Scheiben 
und taucht sie so lange ein, bis vollkommene Durchtrankung erfolgt ist. Dann 
Wird eine zweite Scheibe aufgelegt und wiederum getaucht, bis auch diese restlos 
durchtrankt ist. In dieser Weise fahrt man fort, bis samtliche 20 vorbereiteten 
Scheiben durchtrankt sind. Dann wird die Nickelscheibe aufgelegt und nochmals 
4 weitere Minuten eingetaucht. AnschlieBend belastet man die Scheiben 2 Minuten 
lang mit dem 800 g schweren Messingzylinder, wobei man wahrend der zweiten 
Minute die Rohe der gequollenen Scheiben von auf3en her als Mittelwert von 
vier Einzelmessungen auf dem Umfang feststellt. Hierbei wird das QuellgefaB 
vorsichtig aus dem Becherglas genommen und langsam auf einer Glasplatte 
gedreht, um ein Zusammenriitteln der Einzelscheiben zu vermeiden. 

Es ergibt sich dann das gesuchte Dickenquellvolumen zu: 
10 000 • Dicke nach der Quellung 

Quadratmetergewicht in g 

Wird z. B. die Rohe einer Scheibe nach der Quellung mit 0,329 cm ermittelt 
und betragt das Quadratmetergewicht in g 498, so ergibt sich: 

. 10 000 . 0,329 3 
DlCkenquellvolumen = 498 = 6,61 cm /g. 

Auch bei dieser Bestimmung ist als Konventionsmethode nur bei genauester 
Einhaltung samtlicher Bedingungen und Handgriffe die Erlangung richtiger und 
reproduzierbarer Werte zu erwarten. 

1 JAYME, G., U. R. STEINMANN: Papierfabrikant 35, 337 (1937). 
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Zur Faserfraktionierung gebleichter Zellstofl'e. 
Es ist bereits bei der Besprechung der Faserfraktionierung ungebleichter 

Zellstoffe angedeutet worden, daB eine Fraktionierung Einblicke iiber die Be
ziehungen zwischen chemischen Kennziffern und den einzeInen GroBenfraktionen 
ihrer Fasern gibt. ErfahrungsgemaB sind bei den meisten Zellstoffen die Feinst
stoffe in ihren Kennziffern geringwertiger als die groberen Fraktionen. Bei 
gebleichten Zellstoffen deckt eine Fraktionierung auch noch einen Zusammen
hang zwischen der WeiBe und den verschiedenen GroBenanteilen der Fasern auf. 
Der Feinststoff gebleichter Zellstoffe ist zumeist sehr gering in der WeiBe. Seine 
Entfernung verbessert die Farbe des Riickstandes nicht unbetrachtlich. Geringe 
Mengen von Feinststoff sind daher auch in dieser Hinsicht giinstig. 

Die praktische Durchfiihrung der Faserfraktionierung erfolgt mit den gleichen 
Vorrichtungen wie bei den ungebleichten Stoffen. 

Bestimmung der Festigkeit. 
Fiir die Bestimmung der Festigkeit von Zellstoffen sind ausfUhrliche Vor

schriften bei der Untersuchung der ungebleichten Zellstoffe gegeben, sie bediirfen 
bei der PrUfung gebleichter Stoffe keiner Abanderung. Es sei hier nochmals 
darauf hingewiesen, daB es auch bei den gebleichten Zellstoffen nicht geniigt, 
nur einen Punkt der Mahlkurve aufzunehmen. Wenn man einigermaBen er
schopfende Auskunft iiber die Festigkeitseig~nschaften der gebleichten Zellstoffe 
erlangen will, muB auch bei ihnen gemaB den Vorschriften der deutschen Ein
heitsmethode die Untersuchung vorgenommen werden. 

Bestimmung (leI' Viskositat und deA Polymerisationsgrades. 
Einleitung. Die Feststellung der chemischen und konventionellen Kenn

ziffern gibt allein noch keine erschOpfende Charakteristik eines gebleichten oder 
veredelten Zellstoffes. Zu ihrer Vervollstandigung fehlt noch eine Aussage iiber 
den Zustand, den die Hauptmasse der den Zellstoff bildenden Zellulose in mole
kularer Hinsicht besitzt. Yom pflanzlichen Ausgangsrohstoff her erleidet dieser 
molekulare Aufbau durch die chemischen Prozesse im Verlauf des Aufschlusses, 
del' Bleiche und der Veredelung dauernde Veranderung, und zwar in der Weise, 
daB die urspriingliche Lange des Kettenmolekiils der nativen Zellulose einer 
standigen Kiirzung unterworfen wird. Diese Kiirzung der Kettenlange, diesel'" 
Abbau des Gesamtmolekiils der Zellulose, darf nicht unter gewisse Werte fallen, 
da sonst die Verarbeitbarkeit des Zellstoffes in der chemischen Weiterveredelung 
zu Spinnstoffen, Folien, Estern, Nitrozellulosen u. a., wie auch die Giite und die 
Festigkeitseigenschaften dieser Erzeugnisse nachteilig beeinfluBt werden. Auch 
bei einer Verarbeitung des Zellstoffes zu Papier kann sich eine weitgehende 
Kiirzung der Kettenlange seiner Zellulosemolekiile unvorteilhaft fiir die Festig
keitseigenschaften des Enderzeugnisses auswirken. 

Als ein MaB fUr die GroBe des Molekiils cider genauer ausgedriickt der Anzahl 
von Grundmolekiilen, die sich, seine Gesamtheit als Makromolekiil bildend, zu 
einer fortlaufenden Kette zusammengeschlossen haben, des Polymerisations
grades, beniitzt die Praxis schon seit einer Reihe von Jahren aus rein em-
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pirischen Erkenntnissen heraus die Messung der Viskositat von Auflosungen, 
welche aus dem zu prufenden Zellstoff in geeigneten Mitteln hergestellt werden. 
Der hohe Wert dieser Untersuchung liegt darin, daB sie die gesamte Faser als 
cheniische Einheit umfaBt und demzufolge zur Zeit am besten in der Lage ist, 
von der Beschaffenheit der Fasersubstanz eine klare Vorstellung zu geben. Die 
theoretischen Grundlagen der Methodik sind doch erst neuerdings, und zwar 
insbesondere durch die weitgehenden Untersuchungen von STAUDINGER! und 
seinem Schulerkreis geklart worden. Hierdurch ist der Praxis die Moglichkeit 
gegeben worden, die einzelnen Stufen ihres Fabrikationsganges in dieser Hin
sicht auf streng wissenschaftlicher Basis verfolgen zu konnen. 

Die fUr die vorliegende Frage bedeutsamen Ergebnisse STAUDINGERS lassen 
sich etwa wie folgt kurz zusammenfassen. 

Die Losungen von Zellulose in SCHWEIZERS Reagens wie auch von Zellulose
derivaten, Nitrozellulose und Azetaten, in organischen Losungsmitteln enthalten 
diese Kolloide in makromolekularer Form. Die Viskositat von Losungen dieser 
Art wird durch die GroBe und die Gestalt der gelOsten fadenformigen Makro
molekiile bedingt. Fur Sollosungen dieser Molekule, d. h. fur Losungen in einem 
hinreichend niedrigen Konzentrationsgebiet, besteht dann ein von STAUDINGER 
aufgefundener gesetzmaBiger Zusammenhang zwischen Viskositat und dem Mole
kulargewicht der gelOsten Teile. Fiihrt man als MeBgroBen die spezifische Vis
kositat 'f)sp ein, also die Viskositatserhohung, die von einer bestimmten Menge 
des gelOsten Stoffes in einem bestimmten Volumen des Losungsmittels hervor
gebracht wird, und andererseits als Konzentration dieser Losung Cgm die Anzahl 
der Grundmole (bei Zellulose C6H,oOs) im Liter, so laBt sich das STAUDINGERSche 
Viskositatsgesetz in folgende Gleichung kleiden: 

'f)sp=KmoMocgm , (1) 

wenn M das Molekulargewicht und Km eine experimentell zu bestimmende Kon
stante bedeuten. 

Die spezifische Viskositat wachst im Gebiet der verdunnten Losungen (Sol
losungen) proportional mit der Konzentration, d. h. der Wert 'f)sp/cgm oder 'f)sp/c, 
die Viskositatszahl, ist fur sie konstant. C bedeutet hierin die Konzentration der 
Losung in g gelOster Zellulose im Liter. 

1m besonderen Fall der langgestreckten, fadenformigen Molekiile, wie sie der 
Zellulose eigen sind, nimmt die Viskositatszahl proportional mit der Lange der 
Molekiile zu. 

BezeiQhnet man mit P den Polymerisationsgrad, so kann die obige Gleichung 
durch seine EinfUhrung auch wie folgt geschrieben werden: 

'f)sp/c = Km 0 P. (2) 

Diese von STAUDINGER als Viskositatsgesetz fUr Fadenmolekiile bezeichnete 
Beziehung, zeigt den einfachen ZusamD1enhang, der zwischen spezifischer Vis
kositat und Polymerisationsgrad besteht. 

Dank diesem Gesetz kann man durch Feststellung der spezifischen Viskositat 
einer Losung bekannter Konzentration die Kettenlange des Molekuls und damit, 

1 STAUDINGER, H.: Hochmolekulare organische Verbindungen. Berlin 1932. - STAl'

DINGER, H., u. F. REINECKE: Papierfabrikant 36,489 (1938). - STAUDINGER, H.: Ebenda. 
38, 285 (1940). 
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wenn bestimmte Annahmen iiber den Aufbau der Zellulose gemacht werden, auch 
ihr Molekulargewicht ermittelt werden. Auf der von STAUDINGER fiir Zellulose 
und Zellulosederivate bewiesenen Giiltigkeit und den fiir diese ermittelten Km
Werten beruht die praktische Methodik der Ermittlung des Polymerisations
grades der Zellulose in Zellstoffen. 

Wenn auch die Zellstoffe nicht aus reiner Zellulose allein bestehen und die 
in ihnen vorhandenen Begleitstoffe, wie Pentosan, Mannan u. a. auf das Ergebnis 
einwirken, so eroffnet die Anwendung der Methodik STAUDINGERS unbeschadet 
dessen auBerordentlich wertvolle Einblicke vor allem in die Bleich- und Ver
edelungsprozesse wie auch in die Beschaffenheit des Enderzeugnisses. 

In ihrer DurchfUhrung gestaltet sich die Bestimmung so - und das ist ein 
Merkmal von grundsatzlicher Bedeutung -, daB Viskositatsmessungen an Lo
sungen vorgenommen werden, die aquiviskos sind und deren Werte fiir r;sp' um 
im Gebiet der Sollosungen zu liegen, sich zwischen 0,05·· ·0,15 bewegen miissen. 
Die Konzentration von aquiviskosen Sollosungen andert sich gemaB den Glei
chungen (1) oder (2) umgekehrt proportional dem Molekulargewicht oder dem 
Polymerisationsgrad. Wenn beispielsweise eine 0,1 proz. ZelluloselOsung in Kupfer
oxydammoniak eine spezifische Viskositat flsp von 0,1 hat, so hat die aufgeloste 
Zellulose einen Polymerisationsgrad von 200. Betragt dieser hingegen 2000, so 
vermag bereits eine 0,01 proz. Losung in Schweizers Reagens die spezifische 
Viskositat von 0,1 hervorzubringen. Die Forderung nach einer Anwendung von 
aquiviskosen Losungen mit bestimmten Werten von r;sp fiihrt zur Notwendigkeit, 
die Konzentration der zu messenden Losung je nach dem zu erwartenden Poly
merisationsgrad entsprechend zu wahlen. 

Neben dieser auf rein wissenschaftlichen Grundlagen aufgebauten Bestim
mung des Polymerisationsgrades bedient sich die Technik schon seit geraumer 
Zeit und . lange bevor durch die Arbeiten von STAUDINGER Licht iiber dieses 
Gebiet geworfen wurde, noch eines mehr empirischen Verfahrens, namlich der 
Messung der Viskositat von gleichkonzentrierten und hoherkonzentrierten Lo
sungen von Zellulose. Diese Art der Messung ist mit dem Nachteil behaftet, daB 
sich die Viskositat gleichkonzentrierter Losung nicht proportional dem Poly
merisationsgrad andert. Besonders bei hochpolymeren ZEillulosen nimmt sie un
gleich starker als der Polymerisationsgrad zu. Zwischen der Viskositat gleich
konzentrierter Losungen von Zellstoffen und ihren Polymerisationsgraden besteht 
also keine einfache Proportion, der Zusammenhang ist vielmehr funktioneller Art. 

Trotz dieses Mangels hat sich die Methodik der Viskositatsmessung gleich
konzentrierter Losungen in der Praxis erhalten, und zwar vornehmlich als Ver
gleichsmessung sich ahnelnder Zellstoffe. Als solche hat sie sich auch fiir die 
Zwecke der Betriebsiiberwachung als brauchbar erwiesen. Bei ihrer Durch
fiihrung wird zumeist nur die GroBe der relativen Viskositat einer Zellstofflosung 
ermittelt und eine Verkniipfung des Ergebnisses mit dem Polymerisationsgrad 
der in ihr enthaltenen Zellulose jedenfalls nicht immer angestrebt. 

Bestimmung der Viskositaf. 
Allgemeines. Die Bestimmung der Viskositat von Zellstoffen erfolgt wohl 

ausschlieBlich an ihrer Auflosung in Kupferoxydammoniaklosung - haufig als 
K- oder Cu-Viskositat bezeichnet - oder an aus ihnen hergestellter Viskose -
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X-Viskositat genannt. Nur fUr besondere Falle werden Bestimmungen an Auf
lOsungen aus dem Zellstoff gewonnener Zellulosenitrate in Azeton oder anderen 
organischen Losungsmitteln vorgenommen. 

Die Durchfiihrung dieser Ermittlungen erfordert, wenn sie verlaBlich sein soll, 
eine geeignete Apparatur und ein stets genau einzuhaltende Arbeitsvorschrift. 
Die K-Viskositat laBt sich allgemein rascher bestimmen als die X-Viskositat. 
Ein Ersatz der einen durch die andere ist nicht moglich; es besteht nur ein ganz 
loser Zusammenhang, der im iibrigen auch von der Art der zu untersuchenden 
Stoffe abhangig ist. Bei der Anwendung der gleichen Methoden ergeben sich 
beispielsweise bei Sulfitzellstoffen ganz andere Verhaltniszahlen zwischen beiden 
Arlen der Viskositat als bei Sulfatzellstoffen. Auch spielt es eine Rolle, ob die 
Zellstoffe aus Nadelholz, Laubholz oder Stroh gewonnen sind. 

Bei der Bestimmung der K-Viskositat ist von groBter Wichtigkeit, daB sie 
unter Bedingungen vorgenommen wird, welche die Einwirkung des Luftsauer
stoffs auf die ZelluloselOsung ausschlieBen. Eine Moglichkeit hierzu wiirde in 
ganz unkontrollierbarer Weise zu einem mehr oder weniger starken Abbau der 
Zellulose fiihren und damit das Ergebnis zu einem vollstandig irrefiihrenden 
gestalten konnen. Ein AusschluB dieser storenden Einwirkung kann auf ver
schiedene Weise erreicht werden, entweder durch Arbeiten in einer Stickstoff
atmosphare oder durch Zugabe chemischer Agenzien zur Auflosung des Zell
stoffes, welche hinzutretenden Sauerstoff rasch binden und unschadlich machen; 
Das Arbeiten in mit Stickstoff erfiillter Apparatur fiihrt notwendigerweise zu 
einer empfindlichen und nicht einfach zu handhabenden Einrichtung, weshalb 
besonders im Betriebslaboratorium die Neigung besteht, die andere Methodik 
vorzuziehen. Zu der Gruppe der erstgenannten ist die deutsche Einheitsmethode 
- Merkblatt Nr. 12 - zu rechnen. Sie ist erwiesenermaBen sehr schwierig in 
der Durchfiihrung und vermag nur bei auBerster Peinlichkeit und bester Vertraut
heit mit ihr iibereinstimmende Werte zu geben. Eine Dberarbeitung ihrer Vor
schrift ware am Platze. Von ihrer Wiedergabe ist hier Abstand genommen 
worden. Dafiir sind drei andere Methoden beschrieben, die teils der einen, teils 
der anderen Gruppe angehOren, und die erfahrungsgemaB bei einfacher Hand
habung verlaBliche Zahlen zu Hefern vermogen. SchlieBHch ist dann noch eine 
gut durchdachte Apparatur zur Bestimmung der K-Viskositat erwahnt, die fUr 
die Durchfiihrung bei Anwendung einer Stickstoffatmosphare gut geeignet ist. 

Bei der Bestimmung der X-Viskositat bestehen in dieser Hinsicht weit weniger 
Schwierigkeiten. Nachteilig ist hier nur der verhaltnismaBig groBe Zeitaufwand, 
der zur Durchfiihrung erforderlich ist und der die Methode wohl zur Bewertung 
des Fertigerzeugnisses, kaum aber zur Kontrolle und Verfoigung der laufenden 
Arbeitsvorgange im Betrieb geeignet macht. 

Ein groBer Nachteil der verschiedenen Viskositatsmessungen ist der Umstand, 
daB sich ihre Ergebnisse nur in den seltensten Fallen unmittelbar miteinander 
vergleichen lassen, und daB demgemaB die im Schrifttum bei ihrer Anwendung 
erscheinenden Zahlen meist nur ganz angenaherte Vorstellungen vermitteln. Bei 
den Bestimmungen wird im allgemeinen nur die relative Viskositat ermittelt 
und die Messung dieser GroBe erfolgt entweder im Auslauf- oder Kugelfallviskosi
meter. Es ist in einzelnen Fallen wohl angestrebt worden, das Ergebnis in GroBen 
des absoluten MaBsystems anzufiihren, was zweifellos einen Fortschritt bedeutet. 
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Andererseits sind damit noch nicht ganz allgemeine Vergleichsmoglichkeiten 
gegeben, da die Messungen bei den einzelnen Methoden an Losungen unter
schiedlicher Konzentration an Kupfer, Ammoniak und Zellulose durchgefUhrt 
werden. Erst wenn sich hier ein Streben nach Einheitlichkeit durchsetzen wurde, 
ware der volle Wert des "Oberganges zu einer Angabe der Ergebnisse in GroBen 
des absoluten MaBsystems erreicht. 

Viskositat im absoluten MaBsystem. Die MaBeinheit fur die Zahigkeit 
oder Viskositat 1) im absoluten MaBsystem ist das Poise. Als MeBgroBe kommt 
zumeist sein hundertster TeiI, das Zentipoise, abgekurzt cP in Frage. 

Auj3er der Bestimmung der Viskositat von endfertigen,· vornehmlich von ge
bleichten Zellstoffen ist in diesem Kapitel des Zusammenhanges halber auch 
eine Methode zur Viskositatsermittlung von den Kochern entnommener Koch
gutsproben beschrieben. 

Bestimmung del' Xauthogenat-ViskosWit nach del' deutschen Einheitsmethodt'. 

FUr die Bestimmung der Xanthogenat-Viskositat - abgekurzt X-Viskositat
ist von dem UnterausschuB fUr Faserstoffanalysen des Vereins der Zellstoff
und Papier-Chemiker und -Ingenieure eine ursprunglich von der Zellstoff
fabrik W aid h 0 f ausgearbeitete Vorschrift angenommen worden, die sich fUr 
diesen Zweck seit einer ganzen Reihe von Jahren gut bewahrt hat. Die im Merk

reilllodlulIg 
derllulscl1e 

• 

Abb. 123. 

blatt Nr. 11 des obengenannten Unterausschusses 
niedergelegte Arbeitsvorschrift hat im wesentlichen 
den folgenden Wortlaut. 

Von dem in HaferflockengroBe geraspelten luft
trockenen Zellstoff mit 6 .. ·8 Ofo Wassergehalt werden 

10 

Abb·.124. 

5 g (lufttrocken) in einem Duran
glasbecher mit 25 cm3 17,5 vo 
lumproz. Natronlauge von ge
nau 20° versetzt, mit einem ab
geflachten Glasstab gut durch
gemischt und 1 Stunde bei die
ser Temperatur im Wasserbad 
von 20° stehen gelassen. Die 
Alkalizellulose wird sodann auf 
eine auf einem Saugzylinder 
befestigte feingelochte Spezial
nutsche (Abb. 123) gegeben und 

Abb. 123 u. 124. Gerate zur Durchftibrung der Bestimmung 
der Xanthogenat-Viskositat. Abb. 123. Spezialnutsche und 
Saugzyllnder. Abb. 124. Sulfidlerflasche mit Ventllstopfen. 

mittels eines Glasstabes gleich
maBig ohne Pressung des Kuchens 
verteiIt. Die Lauge wird zu
nachst schwach abgesaugt und 

nochmals auf den Stoffkuchen zuruckgegeben. Der Stoffkuchen wird nun leicht 
angedruckt und, erst nachdem der groBte TeiI der Lauge abgesaugt ist, mit 
einer Glasflasche mit flachem Boden starker gepreBt. Das Absaugen der Lauge 
erfolgt wahrend genau 10 Minuten. Die Menge der dabei anfallenden PreBlauge, 
gewohnlich sind es zwischen 11,5 und 12,5 cm3, wird gemessen und vermerkt. 
Der PreBkuchen wird sodann mit einem Nickelspatel gut zerkleinert, in die 
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Sulfidierflasche (Abb. 124) gegeben und bleibt in der geschlossenen Flasche 
22 Stunden bei genau 30° im Brutschrank stehen. Die veranschaulichte Sul
fidierflasche besitzt zur Vermeidung von Verdunstung des spiiter zuzusetzenden 
Schwefelkohlenstoffes einen besonders dichtf)n, sogenannten Xtherschliff und 
kann ferner zwecks leichteren Druckausgleichs wiihrend und nach beendeter 
Sulfidierung mit einem Ventilstopfen ver!'\ehen sein. 

Nach Ablauf der 22 stiindigen Vorreife bei genau 30° liiBt man 5 Minuten 
bei Zimmertemperatur stehen, setzt dann zwecks Sulfidierung 3,6 cm3 Schwefel
kohlenstoff (= 4,6 g) zu und behandelt die Alkalizellulose damit 43/ 4 Stunden 
unter ofterem Schiitteln bei 15°. Dabei steht die geschlossene Sulfidierflasche 
in einem genau auf 15° gehaltenen Wasserbad. Die Flasche wird etwa aile Viertel
stunden einmal herausgenommen und die Masse durch kurzes Aufschlagen der 
Flasche auf die innere Handfliiche durcheinandergebracht. 

Nach Ablauf der vorgenannten Zeit wird der iiberschiissige Schwefelkohlen
stoff durch Absaugen (AnschlieBen der Sulfidierflasche an die Luftpumpe) ent
fernt. Man versetzt dann die sulfidierte Masse mit 17,5 vol.-proz. Natronlauge, 
und zwar mit 2 cm3 mehr, als vorher abgepreBt wurden. Ferner wird noch Wasser 
bis zum Gesamtvolumen von etwa 120 cm3 zugegeben, die Flasche verschlossen 
und 2 Stunden auf einer mit Wasserkiihlung versehenen Schiittelmaschine bei 
20· .. 22° bis zur vollstiindigen Auflosung der Masse geschiittelt. 

Darauf miBt man vorsichtshalber nochmals die Temperatur und spiilt die 
gelQste Viskose quantitativ mit gekiihltem Wasser in einen 500 cm3-MeBkolben, 
fiillt bei 15° zur Marke auf und bestimmt sofort wiederum bei genau 15° die Vis
kositiit in der so erhaltenen 1 proz. Losung (bezogen auf lufttrockenen Zellstoff) 
mit dem OST-OSTWALDSchen Viskosimeter, indem man den Wasserwert des In
strumentes gleich 1 setzt. 

Berechnung: 
Auslaufzeit der Viskose in s (bei 15°) X V· k ... 
A 1 f ·t d W . (b . 15 0) = - IS oSltat. us au zel es assers In s el 

(Wasserwert) 

Es ist darauf zu achten, daB die Losung frei von Luftblasen ist. Dies wird 
am besten dadurch erreicht, daB man etwa 100 em3 Viskose in einen Erlenmeyer
kolben gibt, die Temperatur nochmals einstellt und die Losung vorsichtig in 
das auf 15° gekiihlte Viskosimeter gieBt, wobei man das Steigrohr mit dem Finger 
ve:r:schlieBt. SchlieBlich iiberzeugt man sich, daB sich am Ende der Kapillare 
keine Luftblase befindet. Sollte das der Fall sein, so muB diese durch leichtes 
Schwenken des Viskosimeters beseitigt werden. Besonders ist darauf zu achten, 
daB das Viskosimeter stets mit der gleichen Fliissigkeitsmenge gefiillt wird. 
Abb.125 veranschaulicht die Versuchsanordnung. -

Der Wichtigkeit halber sei im folgenden die Handhabung des OST-OSTWALD
schen Viskosimeters in Einzelheiten beschrieben. Der Wasserwert des Viskosi
meters solI etwa 27···30 Sekunden (nicht mehr) betragen. Das Viskosimeter, 
dessen beide Strichmarken 25 em 3 beinhalten, steht in einem mit genau auf 15° 
gehaltenem Wasser gefiillten Glaszylinder. Ein Glasrohr zum Durchblasen von 
Luft erleichtert die Mischung der Kiihlfliissigkeit. Durch Einwerfen kleiner Eis
stiickchen oder durch Zugabe von etwas warmem Wasser wird die Badtemperatur 
auf genau 15° reguliert. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 33 
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Zur Feststellung des Wasserwertes wird das Viskosimeter mit destilliertem 
Wasser gefUllt und dessen Auslaufzeit nach den unten angegebenen Richtlinien 
festgestellt, wobei ein Durchschnitt von 10 Bestimmungen dem exakten Wasser
wert entspricht. 

Zunachst wird am Hals der unteren Kugel des Viskosimeters ein Glasrohr mit 
Gummidichtung aufgesetzt (vgl. Abbildung) und dann das Ganze mittels eines 
an dem tulpenformigen EinguBstuck befestigten Drahtes zwecks Temperatur
ausgleiches etwa 5 Minuten in den Kuhlzylinder eingehangt. Dann wird das 
Viskosimeter wieder aus dem Zylinder herausgenommen und unter Schrag

/l/oSlTlhrzum IJm
riihren des 
,fiihlw(l$s8, 

mit Oruc/duf/ 

rono'er 
O/(lJ"fYlinder 

(l/(lsrohr 
mifflumm,:' 
o'ichfvng 

halten bei gleichzeitigem VerschluB des auf 
die untere Kugel aufgesetzten Glasrohres mit 
dem Finger die varher auf genau 15° tempe
rierte ViskoselOsung oder bei der Wasser
wertbestimmung das Wasser von oben in das 
Viskosimeter so eingefullt, daB die Fliissig
keit gerade die untere Kugei erreicht und 
die am oberen Ende des Instrumentes be
findliche Tulpe zu etwa l/ 5 gefullt ist. Als
dann wird das Viskosimeter wieder in den 
Zylinder eingehangt und die Auslaufzeit zwi
schen den beiden Marken in Sekunden bei 
genau 15° mit der Stoppuhr gemessen. 

Da es sich um eine Konventionsmethode 
handelt, sind alle Einzelheiten der V orschrift 
genauestens zu beobachten, um reproduzier
bare Ergebnisse zu erhalten. Die Fehler
grenze der Methode betragt ± 3 %, was fUr 
den vorliegenden Zweck vollauf geniigt. Die 
endgiiltige Befundangabe (Mittelwert aus 

Abb.125. OST-OSTWALDsches Viskosimeter mehreren Einzelbestimmungen) erfolgt in 
fiir die Bestimmung der X-Viskositat von ganzen Zahlen, wobei Dezimalstellen bis 

Zellstoffen. 
zu 5 nach unten und solche uber 5 nachoben 

abgerundet werden. Wird z. B. die Viskositat eines Zellstoffes bei zwei Einzel
bestimmungen zu 30,2 und 29,4 gefunden, so ergibt das zunachst gewonnene 
Mittel 29,8. Dieser Wert wird dann auf 30 aufgerundet. 

Es wird besonders darauf hingewiesen, daB fUr die Bestimmung der X-Vis
kositat nur reinstes eisenfreies Natriumhydroxyd verwendet werden darf, da 
Eisen bei der Sulfidierung einen Abbau des Xanthogenats herbeifuhrt. 

Bestimmung der Kupferviskositat. 

a) Nach der von KtlNG abgeanderten Methode der Technical Association of the 
Pulp and Paper Industry. 

Grundbedingungen. Bei dieser Methode l wird die Viskositat einer Zellstoff
losung, die 10f0 absolut trocken gedachten Zellstoff enthalt, bei 20° gemessen. 
Als Losefliissigkeit wird eine solche benutzt, bei der lOOO cms 15 g Kupfer, 200 g 

1 KUNG, A.: Papierfabrikant 35, 369 (1937). 
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Ammoniak und als Stabilisator 2 g Rohrzucker enthalten. Die Losung des Zell
stoffes erfolgt unmittelbar im der Viskositatsbestimmung dienenden Viskosi
meterrohr, wobei in einer Stickstoffatmosphare gearbeitet wird. Das Ergebnis 
der Bestimmung wird in absoluten MaBeinheiten angegeben. 

Apparatur. 1. Das Viskosimeterrohr. Das Viskosimeterrohr, in welchem 
der Zellstoff gelost und die Viskositat gemessen wird, besteht aus einem stark
wandigen Glasrohr von 10 mm lichter Weite und 27 cm Lange. Es ist unten 
verengt und besitzt am Ende eine starkwandige Kapillare von 25 mm Lange 
und 0,5·· ·0,9 mm lichter Weite (Abb. 126). Oben tragt es einen Gummistopfen, 

Hilhr
Ml'pl'1' 

Abb. 126. 
Viskosimeterrohr 

nach KtlNG. 

durch den ein enges Glasrohr mit Hahn geht. Unten wird es 
durch · einen kleinen ' Gummischlauch mit Quetschhahn ab
geschlossen. Das Rohr selbst besitzt drei Ringmarken A, B 
und 0 in vorgeschriebenen Abstanden. Die mittlere Marke, 
welche etwa der hal ben Auslaufzeit von A nach 0 ent
spricht, kann entbehrt werden, wenn man es vorzieht, bei 
zahfliissigen Losungen weitere Kapillaren zu beniitzen. In das 
Rohr wird ein Riihrkorper aus MonellmetaIl, Reinnickel oder 
saurefestem Stahl (V 4A-Krupp) eingesetzt, der (Abb. 127) 
keilfOrmig zugespitzt und eingeschnitten ist, damit er beim 
AusflieBen der Losung die Kapillare nicht verstopft. Die Ruhr
korper werden zweckmaBig auf Gewichtsgleichheit zugefeilt, 
urn sie in jedes beliebige -Rohr einsetzen zu 
konnen. Der Stopfen muB stets gleich tief 
eingetrieben werden (Markierung durch einen 
Feilenstrich). Jedes Viskosimeter tragt eine 
Nummer. 

2. Die Eichung der Rohren. Man be
stimmt zunachst von jedem Rohr dessen In
halt bei aufgesetztem Stopfen und eingesetz- Abb.127. Riihr
tem Ruhrer, indem man die Kapillare durch v~~~~~~~~r~~~r. 
ein Schlauchstuck mit einer Normalbiirette 

verbindet und bis zum oberen Glashahn mit Wasser fliIlt. Nun stellt man die 
gefullten Rohren, die in angegebener Weise verschlossen werden, in ein Wasser
bad von 20° und bestimmt nach etwa 10 Minuten, nachdem das Rohr heraus
genommen und an einem Stativ mit Klammer befestigt worden ist, durch Ab
heben des Stopfens und Entfernen des unteren Schlauches mit Hilfe einer ge
nauen Stoppuhr die Auslaufzeit des Wassers zwischen den Marken A und C. 
Der Wasserwert wird mehrmals ermittelt, bis die Messungen nur noch in Bruch
teilen von Sekunden vpueinander abweichen. 

Um von den relativen" zu denabsoluten Viskositatswerten zu gelangen, mussen 
die Apparatkonstanten ermittelt werden. Hierzu benutzt man eine Hilfsflussig
keit, deren Viskositat in Zentipoisen bekannt ist. Gut eignet sich hierfiir reinstes, 
doppelt raffiniertes Glyzerin, das mit destilliertem Wasser auf 85 % verdunnt wird. 
Von dieser Losung bestimmt man mit dem Pyknometer das spezifische Gewicht 
bei 20° und liest aus der Kurve Abb. 128 den zugehorigen Wert in Zentipoisen abo 

Verfiigt man uber ein HOPPLER-Viskosimeter, kann die absolute Viskositat 
der Hilfsflussigkeit auch damit bestimmt werden. 

33* 
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Da die Auslaufzeit fur die verdiinnte Glyzerinlosung bedeutend groBer ist 
als fur Wasser und Temperaturanderungen von groBtem EinfluB sind, empfiehlt 

'i200 1--+---i-----4---:;;;;of-"''''--t-+-----t---i 

I 
dao 

;0000 
1,150 1---+--1----+-~101'1 

~1699 

~18'I/J 

t 1,205'1 
1,2155 

tiJl00 H--t--I----+-;mo 
f2'1/J3 
1,2568 

Yiskosilril bel 20· 
in Zeniipoisen 

;009 
473'1 

15,36 
2i1,5/1 
1/9,67 

7~78 

1148 
WJfJ,J 
871,7 

WM~_+_-+--+-+_____t-+_----t-~ 

WOO~~~=--M;--Ji~~~~W,-7.5fJ,-~~,-~m,-~~ 

Abb.128. ,Zenlipoisen 

es sich fur diese Bestimmung die Anord
nung gemaB Abb. 132 zu benutzen. Man 
s,augt mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe 
die Glyzerinlosung in das Viskosimeter
rohr ein, setzt es auf eine mit doppelt 
durchbohrtem GUIl?-mistopfen versehene, 
mit Quecksilber als Beschwerungsflussig
keit teilweise angefullte Pulverflasche 
auf, stellt es in ein Wasserbad von ge
nau 20°, das in einfacher Weise durch ein
geblasene Druckluft in Bewegung ge
halten wird, und miBt die AusfluBzeit 
in Sekunden. Sie wird fiir jedes Rohr 
etwa dreimal gemessen und das Mittel 
daraus gezogen. 

Die Instrumentkonstante wird aus der 
Formel 

v = djO (t - kjt) (I) 
Viskositii.t einer Glyzerin-Wasser-Mischung. abgeleitet, wobei 

V = Viskositat in Zentipoisen (cP) I 
d = spezifisches Gewicht bei 20° J der Hilfsflussigkeit, 
t = AusfluBzeit in Sekunden 
o = Ins1irumentkonstante, 
k = Gewichtskonstante 

bedeutet. 
V, d und t sind bekannt oder werden experimentell bestimmt. Da weiterhin 

tim Vergleich zu k sehr groB ist, so kann in Gleichung (I) der Bruch kjt ver
nachlassigt werden, wodurch die Gleichung (I) vereinfacht wird. 

V = djO· t oder nach 0 ausgerechnet, 

o =djV·t. 

(la) 

(2) 

Fur die Zwecke der Betriebskontrolle wird zumeist die Gleichung (I a) ge
nugen, wo groBere Genauigkeit erforderlich ist, sollte die ungekurzte Gleichung (I) 
benutzt werden. Man muB in diesem Fall noch k berechnen. Das geschieht, in
dem man in die Gleichung (I) die Werte fur Wasser und die soeben ermittelte 
Konstante 0 einsetzt und dann nach k ausrechnet. 

Id= I 
Fur Wasser gilt t ist bestimmt worden (Wasserwert) 

V = 1,009 (abgerundet I). 

Damit ergibt sich 

und somit 

t2 -k 
1= IjO (t-kjt); 0 = t-kjt oder 0 =-t-

Ot = t 2 - k oder k = t 2 - Ot. (3) 
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Die gefundenen Werte werden sodann tabellarisch zusammengestellt, wie es 
als Beispiel nachstehende Aufstellung wiedergibt. 

TabeIIe 25. Eichwerte von Viskosimeterrohren. 

Inhalt 
i 

Auslaufzeit Vlskositat ReI. Vis-

I 
Viskosi- einschlieO- I d 20· v. laut kositiit Kon- Kon· meter lich RUhrer ! fUr Wasser I fUr G1yzerin Glyzerin Kurve G1yzerin stante C stante k 

~r. 

em' I ss cP Wasser I 
1 I 17,2 

I 
27,18 ! 678 I 1,2098 57,5 24,95 I 14,3 

I 
350 

2 i 17,5 26,56 i 601 I 1,2086 55 22,6 13,2 352 I 

I 
4 : 17,9 I 29,52 : 765 

I 
1,2098 57;5 22,9 16,16 

I 
394 

6 17,5 I 26,78 675 1,2098 57,5 25,2 14,27 335 I 

Man erkennt daraus, daB die relative Viskositat von der Beschaffenheit des 
Viskosimeters abhangig ist. Enge Kapillaren lief ern hohe, weite tiefe Werte. 
In gleichem Sinne andern sich die Konstanten C und k. Setzt man aber fUr 
irgendeine Losung, deren absolute Viskositat in Zentipoisen angegeben werden 
soIl, die experimentell gefundenen Werte des spezifischen Gewichtes (d) und die 
AusfluBzeit der Losung aus der betreffenden Kapillare (t), sowie die zugehorigen 
Zahlen fur die Apparatkonstanten C und k in die Gleichung (1) ein, so erhalt man 
Zahlen, die von der Beschaffenheit des Viskosimeters voIlkommen unabhangig, 
also konstant sind. Das bedeutet einen groBen Vorteil der 
Darstellung in absoluten Viskositatseinheiten. 

Herstellung der Kupferoxydammoniaklosung. Man be
nutzt hierzu die in Abb. 129 dargestellte Apparatur, deren 
wesentlicher Teil ein 11/2 m langer Liebigscher Kuhler ist. 
Das innere Rohr dieses Kuhlers besitzt einen lichten 
Durchmesser von 4···5 cm. In das Innenrohr wird unten 
eine gelochte Porzellanplatte eingelegt, welche als Auflage 
fUr das einzufullende Kupfer dient. Dieses kommt in 
Form von reinstem Elektrolytkupferdraht zur Anwen
dung; der Draht wird spiraIig gewunden. Das Rohr wird 
mit Ammoniak16sung, die etwas mehr als 200 g NHa im 
Liter enthalt, aufgefullt. Vnter guter Wasserkuhlung wird 
aus einer Sauerstoffflasche mit Reduzierventil RV und 
einer mit Ammoniak16sung beschickten Waschflasche nach 
MliNKE nach Zwischenschaltung einer auf den Gegen
druck der FlUssigkeit eingestellten Sicherheitsflasche ein 
langsamer Str.om von Sauerstoff durchgeleitet. Das Kup
fer geht mit tiefblauer Farbe in Losung, und man er
halt nach einigen Stunden ein Reagens, dessen Kupfer
gehalt am einfachsten nach einer elektrolytischen Schnell
methode bestimmt wird, wahrend das Ammoniak durch Abb. 129. Herstellung von 

Kupferoxydammoniak-
Titration mit n Il-Schwefelsaureunter Anwendung von IOsung. 

Methylorange als Indikator ermittelt werden kann. Die 
Losung wird nun durch Verdunhen oder Anreichern auf 15 g Cu und 200 g NHa 
im Liter eingestellt. Der Kupfergehalt darf sich in den Grenzen 14,8" '15,2 g, 
der Ammoniakgehalt zwischen 190 .. ·210 gil bewegen. Zum Schlusse gibt man 
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noch 2 g Rohrzucker hinzu. Die gebrauchsfertige Losung wird in einer braunen 
Flasche aufbewahrt und in ein Wasserbad gesteUt, das durch Leitungswasser auf 
10· .. 150 gehalten werden kann. Sie halt sich an die 2 Monate ohne Verminde
rung ihres Kupfertiters. SoUte der Ammoniakgehalt unter die vorgeschriebene 
Grenze fallen, so muB die Losung aufgegast werden. Zum SchluB bestimmt man 
noch das spezifische Gewichtder Kupferamminlosung und lediglich zur Kontrolle 
deren Eigenviskositat in Zentipoisen. 

Arbeitsvorschrift. 1. Vorbereitung des Stoffes. Von dem zu unter
suchendem Zellstoff wird eine mehrere g betragende Durchschnittsprobe naB 

Sficks/ifbOlTlDe 

Abb. 130. Apparat.ur zur Fiilhmg der 
Viskoslmrtcrrohre. 

zerfasert. Aus dem erhaltenen Stoff
brei werden moglichst diinne Papier
blatter geformt-etwa 20 g je m 2 _, 

die dann rasch bei einer 500 nicht 
iibersteigenden Temperatur getrock-
net werden. Die erhaltenen Papier
blatter werden in einer Pulverflasche 
aufbewahrt und gleichzeitig wird 
eine Trockengehaltsbestimmung an
gesetzt. 

2. Losung des Zellstoffes 
und Durchfiihrung der Mes
sUJ1.g. Auf der analytischen Waage 
wird so viel zu Papier umgeformter 
Stoff genau abgewogen, als zur Her
stellung einer 1 proz. Zellstofflosung 
in einem der Viskosimeterrohre not
wendig ist. Man rollt das Papier 
zusammen und zerschneidet es mit 
der Schere in Streifen von 1 .. ·2 mm 
Breite, flillt diese lose in das mit 
Riihrer versehene Viskosimeter ein, 
setzt den Gummistopfen mit Hann 
H5 auf das Rohr (Abb. 130), ver
bindet durch einen Gummischlauch 
H5 mit HI (Dreiweghahn) und 
die Kapillare selbst durch das 
kurze Schlauchstiick (mit Quetsch
hahn Q) mit H 2• Nun verdrangt 
man im MeBrohr den Luftsauer-
stoff durch Stickstoff, welcher 
durch H2 seitlich entweicht. In 
den Gasstrom wird eine Sicher-

heitsflasche mit Quecksilber und eine mit starker Ammoniaklosung versehene 
Waschflasche eingeschaltet, um die Ammoniakverluste des Losungsmittels zu 
vermindern. 

Da verdichteter Stickstoff heute in einer Reinheit von 99,4"'99,6 Vol. Ofo 
erhaltlich ist, so kann man es der Einfachheit halber unterlassen, die letzten 
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Sauerstoffreste durch alkalische Hydrosulfit- oder Pyrogallollosung zu entfernen, 
doch ist eine solche Entfernung fUr die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der 
Bestimmung nur von Vorteil. 

Hat man wahrend 3 Minuten Stickstoff durchgeleitet, so dreht man HI urn 
180°, H2 urn 90° nach links und entfernt den Verbindungsschlauch zwischen HI 

Ansichf 

DraviSichf 

und Hs. Das Losungsmittel wird jetzt 
durch den Stickstoffdruck langsam in das 
Viskosimeter gedruckt. Hat es das Kuk
ken von Hs erreicht, so schlieBt man 

Abb. 131. Loseapparatur fUr die Viskositatsbestimmung. Abb. 132. Anordnung zur Messung der Viskositat. 

rasch den Quetschhahn und Ho' dreht Hl und H 2 in die Ausgangstellung zuruck, 
nimmt das allseitig verschlossene Rohr ab, bringt es auf die rotierende Scheibe 
der LOseapparatur (Abb. 131), welche je Minute etwa 4 Umdrehungen macht, 
wobei der Ruhrkorper von einem Ende zum andern fallt und rasche Auflosung 
bewirkt. 

Zur Vermeidung eines oxydativen Abbaues durch die Einwirkung des Lichtes 
empfiehlt es sich, die Viskosimeterrohre wahrend des Losevorganges mit schwarze~ 
Papier zu umwickeln. 

Die Losezeit betragt 

fiir gebleichte Zellstoffe 30 Minuten, 
fur ungebleichte Zellstoffe 60 oder mehr Minuten. 
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Indem man vor der Messung das Rohr gegen das Licht halt, kann man Eehen, 
ob aller Zellstoff in Losung gegangen ist. 1st dies der Fall, so entfernt man das 
Rohr von der Scheibe und stellt es in ein Wasserbad von 20°. Nach 5 Minuten 
wird der Quetschhahn geoffnet, das kleine Schlauchstuck entfernt und die 
Kapillare in die Bohrung der Flasche gesteckt (Abb. 132), welche als Beschwe
rungsmittel Quecksilber oder Metallschrot enthalt. Hr:, wird geoffnet und erst 
dann der VerschluBstopfen abgehoben. Mit der Stoppuhr in der Hand miBt 
man nun die AusfluBzeit in Sekunden zwischen den Marken A und O. AIle Be
stimmungen werden doppelt ausgefiihrt. Die Streuung solI bei gebleichten Zell
stoffen 2 Ofo, bei ungebleichten 5 Ofo nicht uberschreiten. Ein geubter Laborant 
kann in der Stunde leicht 6 Bestimmungen ausfuhren, wenn die Papiere ab
gewogen und in die Rohren eingefullt sind. 

Nach Gebrauch sind die Rohren zu waschen, in Bichromatschwefelsaure ein
zulegen, grundlich zu spulen und zu trocknen. 

Beispiel. Zellstoff gebleicht. Trockengehalt 93,30f0. 

Inhalt mit Ruhrer . . . . . . . . . . . . . . 
Papier fur eine 1 proz. Losung absolut trocken . 

lufttrocken 
LOsezeit . . . . . . . . . . . . . . . 
AusfluBzeit . . . . . . . . . . . . . 
Spezifisches Gewicht des Losungsmittels 
Apparatkonstante 0 

k 
Viskositat in Zentipoisen 

Viskosimeterrohr Nr. 
8 9 

17,0 cm3 

0,170 g 
0,182 g 

30 min 
295 s 

0,94 
14,75 

361 
18,8 

17,8 cm3 

0,178 g 
0,191 g 

30 min 
289 s 

0,94 
14,2 

376 
19,1 

Mittel 19,0 

Hat man die Apparatkonstanten der Viskosimeterrohren einmal ermittelt, 
so erscheint die Messung der Viskositat in absoluten Einheiten ebenso einfach 
wie als relative Viskositat. 

b) Nach der von SCUOTZ, KLAUDI'l'Z und WINTERFELD ausgearbeiteten 
Schnellmethode. 

Grundbedingungen. In einem besonders konstruierten LosegefaB (Abb. 133) 
wird unter LichtabschluB eine 1 proz. Losung von lufttrockenem Zellstoff in 
einer 8 g Kupfer im Liter enthaltenden Kupferoxydammoniaklosung hergestelltl; 
der LuftausschluB wird dabei durch vollstandiges Fullen mit Flussigkeit unter 
Verwendung eines Pyknometerverschlusses erreicht. In dem LosegefaB befinden 
sich einige Stahlkugeln, welche beim Durchfallen durch den in Drehung ver
setzten Apparat das Auflosen des Zellstoffs beschleunigen. Nach einer Losezeit 
von 10·· ·15 Minuten wird die Relativviskositat der so bereiteten ZellstofflOsung 
in einem OST-OSTWALDSchen Viskosimeter in bekannter Weise bei 20° gemessen. 

Beim Umfiillen der Losung in das Viskosimeter sowie bei der anschlieBend 
erfolgenden Messung findet auch ohne LuftausschluB kaum ein Abfall der Vis-

1 SCIrUTZ, F., W. KLAUDITZ' U. P. WINTERFELD: Papierfabrikant 35, 117 (1937). 
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kositat statt, da sich dabei ein Durchmischen der Zellstofflosung mit Luft leicht 
vermeiden laBt. Das erhaltene Ergebnis kann entweder als relative Viskositat 
oder nach Eichung des benutzten Viskosimeters auch in Einheiten des absoluten 
MaBsystems angegeben werden. 

Apparatur. 1. LosegefaB. Das Losegefal3 ist in der Art eines Pyknometers 
gebaut und besitzt die in Abb. 133 ange
gebenen Abmessungen. 

Der Inhalt des Loseapparates mit 
2···3 Kugeln aus saurefestem Stahl (etwa 
10 mm Durchmesser) wird durch Aus
wagen mit Wasser festgelegt und dem
entsprechend die zur Herstellung einer 
1 proz. Zellstofflosung erforderliche Ein
waage festgesetzt. 

2. Viskosimeter. Das benutzte Vis
kosimeter, welches zum Hochdriicken der 
Zellstofflosung in den zum Messen vor
gesehenen Schenkel mit einem kleinen 
Handgeblase versehen ist, hat fiir etwa 
20 cm3 Wasser eine Auslaufszeit von etwa 
30 Sekunden bei 20°. 

1 LSP'i-17ltedern 
t~q¥mm ~Sloh/dlT/lrf 

, Will man die Viskositat im absoluten 
MaBsystem bestimmen, so muB man das 
Viskosimeter entsprechend eichen. Ge-

R h Abb. 133. LosegefiiB fiir Viskositatsbestimmung 
eignet dafiir ist z. B. eine 40proz. 0 r- von Zellstoffen nach SCHUTZ und Mitarbeiter. 

zuckerlosung mit einer absoluten Viskositat 
von 6,20Zentipoise bei 20°, d = 1,17650der Phthalsaurediathylester, vgl. Abb. 134. 

3. Auflosevorrichtung. Als solche benutzt man zweckmaBig eine Vor
richtung, die in der Hauptsache 
aus einem Motor besteht, auf des
sen Welle eine etwa 500 mm im 
Durchmesser messende Holzscheibe 
befestigt ist. Auf dieser Scheibe 
sind entsprechende Haltevorrich
tungen angebracht, an denen die 
LosegefaBe, die sich zwecks Ver
hinderung der Lichteinwirkung in 
passenden Papphiilsen befinden, 
sicher befestigt werden konnen. 

Beim Lauf des Motors, dessen 
Umdrehungszahl durch einen vor
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Abb. 134. Absolute Viskositat von Phthalsaurediiithyiester 
bei verschiedenen Temperaturen; fiir Viskosimeter

Eichungen. 

geschalteten Widerstand auf etwa 30 in der Minute herabgesetzt wird, erfolgt 
eine dauernde gute Vermischung von Kupferoxydammoniaklosung und Zell
stoffprobe. Gebleichte Stoffe losen sich meist in 5···10 Minuten. 

Herstellung der Kupferoxydammoniaklosung. 15 g reines Kupfer(II)hydroxyd 
werden in 11 15proz. Ammoniak einige Zeit durchgeschiittelt, bis sich der groBte 
Teil gelost hat. Yom iiberschiissigen, d. h. ungelost gebliebenen Kupfer(II)hydr-
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oxyd trennt man die Losung durch Absitzenlassen und anschlieBendes Abhebern. 
In der Losung bestimmt man den Kupfergehalt entweder durch Abdampfen von 
20 cm3 Losung im Tiegel auf dem Wasserbade, Gliihen, Wiigen als Kupfer(II)
oxyd, oder durch Elektrolyse in saurer Losung. Da das Kupfer im geringen 
VberschuB vorhanden ist, stellt man den Kupfergehalt von 8 g im Liter durch 
Zusatz von 15proz. Ammoniak ein. Es konnen auch anders zusammengesetzte 
Kupferoxydammoniaklosungen verwandt werden, jedoch liegen die Viskositiits
werte bei Losungen mit hoherem Kupfer- und insbesondere hoherem Ammoniak
gehalt niedriger. Die Kupferammoniaklosung wird am besten in einem Vorrats
gefiiB, welches mit einer Biirette zur selbsttiitigen Einstellung versehen ist, auf
bewahrt. Der AusfluB der Biirette ist zum zweckmiiBigen Einfiillen der Losung 
in den Los~apparat etwas gebogen und ausgezogen. 

Vorbereitung der ZellstoHmnster. Fiir eine Viskositiitsbestimmung sind etwa 
0,4 g lufttrockener Zellstoff erforderlich. Lufttrockener Zellstoff in Pappen
form wird mit der Pulverraspel oder auf einer Kiichenreibe zerkleinert. Zur 
Bestimmung kommt nur Material, welches locker und knotchenfrei ist. Liegt 
der Zellstoff in feuchter Form vor, so wird daraus ein lockeres Bliittchen 
hergestellt, das schnell getrocknet wird. Urn z. B. bei der viskosimetrischen 
Vberwachung eines Bleichvorganges schnellstens zu einem geeigneten Zellstoff
muster zu kommen, wird folgendermaBen verfahren: Etwa 1 g des trocken 
gedachten Zellstoffs wird dem Holliinder entnommen und schnell unter Zusatz 
von etwas Natriumthiosulfat auf einer SCRoTTschen Glasfilternutsche (25 G 3, 
9 cm Durchmesser, mit flacher Filterplatte) gut ausgewaschen. Danach werden 
aus dem Stoff auf der gleichen Nutsche vier lose, lockere Bliittchen geformt, 
von denen zwei etwa 3···4 Minuten im Trockenschrank bei 100° getrocknet 
werden. Darauf werden die Bliittchen mit der Luftfeuchtigkeit ausgeglichen, 
indem man sie auf eine trockene Nutsche legt und Raumluft durchsaugt, oder 
an der rotierenden Scheibe befestigt, welche die LosegefaBe in Umdrehung ver
setzt. Ein noch schnelleres Trocknen der Probebliittchen kann man durch Nach
waschen mit Alkonol oder Azeton erreichen. Der ganze Arbeitsgang vom Aus
waschen bis zum Erhalt der trockenen, zur Viskositiitsmessung geeigneten Probe 
kann bei einiger "Obung in 12·· ·15 Minuten beendet sein. Die beiden anderen 
Bliittchen werden an der Luft getrocknet und fiir moglicherweise notige Kontroll
bestimmung aufbewahrt. Der Feuchtigkeitsgehalt der zur Messung kommenden 
Proben solI nach Moglichkeit konstant bei 7···8 Ofo liegen. 

Dnrchfiihrnng der Viskositlitsmessnng. Der Loseapparat solI einen angenom
menen Inhalt von 38,6 cm3 besitzen. Demnach werden 0,386 g Zellstoff in 
Bliittchenform oder geraspelt abgewogen und so in den mit Stahlkugeln beschick
ten Loseapparat eingebracht, daB der Zellstoff locker an der Liingsseite des 
GefaBes anliegt. Darauf liiBt man die Kupferlosung aus dem ausgezogenen Aus
fluB der Biirette derart in das LosegefiiB einflieBen, daB sich die Losung langsam 
von unten her in dem Zellstoff hochsaugt. Der ZufluB wird dementsprechend 
geregelt. Auf diese Weise wird die in dem Zellstoff enthaltene Luft durch die 
Losung recht gut verdriingt. Die Losung kann man auch mit einer Pipette ent
nehmen und langsam zuflieBen lassen. Man fiillt so viel von der Kupferlosung 
ein, daB bei dem Aufsetzen des Pyknometerverschlusses eine kleine Menge davon 
durch die Durch bohrung des Hahnkiikens hochgedriickt wird. Die hierzu aus-
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reichende Menge der Losung kann durch eine Marke am Loseapparat begrenzt 
oder durch Abmessen mittels der Biirette bestimmt werden. Sollten in dem 
GefiiJ3 nach dem EinfiilIen noch erkennbare festgesetzte Luftblasen vorhanden 
sein, so riihrt man die Losung mit einem diinnen Glasstabe vorsichtig urn, damit 
die Luftblaschen aus der Losung nach oben austreten konnen. Darauf wird der 
VerschluB aufgesetzt, der Hahn zugedreht und die Haltefedern befestigt. "Ober
schiissige, in die obere Kugel hineingedriickte Kupferlosung wird entfernt. Als
dann wird der Apparat einige Male hin und her gedreht und danach beobachtet, 
ob die Losung frei von Luft ist. Etwa noch vorhandene kleine Blaschen, die in 
die Bohrung des Verschlusses emporsteigen, konnen bei aufgedrehtem Hahn 
durch gelindes Aufklopfen entfernt werden. Der Loseapparat wird hiernach in 
die Drehvorrichtung eingesetzt; je nach der Viskositat des Zellstoffs bildet sich 
in langstens 15 Minuten eine homogene Losung. Diese wird nach Entfernung 
des Pyknometerverschlusses vorsichtig an einem Glasstabe und an der Wandung 
des Viskosimeters - ein solches nach OST-OSTWALD kann Anwendung finden
herabflieBend in das VorratsgefaB des Viskosimeters bis zu einer bestimmten 
Marke eingefiilIt. Das Viskosimeter befindet sich in einem Thermostaten (s. 
Abb. 132), dessen Wasser auf 20° eingestellt und rot angefarbt ist. Mit dem Hand
geblase driickt man die Losung vorsichtig hoch und miBt dann in bekannter 
Weise mit der Stoppuhr die Auslaufszeit, welche dividiert durch den Wasserwert 
die relative Viskositat des- Zellstoffs ergibt. 

Bei der Ausfiihrung des beschriebenen Verfahrens, welches sich auch zur 
Bestimmung der Viskositat anderer Zelluloseprodukte, wie Linters, Baumwolle, 
Viskosekunstseide u. a., eignet, ist noch folgendes zu beachten, 

Der viskositatsherabsetzende EinfluB des Luftsauerstoffs muB vermieden 
werden. Daher ist darauf zu achten, daB in dem LosegefaB keine Luftblaschen 
vorhanden sind. Gegen den EinfluB der Luft kann man sich noch dadurch sichern, 
daB man der Kupferlosung vor dem EinfiilIen etwa 0,05 0/0 (eine kleine Messer
spitze volI) Natriumhydrosulfit zusetzt. Die auf diese Weise erhaltenen Viskosi
tatswer~e sind von den beim Arbeiten unter Stickstoff gewonnenen Werten kaum 
verschieden. Bei einer langeren Losedauer als 15 Minuten fallt die Viskositat 
nicht ab, sondern bleibt auch bei mehrstiindigem Schiitteln konstant. Die 
Messung im Kapillar-Viskosimeter kann allerdings nicht wiederholt werden, da 
bei der zweiten Messung infolge des AbfaHs der Viskositat der erste Wert nicht 
wieder erreicht wird. 

Durch photochemische Einfliisse kann ein fehlerhaftes Herabsetzen der Vis
kositat verursacht werden. Es muB daher das Arbeiten in heHem Tageslicht ver
mieden werden. Beim Losen sind die Loseapparate vor dem Tageslicht zu 
schiitzen. Bei der eigentlichen Messung wird durch Einhangen des Viskosimeters 
in dis rot angefarbte Wasser des Thermostaten eine photochemische Einwirkung 
ausgeschalte.t. Aus diesen Griinden kann man von dem Gebrauch von Geraten 
aus braunem Glase absehen. 

Die MeBtemperatur von 20° im Thermostaten muB eingehalten werden, da 
bei einer Abweichung urn 1° Fehler von 1···3010, je nach der Viskositat der Zell
stoffe, hervorgerufen werden. 

Da die Viskositat eines Zellstoffs nicht proportional der Konzentration, sondern 
weit starker ansteigt, muB die Einwaage geniigend genau vorgenommen werden. 
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Eine Abweichung von 10f0 in der Einwaage kann bei einem hochviskosen Zell
stoff eine Abweichung von 2···3% in der Viskositat verursachen. Aus diesem 
Grunde muB auch fur einen hinreichend gleichmaBigen Feuchtigkeitsgehalt der 
Zellstoffproben Sorge getragen werden. 

200 Bei Beachtung der angegebenen Einzelheiten 
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der beschriebenen Schnell methode laBt sich die 
Viskositatsmessung eines Zellstoffs in kurzester 
Zeit gut reproduzierbar mit einer praktisch voll
kommen ausreichenden Genauigkeit von ± 2 Ofo 
ausfUhren . 

Bei der Viskositatsmessung von hochviskosen 
Zellstoffen, bei denen die· Auslaufszeit z. B. iiber 
30 Minuten betragt, kann man auch die Messung 
zweckmaBig in 0,75-,0,50- oder gar in 0,25proz. 
Losung vornehmen, und die erhaltenen "Verte 
entweder so angeben oder sie an Hand einer 

o 10 15 80 25 aufzunehmenden Eichkurve auf die Werte der 
I1sk.0,5%igetosllfllI 1 proz. Losung beziehen. Abb. 135 gibt eine 

Abb.135. Bezugskurve der in O,5proz. 
LOsung gemessenen Viskositiitswerte auf 
1 proz. ZelIstoffIiisungen. Ausiaufzeiten 

in Sekunden. 

derartige Bezugskurve wieder. Man hat bei der 
Messung in einer z. B. 0,5proz. LOsung den Vor· 
teil einer schnelleren Auflosung der Zellstoffe 

und einet verkurzten MeBzeit bei einer noch vollkommen ausreichenden Diffe
renzierung der erhaltenen Viskositatswerte. Sie eignet sich daher besonders fUr 
fortlaufende Betriebskontrollen. 

Die Gesamtviskositatsmessung eines gebleichten Zellstoffs laBt sich in der 
beschrieoenen Weise, gerechnet von der Entnahme der Probe aus dem Hol
lander bis zum fertigen Ergebnis, bei geschickter Handhabung und Ubung in 
30· .. 35 Minuten durchfiihren. 

c) Nach der Methode von DOERING. 

Grundbedingungen. Bei dieser' Methode1 wird die Viskositat einer 1 proz. 
Losung von absolut trocken gedachtem Zellstoff in einer Kupferoxydammoniak
lOsung mit einem Gehalt von 13 g Kupfer, 200 g Ammoniak und 1 g Trauben
zucker in 1 1 bei einer Temperatur von 20° ermittelt. Dieser Ermittlung dient 
ein einfaches Kapillarviskosimeter. Es wird hierbei nicht in einer Stickstoff
atmosphare gearbeitet. Der EinfluB des Sauerstoffs wird ausgeschaltet durch 
Zugabe von metallischem Kupfer zur benutzten KupferoxydammoniaklOsung 
wahrend des Losevorganges des Zellstoffes. Das Kupfer ist in Gegenwart von 
Ammoniak in der Lage, die geringen im nicht von Fliissigkeit erfiillten Raum 
des AuflosegefaBes vorhandenen Sauerstoffmengen restlos zu binden. Das Ergebnis 
der Bestimmung wird unmittelbar in Werten des absoluten MaBsystems angegeben. 

Apparatur. Sie besteht aus folgenden Einzelteilen: 

1. Standflasche mit automatischer Pipette. 
2. Braune Pulverflaschen. 
3. Kapillarviskosimeter. 

1 DOERING, H.: Papierfabrikant 38, 80 (1940). 
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Zu 1. Standflasche mit automatischer Pipette. Aus der braunen 
3-I-Standflasche (Abb. 136) wird die Kupferoxydammoniaklosung mittels eines 
Gummiballes in die 100-cm3-Pipette mit automatischer NuHpunkteinstellung 
hochgedruckt. Durch richtige SteHung des Zweiweghahnes wird die Pipette 
durch das seitliche AusfluBrohr in die Pulverflasche mit dem eingewogenen ZelJ
stoff und den Kupferstiicken entleert. 

Die Standflasche steht in einem nicht gezeichneten Wasserbad, dessen Tem
peratur auf 20° gehalten wird. 1st sie leer, so braucht man nur den Gummi
stopfen mit der aufsitzenden Pi
pette abzuheben und auf eine 
zweite mit Kupferoxydammoniak
losung gefUllte Standflasche auf
zusetzen, urn ohne Zeitverlust 
weiterarbeiten zu konnen. Zu be
merken ist noch, daB man die 
Luft, mit derdie Kupferoxyd
ammoniaklosung hochgedruckt 
wird, nicht durch eine Pyro
gallollosung zu leiten braucht, da 
der Sauerstoff, der sich in der 
Kupferoxydammoniaklosung lost, 
keinen Zelluloseabbau hervorruft, 
sondern vom metallischen Kupfer 
gebunden und dadurch unschad
lich gemacht wird. Die Kupfer
oxydammoniaklosung kann na
turlich auch aus jedem anderen 
schon vorhandenen V orratsgefiW 
mit Burette entnommen werden. 

Zu 2. Braune Pulverfla
schen. Die braunen Pulverfla
schen haben ein Fassungsvermo
gen von etwa 106··· no cm3• 

Es empfiehlt sich, mindestens ein 
halten. 

w·c ~ 
r:J 

b 
Abb.136. Gerate fur die Bestimmung der K-Vlskositat von 

Zcllstoffen nach DOERING. 

a Standflasche mit automatischer Pipette, b braune Pulver
fiaschen, c Kapillarviskosimeter. 

Dutzend von diesen Flaschen vorratig zu 

Zu 3. Kapillarviskosimeter. Das Viskosimeter ist ein AusfluB-Kapil
larviskosimeter, das eine sehr einfache Form hat und daher leicht zu reini
gen ist. 

Eichung des Viskosimeters. Die Eichung der Kapillaren nach Zentipoisen 
erfolgt, wenn kein Vergleichsviskosimeter zur Verfugung steht, am besten mit 
Hilfe von bIen oder anderen Flussigkeiten bekannter Viskositat. 

Die Viskositat dieser in Zentipoisen, dividiert durch ihr spezifisches Gewicht, 
und die Auslaufzeit in Sekunden, ergibt den Kapillarfaktor. 

Die Berechnung der absoluten Viskositat in Zentipoisen erfolgt nach der 
·Formel: 

1) = I- d· t. 
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Hierin bedeutet: 

r; = Absolute Viskositat in cP, 
f = Kapillarfaktor, 
d = spezifisches Gewicht der untersuchten Fliissigkeit, 

t = AusfluB~eit in Sekunden. 

Da nun d bei den zu untersuchenden Zellstoff-Kupferoxydammoniakli:isungen 
immer gleich ist - Losungen, die im Liter 13 g Kupfer, 200 g Ammoniak, 1 g 
Traubenzucker und 0,1 g Zellstoff enthalten, haben das spezifische Gewicht 
0,94 -, laBt sich durch Multiplikation von f . d ein besonderer Faktor errechnen, 
mit dem die Auslaufzeiten einfach multipliziert werden, urn die Viskositat der 
Zellstofflosungen in Zentipoisen zu erhalten. 

Erforderliche Reagenzien. 1. Kupferoxydammoniaklosung. Die Kupfer
oxydammoniaklosung enthalt 13 g Kupfer, 200 g Ammoniak und 19 Trauben
zucker im Liter. Sie wird in der bekannten Weise hergestellt und auf ihren Gehalt 
gepriift (s. die friiher beschriebenen Methoden). 

2. Metallisches Kupfer. Jedes elektrolytisch reine Kupfer kann verwandt 
werden. ZweckmaBiger sind jedoch grpBere, ungeftihr 1,5 g schwere Kupferstiicke, 
die eine groBere Wucht haben und daher beim Schiitteln der Flasche die mecha
nische Zerkleinerung der Zellstoffklumpen besser durchfiihren. Durch Zer
schneiden eines Kupferdrahtes von etwa 5 mm Durchmesser lassen sich diese 
Stiicke leicht herstellen. Es empfiehlt sich, von ihnen eine groBere Menge (5 kg) 
vorratig zu halten. 

Reinigung der Kupferstiicke. Die Kupferstiicke werden nach Benutzung 
aus den Pulverflaschen in ein SammelgefaB, einen Stutzen, umgeschiittet, mit 
viel Wasserleitungswasser ausgewaschen (man stellt den Stutzen zu diesem 
Zweek unter die Wasserleitung) und in Salzsaure liegen gelassen. Darauf dekan
tiert man die Salzsaure ab, wascht die Kupferstiicke zuerst mit Wasserleitungs
wasser, dann mit destilliertem Wasser und saugt sie auf einer Nutsche' mit Filter 
abo Man iibergieBt nun zum SchluB das Kupfer in der Nutsche mit reinem Alkohol, 
saugt ab, wiederholt das gleiche mit Ather und trocknet bei llOo im Trocken
schrank. Die nunmehr trockenen Kupferkorner werden in einer Pulverflasehe 
aufbewahrt. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 1. Auflosung des Zellstoffs. Die 1,00 g 
absolut trockenem Zellstoff entsprechende Menge wird abgewogen und quantitativ 
in eine der braunen Pulverflaschen (s. Apparatur) gebracht. Man gibt zwei 
LOffel voll (etwa 20 g) von den Kupferstiieken hinzu, laBt 100 em3 der Kupfer
oxydammoniaklosung in die Flasche hineinlaufen, verschlieBt sie mit dem Glas
stopfen und iiberlaBt sie im Wasserbad bei 20° 5 Minuten sieh selbst. Darauf 
schiittelt man die Flasche mit der Hand, wobei durch die mechanische Ein
wirkung der hin- und hergesehleuderten Kupferstiieke groBere Zellstoffklumpen 
zerteilt und kleinere, an der Glaswand fest anhaftende, abgesehlagen werden. 
Diese kriiftige Durchschiittelung ermoglicht es, geeignet vorbehandelte Zell
stoffe in ungefahr 5 Minuten in Losung zu bringen. 

2. Viskositatsbestimmung. Man temperiert die Zellstofflosung 5 Minuten 
lang im Wasserbad bei 20° und gieBt sie darauf aus der Pulverflasehe - die kurz 
dauernde Beriihrung mit Luft ist nicht schadlich - in ein Kapillarviskosimeter 
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vom Typ OST-OSTWALD, dessen Temperatur schon vorher durch Wasserkuhlung 
auf 20° gebracht worden ist. Hochviskose Losungen flillt man am besten durch 
einen Trichter mit moglichst weitem Rohr, dessen Ende in den breiten Teil der 
Pipette hineinragt, ein. Die Losung wird darauf in der ublichen Weise unter 
Abstoppen mit der Uhr herabgelassen. 

Die Auslaufzeit in Sekunden multipliziert mit dem Faktor ergibt die Viskositat 
des Zellstoffs in Zentipoisen. 

Die Methode gibt nach eigenen Erfahrungen zuverlassige Werte. Es empfiehlt 
sich doch unter allen Umstanden auch hier die zellulosehaltigen Losungen so 
wenig als moglich mit Luft in Beruhrung zu bringen. Aus diesem Grunde wahle 
man auch die benotigten Pulverflaschen keinesfalls groBer als mit einem Inhalt 
von 105 cm3 und moglichst gleich groB. Statt glaserner AuflosegefaBe haben 
sich auch sehr gut sol
che aus saurefestem 
Stahl bewahrt, die 
man in entsprechen
der GroBe aus Rohr 
anfertigen kann. 

Viskosimeter·Ein· 
richtung nach 

EGGERT. 

Eine fur die Be
stimmung der K-Vis
kositat, ganz gleich 
in welcher Konzen
tration hinsichtlich 
des Kupfer- oder Zel
lulosegehaltes die Er
mittlung im einzelnen 
durchgefuhrt wird, 
sehr brauchbare Ein
richtung ist von EG
GERTlangegeben wor
den. Abb. 137 ver
anschaulicht sie sche
matisch. Die Appa
ratur wird am besten 
gleichzeitig mit ilirer 
Handhabung be
schrieben. 

2 
50 

cern. 

[5 

50 
cern. 

Abb.137. Einrichtung zur Bestimmung der K-Viskositat nach EGGERT. 

In der Abbildung stellt 2 eines der zweckmaBig mehrfach vorhandenen Lose
gefaBe dar. Es ist aus braunem Glas gefertigt und besitzt einen Inhalt von 
50 cm3• Zu seinem VerschluB dient ein hohler Schliffpfropfen, der ein mit Hahn 5 
verschlieBbares AnschluBrohr tragt. AuBerdem besitzt der Schliffst~pfen eine 

1 EGGERT, J. W.: Zellwolle, Kunstseide u. Seide 46, 127 (1941). 
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seitliche (Jffnung, mittels derer das Innere des GefiiBes mit dem Schlauchansatz 12 
in Verbindung gesetzt werden kann. Wahrend des Losevorganges kann dieser 
Stopfen durch Ansetzen von Spannfedern gesichert werden. In dieses LosegefaB 
gibt man 0,5 oder 1,0 g der zu untersuchenden Probe. Es wird dann auf die 
Apparatur in der gezeichneten Weise aufgesetzt und durch diese darauf zwecks 
Vertreibung der Luft im LosegefaB etwa zehnmal ein schwacher Stickstoffstrom 
geleitet. AnschlieBend fiillt man durch Betatigung des Hahnes 3 und Einstromen
lassen von Stickstoff in die Vorratsflasche 1 die Kugelpipette 9 mit 50 cm 3 der 
in Anwendung stehenden Kupferoxydammoniaklosung. Als nachster Arbeits
gang folgt die 'Evakuierung des LosegefaBes, dadurch, daB es iiber Stutzen'12 
mit der Vakuumpumpe in Verbindung gesetzt wird. Nach Erreichung der not
wendigen Luftleere werden der Hahn 6 und die (Jffnung von Stopfen 11 nach 
Stutzen 12 durch Drehen des GefaBes geschlossen, sowie die Spannfedern an
gesetzt. Nachdem das GefaB dann abgenommen worden ist, wird es mit dem 
Hahnrohr an den Schlauchstutzen 13 angesetzt. Durch entsprechende Stellung 
der Hahne 3, 5 und 13, wird der abgemessenen Kupferoxydammoniaklosung jetzt 
der Eintritt in das LosegefaB freigegeben. Sobald das Einsaugen erfolgt ist, wird 
das LosegefaB nach VerschluB abgenommen und in die Loseapparatur ~ Schiittel
maschine oder ahnliches - gebracht. Das GefaB wird im AnschluB an die durch
gefiihrte Losung wieder auf das Viskosimeter aufgesetzt und sein seitlicher 
Stutzen mit dem Schlauch bei 12 verbunden. Viskosimeter und Verbindungsrohre 
werden danach durch Betatigung der Hahne 3, 6 und 7 und leichtes Anheben 
des LosegefaBes nochmals mit Stickstoff ausgespiilt. Die Hahne 3 und 6 werden 
darauf geschlossen. Nach Herstellung der Verbindung zwischen 11 und 12 offnet 
man Hahn 5. Jetzt flieBt die Zellstofflosung aus dem LosegefaB in das Viskosi
meter, das durch einen Umlauf thermostat auf 20° gehalten wird. Durch SchlieBen 
des Hahnes 7 kann das FlieBen der Zelluloselosung jederzeit unterbrochen werden. 

Die gesamte Apparatur wird zweckmaBig aus braunem Glas gefertigt. Es 
ist ohne weiteres moglich, mehrere Viskosimeter nebeneinander so anzuordnen, 
daB sie durch ein gemeinsames Leitungssystem mit der gleichen Vorratsflasche 
in Verbindung stehen. 

Man kann die einmal durchgelaufene Losung vermittels des Stickstoffes 
wieder zurUckdriicken und die Messung sodann ein zweites Mal wiederholen. In 
diesem Fall ist es gut, wenn die einzelnen Verbindungsstellen der Apparatur ent
sprechend gesichert werden. 

Zur Anga be der Erge bnisse. Wenn man es nicht vorzieht durch Eichung 
des Viskosimeters das Ergebnis in cP anzugeben, ~ann es fiir Betriebszwecke 
unmittelbar in Sekunden Auslaufszeit angefiihrt werden. Auch in Graden OST 
laBt es sich darstellen. Unter OST-Graden versteht man das Verhaltnis der Aus-
laufzeit tz der Zellstofflosung zur Auslaufzeit tK der reinen Kupferoxydammoniak
losung. Demnach 

OST-Grade = tZ/tK. 

Will man hier solche Werte allgemein vergleichbar machen, so ist es noch 
erforderlich, die beobachteten Auslaufzeiten durch Anbringeri der HAGEN
BAcHschen Korrektur richtigzustellen. Durch sie wird bei Losungen wechselnder 
Viskositat jener unterschiedliche Energiebedarf beriicksichtigt, der erforderlich 
ist, um die in die Kapillare eintretende Fliissigkeit auf die mittlere DurchfluB-
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geschwindigkeit zu beschleunigen. Dieser Korrekturwert kann durch Eichung 
des Viskosimeters mit Flussigkeiten bekannter Zahigkeit ermittelt.werden, wobei 
man sich zur Auswertung der folgenden (vereinfachten) Gleichung bedient: 

T)st = (t - X It). 
Es bedeutet hierin: 

'1st die absolute kinematische Zahigkeit der Eichflussigkeit in Zentistoke 
(1 Zentistoke = 1 cSt = 1 cp· d, wobei d das spezifische Gewicht der Eich
flussigkeit ist). 

t die beobachtete Auslaufszeit der Eichflussigkeit in 8. 

X die gesuchte Korrektur. 

(Man vergleiche die Bestimmung der Viskosimeterkonstanten bei der Be
schreibung der Methode von KUNG). 

Nach Messungen von EGGERT findet man fUr Viskosimeter, die fUr 5···40 cP 
verwendbar sein sollen und die in der obigen Art ausgefUhrt worden sind fur 
X Werte, die im Mittel bei 114 liegen. Damit ergibt sich dann der wahre Wert 
fur die OST-Grade zu: 

tz-1l4/tz 
OST-Grade = tK - Hi/tK . 

Bestimmung des Polymerisationsgrades. 
Fur diese Bestimmung kommen in erster Linie in Frage Auflosungen von 

Zellstoffproben oder sonstiger zellulosehaltiger Materialien in SCHWEIZERS 
Reagens oder von Zellulosenitraten in Azeton. Wie bei der Bestimmung der 
K-Viskositat muB auch hier bei Benutzung von Losungen in Kupferoxydammo
niak unter moglichst weitgehendem AusschluB von Luft gearbeitet werden. Unter 
diesem Gesichtspunkt ist die Originalapparatur von STAUDINGER zusammen
gestellt. Sie hat zusammen mit der Arbeitsweise eine insbesondere fur die Betriebs
kontrolle geeignete A banderung in der V orschrift erfahren, die von der Fa c h -
gruppe Chemische Herstellung von Fasern in einem besonderen Merkblatt 
veroffentlicht worden ist. 

Beim Arbeiten mit Auflosungen von Zellulosenitraten in Azeton ist ein solcher 
AusschluB von Luftsauerstoff nicht erforderlich, denn hier wird durch die Ver
esterung der Hydroxylgruppen das Kettenmolekiil der Zellulose gegen einen 
Abbau unempfindlich. DemgemaB wird die erforderliche Apparatur, wie auch 
ihre Handhabung in diesem Fall erheblich vereinfacht. Allerdings ist es not
wendig, der eigentlichen Bestimmung eine Nitrierung der zellulosehaltigen Sub
stanz vorauszuschicken. Diese Nitrierung muB unter solcherart schonenden 
Bedingungen vorgenommen werden, daB auch hierbei ein Abbau der Zellulose 
nicht erfolgt. Eine solche ist naher beschrieben bei der Darstellung von Estern 
aus gebleichten Zellstoffen zum Zwecke ihrer Prufung auf eine Verwendbarkeit 
hierfur (s. S. 559). 

Die fUr die Auswertung der Bestimmungen erforderlichen Km-Konstanten 
haben nach STAUDINGER! die folgenden Werte: 

Zellulose in SCHWEIZERS Reagenz 
Zellulosenitrat in Azeton 

1 STAUDINGER, H.: Papierfabrikant 38, 285 (1940). 
Sieber, Untersnchungsmethoden. 

5,0' lO-4 
11,0' lO-4. 
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a) Durchfiihrung der Bestimmung nach der Originalmethode 
von STAUDINGER. 

1. Bestimmung in Kupferoxydammoniaklosungen1 . 

Apparatur. Beim Arbeiten mit Auflosungen der zellulosehaltigen Materialien 
in Kupferoxydammoniaklosungen muB die Viskositatsmessung unter volligem 
AusschluB von Luft in reiner Stickstoffatmosphare durchgefiihrt werden. Diesem 
Zweck dient die in Abb. 188a wiedergegebene Apparatur. Der Stickstoff wird 

/(IJpferuva'ammoniakldslJng 

~ 5 
VakIJlJm _.;f '1i' Sficksro! 

~ 

I 

._ c WasserverschllJO 

Vis/tusimefer 

Abb. I3Sa. Viskosimetereinricbtllllg zur Bestimmllng des Polymerisationsgrades nach STAUDINGER. 

durch drei WULFFSche Flaschen hindurchgeleitet, die mit Chrom(II)chloridlosung 
gefiillt sind. Das Chrom(II)chlorid eignet sich besser zur Entfernung der letzten 
Reste von Sauerstoff, als die bisher bekannten Reagenzien. Den WULFFschen 
Flaschen ist eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure nachgeschaltet. 
Der so gewaschene und getrocknete Gasstrom wird iiber eine mit Quecksilber 
gefiillte Sicherheitsflasche in die Apparatur geleitet. Das LosegefaB A ist ein 
500 cm3 MeBkolben aus braunem Glas, aus dem unter Stickstoffdruck die Losung 
iiber ein GlasfIittefilter C in das eigentliche Viskosimeter B eingedriickt wird. 
Das Viskosimeter ist so gebaut, daB die Auslaufzeit von 1 cm 3 Losung gemessen 
wird und die Kapillare des Viskosimeters ist so beschaffen, daB I cm3 Wasser 

1 LOTTERMOSER, A., u. F. WULTSCH: Kolloid-Z. 83, 194 (1938). 
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etwa 100·· ·130 Sekunden Auslaufzeit benatigt. Das Viskosimeter steht in einem 
Becherglas, das mit Wasser gefiillt ist und dessen Temperatur auf 1/10° genau bei 
20° gehalten wird. Das Wasser wird mittels Druckluft umgeriihrt und durch 
Zuschiitten von heiBem Wasser oder Eiswasser auf 20° gebracht. Wahrend der 
Messung muB der Stickstoffdruck innerhalb des Viskosimeters gleich sein. Des
halb sind die beiden in Frage kommenden Zuleitungen miteinander verbunden 
und gegen die Luft durch einen WasserverschluB abgeschlossen. Samtliche 
Glasteile - Kolben und Viskosimeter -, die die Zellstoffauflasung enthalten, 
sollen aus braunem Glas gefertigt sein. 

Herstellung der erforderlichen LOsungen. 1. Chrom(II)chloridlasung. 
Eine Lasung von Kaliumbichromat in Salzsaure wird in einem Kolben mit Zink 
versetzt und unter Stickstoff vorsichtig Salzsaure zugetropft. Die Reaktion 
erfolgt ziemlich stiirmisch, so daB Vorsicht angebracht ist. Die Reaktion ist 
beendet, wenn die Lasung vollstandig blau gefarbt ist. Aus dem Reaktionskolben 
werden die WULFFschen Flaschen unter LuftabschluB gefiillt. 

2. Kupferoxydammoniaklasung. Die KupferoxydammoniaklOsung fiir 
Viskositatsbestimmung soll im Liter 13,0 g Kupfer und 200 g Ammoniak ent
halten. Man last in 4 Erlenmeyerkolben von 5 1 1nhalt je 135 g reinstes Kupfer
sulfat in ungefahr 31 siedenden Wassers. Durch Zugabe von 100 cm3 13,5proz. 
Ammoniak zur Lasung fallt man das basische Salz. Die Ausfallung ist eine voll
standige, wenn die iiberstehende Fliissigkeit gerade eine Spur blau ist. Man laBt 
den Niederschlag absitzen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab und fiigt wieder 
unter Umschiitteln neues Wasser hinzu. Dies wird so oft wiederholt, bis die 
iiberstehende Fliissigkeit vallig S04"-frei ist. Das Auswaschen kann tagIich 
3· . ·4 mal vorgenommen werden. Die SO 4" -Freiheit des Waschwassers ist dann 
spatestens in 8 Tagen erreicht. Hierauf wird der gesamte Niederschlag in eine 
braune 12-I-Flasche mit eingeschliffenem Stopfen gespiilt, in 2 kg Ammoniak 
als stark konzentrierte Lasung (etwa 26proz.) gelOst und auf 10 I gebracht. 
Das Ammoniak wird durch Titration mit n Il-Salzsaure, mit Methylorange als 
1ndikator, bestimmt und die Lasung genau auf 200 g Ammoniak je Liter ein
gestellt. Die Bestimmung des Ammoniakgehaltes wird folgendermaBen vor
genommen: 5 cm3 Lasung werden in 65 cm 3 n/l-Salzsaure gegeben, worauf der 
UberschuB an Salzsaure mit n II-Natronlauge gegen Methylorgane zuriicktitriert 
wird. Der Kupfergehalt wird entweder elektrolytisch oder durch Jodtitration 
ermittelt und auf 13 g im Liter eingestellt. 1st die Lasung fertiggestellt, so gibt 
man zur besseren Haltbarmachung 1 g Traubenzucker auf den Liter Lasung 
hinzu. Die Lasung ist vor Licht nnd vor allen Dingen vor Luftsauerstoff zu 
schiitzen. Die ebenfalls aus braunem Glas bestehende Vorratsflasche an der 
Apparatur wird mittels Stickstoffdruck aus der 12-I-Flasche mit Lasung gefiillt. 

Vorbereitung und Einwaage des Zellstoffes. Die Zellstoffpraparate werden 
entweder im Hochvakuum bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, was etwa 8 Tage dauert, oder sie werden 8·· ·10 Stunden bei 38° im 
Trockenschrank eingelegt und im Klimaraum bis zur Gewichtskonstanz aus
gehangt. Es wird nur so viel Material eingewogen, daB die spezifische Viskosi
tat der erhaltenen Lasung nicht den Wert von 0,2 iibersteigt. Das entspricht 
je nach Ausgangsviskositat des Zellstoffes einer Menge von 0,08" '0,3 g Zell. 
stoff/500 cm3 KupferoxydammoniaklOsung. 
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Nahere Angaben konnen aus der nachstehenden Tabelle entnommen werden. 
Der Feuehtigkeitsgehalt wird in einer besonderen Probe ermittelt. 

Tabelle 26. Einzuwiegende Gewichtsmengen an Zellstoff oder zellulosehaltigem 
Material fiir die Bestimmung des Polymerisationsgrades nach STAUDINGER 

in Losungen von Kupferoxydammoniak. 

Mindest- Hoehst- Mindest- I Hoehst- ~[indest- I miehst-
Polymeri- Einwaagen Einwaagen Polymeri- Einwaagen I Einwaagen Polymeri- Einwaagen I Einwaagen 
sations- fiir je iiir je sations- fiir je fiir je sations- iiir j e fiir je 

grad 100 em' 100 em' grad 100 em' 100 em' grad 100 em' 100 em' 
in g in g in g in g in g I in g 

100 I 0,200 0,400 700 0,029 

I 
0,057 1600 0,012 

I 
0,025 I ! 

200 0,100 0,200 800 I 0,025 0,050 1800 0,011 
I 

0,022 
300 ! 0,067 0,133 900 0,022 0,044 2000 0,010 0,020 , 

400 0,050 0,100 1000 0,020 0,040 2500 0,008 I 0,016 
500 I 0,040 0,080 1200 0,017 0,033 3000 ! 0,007 I 0,013 
600 , 0,033 0,067 1400 0,014 

I 0,029 

Arbeitsweise. 1. Fullen des MeBkolbens. Die abgewogene Zellstoffmenge 
wird quantitativ in den MeBkolbe!1 eingebraeht, der Gummistopfen D dieht auf
gesetzt, der lange Glasschenkel mit dem Hahn 2 uber die Marke hochgezogen 
und der Hahn des Tropftrichters geoffnet, wahrend die Hahne 1 und 2 geschlossen 
werden. Nach Aufsetzen des Stopfens F mit den 3 Leitungen auf den Tropf
trichter E wird dureh abweehselndes Offnen und SchlieBen der Hahne 3 und 4 
der MeBkolben evakuiert und mit Stiekstoff gefullt. Das abweehselnde Evaku
ieren und Fullen mit Stiekstoff muB so oft wiederholt werden, bis die letzten 
Reste des Sauerstoffes entfernt sind. Dies ist der Fall nach 15maligem Evaku
ieren und Fullen. Zuletzt wird durch Hahn 3 Stickstoffdruck auf den Kolben A 
gegeben. Hahn 2 wird geoffnet und durch Hahn 5 flieBt die Kupferoxydammo
niaklosung von 20° ein. Nach Fullung bis zur Marke wird der Kolben in den 
Thermostaten von 20° gestellt und 15···24 Stunden bis zur vollstandigen Losung 
stehen gegelassen. Of teres vorsichtiges Schutteln des Kolbens wahrend der Lose
zeit ist notwendig. 1st der Zellstoff gelost, so wird der Kolben an das Viskosi
meter angeschlossen. 

2. Fftllung des Viskosimeters. Nach Offnen des Reduzierventils an der 
Stickstoffbombe ",ird Quetschhahn I geoffnet und Stickstoff durch die Apparatur 
geleitet. Hierbei sind die Hahne 1, 2 und 9 geschlossen und 6, 7, 8 und 10 ge
offnet. Nach 1/2stundigem Durchleiten werden Quetschhahn I und Hahn 10 
geschlossen und Hahn 9, der die Verbindung mit der Vakuumpumpe herstellt, 
geoffnet. 1st die Apparatur evakuiert, so wird Hahn 9 geschlossen und Quetseh
hahn I vorsiehtig geoffnet. Dies wird 15mal wiederholt, so daB die Apparatur 
absolut sauerstofffrei wird. Nach SehlieBen des Hahnes 6 werden die Hahne 1 
und 2 geoffnet und mittels Stiekstoffdruek die Losung dureh das Filter in das 
Viskosimeter gedruekt. 

3. Messung der Viskositat. 1st das Viskosimeter gefiillt, so werden die 
Hahne 7 und 8 gesehlossen und dureh Stiekstoffdruek naeh Offrien des Hahnes 6 
die Losung bis uber die obere Marke hoehgedruckt. Die Losung darf abgelassen 
werden, wenn ihre Temperatur genau 20° betragt. Dureh Offnen des Hahnes 8 
wird Druekausgleieh in den beiden Sehenkeln des Viskosimeters gesehaffen, 
wodureh die Losung ablauft. Gemessen wird die Zeit, welehe die Losung von 
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1 cm3 fUr den Ablauf zwischen den Marken benotigt. Es wird sowohl die Aus
laufzeit der Kupferoxydammoniaklosung, als auch die der Zelluloselosung gemessen. 

Die durchgelaufene Zellulose- oder Zellstofflosung kann mittels Stickstoff
druck wieder zuruckgedruckt und neuerlich gemessen werden. Der Wert der 
ersten Messung wird nicht mit beim Durchschnitt in Anrechnung gebracht, 
dieser vielmehr aus den 5 .. · 6 folgenden, nach jedesmaligem Zuruckdrucken der 
Losung gefundenen Werten errechnet. 

Berechnung des Ergebnisses. Es bedeute: 

P den Polymerisationsgrad (Durchschnittspolymerisationsgrad auch mit 
DP oder P bezeichnet), 

c die Konzentration in g je 100 cm3 Losung, 
1]0 die Durchlaufszeit des Losungsmittels in Sekunden, 
1] die Durchlaufszeit der Losung in Sekunden, 
Km die experimentell festgelegte Konstante, die fur vorliegenden Fall = 5 '10-4 

ist. 

Dann wird der Polymerisationsgrad aus folgender Gleichung gefunden: 

P = 110/11 - ~_ = 200 . ( 110 _ 1) . 
c ·10· Km c . 11 

2. Bestimmung in Auflosungen von Zellulosenitraten in Azeton. 

Apparatur. Sie ist gegenubl6r der fUr die Bestimmung in kupferoxydam. 
moniakalischen Losungen benotigten wesentlich einfacher. FUr die Messung der 
Viskositat wird ein OSTW ALDsches Viskosimeter von Orockluff 

der Art, wie es Abb. 138 b zeigt, benutzt. Die Ka
pillare unterhalb der MeBstrecke ist im Durchmesser 
so gewahlt, daB 1 cm 3 reines Azeton zum Durchlauf 
100 .. ·150 Sekunden bedarf. D ist ein Dreiwegehahn, 
dessen freier nach oben weisender Abgang an Druck
luft angeschlossen wird. Dadurch ist es moglich, die 
Losung nach der Bestimmung zur Wiederholung der 
Messung zuriickzudriicken. Das Viskosimeter ist in 
einem geraumigen Becherglas als Wasserbad ein-
gehangt. Die Temperatur des Bades wird nach Be-
darf vermittels eines Tauchsieders oder durch Ein
werfen von Eisstuckchen auf die richtige Hohe ein
geregelt und gehalten. Die Messung wird bei 20° 
vorgenommen. Zwecks Ausgleich der Temperatur 
in dem Wasserbad wird durch ein bis auf seinen 
Boden reichendes Glasrohr ein schwacher Druckluft
strom eingeleitet. Das Viskosimeter wird aus ge
wohnlichem farblosem Glas gefertigt. Zur Apparatur 
gehort eine entsprechend schlank gestaltete Full
pipette, mit deren Hilfe die Losung unmittelbar 

zumOruck
ousgleich 

Abb.138b. OSTWALD-Viskosimeter 
fiir die Bestimmung des Polymer!
sationsgrades von Nitrozellulosen 

in Azeton nach STAUDINGER. 

bis in die Kugel des linken Schenkels des Viskosimeters eingebracht wird. 
Vorbereitung des Zellulosenitrats. Das nach der Darstellung (s. S. 559) ge

trocknete Zellulosenitrat muB vor der Auflosung in Azeton restlos von Wasser 
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befreit werden. Die's gescbieht durch Trocknen bei 35· .. 40° im Vakuum wahrend 
mehrerer Stunden. Wenn auch das so getrocknete Praparat gegeniiber Zellstoff 
oder Zellulose weit weniger hygroskopisch ist, so empfiehlt sich dennoch seine 
Verwahrung iiber Phosphorpentoxyd. Zur Durchfiihrung der Messung werden 
auch hier Mengen abgewogen, die sich nach dem zu erwartenden Polymerisations
grad richten. Nachstehende Tabelle gibt dariiber AufschluB. 

Arbeitsvorschrift. 1. Losung der Proben. Die erforderliche Menge wird in 
einen MeBkolben von 50 oder 100 em 3 aus gewohnlichem farblosem Glas g.egeben. 
Dann wird mit reinem Azeton bis zur Marke aufgefiillt. Azeton, das aus friiheren 
Bestimmungen durch Zuriickdestillation wiedergewonnen worden ist, sollte dabei 
nicht zur Anwendung kommen. Die Losung der Zellulosederivate erfordert auch 
hier je nach der Rohe des Polymerisationsgrades kiirzere oder langere Zeit. Es 
ist zu empfehlen, den beschickten Kolben iiber Nacht auf dem in Gang gehal
tenen Loseapparat zu belassen, wobei der Stopfen des Kolbens durch ein um 
ihn und den Kolbenboden gelegtes Gummiband sicher in seiner VerschluBstellung 
gehalten wird. 

2. Messung der Viskositat. Die bereits vorher auf annahernd 20° ein
gestellte Nitrat16sung wird, wie oben angegeben, mit einer Pipette in das Viskosi
meter eingefiillt. Dann wird die Losung mittels Druckluft bis uber die obere 
MeBmarke gedriickt. Nach AbschluB der Druckluft und durchgefiihrtem Druck
ausgleich kann, sofern die Temperatur wahrend 10 Minuten gleichmaBig bei 20° 
verblieben ist, das Ablassen der Losung und da,.<! Beobachten der Durchlaufszeit 
erfolgen. Das bei der vorigen Bestimmung hier und iiber die Berechnung des 
Durchschnittsweites Erwahnte gilt auch in diesem FaIle. 

Tabelle 27. 
Einzuwiegende Gewichtsmengen an Zellulosenitraten fiir die Bestimmung 

des Polymerisationsgrades nach STAUDINGER in Losungen von Azeton. 

l\£indest- Rochst- ! Mindeat- Rochst- Mindeat- Rochat-
Polymeri- Einwaagen Einwaagen Polymeri· , Einwaagen Einwaagen Polymeri- Einwaagen Einwaagen 
sations- fiir ie fiir ie sations- : fiir ie fiir ie sations- fiir je fiir je 

grad 100cm' 100 em' grad . 100 em' 100cm' grad 100 cm' 100cm' 
in g in g I in g in g in g in g 

100 0,091 0,182 700 ! 0,013 0,026 1600 0,006 0,011 
200 0,045 0,091 800 0,01l 0,023 1800 0,005 0,010 
300 0,030 0,061 900 0,010 0,020 2000 0,005 0,009 
400 0,023 0,045 1000 0,009 Q,018 2500 0,004 0,007 
500 0,018 0,036 1200 0,008 0,oI5 3000 0,003 0,006 
600 0,015 0,030 1400 0,006 0,013 

Berechnung des Erge bnisses. Riergilt die gleiche Beziehung wie bei der 
vorhergehenden Bestimmung. Der Wert fiir Km betragt, wie eingangs erwahnt, 
11 . 10-4• Damit wird der Polymerisationsgrad gefunden zu: 

p = ~l • (~ _ 1) . 
Anmerkung. Normalerweise werden die gleichen Werte fUr den Polymeri

sationsgrad erhalten, ganz gleich, ob man mit einer Losung des Materials in 
SCHWEIZERS Reagens oder mit einer solchen des nitrierten Produktes in Azeton 
arbeitet. Bisweilen werden doch Unterschiede in beiden Werten beobachtet. Sie 
sind auf yom normalen Aufbau des Zellulosemolekiils abweichende - fehler-



Bestimmung der Viskositat und des Polymerisationsgrades. 535 

hafte! - Form des Zellulosemolekiils zuriickzufiihren. Bei der Bestimmung des 
Polymerisationsgrades in Kupferoxydammoniaklosung tritt bei fehlerhaftem Zel
lulosemolekiil in dem stark alkalischen Medium ein Zerfall der Kette an den -
beispielsweise bei der Bleiche - geschadigten Stellen ein, mit der Folge, daB 
dann nur jener Polymerisationsgrad ermittelt wird, den die anfallenden Bruch
stiicke besitzen. Demgegeniiber bleibt bei der Bestimmung des Polymerisations
grades auf dem Wege iiber den Nitroester, auch ein geschadigtes Zellulosemolekiil 
in seiner urspriinglichen Kettenlange erhalten. Ergibt sich also zwischen beiden 
Bestimmungsarten ein erheblicher Unterschied in den Werten des Polymerisa
tionsgrades, so kann immer auf das Vorhandensein von fehlerhaften Stellen in 
dem Zellulosemolekiil des vorliegenden Zellstoffes geschlossen werden. 

Wenn auch diese Erkenntnisse schon vor einiger Zeit erworben wurden, 
so liegen gegenwartig noch zu wenig Beobachtungen iiber ihre Anwendung in 
der Praxis vor. Es besteht doch kein Zweifel, daB dieser Nachweis und eine sich 
darauf griindende quantitative Ermittlung in der Zukunft eine Rolle bei der 
Beurteilung hochwertiger Zellstoffe 
fUr chemische Weiterverarbeitung zu Oruc.fousg/eicllflosclle 

spielen berufen sein wird.· 

b) Durchfiihrung der Bestimmung 
nach der abgeanderten Methode der 
Fachgruppe Chemische Herstellung 

von Fasern. 

Apparatur. 

1. Viskosimeter2. Die Bauart 
des Viskosimeters ist aus der schema
tischen Abb. 139 ersichtlich. Zwei 
Viskosimeter befinden sich in dem 
durch Warmeregulator und Propeller
oder Druckluftblasenriihrer auf 20° 
±O,1 ° gehaltenen Wasserbad. Am 
besten wird die Viskositatsapparatur 
in einem thermokonstanten Raum auf. 
gestellt. Sollte die Temperatur des 
Raumes iiber 20° betragen, so muB 
die Temperatur des Wasser bades durch 
die Kiihlschlange reguliert werden. 

Wosserbod 
(Tllermostotj 

Abb. 139. Viskosimetereinrichtupg zur Bestimmung des 
Polymerisationsgrades nach STAUDINGER gemall der 
Methode der Fachgruppe Chemische Herstellung von 

Fasern. 

Die Einfiihrung der MeBlosung erfolgt durch ein im unteren Bogen des Viskosi
meters angesetztes Rohr R, das, in einem Gummistopfen sitzend, durch einen 
Schliff die Verbindung zu der unterhalb des Thermostaten befindlichen Einfiill
vorrichtung herstellt. Die Hahne E, F, G beider Viskosimeter sind gemeinsam 
angeschlossen an eine 250-cm3-Gaswaschflasche nach MUENcKE, die bis etwa 

1 STAUDINGER, R., u. A. SOHN: J. prakt. Chem. 155, 77 (1939) u. STAUDINGER, R., u. 
K. W. EDER: Cellulosechem. 19, 25 (1941). 

2 Die gesamte Apparatur wird von der Firma Greiner & Friedrichs, G. m. b. R., in Stiitzer
bach i. Thiir. hergestellt. 
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1 cm iiber die innere AustrittsOffnung mit Wasser beschickt ist. Dadurch sind 
die Viskosimeter gegen Luft abgeschlossen, und gleichzeitig ist ein dauernder 
Ausgleich auf Atmospharendruck gegeben. Die Darstellung in Abb.139 wird 
leichter verstandlich bei einem Vergleich mit Abb.137, welche die Original
apparatur von STAUDINGER wiedergibt . 

Die Abmessungen des Viskosimeters gehen aus der Abbildung hervor. Die 
MaBe der Kapillare sind: 5 cm Lange und 0,3"'0,4 mm Weite. Das Viskosimeter 
selbst kann aus gewohnlichem Glas hergestellt werden. 

Abb.140. Schnell-Lose
gerat fUr die Polymeri

sationsgrad-Bestim
mung. 

2. Schnell-Losegerat. Zur Auflosungder Zellstoffproben 
werden entweder 50- oder 100-cm3-MeBkolben aus braunem 
Glas oder das nachstehend beschriebene Schnell-Losegerat fiir 
50 cm 3 Inhalt verwandt. Als solches dient ein mit GlasfuB 
und Schliff NS 26 versehenes Zylinderrohr (Abb.140) aus 
braunem Glas. Es hat von der unteren Schliffkante bis zum 
GlasfuB eine innere Lange von 180 mm. Der innere Durch
messer betragt 20 mm, der auBere 25 mm. In dem Zylinder
rohr bewegt sich wahrend des Losens ein an beiden Enden 
abgefederter Kegel aus saurefestem Stahl. Dieser hat von 
Spitze zu Spitze eine Lange von 30 mm, im zylindrischen 
Teil von 20 mm und einen Durchmesser von 19 mm. 1m zy-
lindrischen Teil dicht unterhalb der Spitze befinden sich 
Nuten, in denen die Spiralfedern aus I-mm-Stahldraht ein
gelegt sind, die mit der Oberflache des Kegels abschlieBen. 
Die Spiralfedern sind konisch gedreht und diirfen den Um
fang des Kegels nicht iiberschreiten, da sie sonst den Fall 
des Kegels abbremsen. Die Gesamtlange des Kegels ein
schlieBlich Federung betragt etwa 55 mm. 

Mittels dieses Gerates ist es moglich, Zellstoffproben je 
nach der Hohe ihres Polymerisationsgrades in 15· .. 30 Minuten 
zu losen. 

3. Loseapparatur. Grundsatzlich eignet sich jede Vor
richtung, die es erlaubt, die MeBkolben umzuwalzen. Be. 

sonders giinstig ist ein Metallrad oder eine Holzscheibe von etwa 50 em Durch
messer, die mittels Riemeniibertragung durch einen Motor angetrieben wird. Die 
MeBkolben oder Loserohre werden in irgendeiner Weise radial darauf befestigt. 
Eine andere Vorrichtung ist folgende: EinMotor treibt iiber ein die Umdrehungs
zahl herabsetzendes Schneckengetriebe und eine im gleichen Sinne wirkende 
Riemeniibertragung eine Welle. Diese tragt um die Achse angeordnete Zapfen, 
an denen Biirettenklammern zur Aufnahme der Kolben oder Rohre befestigt sind. 

Herstellung der Kupferoxydammoniaklosung. 

Die fUr das Schnelloseverfahren zur Anwendung kommende wird durch Auf
losen von selbst erzeugtem Kupfer(II)hydroxyd in konzentriertem Ammoniak 
hergestellt. Die Herstellung des Kupferhydroxyds geschieht nach folgender 
V orschrift. 

250 g reines Kupfersulfat werden in einem 2-I-Becherglas in 1250 cm3 Wasser 
gelost und zum Sieden gebracht. Unter Umriihren liLBt man aus einem Tropf-
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trichter konzentrierte Ammoniaklosung in die siedende Losung tropfen, bis die 
iiber dem gebildeten griinen Niederschlag stehende Losung einen violetten Farbton 
annimmt; es werden ungefahr 150 cm3 verbraucht. Der Niedersehlag wird 
abfi1triert und mit Wasser griind1ich gewaschen. Es wird dann mit Wasser von 
30° (nieht hoher) angeteigt und mit einer ebenfalls 30° warmen Losung von 60 g 
.Atznatron in 800 em3 Wasser verriihrt. Man 1aBt die Mischung unter haufigem 
Riihren 10 Minuten stehen, filtriert dann ab und waseht mit Wasser alkalifrei; 
zum Seh1uB wird mit Azeton durchgewasehen und bei Temperaturen nieht iiber 
40° im Vakuumtrockenschrank oder im Exsikkator getrocknet. Das Produkt 
wird durch ein Kupferdrahtnetz hindurchgetrieben. Zur Herstellung der Kupfer
oxydammoniak1osung werden fiir jewei1s 2 1 Losung 20 g des Kupferhydroxyds 
in eine braune 2-1-Flaschegegeben, worauf dann 21 konzentriertes Ammoniak 
zugesetzt werden. Unter haufigem Schiitteln laBt man etwa 1 Stunde stehen, 
in welchem Zeitraum vollstandige Losung eintritt. 

Die auf diese Weise erhaltene Losung wird in einer braunen Flasche mit auf
gesetzter automatiseher AbfiHlpipette von 50 cm3 Inhalt verwahrt. 

Vorbereitung der Zellstoffproben. 

Die zur Untersuchung kommenden Zellstoffe oder zellulosehaltigen Proben 
werden 24 Stunden in einem Klimaraum oder -schrank bei 20° und 65 0J0 relativer 
Luftfeuchtigkeit ausgelegt und dann eingewogen. AuBerdem wird getrennt 
hiervon eine Feuehtigkeitsbestimmung ausgefiihrt. 

Sehr feuchte Proben werden vorher getroeknet, jedoch solI die Trocken
temperatur 70° nicht iibersehreiten, um jeden Abbau zu verhindern. 

Bei laufender Durchfiihrung von Polymerisationsgradsbestimmungen kann 
man davon ausgehen, daB die im Klimaraum ausgelegten Zellstoffproben stets 
annahernd gleiehen Troekengehalt besitzen, eine gesonderte Feuchtigkeitsanalyse 
wird sich dann bei ihnen nieht erforderlich maehen. Es wird geniigen, wenn dureh 
gelegentliehe Feststellungen die Stetigkeit des Troekengehaltes der Proben iiber
priift wird. 

Tabelle 28. H6chsteinwaagen an Zellstoff und zellulosehaltigem Material fur 
die Polymerisationsgradbestimmung. 

I Fiir 5o-em'-1 F" .1 Fiir 50-em'- Fiir Fiir50-ems-! F" 
Pol:v:meri- MeBkolben loi)-~~'- Polymeri- MeBkolben lOO-em'- Polymeri- MeBkolben. lOO-~3-
satlOns- IOde'.5o-em'- MefJkolben sations- I oder 50-em'- MeBkolben sations- oder 50-em'-' MeBkolben 

grad Loserohr grad 'L6serohr grad L6serohr 
g . g g g g g 

100 0,235 0,470 600 0,039 0,078 1100 0,0210 0,042 
150 0,155 0,310 650 0,036 0,072 1150 0,0200 0,040 
200 0,115 0,230 700 0,0335 0,067 1200 0,0195 0,039 
250 0,094 0,188 750 0,0310 0,062 1250 0,0185 0,037 
300 0,078 0,156 800 0,0290 0,058 1300 0,0180 0,036 
350 0,067 0,134 850 0,0275 0,055 1400 0,0165 0,033 
400 0,058 0,1l6 900 0,0260 0,052 1500 0,0155 0,031 
450 0,052 0,104 950 0,0245 0,049 1600 0,0145 0,029 
500 0,047 0,094 1000 0,0235 0,047 ! 

550 0,043 0,085 1050 0,0220 0,044 I 
1 
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Ar bei ts vors chrift. 

1. Auflosung der Zellstoffprobe. A. Beim Arbeiten mit MeBkolben. 
Von den vorbereiteten Proben wird die nach der Tabelle festzusetzende Menge 
in den braunen 50-cm3- oder 100-cm3-MeBkolben eingewogen. Zur Vermeidung 
eines oxydativen Abbaues der Zellulose wird eine Spatelspitze von reinstem 
Kupfer(I)chlorid, etw!1 0,05"·0,1 g, hinzugegeben. Dann wird der Kolben mit 
selbsthergestelltem Kupfer(II)hydroxyd beschickt, und zwar werden hiervon bei 
Anwendung des 50-cm3-Kolbens 0,5 g, bei Anwendung des 100-cm3-Kolbens 
1,0 g je Versuch verwandt. Sodann wird der benutzte Kolben bis zur Marke 
mit 22 .. ·24proz. Ammoniaklosung bis zur Marke aufgefiillt und mit dem im 
oberen Teil leicht eingefetteten Schliffstopfen verschlossen. Der Stopfen wird 
durch ein um den Kolben herumgelegtes Gummiband oder durch Klammern ge
sichert. Zur s·chnellen Losung des Zellstoffes wird er dann auf der Loseapparatur 
befestigt und diese anschlieBend in Gang gesetzt. Je nach dem Polymerisations
grad der in ihm enthaltenen Zellulose dauert der Losevorgang verschieden 
lange. Nach etwa 10 Stunden ist er in allen Fallen beendet. Am besten wird die 
LOiSung am Abend angesetzt, sie ist dann am nachsten Morgen fertig. 

B. Beim Arbeiten mit dem Schnell-Losegerat. In das 50-cm3-Zylinder
rohr werden das Zellulosematerial und cler Stahlkegel gegeben; nach Zusatz von 
Kupfer(I)chlorid wird die fertige KupferoxydammoniaklOBung unter schwachem 
Stickstoffdruck aus einer automatischen 50-cm3-Pipette eingefiillt. 

Das Zylinderrohr wird sodann in die Loseapparatur gespannt und diese mit 
35·, . ·40 U mdrehungen je Minute in Gang gesetzt. Der eng im Rohr gefiihrte 
Kegel erzeugt bei seinem Fall Wirbel und bewirkt damit eine schnelle Auflocke
rung und Losung des Zellulosematerials. Wahrend der dann folgenden Messung 
bleibt der Kegel im Rohr, das statt des in der Abb. 139 gezeichneten MeBkolbens 
dem Kapillar-Viskosimeter angeschlossen wird. 

2. Viskositiitsmessung. Die Viskositiitsmessung geht folgendermaBen vor 
sich. Nach Entfernen des Stopfens wird der Kolben durch den unteren Schliff A 
bei geschlossenen Hahnen B, C, D, Emit der Apparatur verbunden und auf das 
in der Hohe einstellbare Stativ gestellt. Das Aufnahmerohr fur die Losung reicht 
bis zum Boden des Kolbens. Der Hahn B wird geOffnet, aus einer Bombe ent
nommener und wie bei der Beschreibung der Originalmethode angegeben ge
reinigter Stickstoff tritt in den Kolben ein. Durch Offnung des Hahnes C wird 
die Losung in das Viskosimeter hinaufgedruckt. Nach Fullung der beiden unteren 
rechten Kugeln H und J wird der Hahn C geschlossen, der Hahn E kurz geOffnet 
und wieder geschlossen. Durch den Dreiwegehahn G wird die im Viskosimeter 
befindliche Losung aus den beiden Kugeln in die uber der Kapillare K befindliche 
Kugel L gedruckt, bis oberhalb der oberen Marke M; der Dreiwegehahn G wird 
wieder in die Ausgangsstellung zuruckgebracht, der Stickstoffzustrom ist dadurch 
unterbunden, der lJberdruck im Viskosimeter entweicht. Die Flussigkeitssaule 
reiBt am unteren Kapillarenaustritt ab, die Losung oberhalb der Kapillare beginnt 
durch die Kapillare zu stromen. Mit der Stoppuhr wird die Zeit gemessen yom 
Augenblick, wo der untere Meniskus der Flussigkeit die obere Marke M durch
lauft bis zum Augenblick, wo er durch die untere Marke N tritt. 

Nach Beendigung der Messung wird die Losung durch Offnen des Hahnes D 
aus dem Viskosimeter abgelassen. Ein neuer Kolben wird bei A angeschlossen 
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und das Viskosimeter mit del' neuen Losung in del' gleichen Weise durchgespiilt, 
wie die Messung nach del' obigen Vorschrift ausgefiihrt wurde. Diese Spiil
fliissigkeit wird ebenfalls durch Hahn D abgelassen und nun das Viskosimeter 
mit del' neuen Losung zur Messung gefiillt. Ebenso erfolgt die Messung del' 
Durchlaufzeit des reinen Losungsmittels, also del' Losung von Kupfer(I)chlorid 
und Kupfer(II)hydroxyd in Ammoniakwasser. 

Reinigung del' Apparatur. Eine hin und wieder erforderliche griindliche 
Reinigung des Viskosimeters wird in gleicher Weise durchgefiihrt, nul', daB aus 
dem Kolben statt del' Losung Chromschwefelsaure und anschlieBend Wasser 
durch das Viskosimeter gedriickt werden, die durch die oberen Hahne E, F, G 
und einen zwischen diesen und del' Druckausgleichflasche befindlichen Dreiwege
hahn 0 abgesogen werden. 

Berechnung des Erge bnisses. Sie erfolgt wiederum nach del' Gleichung, 
welche bei Besehreibung del' Originalmethode angegeben worden ist: 

p = 170/rJ -:-1_ = 200. (///0 -1). 
c· 10 • Km C ,17 

Ist der Polymerisationsgrad tatsaohlich andel's als erwartet und die Einwaage 
daher zu hoch odeI' zu niedrig gewesen, so ist das daran zu erkennen, daB die 
Differenz aus den Durchlaufzeiten del' Losung und des Losungsmittels, also 
I) -1]0 zu groB odeI' zu klein wird. Sie solI bei den hier angegebenen Viskosi
meterabmessungen moglichst zwischen 45 und 50 Sekunden liegen. War die 
Einwaage nicht richtig gewahlt, so ist die Messung zu wiederholen, wobei fiir die 
Einwaage del' durch die erste Messung ermittelte angenaherte Polymerisations
grad zugrunde gelegt wird. 

Bestimmung der Viskositat und des Polymerisationsgrades 
von verholzten zellulosehaltigen Proben. 

Die bisweilen vorliegende Aufgabe, die Viskositat odeI' den Polymerisations
grad in Zellstoffproben odeI' Praparaten zu bestimmen, die noch unvollstandig 
aufgeschlossen odeI' verholzt sind, kann man in verschiedener Weise losen. 
Dieser Art beschaffene Proben lOsen sich nur schwer oder unvollstandig in 
SCHWEIZERS Reagens, und mangelhaft ge16ste Anteile konnen beim Arbeiten mit 
Auslauf- und Kapillarviskosimetern zu fehlerhaften Werten Veranlassung geben. 
Zur Behebung diesel' Mangel schlieBt man die zu untersuchenden Proben in vor
sichtiger Weise zunachst weiter auf. Es kann das erfolgen entweder durch eine 
Behandlung mit Chlordioxydlosung odeI' eine solche mit Chlorwasser. Die Kon
zentration beider Losungen richtet sich nach dem Verholzungsgrad. Ais Anhalt 
sei erwahnt, daB man sie beim Chlordioxyd etwa bei 0,1"'0,20{0, beim Chlor
wasser 0,5"·2proz. halt. Beide Losungen miissen, urn einen Abbau zu ver
meiden, bei 00 angewandt werden. Nach del' Behandlung, die beim Chlordioxyd 
bis zu 24 Stunden erfordert, beim Chlorwasser meist schon nach 30··· 60 Minuten 
beendet ist, wird das erhaltene Reaktionsgut in 2proz. neutrale Natriumsulfit
losung eingetragen und darin zur Losung del' oxydierten Ligninprodukte bei 
50·· .600 etwa 30 Minuten lang belassen. Dann wird abfiltriert, sorgfaltig ge
was chen und vorsichtig bei niedriger Temperatur getrocknet. 

Gut geeignet fUr einen solchen schonenden nachtraglichen AufschluB diirfte 
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auch Natriumchloritl sein. Es kommt ein Arbeiten in 10···20proz. Stoffdichte 
und in schwach mit Salzsaure bis zu einem PH-Wert von 2···3 angesauerter 
5"·lOproz. Natriumchloritlosung in Frage. Je nach dem Verholzungsgrad wird 
man bei gewohnlicher oder bis zu 50o'betragender Temperatur arbeiten. Nach 
dem AufschluB wird mit warmem Wasser gut ausgewaschen und vorsichtig 
getrocknet. 

Durch diese Behandlung tritt in den meisten Fallen kein oder doch nur ein 
bedeutungsloser Abfall der Viskositat oder des Polymerisationsgrades der vor
handenen Zellulose ein. 

In anderer Weise kann man zum Ziel gelangen, daB man die Proben einer 
vorsichtigen Nitrierung in der von EKENSTAM gegebenen Vorschrift unterwirft 
(s. Nitrierung von Zellstoffproben). Nach dem Auswaschen und Trocknen der 
erhaltenen Praparate werden die gebildeten Nitroester der Zellulose mit Azeton 
herausgelost. Durch langsames EingieBen der Azetonlosung in destilliertes Wasser 
unter standigem Umriihren werden sie wieder ausgefalIt, dann filtriert und sorg
faltig gewaschen. Nach dem Trocknen konnen sie dann in Azetonlosung zur 
Polymerisationsgradbestimmung benutzt werden. 

Die zuletzt angefiihrte Art der Bestimmung diirfte noch den Vorzug besitzen, 
daB bei ihr wenigstens bis zu einem bestimmten AusmaB der Pentosananteil, 
dessen Polymerisationsgrad zwischen 150···200 liegt, zufolge der schweren Los
lichkeit der nitrierten Pentosanprodukte in Azeton nicht mit erfaBt wird. Man 
sollte also in diesem Fall Zahlen erhalten, die fiir den eigentlichen Zelluloseanteil 
als genauer anzusehen sind. 

Schnellmethode zur Bestimmung der Viskositat von Stoff proben 
aus den Kochern. 

Bei der Wichtigkeit, die in vielen Fallen die Viskositat des fertigen ZelI
stoffes besitzt, ware es zweifelsohne ein Vorteil, wenn man bereits die Kochung 
nach dem ViskositatElgrad abstellen konnte. Wenn dies in gewissem Sinne auch 
schon vielfach indirekt geschieht, so kame doch tro,tzdem einer Schnellmethode 
zur unmittelbaren Ermittlung der Viskositat am Kochgut vor AbschluB der 
Kochung groBe Bedeutung zu. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, solche Methoden 
auszuarbeiten. Bei der raschen Durchfiihrbarkeit, die einer derartigen Be
stimmung eigen sein miiBte und bei der verwickelten und schwierigen Arbeits
weise, welche die genaue Ermittlung der Viskositat immer darstellen wird, ist 
von vornherein offenbar, daB man ohne gewisse Zugestandnisse nicht zum Ziel 
wird kommen konnen. Als Ergebnis wird dann eine Methode entstehen, die in 
ihrer Genauigkeit nicht die allerhOchsten Anspriiche erfiillen kann. Wird aber 
im Auge behalten, daB die Viskositat des Kochgutes stets weit iiber jener des 
Enderzeugnisses liegt und daB im Verlaufe der zeitlich ausgedehnten Bleiche 
spater immer noch die Moglichkeit besteht, zu genauen Zahlen zu kommen, so 
liegt der Wert einer solchen Methode vor allem darin, die Abweichungen vom 
geforderten Durchschnitt beim fertigen Kochgut klein zu gestalten und voll
kommen herausfallende Stoffe von vornherein von der in Frage stehenden Weiter
verarbeitung auszuschlieBen. Der genannte Mangel sollte demnach nicht alIzu 

1 SORN, A. W., u. F. REIFF: Papierfabrikant 40, 1 (1942). 
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schwer ins Gewicht fallen. Unter Beachtung dieser Gesichtspunkte sei nach
stehend ein hierher gehoriger Vorschlag gebracht, der von RICH! stammt. 

Er zeichnet sich dadurch aus, daB die Anwendung jeglicher verwickelten 
Apparatur vermieden wird, weshalb er auch fiir weitere Entwicklungen auf diesem 
Gebiet eine Grundlage darbieten wird. GemiiB der gegebenen Vorschrift wird 
in der Hauptsache wie folgt verfahren. 

Der dem Kocher entnommene Stoff wird zuniichst' sorgfiiltig ausgewaschen, 
wobei etwa vorhandene Splitter und grobere unaufgeschlossene Teilchen mit der 
Hand ausgelesen werden. Dann wird durch Ausdriicken mit der Hand vom an
haftenden Wasser weitgehend befreit und in azetonhaltigem Wasser, das von 
vorhergehenden Versuchen stammt, aufgeschlagen. Die anschlieBend auf einem 
Biichnertrichter gesammelte Stoffaufschwemmung wird kriiftig abgesaugt und 
zweimal mit Azeton gewaschen. Der wiederum trockengesaugte Stoff wird in 
diinnen Lagen abgezogen und in einem Schnelltrockner innerhalb 3··· 4 Minuten 
vom restlichen Azeton-Wasser-Gemisch befreit. Durch diese Behandlung mit 
Azeton erhiilt der Stoff eine sehr flaumige Form, die wiederum rasches Losen 
ermoglicht. Von dem absolut trockenen Stoff werden auf einer Waage, deren 
Genauigkeit 10 mg betriigt, 3,50 ± 0,01 g rasch abgewogen und in einen trockenen 
250 cms fassenden Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen gegeben. Hierzu fiigt 
man genau 75 cms einer Ammoniaklosung, die 167,0 ± 0,5 gjl NHs und 12 gjl 
Rohrzucker enthiilt. Nach dem VerschlieBen des Kolbens wird genau 1 Minute 
lang geschiittelt. Darauf werden zum Losen des Zellstoffes 100 cm 3 Kupfer
oxydammoniaklosung eingefiillt. Die benutzte Losung hat die nachstehende 
Zusammensetzung: 45 gjl Cu, 167 gjl NHs und 12 gjl Rohrzucker. Sie wird 
bereitet durch Einleiten von gereinigter Druckluft in einen stark gekiihlten 
Zylinder aus nichtrostendem Stahl, der auf einer Siebplatte geschichtEte kurze 
Kupferdrahtstiicke und eine AmmoniaklOsung mit 180 gil NHs und 12 gil Rohr
zucker enthiilt. Der mit der Kupferoxydammoniaklosung beschickte Erlenmeyer
kolben wird nach dem VerschlieBen wiederum genau 1 Minute lang geschiittelt, 
welche Zeit dank der stark kupferhaltigen Losung und der Vorbehandlung der 
Stoff probe ausreicht, urn sie in Losung zu bringen. Die erhaltene Losung wird 
darauf rasch in ein etwa 30 cm langes und 25 ~m weites, einseitig mit einem 
Gummistopfen verschlossenes Glasrohr gefiillt, darin auf eine Temperatur von 
20 ± 0,1 0 gestellt und in ihr die Viskositiit nach der Kugelfallmet:p.ode ermittelt. 
Hierzu benutzt man eine kalibrierte Aluminiumkugel von etwa 0,32 mm Durch
messer, deren Fallgeschwindigkeit mittels entsprechender Marken am Glasrohr 
ermittelt werden kann. Die Zeit in Sekunden fiir die vorgesehene Normalfallhohe 
wird als Viskositiit angegeben, falls man davon absieht sie in cP zu berechnen. 

Wie aus dieser Beschreibung zu erkennen, arbeitet die Methode nicht in einer 
indifferenten Atmosphiire und die Schnelligkeit des Arbeitens soIl einen wesent
lichen Abbau dergelosten Zellulose wiihread der Bestimmung in engen Grenzen 
halten. Vorteilhafter diirfte es aber sein, in diesem Punkte die Methode zu ver
bessern. Urn unkontrollierbare Fehler, wie sie durch Abweichungen der Zu
sammensetzung der Losung von der Standardvorschrift, durch Abbau der Zellu
lose u. a. mehr die Folge sein konnen, auszuschlieBen, wird gleichzeitig mit jeder 

1 RICH, E. D.: Pacific Pulp Paper Ind. 14, H. 11, 17 (1940). 
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zu untersuchenden neuen Probe ein Zeilstoff bekannter Viskositat im Parallel
versuch mituntersucht. GemaB dem Ergebnis dieser Bestlmmung werden ge
gebenenfalls entsprechende Korrekturen am Wert angebrjtcht, den der neue 
Stoff ergeben hat. 

Zur Ermittlung der Polymolekularitat und Verteilung 
der KettenIange. 

Allgemeines. Die Bestimmung des Polymerisationsgrades, wie sie vor
stehend beschrieben worden ist, fiihrt zu einem Durchschnittswert, zum Durch
schnittspolymerisationsgrad (DP. oder P.) des Zellstoffes. Aile Zellstoffe ent
halten namlich - teils von ihrer Herkunft her, teils zufolge der AufschluB- und 
Bleichprozesse ein Gemisch von Zellulose verschiedenen Polymerisationsgrades, sie 
sind also nicht einheitlich polymer. Sie stellen im Sinne STAU:6'tNGERS1 ein Gemisch 
von Polymerhomologen dar. Es ist leicht ersichtlich, daB der Durchschnittswert 
des Polymerisationsgrades eines solchen Gemisches in ganz mannigfaltiger Weise 
zustande kommen kann, d. h. die Art der Polymolekularitat kann bei gleichem 
Durchschnittswert von Fall zu Fall eine ganz andere sein. Es besteht aus diesem 
Grunde durchaus die Moglichkeit, daB Zellstoffe bei gleichem Durchschnitts
polymerisationsgrad sich in den Eigenschaften, die ihre chemische Verarbeit
barkeit bedingen, durch groBe Unterschiede auszeichnen. Solche konnen u. a. 
in den Festigkeitseigenschaften, in der Viskositat ihrer konzentrierten Losungen, 
in ihrem Quellungsvermogen u. a. bestehen. Es kann aus diesen Griinden sich 
haufig als notwendig erweisen, den Grad und die Art der Polymolekularitat eines 
Zellstoffes zu ermitteln. Diese Aufgabe lauft darauf hinaus, den Zellstoff in 
Massenanteile niederen· und hoheren Polymerisationsgrades zu zerlegen und den 
Viskositatsgrad dieser Fraktionen festzustellen. Zur praktischen Durchfiihrung 
solcher Fraktionierungen ist von STAUDINGER und verschiedenen Mitarbeitern2 

ein Verfahren ausgearbeitet worden, das grundsatzlich darin besteht, polymer
homologe Roihen der Zellulose in einem Zellstoff in polymeranaloge Reihen von 
Zellulosederivaten, besonders Nitroester, iiberzufiihren und aus deren Auflosungen 
in organischen Losungsmitteln die einzelnen Fraktionen durch allmahliche Wasser
zugabe abzuscheiden. Eine unmittelbare Fraktionierung nichtveresterter ZelIu
lose in kupferoxydammoniakalischer Auflosung ist bislang an apparativen Schwie
rigkeiten gescheitert. Dank der tJberfiihrung in Nitroester wird auBer einer nicht 
schwierigen Durchfiihrung der Fraktionierung gleichzeitig noch der groBe Vorteil 
erreicht, daB die Zellulose in dieser Form gegen einen weiteren Abbau ihrer 
Ketten im Verlauf der Untersuchung vollkommen geschiitzt ist und gegeniiber 
ihrer urspriinglichen Form ihre hygroskopischen Eigenschaften nahezu restlos 
verloren hat. 

Erwahnt sei schlieBlich noch, daB neuerdings DOLMETSCH und REINECKE' 

1 STAUDINGER, H., U. J. JURISCH: Melliand Textilber. 20, 693 (1939). - STAUDINGER, H.: 
Zellstoff-Faser 33, 162 (1936). 

2 STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. dtsch. chern. Ges.63, 2331 (1930). -
STAUDINGER, R., U. O. SCHWEITZER: Ebenda 63,3132 (1930). - SCHULZ, G. V.: Z. physik. 
Chern., Abt. B 30, 379 (1935); 32, 27 (1936). 

8 SCHIEBER, W.: Papierfabrikant 37, 245 (1939). - DOLMETSCH, R., U. F. REINECKE: 
Zellwolle dtsch. Kunstseiden-Ztg. 0, 1 (1939). 
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ein anderes Verfahren ausgearbeitet haben, das darin besteht, aus dem erhaltenen 
Nitroester durch stufenweise Extraktion mit Gemischen organischer Losungs
mittel die einzelnen Fraktionen auszuziehen. - Nach SCHULZ l , der sehr ein
gehend die theoretischen Grundlagen der Trennung polymolekularer Gemische 
untersucht hat, sind doch bei erwiinschter scharfer Trennung der Anteile Fal
lungsmethoden vorzuziehen. 

Einen von dem Vorstehenden ganz abweiche:nden Weg hat kiirzlich AF EKEN
STAM2 beschrieben. Das von ihm angegebene Verfahren scheint um so mehr be
achtenswert, als es sich verhaltnismaBig einfach darstellt und zweifellos erheblich 
rascher als das von STAUDINGER gegebene zum Ziel fiihrt. Grundsatzlich fuBt es 
auf der von AF ER;ENSTAM friiher gemachten Beobachtung, daB die Phosphor
saure im Konzentrationsgebiet von 73··· 83 Ofo um so groBere Zellulosemolekiile 
zu lOsen vermag, je starker die Saure ist. Durch anschlieBende Verdiinnung der 
Saure auf eine Konzentration von 70 Ofo laBt sich die Quellung des unloslichen 
Riickstandes so weit zuriickdrangen, daB eine Filtration des Reaktionsgemisches 
moglich wird und schlieBlich somit im erhaltenen Filtrat die geloste Zellulose
menge in ganz gleicher Art wie es bei der Ermittlung des alkaliloslichen Anteiles 
III Zellstoffen iiblich ist, bestimmt werden kann. 

Verfahren der STAUDINGERSchen Schule. 

Wenn hier kurz diese Arbeitsweise fiir die Losung der Aufgabe angedeutet 
wird, so soIl sie nicht als eine allgemeingiiltige Vorschrift betrachtet werden, 
vielmehr ist sie von Fall zu Fall mehr oder weniger abzuandern. 

Bei der Fraktionierung geht man aus von einer Auflosung der aus der Zell
stoffprobe nach EKENSTAM hergestellten Nitrate (s. Nitrierung und Azetylierung 
von Zellstoffproben). Zur Anwendung gelangt eine Auflosung von 20···30 g 
Zellulosenitroester in 1000 cm3 reinem Azeton. Zu dieser in einer geraumigen 
Flasche befindlichen Losung laBt man bei Raumtemperatur aus einer Biirette 
cm3-weise destilliertes Wasser zuflieBen. Nach jeder Zugabe, die an der Einfall
stelle sofort eine Triibung heJ;vorruft, wird umgeschiittelt. Hierbei verschwindet 
anfangs die Triibung und die Losung wird immer wieder klar. Wenn die Zugabe 
an Wasser eine gewisse Menge iiberschritten hat, stellt sich eine nicht mehr ver
schwindende Triibung ein, ein Kennzeichen .dafiir, daB die am schwersten lOs
lichen Anteile, jene mit den langsten Ketten, also hochstem Polymerisationsgrad, 
auszufallen beginnen. Die Flasche stellt man nun in einen Klimaschrank oder 
-raum, und zwar schrag, um das Absetzen der Fraktion im unteren Teil an den 
geneigten Wandungen zu begiinstigen. Das vollstandige Absetzen der aus
gefallten Fraktion erfordert langere Zeit, oft mehrere Tage. Sobald die iiber 
der Fallung stehende Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist, wird sie vor
sichtig abgehebert. Zumeist setzt sich die ausfallende Fraktion ziemlich dicht 
und fest zusammen, so daB die Abtrennung in der angegebenen Weise sehr weit
gehend gelingt. Vorteilhafter kann man bei Anwendung geniigend groBer Zentri
fugen arbeiten. Zu dem Riickstand in der Flasche setzt man unmittelbar neues 
Azeton, wodurch er wieder restlos in Losung geht. Die hierbei erhaltene Losung 

1 SCHULZ, G. V.: Z. physik. Chern., Aht. B 46, 137 (1940). 
2 AF ERENSTAM, A.: Svensk Papperstidn. 45, 81 (1942). 



544 Die Untersuchung der gebleichten Zellstoffe. 

laBt man dann in diimiem Strahl unter standigem Riihren in kaltes destilliertes 
Wasser einlaufen. Die Zellulosefraktion scheidet sich hierbei in einer leicht zu 
filtrierenden Form abo Sie wird von der waBrigen Fliissigkeit getrennt, gut 
gewaschen und bei nicht zu hoher Temperatur und moglichst im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Nach dem Trocknen kann sie ihrer Menge nach 
durch Auswagen bestimmt werden. 

Die abgeheberte klare AzetonlOsung wird dann, wie oben beschrieben, neuer
lich mit destilliertem Wasser versetzt, bis wiederum bleibende Fallung auftritt. 
Hierzu ist bei den spateren Fraktionen zumeist eine steigende Wassermenge er
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forderlich. Die Aufarbeitung der neuen 
Fallung gestaltet sich genau wie im 
ersten Fall angegeben. Bei den spate
ren Fraktionen ist deutlich ein Unter
schied schon in der auBeren Beschaffen
heit wahrzunehmen. Wahrend die 
ersten gut erkennbar faserfOrmig aus
fallen, sind die spateren mehr unge
formter, schleimiger Art und dem 
gemaB auch schwerer aufzuarbeiten. 

lndell. man diese Arbeitsweise mehr
mals wiederholt, kann eine Zerlegung 
in eine Anzahl Fraktionen unterschied
lichen Polymerisationsgrades erzielt 
werden. 

Die letzten gelosten Anteile in der 
ursprunglichen Azetonlosung sind meist 
nicht mehr durch weitere Wasserzugabe 
auszufallen. Es empfiehlt sich, sie durch 
weitgehendes Eindampfen auf dem Was
serbad - notigenfalls bis fast zur 
Trockne ..:.... zum Ausfallen zu bringen, 
worauf sie nach dem Abfiltrieren und 

Waschen unmittelbar, wie oben angegeben, getrocknet und gewogen werden. 
Die einzelnen Fraktionen werden dann jede fUr sich nach dem Losen in Azeton 

auf ihren Polymerisationsgrad gepriift, wie es friiher beschrieben worden ist. 
Die erhaltenen Ergebnisse werden graphisch dargestellt. Man erhalt hierbei 
Diagramme in der Art, wie sie die Abb.141 veranschaulicht, die der oben er
wahnten Arbeit von SCIDEBER entnommen ist. 

Verfahren nach AF EKENSTAM. 

1m AnschluB an die oben angefiihrten Grundlagen des Verfahrens seien nach
stehend noch weitere fur'die praktische Durchfiihrung notwendigen Angaben 
gemacht. 

Nach eingehenden Versuchen von AF EKENSTAM besteht zwischen der Kon
zentration der Phosphorsaure einerseits und dem hochsten Polymerisationsgrad 
der in ihr bei einer Temperatur von 20° loslichen Zellulose andererseits folgender 
Zusammenhang. 
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Phosphorsiiurekonzentration 
g/100 g 

73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 

H ochster Polymerisationsgrad 
der gelosten Zellulose 

unter 10 
25 
60 

120 
200 
300 
430 
600 
800 

1050 
1200 
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Saure hoherer Konzentration zeigt wiederum bei der angegebenen Temperatur 
eine Abnahme des Loslichkeitsvermogens. Behandelt man sonach einen Zellstoff 
mit Phosphorsauren steigender Konzentration, so kann man aus ihm auf diese 
Weise Einzelfraktionen mit Polymerisationsgraden von 0 bis 1200 herauslOsen. 

Die Loslichkeit der Zellulose wird wesentlich durch die angewandte Tempe
ratur mit bedingt, und zwar in der Weise, daB bei Iiiedrigen Temperaturgraden, 
beispielsweise bei 0°, schon schwachere Saure geniigt, urn die gleiche Wirkung 
zu erzielen, die starkere Saure bei 20° herbeifiihrt. Fiir den Erhalt richtiger 
Werte bei diesem Verfahren ist sonach die genaueste Einhaltung der Temperatur 
eine der wichtigsten Voraussetzungen. 

Behandelt man zellulosehaltiges Material unmittelbar mit starker Phosphor
saure zwecks HerauslOsung der hohermolekularen Anteile, so kann man beob
achten, daB die Losung sehr lange Zeit in Anspruch nimmt und kaum vollstandig 
wird. Urn dadurch bedingte Schwierigkeiten zu vermeiden, empfiehlt AF EKEN
STAM so vorzugehen, daB zunachst durch Behl1ndeln mit schwacherer Saure, nam
lich 73,2proz. - diese wird statt 73proz. gewahlt, urn den EinfluB des im luft
trockenen Fasermaterials vorhandenen Wassers auszuschlieBen -, die Zellulose 
in eine Oxoniumverbindung folgender Zusammensetzung iibergefiihrt wird: 

[CSHlOOS . HaP04 • 2H20]n . 

Diese Verbindung hat die vorteilhafte Eigenschaft, .daB sie wohl unloslich in 
73proz. Phosphorsaure ist, aber je nach dem Polymerisationsgrad (n) in der 
diesem gemaB der oben gegel;>enen tTbersicht entsprechenden Saurekonzentration 
sich augenblicklich lost. Diese .hohere Konzentration wird bei der praktischen 
Durchfiihrung jeweils so erreicht, daB zu der 73 proz. Saure nach der Art einer 
Titration hoherkonzentrierte Saure zugegeben wird, wobei zwecks Vermeidung 
ortlicher Verschiedenheit im Reaktionsgemisch dieser Zusatz unter starkster 
Riihrung erfolgen muB. Diese Arbeitsweise, welche die Einwirkung der starken 
Saure auf ein GeringstmaB beschrankt, gewahrleistet gleichzeitig ein Zuriick
drangen jeglichen hydrolytischen Abbaues der Zellulose wahrend des Versuches. 
Wenn an und fiir sich diese Wirkung der Phosphorsaure verglichen mit jener von 
Salzsaure und Schwefelsaure nur sehr gering ist, so kann es doch jedenfalls nur 
als ein Vorteil bezeichnet werden, wenn jede unkontrollierbare Beeinflussung des 
Ergebnisses durch eine darauf hinzielende Arbeitsweise ausgeschaltet wird. Dem 
dient im iibrigen auch die unmittelbar nach dem Losevorgang erfolgende Ver
diinnung des Reaktionsgemisches, welche die Saurekonzentration zwecks Zuriick-

Sieber, UnterBuchungsmethoden. 35 
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drangen der starken Quellung vor der Durchfiihrung der Filtration auf unter 
73 % herabsetzen soIl. Nach den Erfahrungen von AF EKENSTAM wird die Fil
tration am besten bei einer Saurekonzentration iIn Reaktionsgemisch von 70 % 

vorgenommen. Es ist empfehlenswert, mit del' Verdunnung nicht weiter herab
zugehen, da dann die Gefahr besteht, daB die gelOsten Anteile wieder koaguliert 
werden und ausfallen. Diese Verdunnung wird nicht durch Wasser, sondern durch 
Zugabe schwacper Phosphorsaure (58proz.) gleichfalls unter Ruhrung durch
gefiihrt. 

Durchfuhrung der Bestimmung. 

Erforderliche Gerate. 

1. Thermostat mit genau auf 20,00 einstellbarer Temperatur. 
2. Propellerumriihrer aus Glas mit in weiten Grenzen regelbarer Umdrehungs

zahl. 
3. 4 Buretten zu je 50 cm3 Inhalt mit Glashahn und aufgesetzten Kalzium

chloridrohrchen. 
4. 2 Pipetten zu 5 und 10 cm3• 

Ferner fur jede Fraktion Becherglaser der hohen Form von 150 cm3 Inhalt., 
Glasfiltriertrichter 11 G3, Saugflaschen und Filtrierproberohrchen. 

Erforderliche Reagenzien. 

1. Phosphorsauren der folgenden Konzentration:. 

58proz. g/10()' g d4 20 = 1,407 
73,3proz. d420 = 1,561 
82proz. d420 = 1,655 
86proz. d420 = 1,700 

De:c Gehalt der einzelnen Sauren,muB sehr sorgfaltig ermittelt werden. Zweck
maBig geschieht dies einmal durch Titration unter Anwendung von Bromkresol
grun als Indikator und einer O,5m-KH2P04-L6sung als Vergleich und ferner 
durch BestiInmung des spezifischen Gewichtes mittels des Pyknometers. Zwischen 
beiden Arlen der Bestimmung soIl sich kein groBerer Unterschied als 0,1 % er
geben. Die einzelnen Sauren werden durch Verdunnen der handelsublichen kon
zentrierten Saure mit einem Gehalt von 86 % hergestellt. Es ist, da konzentrierte 
Phosphorsauren leicht Wasser aus der Luft aufnehmen, Vorsorge zu treffen, daB 
hierdurch keineAnderung ihres Gehaltes erfolgt. Da nach den vorliegenden Unter
suchungen fur gebleichte Zellstoffe eine geeignete Fraktionierung sich bei An
wendung von Sauren folgender Konzentrationen ergibt: 73,3, 78, 79, 80, 81 und 
83 Ofo, sind nachstehend Tabellen gegeben, welche Angaben fur die Herstellung 
dieser Sauren aus Mischungen der Standardsauren (s. o.) enthalten. Gleichzeitig 
sind in der ersten der Tabelle noch Angaben gemacht, die fur die Verdunnung 
des jeweiligen Reaktionsgemisches auf 70proz. Sauregehalt vor der Filtration 
erforderlich sind. 

2. Die gleichen Losungen, wie sie zur BestiInmung des Alkaliloslichen (Holz
gummi) benotigt werden, allein mit dem Unterschied, daB hier eine n/2-Kalium
bichromatlosung zur Anwendung gelangt. 

Arbeitsweise. Der zu untersuchende Zellstoff kommt in lufttrockener 
Form mit hochstens 6··· 7 Ofo Wasser und nach erfolgter Zerkleinerung auf der 
Pulverraspel zur Anwendung. Fur jeden einzelnen Fraktionierversuch wer-
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Tabe11e fiir die Herstellung von Phosphorsauren zur Fraktionierung durch 
Mischung von 73,3- und 82proz. odt>r 73,3- und 86proz. Phosphorsaure. 

Zur Misehung siud erforderlieh von 
Erforderlieher Zusatz 

Gesamtmenge sieh Gewiinsehte an 58 proz. Saure, 
ergebender 70 proz. Phosphorsaure 

I 
82,0 proz. Saure 

urn 70 proz. Saure zu 
Saure 73,3 proz. Saure erhalten 

g/IOO g em' em' 

73,2 10,0 
I 

-
75,0 10,0 2,3 
76,0 10,0 

I 
4,2 

77,0 10,0 I 6,95 
78,0 10,0 I 11,1 
78,5 10,0 i 14,0 
79,0 10,0 17,9 
79,5 10,0 

I 
23,4 

80,0 10,0 31,6 

I 
86,0 proz. Saure 

em' 

80,0 10,0 10,2 
80,5 10,0 12,0 
81,0 10,0 14,1 
81,5 10,0 16,7 
82,0 10,0 19,9 
82,5 10,0 24,1 
83,0 10,0 29,7 

den 0,2000 g lufttrockener Stoff abgewogen; fUr die 
Fraktionierreihe eines Zellstoffes werden sechs sol
cher Einzelproben benotigt. Die Einzelprobe kommt 
in einen 150 em 3 fassenden Becher und wird in diesem 
in den auf genau 200 eingestellten Thermostaten 
gebracht, worauf der regelbare Glasriihrer eingefiihrt 
wird. Sodann erfolgt gleichzeitig mit dem Ingang
setzen des Riihrers und einer Stoppuhr die Zugabe 
von 10,0 cm3 73,3proz. Phosphorsaure aus der Bii
rette. Die ein~aufende Saure wird durch den anfangs 
mit etwa 200 Umdrehungen je Minute laufenden Riih
rer gut mit dem Stoff vermiseht. Nach fiinfMinuten 
solI die -Reaktionsmasse, deren Temperatur anfangs 

em' em' 

2,8 I 12,8 
5,75 I 18,05 i 

8,0 22,2 
11,25 28,2 
16,1 37,2 
19,5 43,5 
24,0 51,9 
30,5 63,9 
40,3 81,9 

19,5 39,7 
22,4 44,4 
25,8 49,4 
29,9 56,6 
35,0 64,9 
41,7 I 75,8 
50,6 i 90,3 

Tabelle iiber das spezi
fische Gewicht starkerer 

Phos phorsa uren. 

Phosphorsaure
gehalt 

g/lOO g 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 

1,379 
1,426 
1,475 
1,526 
1,579 
1,633 
1,689 
'1,746 

ein wenig ansteigt, wieder genau 20,00 betragen. Mittels einer Biirette wiid sodann 
die gemaB der Tabelle erforderliche Menge starkerer Phosphorsaure zugesetzt, und 
zwar tropfenweise, wobei gleiehzeitig zur Erreichung vollkommener Homogenitat 
der Reaktionsmasse die Umdrehungszahl des Riihrers auf 500 je Minute erhoht wird. 
Der Zusatz der starken Saure muB so geregelt werden, daB er eine Zeit von 8 Minu
ten erfordert. Die Reaktionsmasse wird langsam dickfliissiger und setzt dem Riihrer 
wachsenden Widerstand entgegen. Seine Umdrehungszahl ist durch entspreehende 
Regelung auf der genannten Hobe zu halten. Nach erfolgtem Zusatz der starken 
Saure wird weitere 5 lVIinuten geriihrt, worauf die Konzentration durch Zugabe 
entsprechender Mengen der 58proz. Phosphorsaure auf 70% erniedrigt wird. 
Dieser Zusatz erfolgt unter Beibehaltung der Umdrehungszahl des Riihrers von 
500 je Minute tropfenweise mit einer Gesehwindigkeit von 5 em 3 in der Minute. 

35* 
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Nach weiteren drei Minuten wird der Riihrer stillgesetzt, das Glas aus dem Ther
mostaten genommen und sein 1nhalt unmittelbar durch den Glasfiltertiegel 
filtriert. Es eriibrigt sich die gesamte Reaktionsmasse zu filtrieren, da nur eine 
geringe Filtratmenge fUr die weitere Untersuchung erforderlich ist. 

Das Filtrat wird zunachst im kochenden Wasserbad fUnf Minuten lang be
handelt, um einen Abbau der geli::isten Zellulose, der sich durch Diinnfliissig
werden der Losung erkennbar macht, herbeizufiihren. Nach dem Abkiihlen werden 
6 cm 3 in einem kleinen Erlenmeyerkolben mit 10 em3 n/2-Kaliumbichromat
lOsung und darauf langsam mit 25 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt. 
Nach zehn Minuten wird mit 200 cm 3 destilliertem Wasser verdiinnt und 1 g 
Kaliumjodid hinzugefiigt. AnschlieBend wird die Losung mit n iIo-Natriumthio
sulfat bis zum Verschwinden der Blaufarbung titriert (T cm 3 ). Als Blindprobe 
werden 5 CIl?-3 70proz. Phosphorsaure in der gleichen Weise nach Zugabe 
yon BichromatlOsung und Schwefelsaure, Wasser und Kaliumjodid titriert 
(B cm3 ). 

Berechnung des Ergebnisses. 1st das Gesamtvolumen der 70proz. Phos
phorsaure am Ende des Versuches a cm3 , der Trockengehalt der angewandten 
Zellstoffprobe b 0/0, so wird der Prozentgehalt an geli::ister Zellulose 

(B-T)·f·a·lOO 

5· b· 0,002 

Hierin ist f fUr reine Zellulose 0,000675. Nach AF EKENSTAM empfiehlt es sich, 
fiir gebleichte Zellstoffe statt dessen den Faktor 0,00069 anzuwenden. Die Er
gebnisse der Fraktionierreihe eines Zellstoffes werden am besten graphisch in 
einem Koordinatensystem dargestellt, und zwar der gelOste Anteil in Abhangig
keit vom Polymerisationsgrad. Die Durchfiihrung einer Fraktionierungsreihe 
liiBt sich in 4···5 Stunden bewaltigen. 

Nach den Erfahrungen, die AF EKENsTAM mitteilt, decken sich die Ergeb
nisse seines Verfahrens ziemlich weitgehend mit denen des STAUDINGERSchen. 
Tieferliegende Unterschiede zwischen den einzelnen Zellstoffen lassen sich auf 
diese Weise feststellen. 1m allgemeinen ist in Sulfatzellstoffen die Hauptfraktion 
(Fraktion 2) hochmolekularer als die entsprechende von Sulfitstoffen. Anderer
seits scheinen diese gri::iBere Mengen von Anteilen mit hi::iherem Polymerisations
grad zu enthalten, die bei Sulfatzellstoffen mengenmaBig weniger ins Gewicht 
·fallen. In beiden Arten von Stoffen kommt eine geringe Menge von so hochpoly
meren Zelluloseanteilen Yor, daB diese auch von 83proz. Saure bei 20° nicht ge
lClst werden. Meist belauft sich dieser Anteil auf etwa 5 % der Gesamtmenge. 
Durch Anwendung yon 83proz. Saure bei 0° ist es doch mi::iglich, auch diese 
Fraktion, die 'vermutlich Anteile mit einem Polymerisationsgrad von 2000 und 
h,oher enthalt, in Li::isung zu bringen. 

Die Hemizellulosen sind in den ersten Fraktionen angereichert. Uber ihre 
'yorhandene Menge kann man eine Vorstellung erhalten, wenn man die Geschwin
digkeit des hydrolytischen Abbaues in der phosphorsaurehaltigen Losung vis
kosimetrisch verfolgt. Da der Abbau bei ihnen viel rascher erfolgt als bei Zellu
lose, deutet ein schnelles Absinken der Viskositat auf die Gegenwart gri::iBerer 
Mengen dieser Begleitstoffe hin. 

Die Aufli::isungen reiner Zellulose in Phosphorsaure sind vollkommen un-
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empfindlich gegeniiber del' Einwirkung des Luftsauerstoffes1 und konnen daher 
zur viskosimetrischen Bestimmung des Polymerisationsgrades herangezogen wer
den. In diesem Fall muB als Km-Konstante (s. u. Bestimmung des Polymeri
sationsgrades) del' Wert 18· 10-6 eingefUhrt werden. 

Reinlteitsbestimmung dUl'Ch Ermittlung des Dreltwertes. 
Allgemeines. Zur Beurteilung des Reinheitsgrades und del' Homogenitat 

von hochwertigen Zellstoffen und Zellulosepraparaten hat HESS 2 eine Methode 
ausgearbeitet, die darin besteht, ihren polarimetrischen Drehwert in kupfer
ammoniakalischen Losungen zu messen. Aus den eingehenden Untersuchungen 
von HESS geht hervor, daB die Drehwerte solcher Losungen, die in einer gesetz
maBigen Abhangigkeit von del' Kupfer- und del' ZeHulosekonzentration stehen, 
in sehr empfindlicher Weise auf Verunreinigungen reagieren. Es ist so also die 
Moglichkeit gegeben, Zellulose durch Ermitt.lung ihl'er hochdrehenden Kupfer
komplexverbindungen mit groBer Genauigkeit zu charakterisieren. Von den in 
Frage kommenden Begleitstoffen bedingen Produkte hydrolytischen 'Abbaues 
del' Zellulose sowie Mannan ein Absinken des Drehwertes, del' umgekehrt von 
Xylan und besonders von pektinhaltigen Stoff en erheblich erhoht wird. Bei 
vollkommenem AusschluB von Luftsauetstoff wahrend des gesamten Arbeits
vorganges und bei Anwendung geniigend langeI' Polarisationsrohren laBt sich bei 
reiner Zellulose eine Ubereinstimmung del' Drehwertkurven von weniger als 1 % 

erzielen. Abweichungen del' Drehwerte eines unbekannten Praparates von dem 
Drehwert fUr reine Zellulose laBt'mit Sicherheit auf Anwesenheit von Begleit
stoffen schlieBen. Umgekehrt ist dagegen eine Ubereinstimmung mit den Dreh
werten reiner Zellulose noch nicht als restloser Beweis fUr die Reinheit des unter
such ten Praparates anzusehen, da sich zufalligerweise del' EinfluB vorhandener 
Begleitstoffe auf den Drehwert aufheben kann. Del' Beweis darf erst dann als 
endgiiltig erbracht anges_ehen werden, wenn del' Drehwert bei fortgesetzter Reini
gung des Materials kein~ Anderung erfahrt. 

Vorbereitung des Materials. Bei Zellstoffen und Zellulosepraparaten, die 
nicht leicht in Losung gebracht werden konnen, empfiehlt es sich, die Praparate 
zunachst mit etwa del' 20fachen Menge an 10 n-Ammoniak etwa 16 Stunden 
zweckmaBig auf del' Schiittelmaschine vorzuquellen. Auf Zusatz von Kupfer(II)
hydroxyd lost sich dann das so vorbehandelte Praparat beim Schiitteln sehr 
schnell. Nach Auffiillen auf das gewiinschte Volumen mit einer Losung von 
10 n-Ammoniak und so viel Natronlauge, daB die erhaltene Losung u/5 daran 
wird, gewinnt man bei reiner Zellulose eine vollkommen klare, ohne weiteres 
polarisierbare Losung. 1st die Zellulose mit anderen Stoffen verunreinigt, so 
sind die Losungen meistens triibe und miissen filtriert werden. GewichtsmaBig 
ist die Triibung del' Zellstofflosungen nicht bemerkbar. 

Zur Filtration bedient man sich del' Anordnung in Abb. 142, die ohne weiteres 
verstandlich ist. Es ist zweckmaBig, die KupferoxydammoniaklOsungen del' 
Praparate in dieser Apparatur stets zu filtrieren, auch wenn sie hereits ohne 
weiteres klar erscheinen. 

1 STAUDINGER., H., U. 1. JURISCH: Bel'. dtsch. chem. Ges. 71, 2283 (W38) . 
. 2 HESS, K., U. N. LJUBITSCH: Liebigs Ann. Chem. 466, 1 (1928). 
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Herstellung des fiir die Kupferoxydammoniaklosung erforder
lichen Kupfer(II)hydroxydes. Von wesentlichem EinfluBauf die leichte und 
storungsfreie Ausfiihrung der Versuche ist die Giite des benutzten Kupferhydr
oxyds. Zu seiner Darstellung muB man von moglichst vollkommen eisenfreiem 
Kupfersulfat ausgehen und muB das Kupferhydroxyd griindlich auswaschen. 
Geringe Spuren von Eisen im Hydroxyd rufen beim Filtrieren der Kupferoxyd
ammoniaklOsungen leicht Storungen durch zu langsames Filtrieren sowie Trii
bungen in den MeBlosungen hervor. Man benutzt z.weckmaBig fiir die Dar
stellung des Kupferhydroxyds folgende Vorschrift. In eine Losung von 286,5 g 
CuS04 ' 5H20 in 688 cm3 Wasser wird bei 90° (die Temperatur ist genau einzu
halten) eine 90° heiGe Losung von 98,5 g Na2C03 in 522 cm3 Wasser langsam unter 
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Abb. 142. Filtricrapparat fUr ZclluloseJ6sungen 
nach HESS. 

starkem Riihren so eingetragen, daB 
immer nur schwaches Aufschaumen er
folgt. Nach 6"'8maligem Dekantieren 
mit destilliertem Wasser in der je 15 
bis 20fachen Menge werden 220 cm3 
16,3proz. Natronlauge unter Riihren 
zugegeben, dann wird lOmal bis zur 
volligen Alkalifreiheit mit reichlichen 
Mengen destilliertem Wasser dekan
tiert, mit Azeton gewasehen und sehlieB
lieh bei Temperaturen nieht iiber 40° 
im Exsikkator getroeknet. 

Ausfiihrung einer MeBreihe. 
Zur Beurteilung der Reinheit eines Zell
stoffes oder eines Praparates wird es hau
fig geniigen, nur einen einzigen Dreh wert 

zu ermitteln. Hierfiir kommt eine Losung in Betracht, die die folgende Zusammen
setzung hat: 4 fig-Mol C6H100S' 10 mg-Mol CU(OH)2' 1000 mg-Mol NH3 und 
20 mg-Mol NaOH in 100 cm3. Der Drehwert fiir reine Zellulose ist dann bei 
18° = -3,45° (Lange des Polarisationsrohres l = 5 em). 

In anderen Fallen wird man sieh doch nieht mit einem einzigen Wert be
gniigen, vielmehr eine Drehwertkurve aufnehmen. Zur Herstellung der einzelnen zu 
messenden Losungen stent man sieh eine Hauptlosung her, von der aus alle iibrigen 
Losungen dureh Kupferzusatz oder Verdiinnen mit der naehstehend angegebenen 
Vorratslosung bereitet werden. Fiir eine Drehwertsreihe mit der Grundkonzen
tration von 4 mg-Mol C6H lO0 5 odeI' Kupfer ergibt sieh folgende Arbeitsweise. 

Hauptlosung: Zu ihrer Herstellung werden in einem 500-em3-MeBkolben 
3,9515 g Zellulosepraparat (enthaltend 1 mg-Mol C6H lO0 5 in 0,1756 g), sowie 
1,9870 g Cu(OH}z (enthaltend 1 mg-Mol Cu in 0,1009 g) eingewogen; das ent
sprieht genau 4,5 mg-Mol C6H10·05 und 3,94 mg-Mol Cu in 100 em3 Losung. 
Naeh dem VerdrangEm der Luft durch Wasserstoff werden etwa 50 cm3 einer 
Vorratslosung unter LuftabsehluB zugegeben, die in 100 em3 1000 mg-Mol 
NH3 und 20 mg-Mol NaOH enthalt. Naehdem unter Sehiitteln Durehquellung 
eingetreten ist, wird mit der Vorratslosung aufgefiillt. Naeh der Filtration der 
Losung in der abgebildeten Apparatur wird das spezifische Gewieht der Losung 
bestimmt (8 = 0,945). 
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Zur Kontrolle dieser HauptlOsung wird der Kupfergehalt ermittelt; er wird 
gegebenenfalls dureh Zugabe der entspreehenden Menge an Kupferhydroxyd 
auf den erforderliehen Gehalt gebraeht. Da ein Zuwenig an Kupfer sieh leiehter 
als ein Zuviel hiervon ausgleiehen laBt, so empfiehlt es sieh von vornherein bei 
Ansetzen der Hauptli:isung entweder genau oder etwas weniger, jedenfalls aber 
nieht mehr einzuwagen. 

Aus der Hauptli:isung werden die folgenden 4 Li:isungen hergestellt: 
Li:isung a (150 em3 ) solI auf 100 em3 4,5 mg-Mol CSH100 5 und 4 mg-Mol Cu 

enthalten. Da die Hauptli:isung 4,5 mg-Mol C6H lO0 5 und: 3,94 mg-Mol Cu enthalt, 
fehlen 0,06 mg-Mol Cu in 100 em 3, die dureh Zugabe von 0,0091 g CU(OH)2 
erganzt werden. Hat sieh bei der Kupferanalyse der Hauptli:isung der Kupfer
wert niedriger als 3,94 mg-Mol ergeben, wird jetzt entspreehend mehr Kupfer 
zugesetzt. 

Li:isung b (200 em3) solI auf lOO em3 4 mg-Mol CSHlO05 und 3,5 mg-Mol Cu 
enthalten. Dafur werden 167,80 g = 177,77 em3 der Hauptli:isung in 200-em 3-

MeBkolben eingewogen und mit der Vorratsli:isung aufgefullt. 
Li:isung c (200 em 3) solI auf lOO em3 4 mg-Mol CSH100 5 und 13,5 mg-Mol Cu 

enthalten. Dafiir werden 167,80 g der HauptlOsung im 200-em 3-MeBkolben 
abgewogen, 2,0180 g CU(OH)2 (= 10 mg-Mol eu in lOO em3 ) zugewogen und mit 
der Vorratsli:isung aufgefiillt. Naeh Li:isung des Kupferhydroxyds bleiben mit
unter Partikelehen ungeli:ist, die dureh Filtration in der abgebildeten Apparatur 
entfernt werden. Der 
Kupfergehalt muB 
dann noehmals kon
trolliert und gegebe
nenfalls erganzt wer
den. 

Li:isungd (150em 3) 

solI auf 100 em3 4 mg
Mol Cu enthalten. Da
fur werden 0,6054 g 
CU(OH)2in 150 em 3 der 

VorratslOsung geli:ist. 
Zur Herstellung der 

Li:isungen, deren Dreh
wert bestimmt werden 
solI, werden Losungen 
a, b, c und d in neben
stehendem Verhaltnis 
gemiseht. 

Mit den so herge
stellten Losungen wer
den bei 18° dann die 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Fiir L6sungen mit konstantem Kupfergehalt. 

Losung a in emS I Losung d in em3 

10 
10 
15 
35 
20 
45 
25 

40 
15 
10 
15 
5 
5 
o 

mg-Mol Cu 

4,00 
4,00 
4,00 
4,00 
4,00 
4,00 
4,00 

0,90 
1,80 
2,70 
3,15 
3,60 
4,05 
4,50 

Fiir Losungen mit konstantem Zellulosegehalt. 

Nr. mg-Mol Cu I mg-Mol C,H1oO, 

8 25 0 3,50 4,00 
9 47,5 2,5 4,00 4,00 

10 45 5 4,50 4,00 
11 20 5 5,50 4,00 
12 17,5 7,5 6,50 4,00 
13 15 10 7,50 4,00 
14 10 15 9,50 4,00 
15 15 35 10,50 4,00 
16 10 40 11,50 4,00 
17 0 25 13,50 4,00 

Messungen im Polarisationsapparat unter Anwendung eines 10-em-Rohres dureh
gefuhrt und die Drehwerte dann auf 5 em umgereehnet. Hierbei ergeben sieh 
dann Kurven von der Art, wie sie in Abb. 143 dargestellt sind. 

Bestimmung des Kupfer- und des Zellulosegehaltes in den Li:i-
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sungen. Hierzu werden 25 cm 3 der Losung mit 25proz. Schwefelsaure schwach 
angesiiuert, worauf die Losung nach dem Abkuhlen mit destilliertem Wasser 
bis zur Marke aufgefullt wird. Die hierbei ausgeschiedene Zellulose wird auf 
einem J enaer Glas·Filtertiegel feiner Porenweite abfiltriert, mit Wasser saurefrei 
gewaschen und dann bei 105° getrocknet und gewogen. Das erhaltene Filtrat 
wird weitgehend eir.gedampft und dann in ihm das Kupfer zweckmiiBig durch 
Elektrolyse bestimmt. 

Eine Ermittlung des Zellulosegehaltes in der angegebenen Weise liiBt sich 
doch allein dann mit Genauigkeit durchfuhren, wenn sehr reine Zellstoffe oder 
Praparate vorliegen. Bei der Untersuchung von Stoffen, welche viel Mannan 
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1 Stalldardzellulose. 2 Baumwol)e. 3 Sulfitzcllstoff gereinigt. 4 Der gleiche Stoff unbeballdelt. 
5 Mannan.. 6 Xylan. 

und Pentosan enthalten, ist diese Arbeitsweise · nicht moglich, da beide beim 
Ansauern der Kupferammoniaklosung nur unvollstandig ausfallen. Um eine 
solehe Kontrolle des Zellulosegehaltes uberhaupt zu umgehen, muB darauf 
geachtet werden, daB die Stoffe beim Auflosen moglichst genau abgewogen und 
abgemessen werden. 

Reinigung der Zellstoffpro ben fur neuerliehe Ausfuhrung von 
MeBreih en. Der Drehwert von Zellulose in KupferoxydammoniaklOsungen 
muB wie jede andere Konstante einer organisehen Substanz bewertet werden, 
die in ihrer Eindeutigkeit dureh die Anwesenheit von Beimengungen wesentlich 
beeinfluBt werden kann. In gleicher Weise wie der Drehwert eines Zuekers fUr 
dessen eindeutige Indentifizierung nur dann anerkannt werden kann, wenn er 
bei fortgesetzter Reinigung unverandert bleibt, so gilt ganz entsprechendes vom 
Drehwert von Zelhilosepriiparaten in Kupferammoniaklosungen. Zu einer sol chen 
Reinigung empfiehlt HESS eine Behandlung der Priiparate mit 8proz. Natron
lauge in der Kalte . Nach gutem Auswaschen der Lauge und Trocknen der 
Probe wird neuerlich der Drehwert bestimmt. Hat sich hierbei eine Anderung 
gegenuber der ersten Bestimmung ergeben, so muB eine weitere Behandlung 
mit 8proz. Natronlauge erfolgen. Erst wenn der Drehwert hierbei unveriindert 
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bleibt, kann angenommen werden, daB er seinen charakteristischen Wert er
reicht hat. 

Eine solche Reinigung kommt insbesondere dann in Frage, wenn schon bei 
den ersten Messungen sich ergibt, daB der Drehwert des untersuchten Praparates 
mit dem von reiner Zellulose iibereinstimmt. Weicht der Wert hiervon ab, so 
ist ohnehin der Nachweis erbracht, daB keine reine Zellulose vorliegt. 

Was schlieBlich im besonderen den EinfluB von gleichzeitig vorhandenem 
Mannan und Xylan anbelangt, so laBt die beigegebene Kurve! erkennen, daB ein 
vollkommenes Verschwinden der drehenden Wirkung zufolge des entgegen
gesetzten Einflusses der beiden Stoffe an eine bestimmte Voraussetzung gebunden 
ware. Nur dann, wenn in einem Praparat Mannan und· Xylan in dem Verhaltnis 
1 : 7 mit Zellulose gemischt vorkamen, bestande die Moglichkeit, daB reine ZelIu
lose vorgetauscht wiirde. Praktisch ist das Auftreten eines solchen Falles aber 
nicht zu erwarten. Wie im iibrigen die Versuche von HESS! gezeigt haben, fallt 
Marinan bei den Natronlaugenkonzentrationen, bei denen die Drehwertskurven 
von Zellulose aufgenommen werden, zufolge seines Unloslichwerdens in Kupfer
oxydammoniaklosungen aus ihnen wieder aus. Es verbleibt in ihnen wohl sus
pendiert, vermag aber in diesem Zustand keinen EinfluB auf den Drehwert mehr 
auszuiiben. 

Bestimmung von Kal'boxylgruppen. 
Allgemeines. Das Kettenmolekiil der nativen Zellulose enthalt vereinzelte 

Karboxylgruppen. In groBerem MaBe konnen solche Gruppen bei der Einwirkung 
der oxydierenden Bleichmittel auf die Zellulose entstehen. Sie finden sich daher 
in technischen Zellstoffen in mehr oder weniger groBerem Anteil vor. Da das 
Vorkommen solcher Art veranderter oder abgebauter Zellulose - Oxyzellulosen
besonders in Zellstoffen, die der chemischen Weiterverarbeitung zugefiihrt werden, 
wenig erwiinscht ist, besteht ein Interesse an der Bestimmung dieser sauren 
Gruppen. Hierzu sind im Laufe der Zeit verschiedene Methoden vorgeschlagen 
worden. AuBer der bereits beschriebenen Bestimmung, sie durch Zersetzung mit 
Salzsaure und Messung der abgespaltenen Kohlensaure zu ermitteln, ist hier noch 
zu erwiihnen die unmittelbare Titration der Karboxylgruppen mit schwachen 
Laugen, wie sie unter anderm von SCHWALBE und BECKER2 und neuerlich wieder 
von RATH und DOLMETSCH3 in Vorschlag gebracht worden ist. Eine andere 
Bestimmungsmethode hat LUDTKE4 empfohlen, darin bestehend, daB in doppelter 
Umsetzung mit Neutralsalzen, wie Kalziumazetat, Essigsaure in Freiheit gesetzt 
wird, die selbst durch Titration ermittelt ein MaB fUr die Menge des vorhandenen 
Karboxyls ergibt. 

Nach WEBER5 1eiden diese und noch andere vorgeschlagene Methoden einmal 
an dem Mangel, daB sie zu ihrer Durchfiihrung erheblicher . Mengen Ausgangs
matprial bediirfen, das insbesondere bei Sonderpraparaten nicht immer zur Ver
fUgung steht. Weiterhin ist als nachteilig anzusehen, daB die sich bei ihnen 

1 HESS, K., u. N. LJu:BITSCH: Liebigs Ann. Chern. 466, 1 (1928). 
2 SCHWALBE, C. G., u. E. BECKER: Ber. atsch. chern. Ges. 55, 545 (1921). 
3 RATH; H., u. H. DOLMETSCH: Klepzigs Text.-Z. 41, 475 (1938). 
4 LUDTKE, M.: Biochern. Z. 28/), 78 (1936). 
Ii WEBER, O. H.: J. prakt. Chern. 1/)8, 33 (1941). 
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abspielenden Umsetzungen zumeist nicht vollstandig verlaufen, sondern nur zu 
GIeichgewichtszustanden und damit wohl zu Vergleichszahlen, nicht aber zu 
absoluten Werten fUhren. Aus diesem Grund hat WEBER eine neue Methode 
ausgearbeitet, die frei von diesen Mangeln ist, und vor allem der Tatsache gerecht 
wird, daB hier unlosliche Karbonsauren mit der Fahigkeit unlosliche Salze zu 
bilden, vorliegen. Die Methode besteht darin, daB man das Basenaustausch
vermogen der Karbonsaure gegenuber dem basischen Farbstoff Methylenblau 
benutzt. Die Ermittlung der unter bestimmten Reaktionsbedingungen von dem 
Zellstoff aufgenommenen Methylenblaumenge gibt ein MaB fUr den Gehalt seiner 
Zellulose an Karboxylgruppen. 

Durchfuhrung der' Bestimmung. RierfUr wird von WEBER folgende 
nicht als strenge Vorschrift, sondern als Anweisung zu betrachtende Arbeitsweise 
gegeben. Sie muB in Einzelheiten vor aHem hinsichtlich der Konzentration der 
zur Anwendung gelangenden Losungen dem jeweiligen Sonderfall angepaBt 
werden. 

Erforderliche Losungen. Eine StammlOsung von Methylenblau wird her
gestellt, indem man 0,3'" 0,4 g reinstes Methylenblau B extra (M e r c k, fur Mikro
skopie) im Vakuum durch Erhitzen auf 100° vollstandig entwassert und nach 
genauem Abwiegen in destilliertem Wasser zum Liter lOst. Diese StammlOsung 
wird nach Bedarf verdunnt (vgl. unten). Fur Serienanalysen empfiehlt es sich, 
wegen des starken Anhaftens der neutralen Methylenblaulosung (nicht der 
sauren) am GIas, fUr die aufzugebende Losung andere GefaBe, z. B. Kolbchen 
zu 100 cm3, zu verwenden, als fur die regenerierte Methylenblaulosung (MeB
kolben mit Schliffstopfen). 

Filtriervorrichtungen. 1. Fiir die Behandlung von langfaseriger Zellu
lose verwendet man ein Ventilrohr, bestehend aus· einem Glasrohr von etwa 
20 cm Lange und 15···20 mm lichter Weite, das in ein enges Rohr auslauft (so
genanntes Kalziumchloridrohr); in das enge Rohrstuck wird ein gerade in das 
Lumen einpassender kurzer GIasstab, der am einen Ende durch Stauchen etwas 
verdickt ist, eingelassen. Das so erhaltene Ventilrohr soli bei Fullung mit Wasser 
bis zur halben Rohe 2···3 Tropfen in der Sekunde austropfen lassen. Das Ventil
rohr wird mittels Gummistopfen auf ein Absaugrohr aufgesetzt, das ein nutzbares 
Volumen von etwa 100 cm3 aufweist. 

2. Fur die Behandlung von kurzfaseriger Zellulose, wie Zellstoff oder von 
pulverigen Stoffen, wie Umfallungsprodukten aus Zellulose u. dgl., verwendet 
man GIasfrittenfilter (G 2 oder G 3) an Rohren von etwa 20·· ·25 cm3 Inhalt, 
wobei indessen, wie unten noch erwahnt wird, besondere MaBnahmen zu treffen 
sind wegen der storenden basenaustauschenden Eigenschaften von Glasern mit 
rauher Oberflache. 

Einwaage. Man richtet sich dabei nach der zu erwartenden, meist der 
GroBenordnung nach abschatzbaren Aufnahmefahigkeit des Stoffes. Wenn bei
spielsweise karboxylreiche Oxyzellulosen vorliegen, kann man mit einer Ein
waage von 40"·80 mg sich begnugen; bei sehr karboxylarmen Zellulosen, wie 
hochgereinigter Baumwolle oder Baumwollen, deren Karboxylgruppen durch teil
weise oder vollstandige Veresterung noch weiter vermindert sind, so daB auf 
beispielsweise 5000 .. ·10000 GIukosemole nur eine freie Karboxylgruppe vor
handen ist, erhOht man zweckmaBig die Einwaage auf 100· ··250 mg. 
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Arbeitsweise. Etwa 50···250 mg der Substanz (uber die GroBe der Ein· 
waage vgl. oben) werden in das Ventilrohr eingebracht und mit destilliertem 
Wasser gewaschen. Darauf werden 50·· ·100 cm 3 einer n lIIlO·Salzsaure in Anteilen 
von je etwa 15···20 cm3 unter wiederholtem Umziehen mit Hilfe eines bis zum 
Boden des Rohres reichenden Glasstabes mit kurzem Haken aufgegeben. Nach 
Ablaufen des letzten Anteils Saure wird mit Wasser die am Rohr anhaftende 
Saure abgewaschen. Hierauf werden 5 cm3 , bei hohen Karboxylgehalten 10 cm3 

oder ein Mehrfaches davon, der Methylenblau.StammlOsung im Kolbchen auf 
etwa 100-cm3 verdunnt und in Anteilen von 10···15 cm3 durch die Probe unter 
haufig wiederholtem Umziehen filtriert; die Losung wird jeweils gegen Ende 
des Ablaufs abgesaugt. Nach vollendeter Aufgabe der MethylenblaulOsung wird 
das Ventilrohr mit Hilfe eines Glasstabes, der mit Filtrierpapier umwickelt ist, 
von anhaftenden Tropfen der Losung befreit, ebenso der Glasstab. Es folgt nun 
eine Waschung mit 2···3mal je 1 cm3 Wasser, das einen dem Hydrolysegrad 
entsprechenden Gehalt von etwa 80·· ·100 Y (1 y = 0,001 mg) Methylenblau in 
100 cm3 enthalt, zur Entfernung von der Probe anhaftenden Resten der Losung. 
Das Ventilrohr wird nun abgenommen und das Absaugrohr entleert und griindlich 
gespult (gegebenenfalls Prufung mit verdunnter Salzsaure). Nach der Ver. 
bindung von Ventilrohr und Absaugrohr wird nunmehr das Methylenblau von 
der Faser abgelost, indem man mindestens etwa 90 cm3 n/IIlO·Salzsaure in An· 
teilen von je 10·· ·15 cm 3 aufgibt und abtropfen laBt; die letzten 1···2 cm 3 jedes 
Anteils werden abgesaugt. Die- Entfarbung schreitet anfangs rasch unter An· 
reicherung des Methylenblaus (Bildung hochkonzentrierter dunkelblauer Losung), 
weiterhin langsamer fort und wird durch haufiges Umziehen mittels des Glas· 
stabes gefordert. Bei Aufgabe des letzten Anteils Saure muB diese vollig farblos 
ablaufen und die Probe bis auf einen leichten blaulichen Ton (durch irreversibel 
gebundenen Farbstoff) entfarbt sein. Das Filtrat wird in der Regel in einen 
100·cm3.MeBkolben ubergefiihrt und dieser mit n/IIlO·Saure aufgefUllt; bei hoher 
Intensitat der Farbung kann auch unmittelbar auf ein groBeres Volumen ver· 
dunnt werden. Damit ist die Losung fUr die kolorimetrische Messung vorbereitet. 
Die ausgezogene Probe wird mit etwa 50 cm3 Methanol in 2···3 Anteilen ge· 
waschen, abgesaugt und zur Vorbereitung der Wagung im Hochvakuum etwa 
12 Stunden getrocknet. Fur die Berechnung der Analyse ist die Auswaage maB· 
geblich. 

1m Fane der Behandlung der Probe im Frittenfilte-r ist folgende Abanderung 
vorzunehmen: Der gefarbte, abgesaugte Stoff wird vom Filter nach Befeuchten 
uber einen Trichter in ein anderes mit verdunnter Saure gewaschenes Fritten· 
filter gespult; etwa noch an der Fritte haftende Teile werden mittels Glasstab 
abgelost. Er kann auch unter Anwendung eines Zwischenbehiilters auf das durch 
Salzsaure vom aufgenommenen Methylenblau ausgewaschene und von Faser· 
resten durch Spiilen befreite bisherige Filter gebracht werden. Es wird nunmehr 
mit der ~ lIIlO·Saure erschopfend ausgezogen. Der Auswaage wird dementsprechend 
nach der Methanolauswaschung nur die Masse unterworfen, aus der das Methylen. 
blau ausgezogen wurde. 

Die kolorimetrische Mengenbestimmung des hera:usgelosten Methylenblaus 
kann bei Vorhandensein eines photoelektrischen Kolorimeters nach Eichung mit 
diesem durch objektive Messung der Lichtadsorption genau ermittelt werden. 
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Mangels eines solchen Instruments kann man auch mit einem gewohnlichen 
Kolorimeter mit subjektiver Beobachtung arbeiten. Es ist hierbei doch zu be
achten, daB Methylenblau Farblosungen liefert, deren FarbstarkeverhiiItnis dem 
LAMBERT-BEERschen Gesetz nicht Folge leistet. Man darf aus diesem Grund je
weils die Farbvergleiche nur mit Losungen vornehmen, die in ihrer Farbstarke 
nicht sehr voneinander abweichen. Fiir die Messungen bereitet man sich eine An
zahl Farbtyplosungen in den Verdiinnungen von 1 Mol zu 50000, 75000, 100000, 
150000,250000 und 625000. Je nach Bedarf sind diese Losungen noch durch 
in der Konzentration dazwischenliegende zu erganzen. Erscheinen die zunachst 
anfallenden 100 cm3 regenerierter Methylenblaulosung noch zu stark gefarbt, so 
verdiinnt man sie nach Bedarf, entweder als Ganzes oder einen aliquoten Teil 
·davon, auf ein solches Volumen, daB die Farbung einem Farbto:hmuster von z. B. 
100···200 r/100 cm3 annahernd entspricht und nimmt dann die kolorimetrische 
Vergleichsmessung vor. 

Berechnung des Erge bnisses. Aus der kolorimetrisch bestimmten Menge 
des ausgezogenen Methylenblaus und der Auswaage wird die aufgenommene 
Menge Farbstoffje g Substanz errechnet; diese Menge mal 0,14 ergibt das Gewicht 
des COOH je g. Aus diesem ergibt sich 1. das auf 1 Aquivalent COOH entfallende 
Molekulargewicht nach mg COOH: 1000 rug = 45 (COOH): X (Mol.-Gew.) zu 

45000 
X = mgCOOH 

und 2. die Zahl der Glukosereste (Mol.-Gew. = 162) je COOH zu 

Z _ 45000 _ ~7,~ 
- rug COOH . 162 - rug COOH . 

Isoliernng del' Gesamtmenge der Polyosen. 
Diese Isolierung, die quantitativ ausgefiihrt gleichsam die Umkehrung der 

Ermittlung des Ligningehaltes darstellt, kann iiberall dort am Platz sein, wo 
man sich eine Vorstellung von dem theoretischen Maximalgehalt eines Zellstoffes 
an Polyosen und deren Verhalten bei Bleich- und Reinigungsoperationpn 
machen will. Ein solcher Fall liegt beispielsweise vor, wenn es sich darum 
handelt, zu ermittelll, welche Anderungen der Wert des Polymerisationsgrades 
eines Stoffes bei solchen Operationen durchlauft. 

Einen Weg zur Abscheidung der Polyosen bietet das Chlordioxydverfahren 
v<?n E. SCHMIDT. Praktisch gestaltet sich dieses Verfahren, das in Einzelheiten 
im Abschnitt II beschrieben worden ist, im vorliegenden Fall wie folgt 1. 

Man laBt auf die in einer braunen Pulverflasche in etwa 5proz. Stoffdichte 
befindliche Zellstoffprobe bei einer Temperatur von 0° 0,027 proz. Chlordioxyd
losung einwirken. Je nach dem Ligningehalt kommt hierfiir eine Zeit von 
5· . ·12 Stunden in Betracht. Danach wird rasch abgesaugt und kurz mit eis
gekiihltem Wasser gewaschen. AnschlieBend folgt· eine Behandlung mit 1 proz. 
Natriumsulfitlosung auf dem kochenden Wasserbad, wozu die Probe in eine 
Porzellanschale iiberfiihrt wird. Nach einstiindiger Einwirkung wird abgesaugt 
und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Die beschriebene Behandlung wird so oft 

1 STEINSCHNEIDER, M., R. SCHEPP U. F. Wl:LTSCH: Papierfabrikant 36, 38 (1938). 
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wiederholt, bis die Priifung auf Lignin negativ ausfiiJlt; danach wird gut aus
gewaschen und bei maBiger Temperatur getrocknet. 

Als Beispiel sei erwahnt, daB bei einem Zellstoff, der 7,7 % Lignin enthielt, 
eine fiinfmalige Behandlung bis zur restlosen Entfernung des Lignins sich als 
erforderlich erwies. 

Durch Anwendung genau abgewogener Mengen des Ausgangsmaterials bei 
diesen Behandlungen und Ermittlung der danach verbleibenden Substanz laBt 
sich die Gesamtmenge der vorhandenen Polyosen quantitativ ermitteln. 

Es sei schlieBlich darauf hingewiesen, daB, wie STEINSCHNEIDER und Mit
arbeiter gefunden haben, die Einhaltung einer Temperatur von 0° Voraussetzung 
dafiir ist, daB ein Abbau und ein Absinken des Polymerisationsgrades der Zellu
lose selbst bei dieser Behandlung nicht eintritt. 

AuBer Chlordioxyd wird man in diesem Fall auch mit Losungen von Natrium
chlorit arbeiten konnen (s. S. 540). 

Nitrierung un(l Azetylierung von Zell~tof'f'llrobt'n. 
Fiir Zellstoffe, die zur Herstellung von Nitrozellulosen dienen, ist die Durch

fUhrung von Probenitrierungen angezeigt; fiir solche, die der Erzeugung von 
Azetaten zugefiihrt werden, empfiehlt sich eine Probeazetylierung durchzufiihren. 
AuBer fUr diese Zwecke kommt die Uberfiihrung von Zellstoffen und zellulose
haltigen Praparaten in Nitroester noch zum Zweck der Polymerisationsgrad
bestimmung in Betracht. Die hierfiir durchzufUhrende Nitrierung muB ab
weichend von den in der Praxis iiblichen Bedingungen in einer Form vorgenommen 
werden, welche die Kettenlange des Zellulosemolekiils nicht beeinfluBt. 

Durchfiihrung von Prob<1nitrierungen. 
Je nach der Art des erwiinschten Produktes werden Sauren verschiedener 

Zusammensetzung zur 
Nitrierung verwandt. 

Ar bei tsweise. 25 g 
absolut trocken gedach
ter Zellstoff werden in 
etwa 1· . ·2 em 2 groBe 
Stiickchen zerrissen, wo
bei die Pappe gleich
zeitig gespalten wird. 

Tabelle 29. Zusammensetzung von Nitriersauren. 

Zusammensetzung der Nitriersaure 

Zu erzeugendes Produkt Schwefel- Sa1lleter- Wasser saure SaUTe 

% % % 

SchieBwolle 65,2 25,8 9,0 
Pulver-Kollodiumwolle 63 23 14 
Techn. Kollodiumwolle 61 23 16 

Das erhaltene Gut wird durch mehrstiindiges Trocknen bei 100° von seinem 
Feuchtigkeitsgehalt befreit. Es wird .in diesem Zustand in kleinen Anteilen in 
1,5 kg der entsprechenden Nitriersaure eingetragen, wobei standig geriihrt werden 
muB. Als Nitriertemperatur kommt bei den beiden erstgenannten Produkten 
etwa 15 ... 20°, bei dem letztaufgefiihrtem etwa 35° in Betracht. Die Nitrierzeit 
betriigt bei allen genau 60 Minuten. Der Stoff solI am Ende der Nitrierung prak
tisch vollkommen zerfasert sein und groBere zusammenhangende Stiicke nicht 
mehr enthalten. Das Nitriergut wird dann ohne Filter auf eine Nutsche gegeben, 
von der man die uberschiissige Saure ohne zu Baugen ablaufen laBt. Darauf gibt 
man den Stoff in etwa 101 Eiswasser (halb Eis, halb Wasser) und riihrt um, bis 
alles Eis geschmolzen ist. Danach wird uber ein feines Tuch (Muller-Gaze) auf 
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einer Nutsche abgesaugt und 1/4Stunde lang stark mit Wasser durchgebraust. Der 
Stoffkuchen wird dann von Hand ausgedriickt und bleibt mit 21 frischem Wasser 
1/2 Stunde stehen, worauf er wieder von Hand ausgedriickt wird .. AnschlieBend 
wird das Nitriergut dann in einem Versuchshollander naB zerfasert. Statt eines 
Hollanders kann man ihn auch durch Mahlen bei niedrigster Umdrehungszahl 
in der Jokromiihle auflasen. Es geniigen in diesem Fall zwei Mahlungen von 
je ,5 Minuten Dauer mit dazwischen geschaltetem Wasserwechsel. Der Stoff ist 
nach dieser Behandlung gut aufgeschlossen und besteht praktisch aus lauter 
kleinen Knatehen. Sodann folgt die Stabilisierung. Diese besteht in fiinf
maligem Aufkochen mit etwa 21 Wasser jeweils 1/4 Stunde lang vom Beginn 
des Siedens an gerechnet. Nach dem Aufkochen wird abgesaugt, stark mit 
kaltem Wasser abgebraust und von Hand ausgedriickt. In diesem Zustand wird 
der Stoff nach der letzten Stabilisierung durch ein weitmaschiges Sieb durch
getrieben und iiber Nacht im Trockenschrank bei 45° getrocknet. 

Von den Untersuchungen, die im Zusammenhang mit der Nitrierung inter
essieren, sind anzufiihren die Bestimmung der Ausbeute, die Ermittlung des 
Stickstoffgehaltes, die der Viskositat nach COCHIUS und die der Beschaffenheit 
der Lasung in Azeton. 

Die Ausbeute ergibt sich durch Auswiegen der fertigen, getrockneten Nitro
zellulose, sie wird auf 100 g absolut trockenes Ausgangsmaterial bezogen. 

Den Stickstoffgehalt stellt man nach del' Methode von SCHULZE-TIEMANN1 
fest durch Zersetzen del' Nitrozellulose mit Eisen(II)chlorid und Salzsaure und 
Auffangen des hierbei gebildeten Stickoxydes iiber Natronlauge. 

Die Bestimmung der Viskositat naeh COCHIUS erfolgt an einer 1- odeI' 
3proz. Lasung del' Nitrozellulose in Azeton. 

Der von COCHIUS fiir diesen Zweck angegebene Apparat besteht im wesent
lichen aus einer 18 mm im Durchmesser messenden 60 em langen Glasrahre, die 
an beiden Enden mit Glasstopfen verschlieBbar ist. An einem Ende des Rohres 
ist ein Glashahn derart angebracht, daB der Rauminhalt des kleineren Absehnittes 
bei geschlossenem Hahn und Stopfen 3 cm3 betragt. Er ist in einzelne em3 

geteilt. Das Glasrohr ist in ahnlicher Weise, wie es bei dem Liebigschen Kiihler 
der Fall ist, mit einem weiten Rohr als Mantel umgeben. Dieser Mantel wird mit 
Wasser bestimmter Temperatur gefiillt, so daB es maglich wird, die Messung bei 
bestimmten Temperaturen vorzunehmen. Bei Gebrauch wird das Viskosimeter 
mit der Hahnseite nach oben senkrecht gestellt, der Hahn geschlossen und nun 
so viel von der AuflOsung der Nitrozellulose eingefiillt, daB die Marke 2 cm3 er
reicht wird. Dann dreht man das Rohr so, daB jetzt die Hahnseite nach unten 
zeigt und fiillt es vollkommen mit der zu priifenden Lasung an. Da das Viskosi
meter nur bis zur Marke 2 cm3 gefiillt ist, befindet sich jetzt im unteren Ende 
zwischen EinfiillOffnung und Hahn eine Luftblase, welche nach Offnen des 
Hahnes nach oben steigt. Auf ihrem Wege nach dem oberen Ende des Rohres 
muB die Blase durch zwei Einschniirungen mit Marken hindurch, welche 38 em 
auseinanderliegen. Es wird mit der Stoppuhr die Zeit festgestellt, welehe 'die 
Blase benatigt, urn zwischen den beiden Marken hindurchzulaufen. Diese Zeit. 
in Sekunden wird als Ergebnis angegeben. 

1 LUNGE-BERL: Chem.-techn. Untersuchungs-Methoden Bd. 1, 8. Auf!. Berlin 1932. 
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Bei der Beurteilung der Loslichkeit in Azeton ist es stets empfehlens
wert, sich hoher konzentrierte Losungen herzustellen. ErfahrungsgemaB tretell 
bei ihnen Mangel in der Beschaffenheit des Zellstoffes deutlicher in Erscheinung 
als bei schwacheren. Wahrend 2···3proz. Losungen noch klar und glatt sein 
konnen, sind haufig beim gleichen Zellstoff unvollstandige Losung und Auftreten 
von Quallenbildung zu beobachten, wenn 10·· . 15proz. Nitroesterlosungen her· 
gestellt werden. 

Nitrierung von Zellstoffproben fiir die Zwecke der 
Polymerisationsgradbestimmung nach STAUDINGER 

und Mitarbeitern1. 

Nach EKENSTAM erfolgt bei Anwendung von Phosphorsaure statt Schwefel· 
saure im Nitriergemisch eine vollstandige Nitrierung, bevor ein merkbarer hydro. 
lytischer Abbau des Zellulosemolekiiles eingetreten ist. Das ist darauf zuriick· 
zufiihren, daB Phosphorsaure weit schwachere hydrolytische Wirkung ausiibt 
als Schwefelsaure, die gewohnlich bei der Nitrierung zur Anwendung gelangt. 
Es ist daher auf diese Weise moglich, polymerhomologe Zellulose in polymer
analoge Nitroester iiberzufiihren. 

Zur praktischen Ausfiihrung der Nitrierung geht man folgendermaBen vor. 
0,5 g im Vakuum bei maBiger Temperatur durch langeres Trocknen restlos yom 
Feuchtigkeitsgehalt befreite, feinst zerzupfte zellulosehaltige Substanz oder Zell. 
stoff werden bei 0° in 25 cm 3 Nitriergemisch eingetragen. Dieses besteht aus 6 Ge
wichtsteilen gelber konzentrierter Salpetersaure yom spezifischen Gewicht 1,52, 
5 Gewichtsteilen kristallinischer Phosphorsaure (H3P04 + 1/2H20) und 4 Ge· 
wichtsteilen Phosphorpentoxyd. Nach 12stiindigem Stehen bei 0° wird das 
erhaltene Zellulosenitrat auf einer Jenaer·Glas·Nutsche abfiltriert und mit eis
gekiihlter 50 proz. Essigsaure ausgewaschen. Es sei bemerkt, daB das sonst 
iibliche Eintragen des Nitriergemisches nach beendeter Reaktion in Eis hier 
nicht vorgenommen werden darf, da in diesem Fall durch die dabei eintretende 
Erwarmung, wie auch die Wirkung der verdiinnten Saure nachtraglich noch 
ein Abbau im Bereich des Moglichen liegt. Es wird anschlieBend 24 Stunden 
im flieBenden Wasser gewaschen und schlieBlich 6 Stunden mit Methylalkohol 
behandelt. Durch Trocknen im Vakuum bei maBiger Temperatur wird das Nitrat 
yom Wasser restlos befreit. Es ist dann vollstandig in Azeton IQslich und wird 
wie friiher beschrieben bei der Messung des Polymerisationsgrades verwandt. 

Dnrchfiihrnng von Probeazetylierungen. 

Fiir kleinere Proben ist bereits bei der AnfschluBgradbestimmnng gekochter 
Hadern ein Azetylierverfahren beschrieben. Nachstehend ist eine Arbeitsvor. 
schrift wiedergegeben, die auf beliebig groBe analytisch zu bewaltigende Mengen 
iibertragen werden kann. 

109 mit der Hand in etwa 1···2 cm 2 groBe Stiickchen zerzupfter lufttrockener 
Zellstoff werden in eine 500 cm3 fassende Weithalsflasche mit gutdichtendem 
Glasschliffstopfen gegeben nnd daranf 100 cm3 konzentrierte Essigsaure zugefiigt . 

. Die verschlossene Flasche wird nnter haufigem Umschwenken sich selbst 

1 EKENSTAM, A. AF: Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 549 (1936). - STAL'DINGER, H., U. 

R. MOHR: Ebenda 70, 2299 (1937). 
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15· . ·16 Stunden iiberlassen. Falls vorhanden, kann sie wahrend dieses Zeit
mumes auf einer in Gang gesetzten Roll-, Schiittel- oder Schwenkmaschine ver
bleiben. Nach dieser Einwirkungsdauer der Essigsaure wird die Reaktionsmasse 
auf genau 16° abgekiihlt. Dann werden 50 cm 3 eines Gemisches zugesetzt, das 
auf lOO cm3 konzentrierte Essigsaure 0,6 cm3 konzentrierte Schwefelsaure ent
halt. Die Temperatur dieses Gemisches muB vorher auf 16° eingestellt werden. 
Wahrend PI .. Stunden laBt man es einwirken, wobei haufig mit der Hand geriihrt 
oder auf einer Rollmaschine gemischt wird. Nach der angegebenen Zeit wird 
wiederum auf 16° abgekiihlt. Genau 2 Stunden nach dem Zusatz des vorigen 
Gemisches erfolgt eine Zugabe von 55 cm3 Essigsaureanhydrid - 96proz. von 
16° -, worauf die Flasche in ein Wasserbad von 16° gestellt wird. Die Tem
peratur dieses Bades wird sodann zur Beschleunigung des Azetyliervorganges 
innerhalb von 35 .. ·40 Minuten auf 35° erwarmt, bei welcher Temperatur dann 
die Reaktion bis zum Klarwerden der Losung zu Ende gefiihrt wird. 1st dieser 
Zustand erreicht, so wird sie durch Zugabe eines Gemisches, das 75'cm3 60proz. 
Essigsaure und 1 cm 3 konzentrierte Schwefelsaure enthalt und gleichfalls auf 
16° eingestellt ist, unterbrochen. 

Nach den eingehenden Erfahrungen der Rhodiaseta in Freiburg ist es 
trotz genauester Einhaltung solcher Arbeitsvorschriften selbst· bei Anwendung 
des gleichen Zellstoffes nicht immer moglich, mit diesem bei zu verschiedenen 
Zeiten durchgefiihrten Azetylierungen das gleiche Ergebnis zu erhalten. Es wird 
daher von dieser Seite vorgeschlagen, jedesmal drei verschiedene Zellstoffe 
gleichzeitig zu azetylieren; die so erhaltenen Losungen der azetylierten Stoffe 
zeigen immer' die gleichen Unterschiede. Es empfiehlt sich daher, als standige 
Kontrolle fiir neue Zellstoffmuster regelmaBig einen Standard-Zellstoff mit zu 
azetylieren. Die dann in dieser zeitlich zusammenfallenden Versuchsreihe er
haltenen Ergebnisse sind gut vergleichbar. 

Die Begutachtung erstreckt sich zunachst auf die Azetylierzeit, worunter der 
Zeitraum von der Zugabe des Essigsaureanhydrids bis zur Unterbrechung der 
Reaktion verstanden wird. Diese Zeit gibt einen MaBstab iiber die Reaktions
fahigkeit des angewandten Zellstoffes. Weiter sind Klarheit und Durchsichtigkeit 
der erhalttmen Losung aufschluBgebend. Je gleichmaBiger die Mischung und je 
mehr ihre Farbe der Losung naherkommt, die bei Anwendung von Linters erzielt 
wird, um so vorteilhafter "ist der verwan~te Ausgangsstoff. Zellstoffe, welche 
Losungen geben, in denen nicht restlos azetylierte, quallenformige Anteile vor
kommen, sind fiir die Azetylierung nicht geeignet. 

Azetyliervorschrift der Dr. A. Wacker G.m.h.H., Miinchen-Burg
hausen. Hiernach wird ein folgendermaBen zusammengesetztes Azetylier
gemisch benutzt: 

60 cm3 wasserfreier Eisessig, 
40 cm3 mindestens 96proz. Essigsaureanhydrid, 
30 g Zinkchlorid-Eisessig-Gemisch. 

Dieses wird durch Auflosen von Zinkchlorid in Eisessig im Gewichtsverhaltnis 
1 : 1 hergestellt, wobei zwecks Erleichterung der Auflosung des Zinkchlorids bis 
auf 50° erwarmt werden kann. Vor dem Zusatz zu den iibrigen Bestandteilen 
der AzetylierlOsung muB das Gemisch auf 18 .. ·20° abgekiihlt werden. 
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Die Azetylierlosung wird jedesmal vor dem Versuch aus ihren Einzelbestand
teilen zusammengesetzt. 

Die oben gegebenen Ansatzmenge reicht aus fUr 10 g Zellstoff. 
Der zur Untersuchung gelangende Zellstoff wird naB zerfasert, worauf aus 

ihm auf einer geeigneten Vorrichtung ein Probebogen geformt wird, der nach 
maBigem Abpressen bei 60° nicht ubersteigender Temperatur bis auf etwa 
6·· ·8 Ofo Feuchtigkeit getrocknet wird. 

Je nach der erwiinschten Menge Zelluloseazetat kann man von 2,5, 5 oder 
10 g Zellstoff ausgehen. Die gewahlte Menge wird abgewogen und kommt zur 
weiteren Behandlung in eine weithalsige Pulverflasche mit eingeschliffenem 
Stopfen. Entsprechend den genannten Ausgangsmengen verwendet man Flaschen 
von 50, 100 oder 200 cm3 Inhalt. 

Die Zellstoffprobe wird mit der in Frage kommenden Menge des frisch her
gestellten und auf 18 ... 20° gebrachten Azetyliergemisches in der Pulverflasche 
ubergossen. Unter An~endung eines Glasstabes wird fUr gleichmaBige Durch
trankung und gute Verteilung Sorge getragen. Hierbei wird der Stoff leicht 
zusammengedruckt, so daB aus der Flussigkeit keine Teile mepr herausragen. 
Danach wird die Flasche in einen Thermostaten gestellt, dessen Temperatur 50° 
betragt. Von der beginnenden Azetylierung an, die sich im Glasigwerden der 
Fasern ausdruckt, wird von Zeit zu Zeit gut durchgeruhrt. Der Ansatz kann 
dann etwa 4···0 Stunden bei 50° sich selbst uberlassen bleiben. 

AnschlieBend wird die Probe begutachtet, was am zweckmaBigsten an Hand 
einer in allen Einzelheiten in ganz gleicher Weise und zur gleichen Zeit angesetzten 
Probe von Linters oder einem brauchbaren Vergleichszellstoff geschieht. Da es 
sich um eine rein empirischE) Methode handelt, erfolgen keine irgendwie gearteten 
zahlenmaBigen Feststellungen. ErfahrungsgemaB gestattet die Vergleichsazety
lierung bei einiger Ubung doch wertvolle Ruckschlusse zu ziehen .. So muB lils 
ungeeignet fUr die Herstellung von Zelluloseazetat ein Zellstoff angesprochen 
werden, der in der angegebenen Zeit nicht durchazetyliert, der stark triibe und 
faserhaltige Losungen ergibt oder dessen Losung deutlich quallenartige Anteile 
enthiilt und demzufolge nicht glatt lauft. Man beobachtet das FlieBen ambesten, 
wenn man die Flasehen umkehrt. Quallenhaltige Losungen laufen nieht glatt 
und zeigen in dunner Schicht eine Oberflache, die an jene von Apfelsinen erinnert. 

Wei6gradbestimmnng. 
pie Beurteilung des Bleichergebnisses hinsichtlich des erzielten WeiBgrades 

oder der Vergleich verschiedener Zellstoffproben auf ihre WeiBe ist eine haufig 
vorkommende Aufgabe. Zumeist erfolgt sie zur Zeit noch in subjektiver Art, 
Diese subjektive Beurteilung der WeiBe ist mit einem sehr starken personlichen 
Faktor behaftet. Durchaus nicht jedes Auge ist fur die Beurteilung des WeiB
grades geeignet. Begreiflicherweis~ spielt auch die tJbung eine groBe Rolle und 
andererseits die Ermudung des Auges, was die dauernde Beschaftigung mit 
Abmusterungsversuchen erschwert. 

Von Bedeutung sind beim Abmustern die Beleuchtung, der Zustand des 
Himmels, der Grad der Bewolkung; auch das Reflexlicht spielt eine Rolle. Es 
empfiehlt sich aus diesen Grunden, fur einwandfreies Arbeiten einen geeigneten, 

Sieber, l'ntersuchungsmethoden. 36 
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moglichst nach Norden gelegenen Raum zu benutzen, in welchen kein Reflex
lieht stark gefarbter Wande - Ziegelmauern - einfallt. Empfehlenswert ist 
es, ihn einheitlich mit einem rein weiBen oder schwarzen Anstrich zu versehen. 
1st ein geeignet gelegener Raum nicht vorhanden, so kann man eine Dunkel
k:ammer dafUr einrichten, indem man sie mit einer guten Tageslichtlampe aus
riistet. 

Als Vergleichsmuster kommen nur Zellstoffbogen in Betracht, die man zum 
Vergleich sorgfiiltig gegen Lic.ht geschiitzt verwahren muB. Urn sie auch gegen 
Verfarbungen durch die Einwirkung von in der Luft befindlichen Stoffen zu 
schiitzen, kann es sich empfehlen, wichtige Standardproben in dicht schlieBenden 
Blech behaltern aufzu bewahren. 

Zur objektiven WeiBmessung. Langjahrige Erfahrungen und eingehende 
Beobachtungen haben gBzeigt, daB unterschiedliche Priifer bei der Bestimmung 
der Helligkeit von weiBen und nahezu wei Ben Stoffen nicht einheitlich urteilen 1. 

Solche Verschiedenheit des Urteils beruht nicht allein auf natiirlicher Grundlage, 
kann vielmehr auch erlernt sein. Die friiher fUr WeiBmessungen in Vorschlag 
gebrachten visuellen Photometer andern an diesen grundlegenden Tatsachen 
nichts. Sie haben weiterhin ihre Leistungsgrenze in der beschrankten Unter
scheidungsempfindlichkeit des menschlichen Auges und dessen leichter Ermiid
barkeit bei der DurchfUhrung von Vergleichsmessungen solcher Art. Ihre An
wendung stieB auch noch auf andere Schwierigkeiten. Insbesondere wirkte 
erfahrungsgemaB das Vorhandensein von meist gelblichen Farbstichen stark und 
in mannigfaltiger Weise auf die Beurteilung ein, ebenso wie Verschiedenheiten 
in den Oberflachen der zu priifenden Proben. Eine befriedigende Losung des 
Problems vermochten diese Gerate jedenfalls nicht herbeizufUhren. Diese Tat
sachen haben das von jeher vorhandene Bediirfnis nach einer rein objektiven 
WeiBmessung in unserer Industrie nur noch gesteigert. 

Fur die Entwicklung eines objektiven WeiBmeBgerates bestanden vorerst 
Schwierigkeiten insofern, als dem Ausdruck WeiBe, wie ihn die Praxis gebraucht, 
keine physikalisch genau zu definierende und damit meBbare Kennziffer ent
sprach. WeiBe in diesem Sinn ist beispielsweise nicht glei~hbedeutend mit physio
logischer Helligkeit, worunter man den Gesamthelligkeitseindruck auf das Auge 
ohne Rucksicht auf einen Farbeindruck versteht. 1m Verlaufe umfangreicher 
:Ermittlungen hat man zunachst festgestellt, daB jene Eigenschaft, die der Zell
stoff- und Papierfachmann als WeiBe bezeichnet, am nachsten dem Ruckstrahl
vermogen des zu prufenden Zellstoffes fUr blaues Licht (Wellenlange 460/lfl) 
entspricht. Auf dieser Grundlage aufbauend, sind dann vor allem in den Ver
einigten Staaten zuerst Prufgerate fUr objektive WeiBgehaltsmessungen hergestellt 
worden2. 

Ein ahnliches Gerat, bei dem insbesondere auch Wert darauf gelegt worden 
ist, den EinfluB der Oberflacheneigenschaften der Pruflinge auf das MeBergebnis 
ganz auszuschalten, ist der yom Papierforschungsinstitut in Oslo aus
gearbeitete P.F.I.-ApparaP, der seinerseits wieder als Vorbild fur das von der 
Firma C. Zeiss in Jena entwickelte Leukometer2 gedient hat. In diesem steht 

1 STEPHANSEN, E.: Papir·J. 23, 244 (1935). - DAVIS, M. N.: Paper Trade ,T. (63) 101, 
2 (1935). - JTTDD, D. B.: Ebenda (63) 100, H.21, 40 (1935). 

2 HANSEN, G.: Zellstoff u. Papier 18, 393 (1938). 
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ein Gerat zur VerfUgung, mit dessen Hilfe eine Bestimmung als Riickstrahlung 
sowohl fUr weiBes Licht wie aber auch fiir monochromatisches Licht verschiedener 
Wellenlange - Rot, Griin und Blau - sehr genau und auch bei Unterschie,den, die 
das menschliche Auge nicht mehr wahrzunehmen vermag, einwandfrei und voll
kommen objektiv durchgefiihrt werden und in einem einzigen Zahlenwert ihre 
Ausdruck finden kann. 

Das Riickstrahlvermogen wird am Priifling nicht als absolute Grof3e gemessen; 
man vergleicht vielmehr sein Riickstrahlvermogen mit jenem einer matten 
weif3en Flache, als welche eine solche von Magnesiumoxyd oder gefalltem Barium
sulfat gilt. Ihr Riickstrahlvermogen fiir Licht aller Farben wird gleich 100 
gesetzt und jenes des Priiflings in Prozenten hiervon angegeben. Wie erwahnt, 
geniigt es, zur Festlegung der Weif3e eines Zellstoffes im allgemeinen allein sein 
Riickstrahlvermogen fiir blaues Licht anzufiihren; es ist doch vielfach iiblich, 
auf3erdem auch noch die Riickstrahlung fiir rotes und fiir griines Licht (Wellen
lange 700 Nt und 530 (lp) zu ermitteln. Tragt man in ein Koordinatensystem 
die erhaltenen Riickstrahlungswerte in Abhangigkeit von der Wellenlange de:,; 
zugehorigen Lichtes ein, so erhalt man die Riickstrahlungskurve des Zellstoffes. 
Bei gebleichten Zellstoffen ist deren Verlauf dadurch charakterisiert, daf3 er 
von mehr oder weniger hohen Werten bei blauem Licht zu hoheren bei rotem 
Licht fiihrt. Es ist dies ein Ausdruck der Tatsache, daf3 auch solcher Zellsboff 
noch immer schwach gelbliche bis rotlichgelbe Tonung besitzt. 

Bei dem obenerwahnten Leukometer handelt es sich um ein lichtelektrisches 
Gerat, dessen innerer Aufbau von Abb. 144 veranschaulicht wird. Zu deren Er
lauterung sei das folgende gesagt. Das von der Lichtquelle 1 ausgehende Licht 
wird durch eine teilweise verspiegelte Platte bei b geteilt. Der eine Teil fallt durch 
eine Offnung in der Ulbricht
schen Kugel a auf den Priif
ling 8, indessen der andere 
Teil in die Vergleichskugel b 
fallt. Bevor das Licht in 
diese Kugel eintritt, muf3 es 
durch eine MeBvorrichtung 5 
hindurchtreten. Diese Mef3-
vorrichtung besteht in einer 
sehr genau gearbeitetenBlen
de, die von auf3el}. her ver
stellt und deren Einstellung 
an einer Trommel mit Hilfe 
einer Lupe abgelesen werden 
kann. Senkrecht zur Rich-
tung des ankommendenLich
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Q5zellelI Abb. 144. Schematische Darstellung der 
Arbeitsweise des Leukometers. 

tes ist in jeder Kugel eine Offnung angebracht. Durch diese Offnung der Kugel a 
wird das von dem Priifling zuriickgestrahlte Licht auf die Photozelle I ge
worfen. Ganz entsprechend wird das Licht, das durch die Mef3vorrichtung 
hindurchtritt, in der zweiten Kugel b verteilt und durch deren Offnung auf die 
Photozelle II geleitet. Die auf die Zelle I gelangende Lichtmenge ist dem Riick
strahlvermogen des Priiflings 8 direkt proportional. Die Zelle II wird mittels 

36* 
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del' MeBblende 5 so beleuchtet, daB del' in ihr erzeugte Zellenstrom den Strom 
der Zelle I gerade kompensiert. Dann erfahren beide Zellen gleiche Beleuchtung. 
Erkennpar ist diesel' Zustand an einem Elektrometer, das alsdann keinen Aus
schlag mehr zeigt. 

Damit die Messung auch bei verschiedenen Farben moglich ist, werden 
zwischen den Kugeln und den lichtelektrischen Zelien Farbfilter 6 eingeschaltet. 
Diese Filter sind auf einer Scheibe fur beide Zellen gemeinsam angebracht, und 
sie werden gleichzeitig in beiden Strahlenga.ngen gewechselt. Gemeinsam mit 
den Filtel'll werden Blenden gewechselt, die so abgestimmt sind, daB Unterschiede 
in del' Farbempfindlichkeit del' Zellen selbsttatig abgeglichen werden. 

Die Einstellung des Gerates erfolgt mit einem geeichten Standard. Als 
NormalweiB pflegt gefalltes Bariumsulfat zu gelten. 

Auch Proben mit unregelmaBig geformter Oberflache - Zellstoffbogen -
werden richtig gemessen, weil selbsttatig eine Mittelbildung uber das nach allen 
Seiten in die Kugel gestrahlte Licht eintritt. 

Die Genauigkeit des Leukometers betragt 1/100 ••• 1 /000 0/0, d. h. es konnen noch 
Unterschiede diesel' GroBenordnung damit festgestellt werden. 

Als Ergebnis wird del' an del' Trommel del' MeBblende abgelesene Ruckstrah
lungswert angegeben. 

Priifung anf Neignng zum Vergilben. 
Allgemeines. So gut wie alle Zellstoffe besitzen eine allerdings mehr odeI' 

weniger ausgesprochene Neigung, ihre WeiBe und, ihren Farbton beim Lagern 
am Licht, an del' Luft, in del' Warme und schlieBlich unter Einwirkung bestimmter 
Chemikalien zu andel'll, und zwar in del' Art, daB sie gelbstichig werden. ,All
gemein kann gesagt werden, daB die Neigung zum Vergilben zur Reinheit des 
Stoffes im umgekehrten Verhaltnis steht, d. h. mit anderen Worten, je weniger 
ein Zellstoff andere Bestandteile als Zellulose enthalt, desto bedeutungsloser 
werden die durch die genannten Faktoren bedingten Anderungen in del' WeiBe 
sein. 1m Merkblatt Nr. 18 sind die Einheitsmethoden fUr die Prufung auf die 
genannte Eigenschaft del' Zellstoffe eingehend beschrieben. Nachstehend sind 
diese Vorschriften hier wiedergegeben. 

1. Feststellnng der Lichtvergilbung. 
Das beste Urteil uber die Lichtvergilbung von Zellstoffen gewinnt man durch 

eine langere Einwirkung des ,Sonnenlichtes bei gleichzeitiger Mitbelichtung von 
Standardproben, deren Vergilbungs~esistenz durch entsprechende Vorversuche 
ermittelt worden ist. Jedoch sind derartige Versuche selbst unter giinstigsten 
Bedingungen sehr zeitraubend und VOl' allem v()n del' Jahreszeit, den Witterungs
verhaltnissen, ortlichen Bedingungen usw. stark abhangig. Man hat daher, um 
absolut genormte Arbeitsbedingungen zu schaff en, einen wimn auch nicht voll
wertigen Ersatz fur das Sonnenlicht in del' jetzt ganz allgemein ublichen Bestrah
lung mit del' Quecksilberquarzlampe geschaffen. Die Arbeitsweise mit; diesel' ist 
sehr einfach sowie jederzeit und uberall reproduzierbar und liefert fur die 
Praxis die besten Vergleichsergebnisse. Man arbeitet wie folgt. 

Eine Anzahl entsprechend zugeschnittener Zellstoffproben wird, zur Halfte 
abgedeckt, gleichzeitig mit einem Standardmuster mit dem unfiltrierten Licht 
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der Quarzlampe 1 Stun de lang bestrahlt. Unfiltriertes Quarzlicht erhiilt man 
durch Aufklappen des die Filterscheibe tragenden unteren Deckels der Quarz
lampe. Da die Quarzlampe naturgemaB bei langerer Einwirkung auch eine 
Erwarmung_ der Zellstoffmuster bedingen wiirde, ist durch entsprechende 
Ventilation des Bestrahlungsraumes am Unterteil der Lampe dafiir Sorge zu 
tragen, daB wahrend del' Bestl'ahlungsdauel' keine nennenswel'te Wal'meeinwil'
kung el'folgt. 

In selteneren Fallen kann unter Umstanden auch die Aufnahme einer Be
strahlungszeitkurve, z. B. durch Ausdehnung des Vel'suches auf 2, 3, 4, 5 usw. 
Stunden, von Interesse sein. In allen Fallen iilt stets im Untersuchungsprotokoll 
genau anzugeben, wie geal'beitet wurde. 

2. Feststellung der Warmevergilbung. 

Eine solche el'folgt zweckmaBig durch mindesteris einstiindige Behandlung 
del' Zellstoffpl'oben gleichzeitig mit einem Standal'dmustel' in einem elektl'isch 
heizbaren und regulierbaren Trockenschl'ank (Brutschrank) bei einer Temperatur 
von 50° im Dunkeln. Dabei ist Sorge zu tragen, daB der Brutschrank vor Beginn 
eines jeden Versuches zunachst griindlich durchliiftet wird, urn Spuren von 
Verunreinigungen der Luft, die etwa auf den Zellstoff einwirken konnten, zu 
entfernen. Zwecks Erreichung einwandfl'eier Re
sultate sind ferner die Proben im Brutschrank frei 
aufzuhangen oder einzuspannen und nicht etwa 
hinzulegen. ZweckmaBig dient zum Einspannen 
der Proben der fiir diesen Zweck von NOLL vor
geschlagene Appal'at, welcher ein gleichzeitiges 
Arbeiten mit 12 Probestreifen von je 2,5 cm Breite 
gestattet und dessen Anordnung aus der Abb. 145 
ohne niihere Erlauterung ersichtlich ist. Lediglich 
sei darauf hingewiesen, daB der mittlere Balken 
des aus Messing gefertigten Apparates vertikal ver= 
schiebbar ist, so daB Streifen verschiedener GroBe, 
also auch kleinere Proben, einwandfrei eingespannt 
werden konnen. 

Neben dieser fiir praktische Bediirfnisse nor
malerweise geniigenden einstiindigen Warme behand
lung bei 50° kann man im Bedarfsfalle auch eine 
Vergilbungszeitkurve etwa durch Ausdehnung des 

Abb. 145. Apparat zum Einspannell 
der Probestreifen VOIl Zpllstoffen 
zweeks Bestimmung der Neigung zur 

Warmevergilbung. Nach NOLL. 

Versuches auf 2, 3, 4, 5 usw. Stunden aufnehmen. Eine weitere Variation der 
Versuchsmethodik kann sich im Bedarfsfalle auch auf die Aufnahme einer Ver
gilbungstemperaturkurve beispielsweise durch je einstiindige Behandlung bei 
50°, 60°, 70° oder noch anders gewahlten Temperaturen ausdehnen. In allen 
Fallen ist im Untersuchungsbericht genau anzugeben, wie gearbeitet wurde. 

3. Feststellung der Alkalivergilbung. 

Unter dem Sammelbegriff "Alkalivergilbung" faBt man die Einwirkung vel'
diinnter Losungen verschiedenel' alkalisch reagierender Ohemikalien auf Zellstoff 
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'Zusammen. Es handelt sich hier insbesondere um die Vergilbung und Verfarbung 
des Zellstoffes durch Einwirkung von Natroniauge, Ammoniak oder Schwefel
natrium unter genormten Versuchsbedingungen aIs kolorimetrischer MaBstab fiir 
das Vorhandensein geringer Mengen von Nebenbestandteilen, Auswaschresten, 
Metallspuren usw. 

a) Natronvergilbung. 

Die passend zugeschnittenen Zellstoffproben werden in 1 proz. Losung von 
reinstem Natriumhydroxyd in einer flachen Schule (z. B. einer photographischen 
Kopierschale) 1 Stunde lang im Vergleich mit einem Standardmuster gebadet. 
Es wird die Verfarbung der Vergieichsproben nach 10, 30 und 60 Minuten beob
achtet. Die Versuchstemperatur betragt 20°. 

b) Ammoniakvergilbung. 

In gieicher Weise, wie unter a beschrieben, werden die zu vergIeiehenden 
ZeUstoffproben in 1 proz. Ammoniaklosung in einer flachen Schale gebadet und 
der Effekt der Verfarbung nach 10, 30 und 60 Minuten beobachtet. Die Versuchs
tempera.tur betragt 20°. 

c) Sch wefeina tri um vergil bung. 

Diese Priifungsart besteht gieichfalls in einstiindigem Baden der Zellstoff
proben in einer Iproz. Losung von reinstem Schwefeinatrium (Na2S' 9H20). 
Auch hier wird der Fortschritt der Verfarbung nach 10, 30 und 60 Minuten 
beobachtet. Die Versuchstemperatur betragt 20°. 

Zusammellfassung fiber die Bewertung der Zellstotfe 
durch die dargestellten Untersuchungsmethoden. 

Bei der Beschreibung der einzelnen Methoden sind bereits Angaben dariiber 
gemacht, weichem Zweck sie dienen und welche Bedeutung ihnen im einzelnen 
bei der Priifung der Halbstoffe zukommt. Zusammenfassend sei hierzu noch 
das folgende gesagt. 

Ausschiaggebend bei der Durchfiihrung der Bewertungspriifung von Halb
stoffen ist immer ihr Verwendungszweck. Grundsatzlich kann man hier unter
scheiden zwischen Papierhalbstoffen und solchen, die zur chemischen Weiter
verarbeitung vorgesehen sind. 

Bei Papierhalbstoffen sind in den meisten Fallen das mahltechnische 
Verhalten und die hierbei entwickeiten Festigkeitseigenschaften ausschlaggebend. 
Hieriiber gibt der Veriauf der Mahlkurve in Verbindung mit den Mahigrad
bestimmungen den besten AufschluB. Soweit es sich um ungebleichte Zellstoffe 
handelt, ist dann zur Charakterisierung vor allem noch der AufschluBgrad 
geeignet. Weiter wird bei Sulfitzellstoffen immer der Har~gehalt von Interesse 
sein. Wenn bei der allgemeinen Bewertung von Halbstoffen dieser Gruppe 
chemische Methoden zuriicktrete!J" so ist damit keineswegs deren Bedeutungs
losigkeit fiir den vorliegenden Fall ausgesprochen. In einer ganzen Reihe von 
besonderen Anwendungsgebieten vermogen gerade chemische Untersuchungen 
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auch bei ihnen wichtige Aufschliisse zu vermitteln. Dies trifft, um nur mmge 
Beispiele zu nennen, zu, wenn es gilt, den Gehalt an den die mahltechnischen 
Eigenschaften giinstig beeinflussenden Hemizellulosen festzustellen oder die Leit
fahigkeit des Wasserextraktes zu ermitteln. Selbst die Klassifizierung von Halb
stoffen nach den Festigkeitseigenschaften ihrer einzelnen Fasern kann durch 
chemische Untersuchungen, namlich durch Priifung der Hohe des Polymerisa
tionsgrades . erfolgen. 

Fiir gebleichte Zellstoffe dieser Gruppe kommt als besonders wichtig noch 
hinzu die Feststellung der WeiBe und der Reinheit. 

Umgekehrt treten bei Zellstoffen fiir chemisehe Weiterverarbeitung 
die rein, chemischen Priifmethoden in den Vordergrund. Was man hier letzten 
Endes anstrebt, ist eine Ermittlung des Gehaltes an hochwertiger Zellulose. Es 
ist an anderer Stelle ausgefUhrt, warum man sich hier allein mit der Durch
fiihrung einer ~-Zellulosebestimmung nicht begniigen kann und weshalb weitere 
Untersuchungen erforderlich sind, um eine befriedigende Kennzeichnung zu 
erhalten. Eine Bewertung durch den Ausfall der Totalhydrolyse ist hochstens 
im Laufe des Fabrikationsganges, also am noch ligninhaltigen Produkt angezeigt. 
Sie leidet an dem Unvermogen, eine Trennung in wertvolle und bedeutungslose 
Anteile der Zellulose, die bei ihr in gleicher Weise angezeigt werden, herbei
zufiihren. Am besten wird auBer durch die Bestimmung der konventionellen 
Kennziffern zur Zeit noch immer eine weitgehende analytische Zerlegung in 
Einzelbestandteile, worunter auch anorganische zu verstehen sind, einen Zell
stoff zu kennzeichnen vermogen, wobei allerdings einer solchen Analyse durch 
den gegenwartigen Standpunkt der Untersuchungsmethodik Grenzen gesteckt 
sind. 

Neben einer solchen chemischen Zergliederung kommt dann ganz besondere 
Bedeutung noch den Untersuchungen zu, die AufschluB iiber die Beschaffenheit 
des Molekiils der vorhandenen Zellulose geben und einen Vergleich mit der 
MolekiilgroBe der Baumwollzellulose gestatten, namlich den Ermittlungen des 
Polymerisationsgrades und der Viskositat. Einen weiteren Einblick diirfte in 
dieser Hinsicht, wie oben angedeutet, die Ermittlung etwaiger fehlerhafter 
Stellen im Bau des Zellulosemolekiils ermoglichen. Endlich sind von mehr physi
kalisch-chemischen Eigenschaften die Quellungskriterien zu ermitteln. Dariiber 
hinaus konnen Probeazetylierungen und -nitrierungen sehr aufschluBreich sein. 

Trotz dieser Mannigfaltigkeit und Vielzahl der Methoden kann nicht behauptet 
werden, daB es mit ihrer Hilfe gelingt, insbesondere Zellstoffe, welche fUr eine 
chemische Weiterverarbeitung zur Anwendung gelangen, restlos zu charakteri
sieren. Fiir verschiedene ganz besonders die Praxis sehr interessierende Fragen 
und Eigenschaften mangelt es heute noch an eindeutigen Untersuchungsmethoden. 
Es sei in diesem Zusammenhang an unterschiedliches Verhalten beim Filtrieren 
von Xanthogenatlosungen, beim Alkalisieren, beim Nitrieren und Azetylieren 
hingewiesen, 'ohne daB dies durch Unterschiede in der chemischen Zusammen
setzung allein erklart werden konnte. In dieser Richtung ist der Ausbau und 
die Verfeinerung der Untersuchungsmethoden eine drangende und unabweisliche 
Forderung. 
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Hadernzellstofle. 
Bei der Untersuchung der gebleichten Hadernzellstoffe wird man sich im 

allgemeinen weitgehend der Methoden bedienen, welche vorstehend fiir die 
gebleichten Zellstoffe ausffrhrlich beschrieben sind. Nachstehend sollen noch 
einige weitere Bestimmungsmethoden angefiihrt werden, welche fiir die· Sonder
untersuchung der Hadernzellstoffe in Betracht kommen. 

Bestimmuug der Silberzahl (Reduktionsvermogen). 
Allgemeines. Statt der Kupferzahlbestimmung, wie sie bei Holz- und Stroh

zellstoffen iiblich ist, hat man fiir Hadernhalbstoffe in Anlehnung an die Textil
industrie andere Bestimmungsformen fiir das Reduktionsvermogen in Vorschlag 
gebracht. Ob ein solches Bestreben notwendig gewesen ist, erscheint noch 
zweifelhaft, da in den beiden Industrien zu verschiedene Verhaltnisse obwalten, 
als daB eine derartige Ubertragung ohne weiteres' als zulassig und zweckmaBig 
erachtet werden kann. Von seiten der Textilindustrie ist gegen die Kupferzahl 
eingewendet worden, daB bei der Bleiche mit stark alkalischen Natriumhypo
chloritlosungen die etwa gebildete Oxyzellulose durch das Alkali weggelost 
werden kann, wodurch bei der nachherigen Kupferzahlbestimmung niedere Werte 
fiir die Kupferzahl erhalten werden. So wird ein guter Zustand des Gewebes 
vorgetauscht, obwohl die Festigkeitsuntersuchung ergibt, daB starke Sehadi
gungen stattgefunden haben, die sich aber aus dem angefiihrten Grunde eben 
durch die Kupferzahl nicht nachweisen lassen. Es ist augenscheinlich, daB diese 
Betriebsverhaltnisse 'nicht ganz denen der Zellstoffindustrie gleichen und sonach 
Zweifel an der Brauchbarkeit der Kupferzahlbestimmung fiir diesen Zweck allein 
noch nicht aus der Tatsache abgeleitet werden konnen, daB sie an anderen Stellen 
versagt. Trotzdem hat sich fiir die Bewertung der Hadernhalbstoffe und selbst 
fiir Holzzellstoffe besonderer Zweckverwendung an ihrer Stelle die von GOTZE 1 

in Vorschlag gebraehte Silberzahl eingefiihrt, welche unabhangig von der Art 
der Betriebsverhaltnisse eindeutige Bewertungszahlen fiir oxydierte Zellulose
anteiie ergeben solI. Fiir die Ausfiihrung dieser Bestimmung sind verschiedene 
Formen in Gebrauch; die nachstehend beschriebene ist auf die besonderen An
forderungen unserer Industrie zugeschnitten. 

Erforderliche Reagenzien. 

1. Eine Auflosung von 10,00 g Silbernitrat und 7 g Natriumazetat 
(CH3 • COONa· 3H20) in 1000 em3 destilliertem Wasser. 

2. Eine 1 proz. Natriumazetatlosung (CH3 • COONa . 3H20). 
3. 30proz. Salpetersaure. 
4. n Iloo-Kaliumrhodanidlosung. 
5. 10proz. Eisen(III)ammonsulfatlosung. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 2,00 g absolut trocken gedachter Zell
stoff werden in Stiickchen von etwa I cm 2 zerzupft und in einem Kolben von 
500 em3 Inhalt mit 40 cm3 destilliertem Wasser iibergossen. Der zur Bestimmung 
benutzte Kolben ist mit Schliff versehen, in welchem ein RiickfluBkiihler ein-

1 GOTZE, K.: Melliand Textilber. 8, 624 (1927). 
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gesetzt werden kann. Man verschlieBt nach Einbringen der Zellstoffprobe und des 
Wassers mit einem sorgfaltig gereinigten Gummipfropfen und last durch Schiitteln 
zu einem diinnen Brei auf. Dann werden 50 cm 3 der Silbernitrat-Natriumazetat
lasung zugesetzt und gut durchgemischt; darauf wird der Kolbeninhalt unmittel
bar iiber der Flamme, also ohne Drahtnetz, bis zum beginnenden Sieden rasch 
erwarmt. Er wird sodann mit dem RiickfluBkiihler verse hen und in ein in zwischen 
auf 95° aufgeheiztes Wasserbad eingesenkt. Unter Einhaltung der Temperatur 
verbleibt er hierin genau 60 Minuten, wobei nach der halben Zeit einmal gut 
durchgeschiittelt wird. Danach wird unter Anwendung einer Jenaer-Glas-Filter
nutsche abgesaugt und der auf dieser gesammelte, yom abgeschiedenen Silber 
braungefarbte Stoff wird mit einem am Ende abgeplatteten d'icken Glasstab gut 
ausgepreBt. Es folgt dann eine 3···4malige Behandlung mit der Natriumazetat
lasung, wobei diese jedesmal mit dem Stoff unter Benutzung eines Glasstabes 
gut vermischt wird, einige Minuten mit ihm verbleibt, um dann kraftig abgesaugt 
zu werden. Nachdem die AuBenseite des Glasfilters durch Abspritzen sorgfaltig 
gereinigt worden ist, wird es auf eine zweite Saugflasche aufgesetzt und nun der 
in ihm enthaltene Stoff mit 10 cm3 der Salpetersaure iibergossen und gut mit 
dieser verriihrt. Man saugt·ab und wascht nun 3···4mal mit destilliertem Wasser, 
wobei man wie oben bei der Wasche mit Natriumazetat verfahrt. Das auf diese 
Weise herausgelOste Silber wird nach Zusatz von 5 cm3 EisenammonsulfatlOsung 
mit n 11oo-KaliumrhodanidlOsung bis zum Auftreten einer schwachen Braun
farbung titriert. 

Es zeigt 1 cm3 n/loo-KaliumrhodanidlOsung 1,0788 mg Silber an. Da die Silber
zahl als die von 1,00 g absolut trockenem Halbstoff abgeschiedene Silbermenge 
ausgedriickt wird, ergibt sie sich bei a g Ausgangsmaterial und n cm 3 verbrauchter 
MeBlasung zu: 

A Z hI _ n· 1,()288 
g- a --

a 

Auch hier erhalt man zunachst nur eine angenaherte Zahl. Um die korrigierte 
Zahl zu erhalten, ist vorgeschlagen worden!, das wie vorstehend behandelte 
Material im AnschluB noch ein zweites Mal der Einwirkung der SilbernitratlOsung 
zn nnterwerfen nnd die hierbei ermittelte Silbermenge von jener beim ersten 
Versuch erhaltenen abzuziehen. Auf diese Korrektur wird doch gewahnlich ver
zichtet. 

Bestimmung des Stickstoftgellaltes. 
Allgemeines. Bei del' Reinigung del' Baumwolle und del' zu Halbstoffen 

zur Verarbeitung gelangenden Baumwollhadern geht der Stickstoffgehalt del' 
Rohfaser allmahlich mehr und mehr zuriick, so daB man aus der Menge des vor
handenen Stickstoffes auf den Reinigungsgrad schlie Ben kann. Man bedient sich 
zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes der bekannten KJELDAHL-Methode, fUr 
die nachstehend zwei Ausfiihrungsformen gegeben sind. 

a) N ach SCHWALBE. 5 g Baumwolle oder Halbstoff werden in einem Kjel
dahlkolben mit 30 cm3 rauchender 8 .. '10% freies Trioxyd enthaltender und 
20 cm3 96proz. Schwefelsaure iibergossen. Weiterhin werden 0,25 g Quecksilber 
und 2 .. ·3 g Kaliumsulfat zugegeben. Zum Abmessen des Queeksilbers wird 

1 BRISSAUD, M. L.: Mem. Poudres 24, 245 (1930). 
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eine Glasrohre U-fOrmig gebogen, der eine Schenkel in eine Kapillare ausgezogen 
und nach unten gebogen. 10 Tropfen Quecksilber aus solch feiner Kapillare 
wiegen ungefahr 0,25 g. Es wird erst iiber kleiner und dann iiber starker Flamme 
so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit hell wird, wozu etwa 5···6 Stunden erforder
lich sind. 

Nach dem Erkalten wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens in einen Rund
kolben von 11 Inhalt gespiilt und mit stickstofffreier Natronlauge (330 g im 
Liter) neutralisiert. Nach Zusatz von 0,3 g Natriumsulfid und 30 cm3 Natron
lauge im "OberschuB werden Zinkspane hinzugegeben, worauf 45 Minuten lang 
in vorgelegte n/5-Schwefelsaure destilliert wird. Die iiberschiissige Schwefelsaure 
wird, wie iiblich, mit n lo-Natronlauge zuriicktitriert, wobei als Indikator Methyl
orange dient. 

b) Nach KLEEMANN 1 . 5 g Substanz und 1 Tropfen Quecksilber werden in 
einem 500 cm3 fassenden, mit Marke versehenen Rundkolben aus Jenaer Glas 
mit 25 cm3 30proz. Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, gut durchgeschiittelt und 
dann 40 cm3 konzentrierte Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1,84 in 
diinnem Strahle - mit kurzer zeitweiser Unterbrechullg, je nach der Heftigkeit 
des Oxydationsprozesses - zugesetzt. 

Nachdem die mitunter oft stiirmisch verlaufende Oxydation unter Bildullg 
llamentlich reichlicher Mengen an Kohlendioxyd und anderen gasformigen Oxy
dationsprodukten zu Ende ist, erhitzt man die erhaltene dunkelbraune Fliissig. 
keit zunachst 15 Minuten bei voller Flammenhohe, gibt 15···20 g Kaliumsulfat 
zu und kocht so lange, bis die Fliissigkeit vollig klar geworden ist. In der Regel 
ist dies nach 25··· 30 Minuten langer Gesamtkochdauer erreicht. Um aber ganz 
sicher zu sein, daB man die ~aximalstickstoffausbeute erhalt, dehnt man die 
Gesamtkochdauer auf etwa 45 Minuten aus. Nach hinreichender Abkiihlung ver
diinnt man die Fliissigkeit mit Wasser, fiillt bis zur Marke auf und nimmt 100 
oder 200 cm 3 entsprechend 1 oder 2 g der Substanz zur Ammolliakdestillation, 
die in iiblicher Weise durchgefiihrt wird. 

Herstellung l'einer Baumwoll- und Flacbsfasel'zellulose 
als Vergleicbsmuster. 

Gewinnung von Standard-Baumwollzellulose. 

Allgemeines. Da fast alle wissenschaftlichen Untersuchungen an Baum
wollzellulose durchgefiihrt sind und diese in jeder Beziehung am eingehendsten 
erforscht ist, muB die Baumwollzellulose als das bestgeeignete Vergleichsmuster 
bei wissenschaftlich-technischen Untersuchungen gelten. Baumwollzellulose kann 
verhaltnismaBig leicht in sehr reinem Zustande erhalten werden; sie eignet sich 
daher als Typ, Standard- oder Vergleichsmuster. Die reinste Form der Baum
wollzellulose ist jedoch nicht, wie irrtiimlich vielfach angenommen wird, die 
Verbandwatte; diese ist haufig mit Saurespuren (Schwefelsaure, Stearinsaure) 
zur Erzielung des krachenden Griffs beschwert, kann bei der Reinigung (Bleiche) 
gelitten haben und erhebliche Mengen von Oxyzellulosen und anderen Zellulose
abbauprodukten enthalten. Will man einwandfreie, reinste Baumwollzellulose z.u 
Vergleichszwecken darstellen, so ist es zweckmaBig, die B;wmwolle in der Form 

1 KLEEMANN, K.: Z. angew. Chern. 34, 672 (1921\. 
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von ungebleichtem Kardenband anzuwenden, oder sich das feinste gebleichte 
Baumwollgewebe zu verschaffen, wie solches fiir die Farbung mit Alizarinrot 
(Tiirkischrot) erzeugt wird. 

Es ist von mancher Seite eingewendet worden, daB es wenig Zweck habe, 
solche Standardzellulose herzustellen, well die Baumwollzellulose kein chemischer 
Stoff von konstanter Zusammensetzung ist, sondern ihre chemische und physi
kalische Reaktionsfahigkeit abhangt von dem Zustand der Witterung, der Vege
tati(;msperiode, den Boden- und vielen anderen Einfliissen. Man konne demnach 
eine vollig einheitliche Baumwollzellulose iiberhaupt nicht erhalten. Es' muB 
zugegeben werden, daB in der Tat die erwahnten Einfliisse von Bedeutung auf 
den Feinbau der Baumwolle sind, aber wenn,man Baumwolle, die unter normaler 
Witterung und Bodenverhaltnissen gewachsen ist, in groBerer Menge darstellt, 
hat man jedenfalls ein Versuchsmaterial, welches fiir wissenschaftliche Unter
suchungEm besser geeignet ist, als wenn man von Baumwolle unbekannter Her
kunft ausgeht und sich seIber durch mehr oder minder. unvollkommene Reinigungs
versuche ein Vergleichsmuster herzustellen sucht. Dieser von C. G. SCHWALBE 
geauBerten Ansicht hat sich auch die Zellulosekommission der amerika
nischen chemischen Gesellschaft angeschlossen. Nachstehend sind zwei 
Vorschriften fiir die Herstellung von Standard-Baumwollzellulose wiedergegeben. 

Herstellung von Standard-Baumwollzellulose nach 
SCHWALBE-RoBINOFF. 

Die Reinigung solcher Baumwolle geschieht gemaB einer Vorschrift von 
Tamin nach C. G. SCHWALBE l und ROBiN-OFF folgendermaBen: 

Man kocht schalenfreie rohe Baumwolle etwa in Form von Kardenband 
4 Stunden mit· einer Losung enthaltend 10 g Atznatron und 5 g Harz im Liter, 
spiilt mehrfach mit einer kochendheiBen Losung von I g Atznatron in II, 
chlort in einer NatriumhypochloritlOsung von 0,2 Ofo Gehalt an wirksamen Chlor 
P/2 Stunden lang, spiilt, sauert, spiilt, behandelt mit 2proz. Natriumbisulfit
Wsung und spiilt wieder. ZweckmaBiger ist es, das Sauern zu unterlassen; die 
Baumwolle behalt zwar elnen gelben Stich, die Kupferzahl nimmt aber nicht zu, 
wie es beim Sauern geschieht. Zieht man vor oder nach der Kochung mit einem 
FettlOsungsmittel aus; so erhalt man eine Baumwollzellulose, die weder Stick
stoff noch Fett und nur 0,03 % Asche und eine Kupferzahl von 0,04 besitzt. 
Ohne Fettextraktion werden nur etwa 75% des vorhandenen Fettes entfernt. 
Es empfiehlt Rich, alle diese Behandlungen weitgehend unter AusschluB von 
Luft vorzunehmen. 

Herstellung reiner Baumwollzellulose nach Vorschrift der Abteilung 
fiir Zellulosechemie der amerikanischen chemischen Gesellschaft2 • 

Ausgangsmaterial. Eine besonders zarte und kurzfaserige Rohbaumwolle 
(Wanamakers Cleveland, wie sie auf der Musterfarm St. Matthews S. C. 
wachst). Die sichtbaren Unreinigkeiten (Samenteile) werden von Hand entfernt. 

1 SOHWALBE, C. G.: Die Chemie der Zellulose, 1. Aufl., S.602. Berlin 1911. -
SOHWALBE, C. G., U. ROBINOFF, in ROBINOFF: Dissert. Darmstadt 1912, S.20. - Ferner 
SCHWALBE, C. G., U. CRR. BAY, in BAY: Dissert. GieJ3en 1913, S.21. 

2 HIBBERT, HENDERSON, JOHNSEN, MrTsCHERLING u. WISE: Ind. Engng. Chern. 16, 748 
(1923). - Vgl. auch CORREY u. GRAY: Ebenda 16, 853, 1130 (1924). 
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Entfernung von Fett- und Wachssubstanzen. 100 g gelesene Roh
baumwolle werden 4 Stunden lang mit 3 1 einer Harzseifenlosung gekocht, die 
im Liter 10 g Atznatron und 5 g bestes, moglichst aschearmes Kolophoniumharz 
enthalt. Um ortliche Uberhitzung der Baumwolle durch Beriihrung mit den 
Wanden des KochgefaBes zu verhindern und die atmospharische Luft moglichst 
von der Baumwolle abzuhalten, wird diese in einen Nickeldrahtkorb eingelegt, 
der durch eine Kette im KochgefaB (Becherglas) dadurch schwebend gehalten' 
wird, daB dies~ durch ein in dem GefaBdeckel (Nickelblech oder Glasdeckel) 
angebrachtes Loch gefiihrt wird. Der beschickte Nickeldrahtkorb wird in die 
siedende Losung eingefiihrt und wahrend der Extraktion durch ein mit der Kette 
verbundenes GetrieMe auf und nieder bewegt, wobei die Probe stets mit Losung 
bedeckt gehalten wird (Abb. 146). 

Die Verwendung von Harzseife hat sich zur Entfernung der Fett- und Wachs
su bstanzen giinstiger erwiesen als freies Alkali. Dabei wird a uBerdem die Faser weich. 

0= Z;ro&We!lun!l 

Illasroltr 
(;::=~ 
II A 

Um jede Ablagerung von Mineralstoffen in den 
Fasern zu vermeiden, wird fiir aIle Behandlun
gen ausschlieBlich destilliertes Wasser verwandt. 

Nach vierstiindigem Kochen wird die braune, 
alkalische Losung bis fast zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion mit heiBem Wasser 
verdrangt. Zur volligen Entfernung des Harzes 
wird nochmals mit 31 Atznatronlauge (11 ent
haltend 5 g Natriumhydroxyd) 15 Minuten ge
kocht, wieder mit heiBem, destilliertem Wasser 
ausgewaschen und schlieBlich n?chmals 10 Mi
nuten mit 31 0,1 proz. Lauge erhitzt. :Um beim 
Abkiihlen Oberflachenveranderungen zu ver

Abb.146. ~.ft~~~~~d~~flJo~~.tellung von meiden, wird die Baumwolle aus dem Draht-
korb in eine reichliche Menge kaltes Wasser ge

stiirzt und nach dem Abkiihlen auf 18··· 20° abtropfen gelassen. 
Bleichung. Hierzu wird eine frisch bereitete Natriumhypochloritlosung 

benutzt. Diese wird durch Einleiten von reinem Elektrolytchlor bis zur neutralen 
Reaktion (Phenolphthalein) in eine Natronlauge', die in 81 destilliertem Wasser 
480 g reines Atznatron enthalt, dargestellt. 
, In 31 dieser Natriumhypochloritlosung wird die abgetropfte Baumwolle ein
getragen und die Losung durch Verdiinnen auf einen Gehalt von 0,1 Ofo wirksames 
Ohlor gebracht. Nach einstiindigem Stehen in zerstreutem Tageslicht bei 20° 
wird die Baumwolle in einem Biichnertrichter 30 Minuten lang mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen. Um die letzten Spuren Ohlor zu entfernen, wird gegen 
Ende des Auswaschens so lange tropfenweise eine gesattigte Natriumbisulfit
losung zugegeben, bis Jodzink-Starkepapier nicht mehr gefarbt wird. Nach dem 
Auswaschen mit destilliertem Wasser wird die Baumwolle durch Einschlagen in 
ein von saugfahigem Filtrierpapier umgebenes Leinentuch nach dem Ausdriicken 
mit der Hand schlieBlich durch mehrtatiges Liegen an der Luft getrocknet. 

Die auf diese Weise gereinigte Baumwolle enthalt nur noch Spuren von Fett, 
die vernachlassigt, unter Umstanden aber auch durch Extraktion mit einer 
Alkohol-Benzolmischung vollig entfernt werden konnen. 
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Tabelle 30. Analysenzahlen ftir versehiedene Baumwollsorten. 

Banmwollsorte 

Sea-Island 
Wallumakers 

Lone Star Acela Cleveland 

Stickstoff 

Fett -{ geringe Spuren geringe Spuren geringe Spuren ger.inge Spuren 
(4,25· ··5,00 %) ( 4,00· .. 4,1 %) (4,00·· ·4,13 %) (4,21·· ·4,32 %) 

Asche . { 0,05···0,09 % 0,08·· ·0,15 % 0,08···0,14% 0,07···0,24% 
(l,U·· ·1,34 %) (1,00···1,10%) (L11···1,27 %) (1,00···1.72%) 

Korrigierte 
Kupferzahl. 0,26···0,32% 0,26···0,32% 0,27···0,34% 0,31···0,50% 

Gewinnung von reiner Flachsfaserzellulose. 

CROSS und BEVAN l empfehlen, die Flachsfaser (Rostflachs) zunachst im 
Soxhlet mit fettlosenden Mitteln, z. B. Alkohol-Ather, zu extrahieren, dann 
1 Stunde mit 2proz. Natronlauge zu kochen, zu was chen und mit einer O,5proz. 
Losung von Natriumhypochlorit zu bleichen, mit verdiinnter Schwefelsaure und 
dann mit Wasser auszuwaschen. Statt Hypochlodtlosung empfehlen die Autoren 
auch mehrstiindiges Einlegen in Bromwasser und nachfolgendes Auskochen mit 
SodalOsung. Die Behandlung ist zu wiederholen, bis die Faser rein weiB ist. 

1 CROSS u. BEVAN: Cellulose, S. 218, 244. London 1918. 



VIII. .Die chemischen U ntersuchungsmethoden 
in der Papiererzeugung. 

Untersuchnng der chemischen Hilfsstoffe. 

Leimstotl'e. 

Harz. 
Allgemeines. Das zum Leimen des Papiers zur Verwendung kommende Harz 

stellt den Riickstand der Destillation des Harzflusses der Kiefer dar. In seltenen 
Fallen ilur gelangt zum genannten Zweck Fichtenharz in den Handel. 

Zu den bedeutsamen Harz erzeugenden Landern gehoren vor allem die Ver
einigten Staaten, wo besonders in Georgia und Florida Harz gewonnen wird. 
In Europa werden in Frankreich und Griechenland und seit einigen Jahren auch 
in Deutschland groBere Harzmengen gewonnen. Neben der Harznutzung am 
lebenden Baum hat man in Deutschland auch begonnen, durch Extraktion des 
Stubbenholzes diesen Rohstoff zu gewinnen. 

Die groBte Reinheit der verschiedenen Sorten besitzt die franzosische Ware, 
sie ist von schoner heller Farbe und nur schwach terpentinhaltig. Die amerika
nischen Harze sind im allgemeinen dunkler und enthalten bisweilen groBere 
Mengen Terpentin. Die Qualitat der iibrigen Sorten steht den genannten sowohl 
hinsichtlich Farbe als leimender Wirkung betrachtlich nacho Es gilt dies besonders 
von den griechischen Harzen. 

Die einzelnen Sorten werden im Handel nach ihrer Farbe mittels Buchstaben 
des Alphabetes unterschieden. Diese urspriinglich fUr die amerikanische:Q. Sorten 
eingefiihrte Bezeichnung ist auch auf Harzsorten anderer Herkunft iibertragen 
worden. Mit "B" wird die dunkelste Marke bezeichnet, die hellsten sind "X", 
"W" und ,;~G" (Wasserglas) oder "WW" (WasserweiB). FUr Leimungszwecke 
gelangen zumeist die Sorten "F" bis "J" zur Verwendung. Harz solI einen 
muschelformigen Bruch mit spiegelnder Oberflache haben und klar und durch
sichtig sein. Undurchsichtige Beschaffenheit sowie rauhe, porige Bruchflachen 
weis~n von vornherein auf die Gegenwart gummiartiger und auch unverseifbarer 
Stoffe, die sich wohl in Atzkali oder Soda losen, aber beim Verdiinnen der Seife 
mit Wasser wieder ausfallen. 

Harz wird gewohnlich untersucht auf seinen Gehalt an fliichtigen Stoffen, 
Verunreinigungen und unverseifbaren Stoff en sowie auf seine Verseifungszahl. 

Zu diesen Untersuchungen muB aus den verschiedenen Fassern eine gute 
und groBere Durchschnittsprobe entnommen werden, die entsprechend auf eine 
kleinere Menge verringert wird. 

Bestimmung der fliichtigen Bestandteile. Etwa 3 g Harz werden bei 100° 
im Trockenschrank 2···3 Stunden getrocknet. ZweckmaBig gibt man die Harz-
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probe in eine flache Schale; nach erfolgtem Schmelzen im Trockenschrank bildet 
sie dann eine diinne Schicht, aus welcher die fliichtigen Stoffe leichter entweichen 
konnen. 

Bestimmung der groben Verunreinigungen und des mineralisehen Riiekstandes. 
Man lost etwa 20 g der Durchschnittsprobe nach sehr guter Zerkleinerung in 
Alkohol auf und filtriert die erhaltene Losung durch ein getrocknetes und ge
wogenes Filter. Das Filter wird nochmals mit heiBem Alkohol gut ausgewaschen, 
alsdann in einem gewogenen Wageglaschen getrocknet und schlieBlich nach dem 
Abkiihlen zur Wagung gebracht. Das gefundene Ergebnis stellt den Gesamt
riicl\stand dar. Dieser wird dann zur Ermittlung der mineralischen Verunreini
gungen samt dem Filter in einem gewogenen Tiegel verascht. Direkte Aschen
bestimmung im Harz durch Verbrennen und Gliihen ist nicht ratsam, da durch 
heftiges Spritzen leicht Anteile verlorengehen. Handelt es sich nur um die 
Bestimmung des Gesamtriickstandes, so ist die Anwendung eines mit Asbest 
beschickten Goochtiegels oder eines Jenaer-Glas-Filtertiegels zweckmaBig. 

Der Gehalt an beiden Arlen der Verunreinigungen ist je nach Herkunft und 
der Sorgfalt, die im Laufe der Fabrikation aufgewendet wurde, sehr verschieden. 
Der Gesamtgehalt soIl 4···6010 nicht iibersteigen, der Aschengehalt nicht mehr 
als 1···P/2% betragen. Als seltenere Falschung kommen Gehalte von iiber 
10% meist mineralischer Beschwerungsmittel vor. 

Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. Handelsharz enthalt, wie bereits 
erwahnt, Stoffe, welche nicht wie Kolophonium selbst als Saure in der Lage sind, 
Salze oder Seifen mit Alkali zu bilden. Deren Gehalt kann bis zu 15 % betragen, 
iibersteigt gewohnlich aber nicht 6"'8%. Nachstehend sind einige an ameri
kanischen Harzen beobachteten Werte wiedergegeben: 

Amerikanisches Harz F 7,9 % 
M 7,6% 
W 5,9% 

Amerikanisches Harz WW 6,9 % 
WG 5,0%. 

Der unverseifbare Riickstand ist bisweilen der AnlaB zu unangenehmen Er
scheinungen bei der Leim- und Papierbereitung. Beim Abkiihlen der fertigen 
Harzmilch scheiden sich diese Stoffe in Krusten in den Behaltern und Rohrlei
tungen ab, und wenn Teilchen dieser Krusten ihren Weg in den Papierstoff 
finden, so geben sie AnlaB zur Bildung der unliebsamen Harz-"Stippen". 

Die Bestimmung des Unv'erseifbaren im Harz beruht darauf, daB es zum 
Unterschied von Harzseife in Ather losliclL ist. Die Uestimmung wird wie folgt 
ausgefiihrt. Man lOst 10 g Harz in einem Glaskolben, der eine alkoholische Natron
lauge enthiilt, auf. (5 g NaOH werden in wenig Wasser gelost und 50 cm3 Alkohol 
zugefiigt1.) Nach Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers erhitzt man im Wasserbad 
und halt den Inhalt des Kolbens gerade im Sieden. Es wird etwa 1/2 Stunde 
verseift. Man destilliert dann den Alkohol ab und fiigt zur verbleibenden Harz
seife 50 cm3 heiBes Wasser, wodurch diese in Losung gebracht wird. Den Inhalt 
des Kolbens spiilt man dann quantitativ in einen Scheidetrichter, fiigt nach dem 
Abkiihlen etwa 50 cm3 Ather hinzu und schiittelt kriiftig, moglichst unter krei
sender Bewegung des Scheidetrichters, zur Verhiitung des Entstehens schwer 
trennbarer Emulsionen durch. Zur vollstandigen Sch.eidung von Ather und 

1 S. auch Anhimg: Normallosungen. 
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Wasser laBt man den Trichter langere Zeit, zweckmaBig iiber Nacht, stehen und 
zieht dann die waBrige Losung quantitativ abo Der verbleibende Ather wird 
einige Male mit Wasser ausgewaschen, dann quantitativ in ein gewogenes KOlb
chen iiberfiihrt und auf dem Sicherheit-swasserbade abdestilliert. Der erhaltene 
Riickstand, das Unverseifbare, 'Yird im Kolbchen bei 100· "lQ5° bis zur an
nahernden Gewichtskonstanz getrocknet. 

Bestimmung der Saure- und Verseifungszahl (Sodazahl). Zur Einhaltung der 
stets gleichen Zusammensetzung der Harzmilch ist die Bestimmung der Ver· 
seifungszahl des Harzes notwendig, eine Zahl, welche aussagt, wieviel Gramm 
Atznatron notig sind, um 100 g Harz zu verseifen1 . Da die Verseifung in der 
Praxis in den: meisten Fallen mit Soda durchgefiihrt wird, hat SCHWALBE statt 
jener die "Sodazahl" zur Anwendung empfohlen, eine Zahl, welche angibt, wieviel 
Teile Soda zu vorliegendem Zweck notwendig sind. 

Zur Bestimmung dieser Kennziffern wagt man 1···2 g des feingepulverten 
Harzes aus der Durchschnittsprobe genau ab und lost es vollig in neutralem 
(Priifung) Alkohol auf. Die erhaltene Losung titriert man dann mit u/m·Alkali
lauge unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator bis auf schwache Rot· 
farbung. Bei dunklen Harzen ist es unter Umstanden zweckmiiBiger, Alkaliblau 
4B in Iproz. alkoholischer Losung als Indikator anzuwenden. Da 1 cm3 der 
"/lo·Lauge 0,004 g NaOH enthalt, so erhalt man die gesuchte Verseifungs. (Saure-) 
Zahl SZ. aus der verbrauchten Anzahl n der cm3 MeBlosung und dem Gewicht 
der angewandten Harzmenge in Gramm p aus der Gleichung: 

SZ. = 0,004' 100· nip. 

Die Sodazahl So.Z. ergibt sich dann zu: 

SoZ. = 0,0053 . 100· nip. 

Bei Verwendung dieser Zahlen in der Praxis ist nicht zu iibersehen, daB 
besonders das technische Atznatron, das zur Verseifung angewandt wird, selbst 
kein chemisch reiner Stoff ist. Infolgedessen muB auch desseri Zusammensetzung 
genau ermittelt werden. 

Bei Soda fallt im allge:r;neinen eine notwendige Korrektur fiir die praktische 
Aus~ertung fort, da dieses Salz in Form von Ammoniaksoda, also sehr rein, in 
den Handel gelangt. 

Bei Anwendung groBerer Harzmengen (10 g) kann die Bestimmung mit 
gewohnlicher waBriger u/l·Natronlauge durchgefiihrt werden. 

Anstatt die Bestimmung wie <hier beschrieben auszufiihren, kann man auch 
so verfahren, daB man eine Harzprobe mit iiberschiissiger n Ilo·Alkalilosung auf 
dem Wasserbade 1 Stunde lang erhitzt (verseift) und alsdann bis zur Neutralisation 
mit n Ilo·Saure .zuriicktitriert. Da in diesem FaIle das Alkali auch mit den schwerer 
neutralisierbaren Estern der Harzsauren reagiert, so ergibt sich ein groJ3erer Ver· 
brauch an Alkali. Rechnet man diesen auf 100 gum, so erhiilt man die eigentliche 
Verseifungszahl des Harzes. Es ist zweckmiiBig, auch diese Bestimmung 
durchzufiihren, um ein genaues BiId von dem Verhalten des Harzes beim Ver· 
seifen im groBen zu erhalten. 

1 Diese Zahl ware in Dbereinstimmung mit der unten gegebenen Ausfiihrungslorm und 
der in der Harz· und Fettchemie iiblichen Bezeichnung richtiger als "Saurezahl" zu be· 
zeichnen. 
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Die Bestimmung der Verseifungszahl ist gleichzeitig eine Priifung auf die 
Reinheit des Harzes. Je groBer diese ist, desto mehr nahert sich jene Zahl der 
Saurezahl der reinen Sylvinsaure, welche 13,2 betragt. 

Verhaltnis zwischen Kristallsoda, kalzinierter Soda und Atz-
natron. Bezogen auf den Gehalt an NazO ist der Wirkungswert von: 

1 kg Kristallsoda = 0,37 kg kalzinierter Soda = 0,27 kg Atznatron 
1 kg kalzinierter Soda = 2,7 kg Kristallsoda = 0,75 kg Atznatron 
1 kg Atznatron = 1,33 kg kalzinierter Soda = 3,75 kg Kristallsoda. 

Durchschnittliche Verseifungszahlen nach SCHWALBE und KUDERLING 1: 

franzosisches Harz: 11,17·· ·12,13, 
amerikanisches Harz: 11 ,11·· ·12,22. 

Bestimmung des in Petrollither unloslichen Teiles eines Harzes. Unter
suchungen von SCHWALBE und KUDERLING1 haben gezeigt, daB die bekannte 
Erscheinung der Oxydation von Harzen an ihrer Oberflache sich durch Bestim
mung des in Petrolather unlOslichen Ruckstandes eines Harzes verfolgen laBt. 
Da bei dieser Oxydation des Harzes Stoffe gebildet werden, welche fur Leimungs
zwecke nicht mehr verwertbar sind und deren Entstehen sonach eine Entwertung 
des Harzes darstellt, so diirfte die Bestimmung des petrolatherunloslichen Ruck
stanqes eines Harzes sich doch gelegentlich als notwendig erweisen. Dies um so 
mehr, als auBerlich den oxydierten Harzen die Entwertung nicht anzumerken 
ist und sie bisweilen betrachtliche Mengen solcher Stoffe enthalten, welche sie, 
trotz ihrer sonstigen scheinbar guten Eigenschaften, zur Leimung eigentlich nur 
wenig brauchbar machen. 

Die genannten Verfasser haben, in sogenannten "Sonnenharzen", sehr hellen 
Harzen, bis zu 88 Ofo solcher petrolatherunlosliche Bestandteile gefunden. Die 
Menge an diesen sollte aber so klein als moglich sein; normalerweise schwankt 
sie zwischen 2,0···7,0%. Zu ihrer Bestimmung verfahrt man folgendermaBen. 

Man wagt in einem etwa 250 cm3 fassenden Becherglaschen 10 g Harz genau 
ab und ubergieBt die Menge mit 200 cm 3 Petrolather vom Siedepunkt unter 
70°. Mittels eines Glasstabes verruhrt man das Harz gut und laBt wahrend einer 
Dauer von 2 Stunden den Petrolather seine lOsende Wirkung ausuben. Nach 
dieser Zeit trennt man die Flussigkeit vom Ruckstand, und zwar in einfacher 
Weise durch vorsichtiges AbgieBen oder noch besser durch Abhebern des Losungs
mittels mittels eines kleinen Hebers. Den Ruckstand ubergieBt man von neuem 
mit lOO cm3 Petrolather, laBt 1/4 Stunde nach dem Umriihren gut absitzen und 
trennt wiederum die Flussigkeit vom Ruckstand. SchlieBlich trocknet man diesen 
bei 98···lO00 im Wassertrockenschrank bis zum annahernd konstant bleibenden 
Gewicht. 

Harzleim. 
Allgemeines. Bei der Untersuchung von Harzleimen ist von vornherein zu 

unterscheiden, ob es sich um solche handelt, welche als leimende Stoffe lediglich 
Harz und Harzverbindungen enthalten, oder ob Leime vorliegen, zu welchen 
auBer jenen noch Kolloide: Tierleim, Starke, Kasein, Wasserglas und ahnliches 
zugesetzt worden sind. 1m allgemeinen ist der Gesamtharzgehalt einer der am 

1 SCHWALBE, C. G., u. E. KUDERLING: Wbl. Papierfabrikat. 42, 4197 (1911). 
Sieber, Untersuchungsmethoden. 37 
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meisten ausschlaggebenden Punkte fUr die Beurteilung eines Leimes. Bei Vor
handensein leimend wirkender Kolloidzusatze ist jedoch auch die Bestimmung 
ihrer Menge und ihrer Art zur Erlangung eines einwandfreien Urteiles notwendig, 
und zwar urn so mehr, als heutzutage ein groBer Teil aller Handelsharzleime solcher 
zusammengesetzter Beschaffenheit ist. Sowohl fiir die leimende Wirkung als fUr 
die praktische Verwendung in der Fabrik ist von Bedeutung der Freiharzgehalt, 
denn sehr freiharzreiche Leime konnen nur bei Vorhandensein bestimmter Ein
richtungen glatt gelost werden. Wichtig ist auc;h die Bestimmung des Trocken
gehaltes. Einerseits hat sich hier das Bestreben geltend gemacht, zur Vermeidung 
bedeutender Transportkosten Leime mit hohem Trockengehalt in den Handel 
zu bringen, andererseits wiederum werden Leime erzeugt, welche bis 60% Wasser 
enthalten, die aber ohne vorherige Auflosung unmittelbar dem Stoffbrei im 
Hollander zugeteilt werden konnen und durch diese Arbeitsweise die Fabrikation 
einfacher gestalten. 

Probenahme. Aullerliche Priifung. Zur Erlangung einer guten Durchschnitts
probe muB je nach GroBe der Sendung aus einer mehr oder weniger groBen Anzahl 
Fasser nach deren Anbohren etwas Leim, zweckmaBig mit einem Probestecher 
mit verschlieBbarer Klappe, herausgenommen werden. Es ist empfehlenswert, 
die zur Probenahme bestimmten Fasser fUr einige Zeit in einem warmen Raum 
liegenzulassen und wahrenddessen sie gelegentlich hin- und herzurollen. Die 
Probe solI moglichst nicht zu nahe dem AuBeren des Fasses entnommen werden. 
Zwecks guter Vermengung erwarmt man die in einem GefaB gesammelten Einzel
proben auf etwa 50···60° und mischt gut durch. 

Bei dieser Probenahme laBt sich bereits manches Wichtige fiir die Beurteilung 
des Leimes erkennen. Guter Leim soIl sich in moglichst lange goldglanzende 
Faden ausziehen lassen und nicht kurz abreiBen. J e besser das verwandte Harz 
ist, urn so helier ist bei gleichem Freihar~gehalt die Farbe des Harzleimes1 . 

Bestimmung des Wassergehaltes. Die Bestimmung kann auf verschiedene 
Weise vorgenommen werden. 

a) Durch Trocknen. Die einfachste Art ist die, daB man etwa 2 g der Durch
schnittsprobe auf ein gewogenes Uhrglas moglichst in diinner Schicht aufstr0icht 
und diese Probe dann bei 105° im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz trock
net. Diese Art der Trocknung erfordert jedoch einen ziemlich langen Zeitaufwand. 

Rascher zum Ziel kommt man nach der von DREHER angegebenen Methode. 
Man gibt in eine kleine trockene Porzellanschale etwa 10 g gereinigten, getrock
neten Seesand, sowie ein kleines, fiir spateres Umriihren bestimmtes Glasstabchen 
und trocknet alies nochmals etwa 1 Stunde, worauf man Schale samt Inhalt 
genau auswagt. Alsdann fiigt man etwa 1 g des zu untersuchenden Harzleimes 
zu und wagt wieder. Die Schale erwarmt man dann auf einem Wasserbad, fiigt 
etwa 5 cm3 96proz. Alkohol hinzu und verriihrt nun die Masse so lange, bis sie 
gleichmaBig pulverig geworden ist. Alsdann trocknet man im Trockenschrank 
bis zum konstanten Gewicht und errechnet aus dem Gewichtsverlust den Wasser
gehalt des Leimes. 

b) Durch Destillation. SCHWALBE hat fiir die Bestimmung des Trocken
gehaltes eine Methode vorgeschlagen, welche auch in anderen Zweigen der che-

1 WmTTINGTON, E. FR.: Chern. Zbl. 1929 I, H. 20, 2493. 
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misehen Praxis Anwendung findet. Die Methode besteht darin, daB eine groBere 
Probe (40···50 g) des Harzleimes mit Petroleum, Toluol oder Xylol gemiseht 
und hierauf dureh Erhitzen abdestilliert wird, wobei das vorhandene Wasser mit 
der Hilfsfliissigkeit in ·ein als Vorlage dienendes MeBgefaB iibergeht. Zur Aus
fiihrung der Bestimmung wird der oben in Abb.5 wiedergegebene Apparat 
benutzt. Die Bestimmung laBt sieh naeh dieser Methode sehr raseh ausfiihren, 
da man einerseits keine feinen Wagungen auszufiihren hat und andererseits das 
Destillieren nur etwa 1/4 Stunde lang vorgenommen zu werden braueht. Die im 
MeBrohr abgesetzte Menge Wasser kann man naeh 1 Stunde ablesen. Das dariiber
stehende Petroleum kann zu weiteren Bestimmungen verwendet werden. 

Bestimmung des Unverseifbaren. In einem kleinen Kolben wagt man 2 g 
des Harzleimes abo Man lOst ihn in etwas alkoholiseher Kalilauge und verseift 
vollkommen naeh Aufsetzen eines RiiekfluBkiihlers dureh 1/2stiindiges Erhitzen 
auf dem Wasserbad. Den abgekiihlten Inhalt des Kolbens spiilt man in einen 
etwa 250 em 3 fassenden Seheidetriehter. Man sehiittelt die Fliissigkeit mehrmals 
naeheinander mit zwischen 30 und 50° siedendem Petrolather aus. Die in einem 
zweiten Seheidetriehter vereinigten Ausziige werden mit Ip em3 50proz., mit 
einigen Tropfen Kalilauge versetztem Alkohol ausgesehiittelt. Der alkoholisehe 
Auszug wird zur Hauptmenge der Harzseifenlosung gegeben, wahrend die Petrol
atherlosung in einem gewogenen Kolben eingedampft wird. Man troeknet den 
erhaltenen Riiekstand - die unverseifbaren Bestandteile - 10 Minuten im 
Wassertroekensehrank und wagt ihn naeh dem Erkalten. 

Bestimmung des Gesamtbarzgebaltes. In der von den unverseifbaren Be
standteilen befreiten Harzseifenlosung fallt man das Harz dureh Zusatz von 
verdiinnter Sehwefelsaure aus. Zur vollstandigen Ausfallung muB sehwaeh saure 
Reaktion des Triehterinhaltes aueh naeh gutem Durehsehiitteln noeh vorhanden 
sein. Man gibt dann etwa 50 em 3 Ather in den Seheidetriehter und sehiittelt 
unter kreisender Bewegung des Seheidetriehters - zur Vermeidung der Bildung 
schwer trennbarer Emulsionen - gut dureh, wodureh samtliehes Harz vom 
Ather aufgenommen wird. Naeh vollkommener Seheidung der beiden Fliissig
keiten laBt man die waBrige ab, wahrend man die atherisebe in einem kleinen 
gewogenen Kolbehen unter Wiedergewinnung des Athers auf einem Sieherheits
wasserbad abdampft. Das Kolbehen samt Inhalt wird dann im Troekensehrank 
bei 100 ... 105° getroeknet und naeh dem Abkiihlen im Exsikkator gewogen. 

Von dieser Harzprobe bestimmt man dann zweekmaBig die Verseifungszahl 
naeh der im Absebnitt Harz angegebenen Vorsehrift. 

Bestimmung des Freibarzgebaltes naeh DREHER. Man wagt hierzu in einer 
100 em 3 fassenden Porzellansehale mit einem kleinen Glasstab etwa 1 g Harzleim 
genau ab und lost ihn unter sehwaehem Erwarmen auf dem Wasserbad in 50 em3 

96proz. Alkohol vollkommen auf. Man titriert dann die warme Losung n,aeh Zusatz 
von Phenolphthalein mit n/1-Natronlauge bis zur Rotfarbung. Wenn ausdriiekt: 

p das Gewieht der angewandten Harzleimmenge in g, 
n die Anzahl der verbrauehten em3 n/1-Natronlauge, 
f die Harzmenge, welehe von 1 em3 n/1-Natronlauge gebunden wird und 

welche sieh aus der Verseifungszahl SZ. erreehnet 

f 100·0,04 
zu =SZ.-' 

37* 
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so ist der Freiharzgehalt 

x = 100· L"! 0/0. 
p 

Bestimmung des Gesamtalkaligehalts. In einem Platin- oder Porzellantiegel 
wagt man 2· .. 3 g des Harzleimes genau ab und erwarmt nun zunachst vorsichtig 
iiber einer kleinen Flamme, bis samtliches Wasser verdampft ist. Hierauf steigert 
man die Flammentemperatur und gliiht so lange, bis der Tiegelinhalt weiB ist. 
Das Gewicht der Asche stellt die vorhandene Menge Gesamtalkali in Form von 
Natriumkarbonat dar, aus welchem dieses auf Na20 durch Multiplikation mit 
0,585 umgerechnet werden kann. ZweckniaBig lost man die erhaltene Asche 
durch mehrmaliges Behandeln mit heiBem Wasser und titriert die gesammelten 
Fliissigkeiten mit n 11O-Saure unter Beniitzung von Methylorange als Indikator. 
1 cm3 n/lO-Saure entspricht 0,0053 g Na2C03 (wasserfrei) und 0,0031 g Na20. 
Gewohnlich erhalt man bei dieser titrimetrischen Kontrollbestimmung einen 
etwas kleineren Wert als bei der gewichtsanalytischen. Dies ist darauf zuriick
zufiihren, daB im Harzleim oft noch geringe Mengen unloslicher mineralischer 
.Bestandteile enthalten sind, deren Menge sich also durch Ausfiihrung der Kontroll
analyse ermitteln laBt. 

Bestimmung von ungebundenem Alkali. In freiharzarmen und vollverseiften 
Leimen kann ungebundenes Alkali vorkommen, und zwar als Mono- wie auch 
ala Bikarbonat. 'Es kann nach folgenden Methoden ermittelt we:r;den. 

a) Nach DALEN. Man lost 10.g Harzleim in wenig Wasser und bringt die 
Losung in einen Seheidetrichter. Man setzt dann Kochsalz bis zur Sattigung 
hinzu. Die sich absetzende waBrige Losung nimmt das vorhandene Alkali sowie 
etwas neutrale Seife auf. Sie wird vorsichtig abgelassen und in einem zweiten 
Scheidetrichter.mit 80 cm3 n/lO-Saure und mit Ather ausgeschiittelt. Die waBrige 
Losung wird abgelassen und zu ihr das Waschwasser gegeben, das beim Dureh
schiitteIn der atherischen Losung mit destilliertem Wasser anfant. Man titriert 
dann die atherische und die waBrige Losung mit n/1O-Lauge. Werden hierzu m 
und n em3 verbraueht, so bereehnet sieh die Menge des ungebundenen Alkalis zu: 

Na2C03 g = [80 - (m + n)] • 0,0053. 

b) Naeh GRIFFIN. 10 g Leim werden in 200 em3 saurefreiem absoluten 
Alkohol gelost. Die erhaltene Losung bleibt am besten iiber Nacht stehen. 
Zufolge seiner SchwerlOslichkeit scheidet sich das vorhandene Karbonat nahezu 
vollstandig am Boden des GefaBes abo Man filtriert durch ein trockenes Filter 
und wascht mit etw~s absolutem Alkohol nacho Den verbleibenden Salzriiekstand 
lost man in wenig warmem Wasser und titriert ihn dann mit n/lO-Saure unter 
Anwendung von Methylorange ala Indikator. Der Wassergehalt des Harzleimes 
darf den angewandten Alkohol nicht mehr als bis auf 95 Vol.-Ofo verdiinnen. 
200 cm3 von 95proz. Alkohollosen in 16 Stunden 0,0075 g Na2C03, so daB mit 
den oben angegebenen Substanzmengen die Ergebnisse urn 0,07 Ofo zu niedrig sind. 

Abgekiirzte Untersuchungsmethoden. AuBer der oben angegebenen ausfiihr
lichen Vorsehrift sind noeh abgekiirzte Untersuehungsverfahren in Gebrauch. 
Wenn sie auch zufolge gewisser Vereinfachung nicht die Genauigkeit der friiheren 
besitzen, so bringt ihre Anwendung doeh eine erhebliehe Zeitersparnis mit sich. 
Von diesen Verfahren seien folgende erwahnt. 
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Methode von SCHEUFELEN und GOLDBERG. 3"'5 g Harzleim werden in 
100 em3 warmem destillierten Wasser gelost, wobei unter Umstanden bei frei
harzreiehen Leimen zum Losungswasser eine genau abgemessene, aber mogliehst 
kleine Menge n/lo-Natronlauge (a em3) zugesetzt werden muB. Die erhaltene 
Losung sptilt man quantitativ in einen Seheidetriehter und fiigt nun aus einer 
Biirette oder Pipette so viel em 3 n llO-Sehwefelsaure zu, bis deutlieh saure Reaktion 
aueh naeh dem Umsehiitteln noeh vorhanden ist (b em3). Alsdann wird naeh 
Zusatz von 50 em 3 Ather kraftig durehgesehiittelt und naeh erfolgter Seheidung 
die waBrige Losung in ein Beeherglas und die atherisehe in ein gewogenes Glas
kolbehen abgelassen. Auf einem Wasserbad dampft man aus dem KOlbehen 
den Ather unter Wiedergewinnung ab, troeknet bei 1050 und wagt den Riiekstand, 
weleher das Gesamtharz darstellt. 

Diesen Riiekstand benutzt man zur Bestimmung der Verseifungszahl des 
Harzes. 

Die waBrige Losung aus dem Seheidetriehter titriert man mit n /lo-Natronlauge 
unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator (e em3). Unter Beriiek
siehtigung der anfanglieh zum Losen zugesetzten Menge Lauge wird aus der 
Differenz der verbrauehten Anzahl em 3 n Ilo-Saure und n llO-Lauge die Menge 
Alkali als Na20 bereehnet, welehe im angewandten Harzleim vorhanden war. Da 
1 em3 n/lo-Saure 0,0031 g Na20 entsprieht, ergibt sie sieh zu [b - (a + e)]' 0,0031. 
Hieraus wiederum wird mit Hilfe der bestimmten Verseifungszahl des Harzes 
der Freiharzgehalt des Leimes ermittelt. 

In der waBrigen Losung sind gewohnlieh die meehanisehen Verunreinigungen 
des Leimes entlialten. Man filtriert zu ihrer Bestimmung diese Losung dureh 
ein getroeknetes gewogenes Filter, spiilt aueh etwa im Seheidetriehter zuriiek
gebliebene Teile naeh, troeknet das Filter im Wageglasehen und wagt. 

Als Beispiel seien die Zahlen einer Harzleimanalyse. wiedergegeben: 

Angewandt 2,16 g Leim 
Wassergehalt 26,10f0 
Gesamtharz 1,485 g. 

Zum Losen wurden 5 em3 n/to-Lauge angewandt. Zur Erreiehung einer sauren 
Reaktion im Seheidetriehter muBten 38 em3 n/lo-Saure zugefiigt werden. Zum 
Zuriiektitrieren waren sehlieBlieh erforderlieh 4,2 em3 n/lo-Lauge. Demnaeh 
\vurden zur Neutralisation des an Harz gebundenen Alkalis verbraueht: 38-
(4,2 + 5) = 28,8 em3 n/lO-Saure. Diese entspreehen 28,8'0,0031 = 0,08928 g 
Na20. Die Verseifungszahl des Harzes war gefunden worden zu SZ. = 12,2, 
d. h. 100 g dieses Harzes benotigten zur vollkommenen Neutralisation 12,2 g 
NaOH oder 9,46 g Na20. 

Auf 1,4850 g Harz kommen im Leim 0,08928 g Na20 oder auf 100 g Harz 
6,01 g Na20. Es erreehnet sieh also der Anteil x an gebundenem Harz vom 
Gesamtharz aus: 

x 6,01 01 
100 = 9,46 zu x = 63,5 0 

der Freiharzgehalt zu . • • . • . • • . . 36,5 Ofo. 

Methode zur Bestimmung des Freiharzes und des ge bundenen 
Harzes. Eine andere Untersuehungsmethode fiir Harzleim ist die folgende; bei 
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welcher freies und gebundenes Harz jedes fiir sich direkt bestimmt wird. Etwa 
3 g Harzleim werden in einem kleinen Becherglas genau abgewogen und nach 
dem Auflosen in 50 cms warmem Wasser in einen Scheidetrichter gespiilt. Man 
fiigt dann etwa 25 cms Ather hinzu und schiittelt gut durch, wodurch der groBte 
Teil des freien Harzes von diesem aufgenommen wird. Nach erfolgter Trennung 
der beiden Fliissigkeiten wird die untere waBrige Losung in einen zweiten Scheide. 
trichter abgelassen und dann die atherische in ein gewogenes Glaskolbchen vor· 
sichtig abgegossen. Die waBrige Harzlosung, welche bereits die Hauptmenge des 
in Ather unloslichen harzsauren Natriums enthalt, wird im zweiten Scheidetrichter 
durch nochmaliges Ausschiitteln mit Ather vollkommen von noch vorhandenem 
Freiharz befreit. Die waBrige Losung wird wiederum in einen Scheidetrichter 
abgelassen, die atherische wird in das Kolbchen gegossen, aus welchem der Ather 
unter Riickgewinnung abgedampft wird. Der Riickstand, das freie Harz, wird 
getrocknet und gewogen. Die waBrige Losung wird im Scheidetrichter mit ver· 
diinnter Saure bis zur sauren Reaktion versetzt, wodurch samtliches Harz in 
freier' Form abgeschieden wird. Dieses wird nun mittels Ather ausgeschiittelt, 
die waBrige Losung wird abgelassen llnd die atherische dann in einem gewogenen 
Glaskolbchen aufgefangen. Der Ather wird abgedampft, der Riickstand wird 
getrocknet und als gebundenes Harz zur Wagung gebracht. Mit dieser und der 
Harzmenge von der Freiharzbestimmung wird die Verseifungszahl bestimmt, 
wodurch geniigend Daten vorhanden sind, um die Zusammensetzung des Leimes 
genau anzugeben: Gesamtharz aus der Summe von Freiharz und gebundenem 
Harz, Alkaligehalt aus Verseifungszahl und Freiharzanteil. Auch hier lassen sich 
die Verunreinigungen in gleicher Weise wie bei der vorigen Methode durch Filtra. 
tion der waBri~en Endlosung ermitteln. Diese Methode ist fiir sehr freiharzreiche 
Leime nicht verwendbar, da durch Zusatz von Alkali beim Losen die Methode 
weiterhin zu verwickelt wiirde. 

Kolorimetrische Probe zur Beurteilung der Giite des im Harzleim verwendeten 
Harzes. Man lost je nach der Konzentration des Harzleimes so viel davon in 
50° warmem Wasser, daB beim Verdiinnen auf 11 eine 50proz. Losung entsteht, 
also beispielsweise bei einem 60proz. Leim 83,3 g. In einen Scheidetrichter bringt 
man 25 cm3 einer gesattigten Kochsalzlosung, sowie 5 cms einer 50proz. Essig. 
saure und schlieBlich 25 cm3 farbloses Toluol. Zu diesem Gemisch laBt man dann 
10 qmS der Harzleimauflosung flieBen, schiittelt mehrmals gut durch und laBt 
dann die waBrige Losung sich yom Toluol trennen. Nach Ablassen der waBrigen 
Losung aus dem Trichter gieBt man die Toluollosung durch ein Filter in einen 
Kolorimeterzylinder und betrachtet die Farbe der Losung in Aufsicht und Durch
sicht. Fiir Papierleimung geeignetes Harz soll dem Toluol eine hellgriine bis licht
zitronengelbe Farbe ert~ilen. Je dunkler andererseits die Losung gefarbt ist, 
um so geringwertiger ist das zur Herstellung des Leimes verwendete Harz. 

MaBanalytische Bestimmung des Harzgehaltes im Harzleim nach HEUSER. 
Man verfahrt zur titrimetrischen Harzgehaltbestimmung derart, daB man eine 
Harzleimprobe zunachst in Wasser auflost, dann das Harz im Schiitteltrichter 
mit verdiinnter SchwefeIsaure ausfallt und es mit Ather ausschiittelt. Die athe
rische Losung wird abgetrennt, mit reichlich neutralem Alkohol versetzt und 
unter Benutzung von Phenolphthalein mit n/1o·Alkalilosung titriert. Wenn man 
die Saurezahl des Harzes nicht kennt, so legt man als solche die ZahlI2 zugrunde. 
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1 cm3 n/lO-Natronlauge entspricht dann 0,0333 g Harz. Aus dieser Zahl und der 
bei der Analyse verbrauchten Anzahl cm3 n 11O-Lauge laBt sich leicht der Harzgehalt 
errechnen. 

Zu beachten ist hierbei, daB man die atherische Lasung bis zur neutralen 
Reaktion mit destilliertem Wasser auswaschen muB. 

Sind im Harzleim kolloidale Zusatze, so entfernt man diese durch Behandeln 
der Leimprobe mit Alkohol. Man filtriert dann, bringt die alkoholische Harz
lasung in den Schutteltrichter, versetzt mit Wasser und arbeitet dann nach 
o biger V orschrift. 

Allgemeines zu der Ausfiihrung der Untersuchung des Harzleimes. Beim Ab
wagen der Proben hat es sich als zweckmaBig erwiesen, wie folgt zu verfahren. 
Man gibt in ein nicht zu groBes Becherglas etwa 5 g Harzleim und ein kleines 
Glasstabchen. Nach dem genauen Abwagen des Glases entnimmt man ihm mittels 
des Glasstabchens die zur Analyse erforderliche Harzleimmenge, welche man un
mittelbar in den Scheidetrichter eintropfen laBt. Dann wiegt man den Becher 
zuruck und findet so die angewandte Harzleimmenge. Auf diese Weise ver
meidet man das mehrmalige UmgieBen von HarzlOsungen und das Nachspulen 
von GefaBen und erhalt kleine Flussigkeitsmengen. 

Beim Ausschutteln mit Ather im Scheidetrichter benutzt man zum Ver
schlieBen dieses einen gewahnlichen gutschlieBenden Kork, da ein solcher nicht 
durch den Druck des Atherdampfes herausgeschleudert wird und auch nicht, 
wie Glasstopfen es haufig tun, atherische HarzlOsung am Rande durchdringen 
laBt. Die Anwendung von Trichtern, welche nur ganz kurze Ablaufrohre besitzen, 
bringt bei diesen Analysen Vorteile mit sich. 

Das Durchschutteln mit Ather im Scheidetrichter solI vorsichtig und nicht 
zu heftig geschehen. Zu starkes Schutteln fiihrt zur Bildung von Luftblasen, 
welche die vollkommene Scheidung von Wasser und Ather verzagern und un
scharf gestalten. Beim Schutteln halt man zweckmaBig einen Finger auf den 
Stopfen. Wahrend des Schuttelns dreht man mehrmals, ohne den Finger weg
zunehmen, den Kork nach unten und affnet vorsichtig den Hahn, um den Druck 
entweichen zu lassen. Dann setzt man den Trichter zwecks Scheidung del' Flussig
keiten in ein Stativ. Diese Scheidung kann man oft dadurch beschleunigen, daB 
man etwas neutrales Kochsalz in den Trichter gibt. Auch die Erzeugung von 
Unterdruck im Trichter d~rch Abkuhlen unter der Wasserleitung bewirkt haufig 
raschere Trennung der Schichten. 

Statt Ather haben sich zum Ausschutteln auch Chloroform und Tetrachlor
kohlenstoff als praktisch erwiesen. Da diese Flussigkeiten schwerer als Wasser 
sind, so setzen sich die Harzlasungen bei ihrer Anwendung unten im Trichter abo 

Zusammengesetzte Hal'zleime. 
Qualitative Ermittlung der Beimengungen. Fiir die Untersuchung von Harz

leimen, welche organische Kolloide, wie Kasein, Albumin, Tierleim, Starke, 
Dextrin, Pflanzenleim und Wasserglas enthalten, hat MARCUSSON1 eine Prufungs
methode ausgearbeitet. Bei dieser wird als Trennungsmittel des Harzleimes von 
den ubrigen Stoffen Alkohol benutzt, der nur den Harzleim zu lOsen vermag. 

1 MARCUSSON: Wbl. Papierfabrikat. 45, 1005 (1914). 
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Die Zusatzstoffe sind andererseits in Alkohol unloslich, lassen sich daher 
abtrennen und dann der Menge nach bestimmen. In erster Linie muB man den 
alkoholunloslichen Riickstand auf Aschengehalt priifen, um etwa zugesetzte 
Beschwerungsmittel, wie Ton und Schwerspat, erkennen zu konnen. Fehlt der 
Aschengehalt, so erhitzt man eine Probe zwecks Priifung auf Stickstoff mit 
Kalium oder Natrium in Gliihrohrchen, bringt das Reaktionsprodukt in Wasser, 
filtriert von der Kohle ab, erhitzt unter Zugabe einiger Tropfen Eisen(II)sulfat. 
losung und Eisen(III)chloridlosung einige Augenblicke zum Kochen, filtriert und 
fiigt noch Salzsaure hinzu. Die entstehende Berlinerblaureaktion ergibt den 
Nach,weis des Stickstoffes. 

Erweisen sich die alkoholunloslichen Stoffe als stickstofffrei, so kommen als 
Zusatze Leim, Albumin und Kasein nicht in Frage, es konnen jedoch Starke, 
Dextrin, Gummi arabicum, Pflanzenschleim und Viskose vorhanden sein. Als 
sehr Mufiger Zusatz wird sich Starke vorfinden, die mikroskopisch an· ihren 
charakteristischen Formen, ferner am Eintreten tiefblauer Farbung beim Be
handeln mit Jodlosung erkannt werden kann. Die Starke laBt sich von Dextrin 
und Gummi arabicum infolge ihrer Schwerloslichkeit in kaltem Wasser annahernd 
trennen. Dextrin und Gummi arabicum lassen sich durch ihr Verhalten gegen 
Bleiessig unterscheiden; ersteres wird durch Bleiessig nicht, Gummi arabicum 
hingegen als kIumpiger Niederschlag gefallt. Dextrin ist zudem stark rechts
drehend, Gummi arabicum dreht dagegen in: der Regel die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links. 

Falls Viskose, das Einwirkungsprodukt von Alkali und Schwefelkohlenstoff 
auf Zellstoff vorhanden ist, so kann man durch Behandeln mit verdiinnten 
Mineralsauren die Viskose zersetzen, wobei Schwefelwasserstoff, der leicht am 
Geruch oder durch Bleiwasser zu erkennen ist, entwickelt wird. - Sollten Pflan
zenschleime dem Harzleim zugefiigt sein, so scheiden sie sich aus der alkoholischen 
Losung des Leimes als flockige, durchscheinende Massen aus. Lost man diese 
Massen in Wasser auf, so gibt Bleiessig darin eine gallertartige Fallung. Einige 
Pflanzenschleime, wie Leinsamenschleim, Salepschleim und Gummi Ttagasol 
liefern mit einer 5proz. Tanninlosung unlOsliche Niederschlage. Durch diese 
Reaktion unterscheiden sie sich vom Gummi arabicum, das durch Bleiessig, 
ebenso wie Pflanzenschleim, gefallt wird. 

Sollten die alkoholunloslichen Stoffe stickstoffhaltig sein, so ist in erster 
Linie die Gegenwart von tierischem Leim wahrscheinlich. Man priift zunachst 
das Verhalten der alkoholunlOslichen Substanz gegen Wasser und Essigsaure. 
Tierischer Leim lost sich namlich in Wasser vollig auf, und die Losung wird durch 
Essigsii.ure weder in der Kalte, noch durch Hitze gefallt. Genauer kann man den 
tierischen Leim charakterisieren durch eine Stickstoffbestimmung, denn tierischer 
Leim enthalt etwa 18 Ofo Stickstoff, andererseits aber nur wenig Schwefel, 0,2 
bis 0,25 Ofo. Beim Envarmen mit alkalischer Bleioxydlosung erMlt man deshalb 
keine Abscheidung von Schwefelblei, wie eine solche fiir Pflanzenleim, Albumin 
und Kasein erhalten wird. Durch Tanninlosung erMlt man mit tierischem Leim 
eine Fallung. Albumin (Eieralbumin) lOst sich ebenso wie Tischlerleim in kaltem 
Wasser, fallt jedoch beim Erhitzen, besonders nach Zusatz von Essigsaure, aus. 

Pflanzenleim (Kleber) und Kasein sind nicht in Wasser loslich, losen sich 
jedoch, wenn Alkali oder Ammoniak zugesetzt wird; diese Alkalilosungen werden 



Leimstoffe. 585 

durch Essigsaure gefallt. Man kann Kasein am Phosphorgehalt (0,8%) erkennen, 
durch den es sich von allen iibrigen EiweiBkorpem unterscheidet. Neben den 
stickstofibaltigen Bestandteilen konnen natiirlich auch noch stickstofffreie Klebe
stoffe. (Starke, Dextrin und Gummi arabicum) zugegen sein. Starke kann man 
durch die Jodreaktion nachweisen. Um auf Dextrin und Gummi arabicum priifen 
zu konnen, muB man zunachst die Stickstoffverbindungen durch Tanninlosung 
ausfallen. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages wird das Filtrat zur Trockne 
verdampft und mit etwas Wasser wieder aufgenommen. Dabei scheiden sich noch 
geringe Mengen der Tannindoppelverbindung unloslich abo Diese werden wie
derum durch Filtration entfemt, worauf die waBrige Losung nunmehr mit reich
lichen Mengen Alkohol versetzt wird. In diesem lost sich iiberschiissiges Tannin 
auf, wahrend Dextrin und Gummi arabicum gefallt werden. Nach Losen der 
Fallung in Wasser kann man die genannten Stoffe durch Bleiessigfallung nach
weisen. Hat man nach Entfemung des Tannins bei Zusatz von Alkohol keinen 
Niederschlag, ,sondem nur eine schwache Triibung erhalten, so fehlen Dextrin 
und Gummi arabicum. 

Bestimmung der Gesamtmenge der leimenden StoHe nach GOTTLOBER1. Man 
lost eine Probe des Leimes in Wasser und stellt die Losung so ein, daB ihr Gehalt 
an leimenden Stoffen ungefahr zwischen 15·· . 20 g im Liter betragt. 25 cm 3 dieser 
Leimmilch bringt man in ein Becherglas und setzt nun verdiinnte Schwefelsaure 
bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu. Man filtriert dann durch ein bei lO5° 
getrocknetes und gewogenes Filter, wascht mit kaltem bis lauwarmem Wasser 
bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion im Waschwasser aus, trocknet 
den Niederschlag mit dem Filter bei 1050 und wagt wieder. Durch die Fallung 
mit Saure werden auBer dem Harz mit fiir die Praxis hinreichender Vollstandig
keit auch die anderen leimenden Kolloide gefallt. :Beim Auswaschen muB man 
die Anwendung von zu warmem Wasser vermeiden, da dabei ein Zusammen
sintem des Niederschlages eintritt, wobei leicht Schwefelsaure unauswaschbar 
eingeschlossen werden kann. 

Harzmilch. 
Bestimmung des Gesamtharzgehaltes. a) N ach SIEBER. Man 'gibt bei hoher 

Konzentration 50 cm3, bei geringerer 100 cms Leimmilch in einen etwa 200 em3 

fassenden Schiitteltrichter, fiigt einige cms verdiinnte Schwefelsaure und etwas 
Ather hinzu. Man schiittelt gut durch, bis alles Harz vom Ather aufgenommen 
ist, wascht diesen 2···3mal mit Wasser, gibt etwa das gleiche Volumen Alkohol 
zu und laBt die gemischte AlkoholatherlOsung in eine Titrierschale abo Man titriert 
dann mit n /lo-Alkalilosung und Phenolphthalein als Indikator. Da man die 
Verseifungszahl des Harzes kennt oder doch leicht bestimmen kann, ist man in 
der Lage, festzustellen, ob die Milch die geforderte Konzentration hat. 1 ems 
n ho-Lauge entspricht 0,4/SZ. g Harz. 

b) Nach LORENZ. LORENZ hat bei seinen kolloidchemischen Studien iiber 
die Harzleimung2 gefunden, daB sich auf der Verschiedenheit der Oberflachen
spannungen von Harzmilch und Wasser eine Methode zur Bestimmung der Kon-

1 GOTTLOBER, M.: Papierfabrikant 24, 125 (1926). 
Z LORENZ, R.: Papierfabrikant 21, 243 (1923). 
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zentration der Milch, wie auch ihres Freiharzgehaltes griinden laBt. Der ein
fachste Apparat zur Ermittlung der GraBe der Oberflachenspannung ist der 
Tropfenzahler (Stalagmometer). Er besteht in seiner einfachsten Form aus einer 
Pipette mit u~terem kapillaren AusfluBansatz, dessen Ende glatt abgeschliffen 
ist. Eine Fliissigkeit ohne Oberflachenspannung wiirde bei dem Auslaufen aus 
dieser Offnung einen geraden ununterbrochenen Strahl bilden. Das Auftreten 
einer Oberflachenspannung an der Auslaufaffnung bewirkt dagegen, daB dies 
nicht geschieht, sondern daB die Fliissigkeit sich zunachst in einem Tropfen 
ansammelt, welcher abreiBt, sobald sein Gewicht graBer geworden ist als die 
tragende Kraft. Es ist leicht einzusehen, daB sich aus dem gleichen Volumen 
Fliissigkeit urn so mehr Tropfen bilden werden, je geringer die tragende Kraft 
der Oberflachenspannung ist. Bei der praktischen Ausfiihrung solcher Messungen 
bestimmt man, urn unabhangig von der Ausfiihrung des Stalagmometers zu 
sein, das Verhaltnis der Tropfenzahl (0) der zu untersuchenden Lasung zu jener, 
welche das gleiche Voluinen Wasser (00) beim Auslaufen ergibt. 

Die Anwendung der stalagmometrischen Methode zur Kontrolle der Konzen
tration der Leimmilch gestaltet sich nach einem Beispiel von LORENZ wie folgt. 
Angenommen, man ist bestrebt, den Leim regelmaBig auf 2010, d. h. auf 20 g 
im Liter zu verdiinnen. Man pipettiert dann aus der zu priifenden Milch 10 cm3 

heraus, verdiinnt auf 100 cm3 und zahlt die Tropfen, welche ein bestimmtes 
Volumen dieser Lasung beim AusflieBeri aus dem Stalagmometer! bei einer 
bestimmten Temperatur (15 oder 20°) bilden. Man zahlt nun beispielsweise 
143 Tropfen, wenn die Leimmilch 2proz. war. Bildet jetzt eine andere Lasung 
bei gleicher Handhabung mehr Tropfen, so muB die Milch noch verdiinnt werden, 
bildet sie aber weniger Tropfen, so ist die Leimmilch bereits zu stark verdiinnt 
worden. Mit Hilfe von Tabellen, welche man sich auf Grund von Versuchen auf
stellt, kann man aus der beobachteten Tropfenzahl rasch feststellen, wie stark 
gegebenenfalls die Milch noch weiter zu verdiinnen ist oder wieviel konzentrierte 
Leimmilch zugegeben werden muB, urn die geforderte Konzentration zu erhalten. 

Die Methode laBt sich sehr rasch durchfiihren und ist in ihrer Genauigkeit 
haufig zu findenden Araometermessungen weit iiberlegen. Sie ist, wie erwahnt 
sei, in verschiedenen Fabriken im Gebrauch. 

Bestimmung des Fi-eiharzgehaltes. a) Nach CODWISE 2• 50 cm3 einer ver
diinnten Harzmilch, deren Gehalt nicht iiber 5010 betragt, werden mit 200 cm 3 

Wasser verdiinnt. Die erhaltene Lasung wird maglichst bei Siedehitze mit n/l0-

Alkalilauge unter Anwendung von Thymolphthalein als Indikator titriert. Der 
Endpunkt ist erreicht, wenn der Farbton der Lasung in schwach blau iibergeht. 
Die Berechnung des Freiharzanteiles gestaltet sich wie oben jene des Gesamt
harzes. Diese Titration darf in hachstens 1 proz. Lasung ausgefiihrt werden. 
Zur Herstellung des Indikators werden 0,5 g des Farbstoffes in 100 cm3 50proz. 
Alkohol gelast. 

b) Nach LORENZ. Nach LORENZ hangt der Wert des Verhaltnisses 0/00 

(s. oben) bei verschiedenen Sorten von Leimmilch von gleicher Konzentration 
an Gesamtharz von deren Gehalt an Freiharz abo Die Unterschiede sind so 

1 Zu beziehen von der Firma R. Goetze, Leipzig, Niirnberger Str. 
2 CODWISE, P. W.: Paper Trade J. 76, H.2 (1923). 
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deutlich, daB man sie zur Grundlage einer Freiharzbestimmungsmethode in der 
Harzmilch machen kann. Man erhiiJt eine besonders einfache graphische Dar-
stellung der Gesetzmafiigkeit, wenn man 250 '12%rreillurz 

den Wert (0/00)4 in Abhangigkeit zur Kon- (SV fi .. ,_ ."" cr 1¥ % "l'e1"f/rZ ... 

zentration des Gesamtharzes aufzeichnet IJ zoo '11a89bfi'einor~ .. •••· 
(Abb. 147). 150 ,/ // .•.. / 'I8%rrejl7rJr2 

Die Priifung einer Harzmilch von un- -/ / .,/ 
bekanntem Freiharzgehalt geschieht nun so, 700 ~< ..... / 
daB man 2 .. ·3 nicht zu schwache Ver- / .. ,/ 
dunnungen stalagmometriert. Die Werte 0/'\0 }>., 

q.,; 7,0 1,5 
erhebt man in die 4. Potenz, zeichnet sie 
in das Diagramm ein und legt durch die -"J> IfOllzell!ro!iOIl d. tiesllmtl70rzes 10 % 
Punkte eine Gerade. Durch Vergleich mit Abb. 147. Diagramm fiir Freiharzbestimmung 
den ubrigen Geraden der Abb. 147 laBt sich in Harzleimlosungen nach R. LORENZ. 

dann der Freiharzgehalt der untersuchten Milch ziemlich genau ermitteln. Das 
Ergebnis wird urn so genauer·ausfallen, je hoher der Freiharzgehalt ist. 

Gelatine lInd Tierleim. 
Allgemeines. Da Gelatine und Tierleim lediglich verschiedene Sorten des 

gleichen chemischen Stoffes sind, so sind die Richtlinien fUr ihre Prufung im 
groBen und ganzen die gleichen. MaBgebend fur die Untersuchung ist immer der 
Verwendungszweck. So ist zu unterscheiden, ob die Ware fur die Oberflachen
leimung allein benutzt wird oder ob sie als Zusatzmittel bei der Leimung in der 
Masse zur Anwendung gelangt, dann, ob sie zur Erzeugung gestrichener oder 
Kunstdruckpapiere verwandt wird und endlich, ob sie Klebezwecken dienen soll. 
Die Verwendung zur Leimung setzt voraus, daB der Leim dem Eindringen von 
Tinte moglichstgroBen Widerstand bietet, d. h., solcher Leim darf nur langsam 
quellen. Da die Oberflachenleimung nur bei besseren Papieren zur Anwendung 
gelangt, so ist fUr diesen Zweck die Abwesenheit dunkelfarbender gelber bis 
brauner Stoffe sehr erwunscht. Das gleiche gilt, wenn der Leim als Zusatzmittel 
zum Harz bei der Leimung in der Masse benutzt wird, da dunkle Leime eine 
trube Durchsicht geben. Mit Riicksicht auf rentables Arbeiten ist hier weiterhin 
die Prufung auf die Ergiebigkeit erforderlich. Die Anwendung des Leimes in 
der Kunstdruckpapierfabrikation und fur die genannten anderen Zwecke bedingt 
vor allem eine hohe Bindekraft und die Abwesenheit storender Verunreinigungen 
(Saure und Alkali). Fiir aIle Verwendungszwecke ist schliel3lich die Priifung des 
Wassergehaltes und die auf Aschenbestandteile yom Standpunkt eines vorteil
haften Einkaufes notwendig1. 

Gelatine und Tierleim kommen in Tafelform, neucrdings besonders in Perl
form in den Handel2 • 1m allgemeinen gilt, daB die Qualitat urn so besser ist, je 
dunner die Tafel ist. Die Dicke der Tafel ist stets in Betracht zu ziehen, wenn 
man sich uber verschiedene Sorten schnell ein Bild machen will und sie auBerlich 
auf Farbe, Geruch und Geschmack pruft. Selbst bei groBer Erfahrung ist aber 
eine demrtige Prufung durchaus nicht immer zuverlassig. 

1 SORENSEN, T.: Papierfabrikant 27, 641 (1920). - SAUER, E.: Z. Kolloidchem. 33, 
40 (1923). 

2 BLASWEILER, TH. E.: Papierfabrikant 23, 266 (1925). 
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Bestimmung der Feuchtigkeit. 2· .. 3 g Leim werden mit einer scharfen 
Raspel von verschiedenen Leimtafeln abgefeilt und rasch in ein gewogenes Wage
glaschen gege1!en. In diesem wird die Probe 10 Stunden lang bei 100 .. ·110o 
getrocknet. Nach dem Abkiihlen im Exsikkator wird der Gewichtsverlust er
mittelt. Da ein konstantes Gewicht beim Trocknen in den wenigsten Fallen 
erreicht wird, ist es notwendig, aIle solche Feuchtigkeitsbestimmungen stets 
genau in der gleichen Weise durchzufiihren, um einwandfreie Vergleichswerte 
zu erhalten. 

Leim enthalt gewohnlich 12"'15% Wasser, in seltenen Fallen bis zu 18%. 
Sehr geringe Werte deuten auf eine ttbertrocknung, durch welche die leimende 
Wirkung herabgemindert wird. 

Aschenbestimmung. Zur Aschenbestimmung benutzt man zweckmaBig die 
zur Ermittlung des Wassergehaltes verwendete Probe. Verfiigt man iiber einen 
geniigend groBen Platintiegel, so erhitzt man ihn nach dem Eintragen der Probe 
und dem VerschlieBen mit einem Deckel unmittelbar auf hohere Temperatur. 
Es gelingt hierdurch, ziemlich rasch die Veras chung durchzufiihren. Allerdings 
werden bei der raschen Verbrennung bisweilen Spuren von Mineralbestandteilen 
mit fortgerissen, dies ist jedoch ohne irgendwelche praktische Bedeutung. Wenn 
man einen kleinen Tiegel anwendet, so muB man unbedingt zuerst langsam er
hitzen, da die Masse sich stark aufblaht und moglicherweise iiber den Tiegelrand 
lauft. Erst allmahlich kann man in diesem Fall die Temperatur steigern. Die 
Asche halt haufig hartnackig Kohleteilchen zuriick, welche man nur durch 
wiederholtes Abkiihlenlassen, Befeuchten und weiteres Gliihen verbrennen kann. 

Qualitative Untersuchung der Asche. 1m allgemeinen enthalt Leim etwa 
1,5% Asche. 1st der Auteil der Mineralbestandteile ein hoherer, so ist auf ab
sichtlichen Zusatz von Beschwerungsmitteln zu schlieBen. Als solche kommen 
Karbonate uIJ.d Sulfate vom Blei, Zinkoxyd, Schwerspat und anderes in Betracht. 
Diese Zusatze lassen sich durch die iiblichen Nachweise feststellen. Durch die 
Untersuchung der Asche lii.Bt sich auch die Frage beantworten, ob Leder- (Haut-) 
oder Knochenleim vorliegt. 

Die Asche von Lederleimen schmilzt infolge ihres hohen Gehaltes an Xtzkalk 
nicht in der Flamme des Bunsenbrenners. Sie reagiert stark alkalisch und ist 
frei von Phosphor und Chlor. Die Asche von Knochenleim andererseits schmilzt 
leicht, ihre waBrige Losung reagiert gewohnlich neutral, und in ihrer salpeter
sauren Losung konnen Phosphor und Chlor leicht nachgewiesen werden. 

Priifung der Beaktion. Helle Leime u:p.d Gelatine enthalten bisweilen Saure
reste, besonders schweflige Saure, welche zwecks Bleichung im Laufe der Fabri
kation zugesetzt wurde. Abgesehen hiervon reagieren Hautleime gewohnlich 
alkalisch, Knochenleime haufig sauer. 1m allgemeinen schadet das Vorhanden
sein geringer Saurereste (herstammend von der Entfemung der Kalksalze aus 
den Knochen) fiir die zum Zweck der Oberflachenleimung benutzten Tierleime 
wenig oder gar nicht. Unangenehmer ist die alkalische Reaktion. 

Es kommen jedoch nicht selten Tierleime vor, welche iiber 2 Ofo Saure enthalten, 
ein derartiger Gehalt ist fiir die verschiedenartigste Verwendung des Tierleimes 
(und der Gelatine) sehr nachteilig. So sei z. B. erwahnt, daB ein solcher Saure
gehalt bei der Erzeugung von Kunstdruckpapier in der Kartonnagen- und Bunt
papierfabrikation, femer bei Erzeugung von Heften, bei Buchbinderarbeiten und 
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endlieh beim Verpaeken des fertigen Papiers dureh seinen farbenverandemden 
EinfluB unliebsame Erseheinungen zur Folge haben kann. 

Auf die Reaktion priift man in sehr einfaeher Weise qualitativ dadureh, daB 
man Laekmuspapier in die warme Auflosung des Leimes taueht. Maeht sieh auf 
Grund dieses Ergebnisses eine quantitative Priifung notwendig, so verfahrt man 
me folgt. 

Man laBt 10 .. ·25 g Gelatine oder Tierleim (Durehsehnittsprobe) in 70 em3 

Wasser aufquellen und lost spaterhin dureh Erwarmen auf einem Wasserbad den 
Leim vollkommen auf. Naehdem man die Lgsung naeh erfolgtem Abkiihlen in 
einen 200 em 3 fassenden MeBkolben gespiilt und diesen bis zur Marke aufgefiillt 
hat, titriert man einen Teil der Fliissigkeit mit n /IO-Saure oder Lauge unter 
Benutzung von Phenolphthalein als Indikator. 

Bestimmung des PH-Wertes. Der Pa-Wert hat einen bedeutsamen EinfluB 
auf fast aIle Eigensehaften des Leimes und der Gelatine. Seine Ermittlung 
erfolgt zweekmaBig auf kolorimetrisehem Weg, und zwar unter Verwendung 
einer 1 proz. Losung. Zur Priifung fiillt man 6 em3 dieser Losung in ein Reagenz
rohr und gibt von der Indikatorstammlosung genau I em 3 hinzu. Den erhaltenen 
Farbton vergleieht man dann mit der Indikatorreihe. Statt dessen kann man 
aueh mit einem Komparator arbeiten und in ihm die mit dem Indikator erhal
tene Farbung der Leimlosung mit Indikatorfarbseheiben vergleiehen. Als Indi
katoren kommen Dinitrophenol, Para-Nitrophenol und Meta-Nitrophenol in 
Frage. Fiir die Farbe dieser. bei versehiedenen PH-Werten gibt es farbeehte 
Indikatorseheiben (Hellige & Co., Freiburg i. Br.) fiir Komparatoren. 

Die PH-Werte der versehiedenen Sorten liegen wie folgt: Gelatine 4,5"'6,5, 
Knoehenleim 4,8 .. ·6,0 und Hautleim 7,0 .. ·8,0. 

Priifung auf Fettkorper. Zur Priifung auf Fettkorper, welehe bei mangelhafter 
Fabrikation (sehleehte Reinigung der Haute und Knoehen) nieht selten im Leim 
z~ finden sind, werden 10 .... 20 g Substanz in einem Soxhlet mit Ather 6 Stunden 
lang extrahiert, worauf die Menge des Riiekstandes naeh Abdampfen des Athers 
in der iibliehen Weise bestimmt wird. Geringe Mengen Fett sind weniger fiir die 
Verwendung des Leimes oder der Gelatine fiir Leimungs- als fiir andere Zweeke 
von Belang. Gro13ere Extraktmengen zeigen schon an und fUr sich eine unreine 
Qualitat an. 

Priifung auf farbige gelbbraune Korper. In einfaeher Weise gesehieht diese 
Priifung derart, daB man eine Durchschnittsprobe des Leimes in Wasser von 
gewohnlicher Temperatur in einer Porzellanschale quellen laBt. Der Leim ist um 
so besser, je geringer das Wasser sich naeh 12 Stunden gefarbt hat. 

Gut vergleichbare Ergebnisse erhalt man raseh auf folgende Weise. Man 
lost ein fein geraspeltes Durchschnittsmuster des Leimes in einem Becherglas 
zu einer 5proz. Losung, indem man es anfangs mit wenig Wasser etwa 1 Stunde 
quellen laBt und es spaterhin mit mehr Wasser auf einem Wasserbad bei 100~ 
vollkommen auflost. In der gleichen Weise verfahrt man mit der Probe eines 
Leimes, der erfahrungsgemaB hinsiehtlieh seiner Farbe in der Praxis sieh als 
befriedigend bewahrt hat. Gleiehe Mengen der LeimlOsung fiillt man naeh dem 
Erkalten in zwei vollkommen gleichartige Standzylinder und vergleieht nun die 
Farbe beider in der Durehsieht. Zur Durchfiihrung der Priifung ist ein Kolori
meter oder ein Farbenkomparator gut geeignet. 
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Quelliahigkeit. Der Gegenstand dieser Priifung ist die Feststellung, wieviel 
Wasser vom Leim oder der Gelatine innerhalb 24 Stunden bei konstanter Tem
peratur des Wassers von 15° aufgenommen wird. Man legt zu diesem Zweck 
eine oder mehrere Tafeln des Leimes derart in Wasser von obiger Temperatur, 
daB sie vollkommen bedeckt sind. Nach 24 Stunden nimmt man die Tafel aus 
dem Wasser, laBt die anhaftende Fliissigkeit abtropfen und wagt. Die prozentuai 
aufgenommene Wassermenge ist ein MaBstab fiir die Beurteilung der Giite des 
Leimes. Perlleim laBt man bei dieser Bestimmung zweckmaBig in einem groberen, 
nicht zu schweren Sieb quellen. Die Wagungen vor und nach dem Quellen nimmt 
man unter Belassung des Leims im Sieb vor. Zu beachten ist jedoch, daB die 
Aufnahmefahigkeit gegeniiber Wasser nicht allein von der Temperatur des 
Wassers, sondern auch von der Dicke der Tafeln abhangt, so daB man diese bei 
den Versuchen auch moglichst gleichartig wahlen muB. Bei Hautleimen nehmen 
Tafeln der iiblichen Dicke in 24 Stunden etwa das Dreifache ihres Gewichtes an 
Wasser auf, wahrend Knochenleime gewohnlich kaum das Zweieinhalbfache ad
sorbieren. ZweckmaBig ist es, die gequollenen Tafeln dann noch weiterhin im 
Wasser zu belassen und zu beobachten, wann der Zerfall der Tafeln eintritt. 
Man erlangt hierdurch wieder ein Mittel zur Beurteilung, welcher Leim gegeniiber 
dem Eindringen von Tinte am bestandigsten ist. Es gibt Leime, welche das 
Fiinffache ihres Gewichtes an Wasser aufzunehmen vermogen und in diesem 
hochsten Quellupgszustande eine noch nicht zerfallende Masse bilden. Solche 
Leime sind fiir die Leimung natiirlich sehr vorteilhaft. 

Ergiebigkeitspriifung (gelatinierende Kraft). Diese Priifung ist bedeutungs
voll fiir die Beurteilung des Leimes hinsichtlich seiner rentablen Verwendung 
zur Leimung. Die Ergiebigkeitspriifung laBt erkennen, ob beim Abkiihlen auf 
15° die Losung einer bestimmten Konzentration (5%) noch ebenso erstarrt, wie 
es bei erfahrungsgemaB guten Leimsorten der Fall ist. Zur Ausfiihrung der 
Bestimmung verfi1hrt man wie folgt. Man gibt in ein Beeherglas von etwa 5 em 3 

Durchmesser und etwa 10 cm Hohe 10 g grob zerstoBenen Leim und so viel 
Wasser, daB vollkommene Quellung erfolgt. Nach etwa 15stiindigem Ein
weichen (iiber Nacht) lost man den Leim durch Erwarmen auf dem Wasserbad 
bei 75° unter Zusatz weiteren Wassers vollkommen auf. Nach diesem Auflosen 
erganzt man auf genau 200 em 3 und stellt hierauf das Glas zum Abkiihlen in 
kaltes Wasser, bis eine Temperatur von 15° erreicht ist. 10 Minuten nach Er
reichung dieses Punktes solI der Leim erstarrt sein und darf bei geneigter Lage 
des GefaBes nicht mehr ausflieBen. 

Da man bei dieser Methode nur ziemlich erhebliche Unterschiede feststellen 
kann, so ist es bei sehr ahnlichen Leimen gut, die erhaltene Gallerte noch dadurch 
zu priifen, daB man durch Eindriicken des Fingers in ihre Oberflache ihre Kon
sistenz ermittelt. Es gelingt nach einiger Erfahrung sehr gut, durch diese Priifung 
selbst zwischen sonst sehr ahnlichen Leimen noch manchmal gut merkbare 
Unterschiede festzustellen. 

Bestimmung der Viskositat. Die Bestimmung der Viskositat von Losungen 
von Tierleimen und Gelatine steUt eine gut brauchbare Methode dar, um objektive 
Vergleichswerte fUr die Eignung versehiedener Sorten fiir Leimungszwecke zu 
erhalten. Zur Ausfiihrung dieser Bestimmung lediglieh fiir Vergleiehszwecke im 
Betrieb benutzt man eine 1 proz. Leimlosung, deren Temperatur 15° betragt. 
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Man bestimmt dann die Zeit, welehe fur das Auslaufen von 50 em 3 LeimlOsung 
aus einer Burette notwendig ist. Zu diesen Vergleiehsversuehen muB man selbst
verstandlieh stets die gleiehe Burette benutzen und zur Erlangung eines guten 
Mittelwertes etwa 10·· ·12 Auslaufsversuehe ausfUhren. 

Je langer das AusflieBen dauert, um so groBer ist die Viskositat und je besser 
die Qualitat der Ware. ZweekmaBig vergleieht man alle Proben mit einem 
Leim, der sieh in der Fabrikation als gut bewahrt hat und dessen Viskositat 
gleieh 1 gesetzt wird. 

Einwandfreie Vergleiehswerte erhalt man bei Anwendung der Viskosimeter 
von OST-OSTW ALD oder von ENGLER. Fur die Benutzung des letztgenannten 
empfiehlt STADLINGER1 die Anwendung von Losungen, die 15 g absolut troekenen 
Leim oder Gelatine enthalten. Als Versuehstemperatur wird bei Gelatine, Haut
und Lederleim 40°, bei Knoehenleim 30° eingehalten. STADLINGER gibt fUr unter 
diesen Bedingungen durehgefUhrte PrUfungen die naehstehende Ubersieht, die 
fUr die Beurteilung der Ware von Wert ist. 

Tabelle 31. Bewertung von Gelatine und Tierleim auf Grund der Vis kosi tat 
nach STADLINGER. 

Bcobachtungen bei 40 0 Engler-Grade Beobachtung 
- --------- ---- hei 30 0 

Qualitiit Lederleim I Engler-Grade 
Hautleim nach dem Magnesitver- Gelatine --

fahren aus Chromleder i Knochenleim 

schlecht. unter 2 Autoklaven-
Untersude leim unter 2 

sehr gering 2 bis unter 3,0 i geringwertige Ware 3 bis unter 5 -

I 2,0 bis unter 2,2 geringwertiger 
gering 3 bis unter 3,5 Leim 

mittelmaBig . 3,5 bis unter 4,0 
2 bis unter 2,2 

-----
. --- ------ - -- --- ------- Normal-
gute Ware 4,0 bis 5,0 Mittelsude 

knochenleim 
---------- gute Ware 5 bis unter 8 

2.2 bis 2.5 
sehr gute Ware liber 5,0 bis 7,0 2,2 bis 3,0 

und mehr 
-~----

----_.--------

Sehr gute Ware 
Auslese-Ware tiber 7,0 bis 10,0 Obersude tiber 2,5 bis 2,8 

8 bis 10,0 
und mehr Ausleseleim 

I liber 2,8 

Bestimmung der leimenden Kolloide in Gelatine und Tierleim durch Adsorp
tionsanalyse naeh WISLICENUS und R. LORENZ 2 • Die. leimenden Kolloide im 
Tierleim und der Gelatine lassen sich ihrer Menge naeh gemaB einer von den 
genannten Forschern ausgearbeiteten Methode dureh Adsorption auf Faserton
erde bestimmen. Fur die AusfUhrung der Analyse hat F. LORENZ 3 eine Vorsehrift 
gegeben, welche im folgenden besehrieben ist unter Berueksiehtigung der Ab
anderung, die sieh auf Grund der Einwande von KIRCHHOFF 4 erforderlieh 
machten. 

1 STADLINGER, H.: Papier-Ztg. 58, 379 (1933). 
2 WISLICENUS, H., U. R. LORENZ: Papierfabrikant 22, 337 (1924). 
3 LORENZ, F.: Papierfabrikant 21, 105 (1923). 
4 KIRCHHOFF, P.: Papierfabrikant 21, 529 (1923). 
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Zur Untersuchung benotigt man eine etwa 0,1 proz. LeimlOsung, welche voll
standig klar und blank sein muB und welche man mit Hilfe einer Filterkerze oder 
durch Anwendung eines Goochtiegels mit gefrittetem Glasboden leicht erhalten 
kann. Zur genauen Gehaltsbestimmung der Losung dampft man 100 cm3 auf 
dem Wasser bade in einer kleinen gewogenen Schale ein, trocknet den Riickstand 
bis zur Gewichtskonstanz bei 100·· '105° und wagt. Den fiir die Adsorptions
analyse erforderlichen Apparat zeigt in einfacher Ausfiihrung die Abb. 148. A 
ist ein NiveaugefaB der iiblichen Ausfiihrung, welches durch einen Schlauch mit 

dem AdsorptionsgefaB B verbunden ist, 
in welchem sich die Fasertonerde 
(Merck) oben und unten durch ein 
Wattepolster abgeschlossen befindet. 

A Das AdsorptionsgefaB ist mit einem 
durchbohrten Stopfen verschlossen, 
durch den ein gemaB der Abbildung 
gebogenes Glasrohr fiihrt. Als Vorlage 

8 dienen Erlenmeyerkolben mit langem 
Hals, welche Marken bei teils 30, teils 
100 cm3 tragen. Die Menge der anzu
wendenden Tonerde betragt etwa 7,5 g. 
Man flillt in die tiefgestellte Niveau-
kugel 180 .. ·200 cm3 der klaren Leim
losung, hebt dann das GefaB, bis die 
LeimlOsung die Tonerde vollkommen 
bedeckt, und wartet, bis diese sieb ganz 
vollgesogen hat . Dann stellt man die 
Kugel so hoeh, daB die LeimlOsung in 
schwachem Strom durch die Apparatur 
durchflieBt. Urn sieher zu sein, daB voll

Abb. 148. Apparat zur Bestlmmung der Ieimenden kommene Adsorption erfolgt, regle man 
Kolloide im Tierleim. 

die FlieBgesehwindigkeit so, daB 100 cm 3 

in etwa 6 .. ·8 Stunden durchflieBen. Nach dem Auffangen der ersten 30 em3 

wechselt man den klein en Kolben gegen den groBeren aus. Nur die in diesem 
aufgefangene Losung wird zur weiteren Untersuehung verwandt. ZweekmaBig 
iiberzeugt man sich in bekannter Weise durch Priifen mit Tannin in einer Probe 
der durchgelaufenen Losung, ob die Adsorption bei den gewahlten Versuchs
bedingungen (Menge der Tonerde und Geschwindigkeit des Durcbflusses) voll
kommen war. Von der aurchgeflossenen Losung werden dann 100 cm3 abpipet
tiert, in eine gewogene Schale gegeben und 'zur Troekne verdampft. Der wie 
oben angegeben behandelte Riickstand wird gewogen. Aus der Differenz gegen
iiber dem Riickstandsgewicht der urspriinglichen Losung ergibt sich die Menge 
der leimenden Kolloide. 

Schnellverfahren zur Begutachtung von Tierleim nach JOHN!. Man stellt 
sich von dem zu untersuchenden Leim eine 15proz. Losung dar. 100 cm3 dieser 
Losung werden auf eine Temperatur von 25° gebracht und 140 g Blanc-fixe 

1 JOHN, F.: Chemiker-Ztg. 46, 974 (1922). 
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hineinverriihrt. Die Temperatur der Mischung solI jetzt etwa 22° betragen. 
Darauf, daB bei den Vergleichsversuchen immer die gleiche Temperatur ein
gehalten wird, ist genau zu achten. Zur Mischung gibt man nun aus einer Tropf
biirette tropfenweise neutrale ameisensaure Tonerdelosung von 15° Be hinzu. 
Scheidet sich schon beim ersten em 3 die Gallerte klumpig oder grieBlich ab, so 
muB man mit der Konzentration des Leimes herabgehen (bei sehr guten Leder
leimen sogar bis auf eine 5proz. Losung). Bei 2 .. ·6 cm3 Verbrauch an ameisen
saurer Tonerde spiirt man ein beinahe plotzliches Dickwerden der Mischung, 
und bei richtigem Zusatz laBt sich die Gallerte mit dem Glasstab nun zu langen 
Bandern ausziehen, bis sie bald v,ollig erstarrt. Aus der verschiedenen Konzen
tration des Leimes einerseits und dem Verbrauch an ameisensaurer Tonerde 
andererseits ergibt sich eine gute, durch Erfahrungen im Betriebe bestatigte 
Beurteilung der vorliegenden Leimproben. Ein sehr schlechter, stark wasser
haltiger Knochenleim braucht bei 15proz. Losung 6···9 em3, wahrend ein tadel
loser Lederleim in 5 proz. Losung bei 2 em 3 des Fiillmittels genau gleich ausfallt. 
Enthiilt ein Leim viel freie Saure oder ist die Leimlosung durch zu langes Stehen 
sauer geworden, so ist diese Untersuchungsmethode nicht brauchbar, da der 
Leim dann klumpig ausfallt. 

Auf die vollstandige Saurefreiheit der angewandten ameisensauren Tonerde 
ist zu achten. 

Kasein. 
Allgemeines. Je nach seiner Herstellung unterscheidet man Saure- und Lab

kasein. Zufolge seiner leichteren Loslichkeit diirfte fiir die Zweeke der Papier
industrie wohl ausschlieBlich Saurekasein zur Anwendung kommen. Saurekasein 
kann entweder durch natiirliehe Sauerung - Milehsaurekasein - oder dureh 
kiinstlichen Saurezusatz aus der Magermileh abgesehieden und gewonnen werden. 
Milchsaurekasein wird dank seiner GleichmaBigkeit anderen Saurekaseinen in 
der Papierindustrie vorgezogen. 

Die im Handel vorkommenden Kaseinsorten weichen zufolge sehr unter
schiedlicher Herstellungsverfahren in wichtigen Eigenschaften voneinander ab. 
und das Erzeugnis bedarf deshalb einer eingehenden Untersuchung. 

Diese Untersuchung, welche wenigstens fiir Milchsaurekasein in gewissem 
Umfang durch den ReichsausschuB fiir Lieferbedingungen (RAL.) ge
normt1 ist, erstreckt sich auf die Bestimmung der Feuchtigkeit, der Mahlfeinheit 
und der Loslichkeit, auf die Ermittlung verschiedener Begleitstoffe und Ver
unreinigungen, auf die Feststellung von Saure- und Fettresten von seiner Dar
stellung'her, sowie endlich auf sein Kaolinbindungsvermogen bei Sorten, die ffir 
gestrichene Papiere Anwendung finden sollen. Eine quantitative Bestimmung 
des Kaseingehaltes wird seltener in Frage kommen. 

Kasein kommt als weiBes bis gelbliches, sandartiges Pulver in den Handel. 
Es ist darauf zu achten, daB Kasein vollkommen trocken einlangt und vor 
Feuehtigkeit geschiitzt gelagert wird, da schon geringe Mengen Feuchtigkeit 
Veranlassung zur Pilzentwicklung gebcn konnen. Kasein istzum Unterschied von 
Leim in Wasser unloslich, dagegen wird es leicht von sehwachen Alkalien gelOst. 

1 Lieferbedingungen Wld Priifverfahren fiir pulverformige Kaseinkaltleime RAL 
Nr. 093 C. Beuthverlag, Berlin S 14. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 38 
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Muster und Probenahme (RAL.). Ausfallmuster als eine aus der Lieferung 
zu entnehmende verbindliche Durchschnittsprobe mussen wenigstens 100 g ent
halten. FUr die Priifung der Lieferung sind aus 10010 der Sacke einer Partie, 
und zwar bei jedem Sack aus verschiedenen Stellen Proben von je 50 g zu ent
nehmen. Die gesamte fur die Untersuchung bestimmte Probe muB mindestens 
1,5 kg betragen. 

Farbe und iiullerliche Beschaffenheit. Die Farbe guten Kaseins solI weill 
bis hochstens buttergelb sein. Dunklere Teilchen dUrfen in fur die Papierindustrie 
bestimmtem Kasein nicht vorkommen. Farbmuster mussen, da sie sich unter 
der Einwirkung des Lichtes verandern, im Dunkeln aufbewahrt werden. 

Es empfiehlt sich auf Schmutz zu priifen durch Betrachten einer Kaseinprobe 
unter dem Mikroskop oder einer stark vergroBernden Lupe. 

Bestimmung der Mahll'einheit (RAL). Milchsaurekasein wird sowohl un
gemahlen als auch gemahlen geliefert. Gemahlenes Kasein muB mindestens grob
grieBig sein, wobei die folgende Ubersicht maBgeblich ist. 

Tabelle' 32. Bezeichnung der Mahlfeinheit von 
Kasein (RAL). 

Bezeichnungen fiir 
gemahlenes Kasein 

grobgrieBig . 
grieBfiirmig . 
feingrieBig 
mehlfein .. 

Bei Durchgang durch Siehgewebe 

I nach eng!. 
nach DIN 1171 I Zoll = 25,4 mm 

Gewebe Maschen Maschen 
Nr. ie em' ie Zoll 

6 
12 
24 
30 

36 
144 
576 
900 

20 
35 
65 
80 

Zur Anwendung gelangen 
50 g, welche mit Siebgeweben 
der angegebenen Feinheit ge
pruft werden. 

ErfahrungsgemaB ist die 
Feinheit des Kaseins nicht 
einheitlich, weshalb es sich 
empfiehlt, zu bestimmen, wie
viel Anteile von den einzeInen 
Sieben zuruckgehalten werden. 
Fur die Zwecke der Papier

industrie sind weder zu 
quellen langsam, die zu 
leicht zusammen. 

grobe noch zu feine Sorten von Vorteil: die groben 
fein gemahlenen klumpen beim Mischen mit Wasser 

Bestimmung des Wassergehaltes (RAL.). 3 g gut zerkleinertes oder min
destens grieBformig gemahlenes Kasein werden bei 100· ··105° im Trockenschrank 
6 Stunden getrocknet. Die Wagung wird nach dem Abkuhlen in einem Exsikkator 
mit konzentrierter Schwefelsaure- oder Phosphorpentoxyd-Fullung vorgenom
men. 

Eine Erhohung der Temperatur uber 105° muB vermieden werden; etwaige 
Beimengungen von Milchzucker konnten in einem solchen FaIle durch KarameIi
sierung Zersetzungen einleiten und ein falsches Ergebnis verursachen. 

Die Bestimmung wird unter Benutzung eines gut verschlieBbaren Wage
glaschens vorgenommen. 

KaRein gibt die letzten Reste Wasser nur sehr schwer ab und nimmt auch 
sehr leicht wieder Wasser auf, auf welche Eigenschaft man bei der Bestimmung 
achten muB. 

1m allgemeinen wird der Feuchtigkeitsgehalt 12 % nicht uberschreiten. Ein 
hoherer Gehalt darf beanstandet werden. 

Priifung auf anorganische Verunreinigungen. Aschegehalt. Anorganische 
Stoffe konnen durch eine Aschenbestimmung ermittelt werden. Reinstes Kasein 
hat nie mehr als 0,5 Ofo Asche, in technischem Kasein finden sich jedoch nicht 
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selten bis zu 6% Asche. Ein 4% iiberschreitender Aschegehalt kann unter allen 
Umstanden beanstandet werden. 

Zur Ausfiihrung einer Aschegehaltsbestimmung (RAL.) verascht man 3 g in 
einem Porzellantiegel (nicht Platintiegel wegen des Phosphorgehaltes, der mit 
dem Platin reagieren kann) abgewogenes Kasein iiber zunachst kleiner Gas
£lamme, die man schlieBlich, wenn alles verkohlt ist, bis zur Rotglut des Tiegels 
steigert. Es wird bis zum gleichbleibenden Gewicht gegliiht. Es empfiehlt sich 
bisweilen bei schwer verbrennbarer Kohle diese mit Wasser zu extrahieren und 
gesondert zu veraschen. 

Nach SUTERMEISTER ist es zweckmaBig, die Veras chung so langsam vorzu
nehmen, daB die Verkohlung etwa 1 Stunde dauert und dann erst den Tiegel 
Gliihtemperaturen auszusetzen. Bei sehr schwer verbrennbaren Kohleriickstan
den kann bisweilen das Anfeuchten mit Ammonnitrat zu einer rascheren Ver
brennung beitragen. 

Saurekasein ist zumeist schwerer veraschbar und hinterlaBt eine glasig ge
schmolzene Asche gegeniiber Labkasein, das leichter verbrennt und meist eine 
pulverige Asche hinterlaBt. Auch aus der Hohe des Ascheriickstandes laBt sich 
schlieBen, ob Saure- oder Labkasein vorliegt: Labkasein enthalt von 6 .. · 9 Ofo, 
Saurekasein von 2"'4% Asche. 

Ais hOchst zulassiger Gehalt gilt fiir Mil·;hBaurekasein nach RAL. 4,4% fUr 
die wasserfreie Ware. 

Priifung auf BoraxlOslichkeit (RAL.). Wahrend Labkasein sich nur schwer 
oder ,gar nicht in verdiinnter BoraxlOsung au£lost, zeigt gutes Milchsaurekasein 
diese Eigenschaft. Zur Vornahme der Priifung wird wie folgt verfahren. 

15 g mindestens grobgrieBig gemahlenes Kasein werden in einem Becherglas 
von 200 cm3 Inhalt mit 60 cm3 destilliertem Wasser iibergossen. Nachdem das 
Kasein 2 Stunden lang gequollen hat, werden unter gutem Umriihren mit einem 
Glasstab 2,3 g Borax (Na2B40 7 ' lOH20), die in 15 cm3 Wasser gelOst worden 
sind, hinzugesetzt. Unter standigem Umriihren wird das Gemisch auf dem 
Wasserbad bei etwa 50° erwarmt. Hierbei muB das Kasein langsam mehr und 
mehr verquellen und sich schlieBlich vollkommen lOsen. Schlechtes, Kasein, lOst 
sich unvollkommen unter Bildung von Klumpen, die nur anquellen, aber selbst 
bei sorgfaltiger Verteilung mit dem Glasstab nicht in Losung gehen. Die Losung 
8011 beim Abkiihlen auf ,Zimmertemperatur zahfliissig sein. 

Gutes Kasein zeigt nach tiichtigem Riihren beim Aufstreichen auf eine Glas
platte keine oder doch nur sehr wenige ungelOste, glasige Teilchen. 

Priifung der Loslichkeit nach HOPFNER und BURMEISTER. Man wagt 
in einem Becherglas 10 g Kasein ab, iibergieBt sie mit 50 cm3 Wasser, welche 
1 ... 2 Tropfen 33 proz. Ammoniak enthalten. N ach einigen Stun den erwarmt 
man den Inhalt des Glases auf dem Wasserbad auf 60°. Reines Kasein gibt 
hierbei eine zahe, schliipfrige, durchsichtige Losung, wahrend lang gelagerte 
oder bei zu hoher Temperatur getrocknete Ware triib bleibt. Mineralische Bei
mengungen (Sand) und andere Unreinheiten setzen sich ab, so daB durch diesen 
Versueh auch iiber die Reinheit der Ware AufschluB gewonnen werden kann. 

Gesamtmenge der Verunreinigungen. Zu ihrer Ermittlung konnen die Lo
sungen dienen, welche erhalten wurden bei der Priifung der Loslichkeit. LaBt 
man diese Losungen in der Warme einige Zeit stehen, so scheiden sich die im 

38* 
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Kasein enthaltenen Unreinheiten allmahlieh auf dem Boden des GefaBes abo 
Man gieBt, am besten naehdem man die Losung noeh mit warmem destillierten 
Wasser verdiinnt hat, vorsiehtig yom Bodensatz ab, gibt wiederum warmes 
Wasser zum Riiekstand und laBt neuerlieh absitzen. Dies wiederholt man so lange, 
bis der Riiekstand praktiseh frei von Kasein ist, worauf er in einem gewogenen 
Filtertiegel zur Wagung gesammelt und naeh dem Troeknen zur Wagung gebraeht 
wird. 

Bestimmung des Sliuregehaltes (RAL.). 1 g gemahlenes Kasein wird in einen 
Erlenmeyerkolben eingewogen. Dazu gibt man unter Umsehwenken mittels 
einer Pipette 25 em3 n/1o-Natronlauge. Der Kolben wird versehlossen und bis 
zur vollkommenen Losung, welehe gewohnlieh in einigen Minuten erfolgt, ge
sehiittelt. Der Stopfen wird entfernt, an ihm haftende Teile der Losung werden 
dureh Abspritzen mit destilliertem Wasser in den Kolben zuriiekgespiilt. Naeh 
Zugabe von 100 em3 destilliertem Wasser, das man mit 0,5 em3 Iproz. Phenol
phthaleinlOsung als Indikator versetzt hat, titriert man den Kolbeninhalt raseh 
unter standigem Sehiitteln mitn/10-Salzsaure. Das starke Umsehwenken ist erforder
lieh, urn ein Ausfloeken des Kaseins an der Eintropfstelle der Saure zu vermeiden. 

Die Anzahl em3 verbrauehter n/IO-Natroniauge wird Aziditat oder Neutrali
-sationszahl genannt. 

Naeh SUTERMEISTER1 muB man bei dieser Bestimmung stets auf Einhaltung 
gleieher Arbeitsbedingungen aehten. So muB beispielsweise das Kolbehen, auBer 
wenn man einfiillt oder titriert, immer versehlossen sein. Die Indikatormenge 

muB genau der V orsehrift entspreehen; sie muB so eingestellt werden, 
daB ein Tropfen bei Zugabe zu destilliertem Wasser die Reaktion 
nieht andert. Das Alkali solI wahrend des Losens und der Bestim-

80 

75 

70 

15 

Abb.149. 
Gottlieb

Rose-Rohr 
zur Fettbe
stimmungin 

Kasein. 

mung insgesamt nieht mehr als 30 Minuten mit dem Kasein in 
Beriihrung sein. 

Milehsaurekaseine zeigen eine Neutralisationszahl von 8,8·· ·13,0, 
als Hoehstwert gilt auf wasserfreies Kasein bezogen 13,9. Bei Lab
kaseinen liegt diese Zahl zwisehen 1,6'" 2,8. 

Priifung auf Fettgehalt (RAL). 1 g fein gepulvertes oder gemah
lenes Kasein wird in einem Beeherglas eingewogen, mit 10 em3 Salz
saure yom spezifischen Gewicht 1,125 versetzt, auf offener Flamme 
im Abzug unter sehwachem Umschiitteln vollig gelOst und in ein 
Gottlieb-Rose-Rohr (s. Abb.149) gegossen. Das Becherglas.wird 
mit 10 cm3 heiBem Wasser, dann mit 10 cm3 Alkohol 96proz. sorg
faltig ausgespiilt. Nachdem die Spiilfliissigkeiten in die Rohre ge-
gossen worden sind, wird kraftig durchges~hiittelt. In das Becher
glas gibt mandann 25 cm~ Ather zum letztmaligen Ausspiilen und 
flillt auch diesen dann in das Aussehiittelrohr. Nachdem es ver
schlossen worden ist, wird die Fliissigkeit nur durch kreisende Be
wegung gemiseht. Zu starkes Bewegen ist hierbei zu vermeiden; 
schlecht sieh trennende Emulsionen konnen sonst die Folge sein. 

In das Rohr gibt man ansehlieBend 25 em 3 Petrolather und miseht wiederum 
vorsichtig mittels kreisender Bewegung, worauf man stehen laBt, bis sieh die 

1 SUTERMEISTER-BRUHL: Das Kasein, S.256. Berlin 1932. 
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Petrolatherschicht gut abgesetzt hat. Die GBsamthOhe dieser Schicht, welche 
die Fette enthalt, wird abgelesen, ein bestimmter Anteil herauspipettiert und 
in ein kleines gewogenes Kolbchen gegeben. Aus ihm dampft man die Losemittel 
ab und trocknet dann den Fettriickstand 3 Stunden lang im Trockenschrank 
bei 100°. Nach dem Abkiihlen im Exsikkator wird gewogen. Zur Kontrolle laBt 
man anschlieBend nochmals 1 Stunde im Trockenschrank stehen und wagt wieder. 

Aus der abgelesenen Hohe der Ather- und Petrolatherschicht, der abpipet
tierten Menge der FettlOsung, sowie aus dem gefundenen Gewieht an Fettsub
stanzen errechnet sich der Fettgehalt des Kaseins. 

Auf wasserfreies Kasein bezogen soIl dieser in handelsiiblicher Ware 4,4 0/0 
nicht iibersteigen. 

Bestimmung des Milchzuckergehaltes. 10 g Kasein werden in einer Porzellan
reibschale mit heiBem destillierten Wasser angefeuchtet und gut verrieben. Nach 
Zugabe von etwas mehr heiBem Wasser laBt man absitzen und gieBt die Fliissig
keit in einen mit einem Trichter beschickten 500-cm3-MeBkolben. Das Verreiben 
des Kaseins mit neuem heiBen Wasser wird noch mehrmals wiederholt und der 
jedesmal erhaltene Wasserauszug in den Kolben gespiilt. SchlieBlich bringt man 
den gesamten Riickstand mit in den Kolben. Nach dem Abkiihlen gibt man 
10 cm3 KupfersulfatlOsung - zweckmaBig Fehlingsche Losung 1- und 15 cm3 

10proz. Natronlauge unter Umschiitteln hinzu. Hierauf wird der Kolben bis 
zur Marke aufgefiillt. Nachdem man einige Zeit hat absitzen lassen, filtriert 
man durch ein Faltenfilter und bestimmt in dem Filtrat, das vollkommen klar 
8ein muB, den Zucker in bekannter Weise mit Fehlingscher Losung. Zur An
wendung gelangen zweckmaBig 50 cm3 des Filtrates, welche bei Einhaltung obiger 
Bedingungen 1 g Kasein entsprechen. Das bei der Behandlung abgeschiedene 
Kupfer(I)oxyd wird in gleicher Weise, wie es bei der Bestimmung der Kupferzahl 
in Zellstoffen beschrieben worden ist, nach BERTRAND bestimmt. 

1 g Kupfer(I)oxyd zeigt 0,6482 g Milchzucker an oder 1 em 3 n IIO-Kalium
permanganatlosung 0,00928 g Milchzucker. 

Der GBhalt an Milchzucker kann fUr manche Verwendung des Kaseins von 
groBem N achteil sein. Beim Trocknen kann er zufolge von Karameljsierung 
eine MiBfarbung bewirken. Weiterhin gibt er leicht AnlaE zu bakterieller Zer
setzung unter Bildung von Milch- und anderen Sauren, die ihrerseits nun wieder 
das Enderzeugnis unvorteilhaft beeinflussen konnen. In guter Handelsware 
findet sich Milchzucker nur in Spuren vor. 

Priifung auf Starke. Man erwarmt 0,1 g des fein gepulverten Kaseins mit 
einigen Tropfen destilliertem Wasser auf einem Uhrglas, fUgt dann etwas ver
diinnte Saure und nach dem Abkiihlen einige Tropfen einer verdiinnten J od
lOsung hinzu. Bei Anwesenheit von Starke im Kasein tritt die bekannte Blau
far bung ein. 

Quantitative Bestimmung des Kaseins. 1st in besonderen Fallen eine solche 
Bestimmung erforderlich, so erfolgt sie zweckmaBig durch eine Ermittlung des 
Stickstoffgehaltes nach KJELDAHL. Dabei muB beachtet werden, daB gleich
zeitig auch der Stickstoffgehalt anderer vorhandener eiweiBhaltiger Stoffe mit
bestimmt wird. Als Ergebnis zahlreicher Analysen von Kaseinsorten des Handels 
kann als Faktor zur Umrechnung auf handelsiibliches Kasein der Wert 7,70 
angenommen werden. 
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Zur Umrechnung auf den Gehalt an asche-, wasser- und fettfreiem EiweiB 
im Kasein dient der Faktor 6,39 (RAL.). Bei Anwendung dieser Umrechnungs
zahl sollen sich auf wasserfreies Kasein bezogen mindestens 86,7 Ofo EiweiBgehalt 
ergeben .. 

Priifung der Zahfiiissigkeit. Viskositat. Die Viskositat einer Kaseinlosung 
ermoglicht nicht wie bei Gelatine oder Tierleimeneine genaue Qualitatseinstufung 
des verwandten Kaseins. Da bei schlechten Sorten die Zahfliissigkeit aber unter 
einen Mindestwert sinkt, gibt ein hOherer Wert doch die GewiBheit, daB ein 
minderwertiges Erzeugnis nicht vorliegt. Die Viskositat des Kaseins hangt 
auBer von der Ware selbst noch von verschiedenen anderen Einzelheiten, wie 
Art des Losungsmittel und der Bereitung der Losung, der Riihrung und ahnlichem 
ab, weshalb man sich genau an die Vorschrift halten sollte. 

Die Ausfiihrung erfolgt wie nachstehend beschrieben (RAL.). 15 g gemahlenes 
Kasein laBt man mit 35 g destilliertem Wasser in einem Erlenmeyerkolben iiber 
Nacht quellen. Dann wird der Kolben in ein Wasserbad von 40° gebracht. Man 
fiigt eine Auflosung von 3 g Borax in 18 ems destilliertem Wasser hinzu, welche 
nach dem Losen des Salzes in der Warme wieder auf 40° abgekiihlt worden ist. 
Nach der Zugabe der Boraxlosung steigert man die Temperatur des Wasserbades 
rasch auf 70° und riihrt weiter, bis sich alles Kasein gelost hat, was gewohnlich in 
etwa 1/4 Stunde der Fall ist. Sobald alles gelost ist, gibt man weitere 72 ems 40° 
warmes destilliertesWasser hinzu und verriihrt zu einer vollkommen gleich
maBigen Losung. Die so erhaltene 12proz. Losung wird durch eine doppelte 
Lage feiner Verbandgaze filtriert. Mit ihr wird dann in einem Englerviskosimeter 
die Zahfliissigkeit in bekannter Weise bestimmt, wobei wie bei Tierleim als Ver
suchstemperatur 40° eingehalten werden. 

Die in dieser Weise bestimmte Viskositat muB mindestens 1,4 Englergrade 
betragen. 

Bestimmung des Kaolinbindungsvermogens nach GRIFFINI. Es wird zuniichst 
eine Auflosung von Kasein mit Hilfe von Borax oder dem sonst in Verwendung 
stehenden Losungsmittel hergestellt. (Siehe die Ausfiihrung der Loslichkeits
bestimmung.) Die Losung wird mit Hilfe von heiBem Wasser so gestellt, daB 
10 ems gerade 1 g Kasein enthalten. Diese verdiinnte Losung muB wahrend 
der Durchfiihrung der Versuche dauernd helli gehalten werden. Ferner sind not
wendig 100 g im Trockenschrank getrocknetes Kaolin, welche Menge in einer 
Porzellanschale mit 65 ems Wasser sorgfliltig gemischt wird. Wenn die Mischung 
vollkommen gleichmaBig ist und keine Klumpen mehr vorhanden sind, fiigt 
man 50 em 3 der heiBen Kaseinlosung, das sind also 5 Ofo Kasein, bezogen auf das 
absolut trockene Kaolingewicht, hinzu. Man mischt vorsichtig mit Hilfe eines 
3/4-zo11igen Malerpinsels, bringt dann einen Pinsel voll der gleichmaBigen Mischung 
auf die eine Seite eines Papierstreifeps und erzeugt durch gleichmaBige Verteilung 
einen glatten Aufstrich. Ein glattes, starkeres Papier ist fiir die Versuche am 
geeignetsten. 

Man fiigt darauf von neuem 10 ems Kaseinlosung zur Kaolinaufschlammung 
und mischt die jetzt 6 Ofo Kasein enthaltende Mischung wieder gut, worauf man 
in gleicher Weise wie oben verfahrt. In dieser Weise stellt man nacheinander 

1 GRIFFIN: Technical Methods of Analysis. New York 1921. 
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auf Papierstreifen Aufstriche dar, welche bis zu 14 % 'Kasein enthalten. Die 
gestrichenen Papiere laBt man iiber Nacht oder 3 Stunden bei 55° trocknen 
und bestimmt dann wie folgt jenen Punkt, bei welchem die angewandte Kasein
menge nicht mehr vollstandig von dem Kaolin zuriickgehalten wird. 

Hierzu erwarmt man ein Stiick Siegellack ungefahr 1 cm iiber einer elektrischen 
Heizplatte derart, daB es gerade leicht knetbar wird. Nachdem man es dann 
wieder wahrend genau 15 Sekunden hat abkiihlen lassen, halt man es nochmals 
wahrend 15 Sekunden in derselben Entfernung iiber die Warmplatte und preBt 
es dann fUr einen Augenblick auf die 5 % Kasein enthaltende Aufstrichprobe. 
Man legt zu beiden Seiten des Siegellackstiickes je einen Finger, zieht das Siegel
lackstiick darauf rasch in senkrechter Aufwartsbewegung ab und beobachtet, 
ob nur der Aufstrich oder auch einige Fasern mit folgen. Danach erwarmt man 
den Lack von neuem genau 15 Sekunden und priift nun die nachste Probe genau 
so. Derart geht man weiter, bis jener Punkt erreicht ist, wo der Aufstrich so 
fest am Papier haftet, daB beim Abziehen auch einige Fasern mit losgerissen 
werden, also gerade ein kleiner UberschuB an Kasein vorhanden ist. Diesen kri
tischen Punkt bestimmt man nun nochmals, indem man mit dem Aufstrich be
ginnt, der den hochsten Kaseingehalt enthalt. 

Man driickt das Kaolinbindungsvermogen aus in Anzahl Teilen Kaolin, 
welche von einem Teil Kasein gebunden werden. Man erhalt diesen Wert, wenn 
man 100 durch den Prozentsatz an Kasein dividiert, den der kritische Aufstrich 
besaB. Wurde z. B. der kritische Punkt bei einem Aufstrich mit 9 % Kasein 
gefunden, so ist das Kaolinbindungsvermogen 100: 9 = 11,1. Die Versuche sind 
gleichzeitig mit einem Standardkasein auszufUhren. Gutes Kasein weist ein 
Kaolinbindungsvermogen von ungefahr 11 auf. 

Diese Art der Priifung gibt bei einiger Ubung zuverlassige Vergleichswerte. 
Voraussetzung ist, daB immer die gleichen Kaolin- und Papiersorten verwandt 
werden. Weiterhin ist wichtig, daB die Priifungen nur an solchen Stellen des ge
strichenen Papieres vorgenommen werden, die einen gleichmaBig dicken Uberzug 
aufweisen. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, auf den Papierproben durch 
Halten gegen das Licht solche Stellen ausfindig zu machen und zu kennzeichnen. 

Starke. 
Allgemeines."[Die Priifung der Starke erstreckt sich auf die Ermittlung ihres 

Wassergehaltes, auf die Bestimmung eines etwaigen Sauregehaltes und eines 
solchen von mineralischen Beimengungen. Auch auf Rohzellulose und auf ihre 
Klebfahigkeit wird die Starke haufig gepriiftl. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Der Wassergehalt der Starke ist ein sehr 
wechselnder. Seine Bestimmung ist deshalb von so groBer Bedeutung, weil 
Starke bis 35% Wasser aufnehmen kann, ohne dabei feucht zu erscheinen. 
Handelsstarke enthalt gewohnlich nicht mehr als 20 % • Ein hoherer Wasser
gehalt ist unzulassig. 

a) Durch Trocknen. Die zuverlassigste Methode ist die folgende. Man 
wagt 5· ··10 g Starke in einem verschlieBbaren Wageglas ab und trocknet zunachst 

1 Man vgl. PAPYRO: Papetrie 60, 177 (1928); Referat in Technol. u. Chemie d. Pap.
u. Zellstoffabr. 26, 98 (1928) (Beilage z. Wbl. Papierfabrikat.). 
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1 Stunde bei 45°; darauf trocknet man weitere 4 Stunden bei genau 120°, laBt 
im Exsikkatcir erkalten und bestimmt den Gewichtsverlust, der, entsprechend 
umgerechnet, den Wassergehalt ergibt. 

Ein direktes Erhitzen auf hohe Temperatur darf nicht vorgenommen werden, 
da sonst Kleisterbildung eintritt. 

Geringe Sauremengen (bis zu 0,1 % Schwefelsaure) sind ohne praktischen 
EinfluB auf die Ergebnisse der Bestimmung. Es wird woh! beim Trocknen 
Zucker gebildet, doch ist seine Menge so gering, daB der durch ihn zuriickgehal
tenen Wassermenge keine Bedeutung zukommt. 

b) N ach SAAREl. Bei dieser Methode wird der Wassergehalt der Starke aus 
ihrem jeweiligen spezifischen Gewicht ermittelt. Das spezifische Gewicht absolut 
trockener Starke betragt 1,65, d. h. 1 cm3 Starke wiegt 1,65 g. 100 g trockene 
Starke nehmen also einen Raum von 60,60 cm3 ein; flillt man diese Menge in 
einen MeBkolben von 250 cm3, so braucht man, um bis zur Marke aufzuflillen, 
250 - 60,60 = 189,40 cm3 oder g Wasser. Der 1nhalt des Kolbens wiegt dann 
289,40 g. 1st die Starke feucht, so benotigt man zum Aufflillen bis zur Marke 
in dem MaBe weniger Wasser, als der Wassergehalt der Starke groBer ist, oder 
mit anderen Worten, das Gewicht des geflillten Kolbens ist um so geringer, je 
groBer der Feuchtigkeitsgehalt ist. 

Die Bestimmung wird wie folgt ausgefiihrt. 100 g Starke werden in einer 
Porzellanschale abgewogen, mit destilliertem Wasser angeriihrt und in einen 
gewogenen MeBkolben von 250 cm 3 1nhalt gespiilt. Man flillt dann bis zur Marke 
auf, und zwar mit Wasser von 17,5°. Nach Abwagung des geflillten Kolbens wird 
durch Abzug des Kolbengewichtes das Gewicht des Kolbeninhaltes ermittelt und 
mit dessen Hilfe aus der Tabelle von SAARE der Wassergehalt der Starke abgelesen. 

Die Bestimmungsmethode von S.A.ARE gibt bis auf 0,5 Ofo richtige Werte. Sie 
ist jedoch nur flir Kartoffelstarke anwendbar. Eine Methode, die bei allen Arten 
von Starke angewendet werden kann, ist die bereits mehrfach erwahnte Destilla
tionsmethode mit Kohlenwasserstoffen. 

Priifung auf Saure. Qualitativ wird Starke auf Saure vermittels verdiinnter. 
neutraler LackmuslOsung gepriift. Man tropft, auf eine glattgestrichene Starke
probe etwas von dieser Losung. Wird die Starke blau oder violett, so ist sie 
vollkommen saurefrei, wird sie weinrot bis ziegelrot, so ist sie schwach bis stark 
sauer. 

Zur quantitativen Bestimmung der Saure verfahrt man nach SAARE folgender
maBen. Man riihrt 25 g Starke mit 25"·30 cm3 Wasser zu einem dicken Brei 
an und titriert diesen unter gutem Riihren mit niIo-Natronlauge. Der Endpunkt 
ist erreicht, wenn ein Tropfen der Starkemilch, auf mehrfach gefaltetes Filtrier
papier aufgetragen, durch LackmuslOsung nicht mehr rot gefarbt wird. Als 
Kontrolle dient eine Starkeprobe, die neutral reagiert und zu einer ebenso dicken 
Starkemilch angeriihrt wurde. Je nachdem ob flir 100 g Starke bis 5, bis 8 oder 
iiber 8 cm3 n/1o-Natronlauge verbraucht werden, ist die Starke "zart sauer", 
"sauer" oder "stark sauer". 

Priifung auf mineralische Beimengungen. Als mineralische Verfalschungen 
kommen, allerdings nur in seltenen Fallen, Ton, Gips, Kreide und Schwerspat 

1 SAARE: Fabrikation der Kartoffelstarke, S.509. 1897. Siehe Anhang Tabelle 61. 
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in Betracht. Zur Ermittlung solcher Verunreinigungen kann man entweder die 
Starke veraschen oder aber sie lOsen und den Riickstand untersuchen. 

Zur Veras chung bedient man sich eines gewogenen Platintiegels, in welchem 
man 5···10 g Starke verbrennt. Da die Asche haufig unverbrannte Riickstande 
enthalt, ist es zweckmaBig, sie nach dem Abkiihlen mit Wasser zu befeuchten 
und von neuem zu gliihen. 

Der Aschegehalt von Starke iiberschreitet in den meisten Fallen nicht 0,5%. 
Wenn er groBer als 10f0 ist, so darf mit Bestimmtheit auf die Anwesenheit an
organischer Beimengungen geschlossen werden. Ihre genaue Menge und Be
schaffenheit ermittelt man dann zweckmaBig durch Veras chung einer groBeren 
Starkeprobe. Es ist hierbei zu beriicksichtigen, daB manche der Beimengungen, 
z. B. Kreide und Gips, durch Abgabe von Kohlensaure oder schwefliger Saure 
an Gewicht verlieren und die erhaltene Aschenmenge daher kleiner ist als das 
Gewicht der zugemischten Korper. . 

Will man zur Ermittlung der Verunreinigungen die Starke losen, so wendet 
man zweckmaBig starke Salpetersaure an oder man iibergieBt die Starke nach 
Verkleisterung mit einem Malzauszug. Man verdiinnt dann die erhaltene Lo
sung und sammelt den Riickstand zwecks weiterer Untersuchung auf einem 
Filter. 

Zur Ermittlung von anorganischen Beimengungen eignet sich auch sehr gut 
das Mikroskop. 

Priifung auf Rohzellulose. Durch mangelhafte Sorgfalt bei der Fabrikation 
kann in der Starke Rohzellulose zuriickbleiben. Man priift auf ihr Vorhandensein 
am schnellsten und .sichersten mittels des Mikroskopes. Zum Ausfarben des 
Praparates bedient man sich einer Jod-Kaliumjodidlosung, durch welche die 
Starkekorner tiefblau gefarbt werden, wahrend andererseits die Bruchstiicke 
der Pflanzenzellen hierdurch im Praparat als schwach gelbe Teilchen er
scheinen. 

Mikroskopische Priifung der Starke. Zur Unterscheidung der verschiedenen 
Starkesorten und zur Feststellung, ob billigere Starkearten einer wertvolleren 
beigemengt worden sind, benutzt man das Mikroskop. Nachstehende Angaben 
lassen die Unterschiede der einzelnen Arlen leicht erkennen. 

a) Kartoffelstarke. Die Korner sind eiformig. Ein fast stets wahrnehm
barer Kern liegt exzentrisch; um ihn herum sind Schichten gleichfalls exzentrisch 
angeordnet. Ungefahre GroBe der Korner: 0,04 mm lang, 0,03 mm breit. 

b) Maisstarke. Die Korner sind rund oder vieleckig. Die meisten Korner 
zeigen einen Kern. Schichtenbildung ist selten. Trockene Korner zeigen radiale, 
yom Kern ausgehende Risse. 

c) Reisstarke. Die Korner sind vieleckig (meistens fiinf- bis sechseckig). 
Statt des Kernes zeigen sie haufig sternformige Hohlungen. Die Korner ahneln 
denen der Maisstarke, sind jedoch bedeutend kleiner als diese. 

d) Weizenstarke. Die Korner der Weizenstarke (Roggen- und Gersten
starke sind von ihr nur schwer zu unterscheiden) haben eine abgerundete Form, 
die manchmal einen Kern und Schichtenbildung zeigen. Auch netzartige Struktur 
und RiBbildung kann haufig beobachtet werden. Charakteristisch ist, daB neben 
groBeren Kornern nur kleinere vorhanden sind, "ObergangsgroBen kommen nicht 
vor. 
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Empfohlen wird auch folgendes Verfahren der verschiedenfarbigen Ausfar
bungen der einzelnen Starkearlen. 

Mikroskopisch-farberischer Nachweis von Weizen-, Roggen- und 
Kartoffelstar ke ne beneinanderl. 5·· ·10 g des zu untersuchenden Mehles 
werden mit 3proz. Karbolwasser kurz geschiittelt und 24 Stunden stehengelassen, 
worauf man hiervon etwas auf einen Objekttrager streicht und lufttrocken werden 
laBt. Das Praparat wird zunachst in einem StandgefaB 10 Minuten lang mit einer 
Mischung, bestehend aus 1 g einer "Wasserblau-Orcein-Mischung" (Wasserblau 
1,0, Orcein 1,0, Eisessig 5,0, Glyzerin 20,0, 86proz. Alkohol 50,0 mit Wasser 
zu 100 Teilen) und Eosinlosung (1 g alkohollosliches Eosin zu 60proz. 100 g 
Alkohol) gefarbt, dann gut abgespiilt und 15 Minuten lang in einem weiteren 
StandgefaB mit Iproz. Safraninlosung gefarbt, wieder gut abgespiilt und 20···30 
Minuten lang in einem dritten StandgefaB mit 0,5proz. Kaliumbichromatlosung 
gebeizt, dann mit Wasser und Alkohol abgespiilt, wenn notig, mit Xylol auf
gehellt und mit Kanadabalsam und Deckglas versehen. Bei dieser Farbung 
wird die Karloffelstarke durch aufgenommenes Safranin stark rot, die Weizen
starke nur schwach rosa gefarbt, wahrend die Roggenstarke das Safranin in seine 
metachromatische Form verwandelt und sich dunkelgelb bis hellbraun farbt 
mit auBerordentlich deutlicher· konzentrischer Schichtung, und das KlebereiweiB 
sich blau farbt. 

Bestimmung der Klebfiihigkeit von Starke. Je groBer die Kleisterzahigkeit 
ist, desto besser ist die Klebfahigkeit der Starke. Eine praktische Priifung ist 
hierfiir von SCHREIB2 angegeben. Nach seiner Vorschrift riihrt man Starke mit 
Wasser zu einer Milch an und kocht diese dann iiber einem Bunsenbrenner unter 
stetigem Umriihren ferlig. Das Kochen soll nicht langer als 1 Minute dauern. 
Man entfernt den Brenner, sobald nach erfolgtem Klarwerden der Kleister auf
zuschaumen beginnt. Bei Anwendung von 4 g Starke auf 50 cm3 Wasser soIl 
eine normale Starke einen nachO dem Erkalten festen Kleister geben, der nicht 
mehr aus dem Glas ausflieBt. Man erhalt nach dieser Methode sehr gut ver
gleichbare Werle. 

Genauer kann man die Klebefahigkeit oder die Viskositat bestimmen, wenn 
man einen wie vorstehend beschrieben hergestellten -Starkekleister in einem 
Viskosimeter auf AusfluBgeschwindigkeit priift, in ahnlicher Weise wie die 
Viskositat von Tierleim oder Gelatine bestimrnt wird. 

Alanne, schwefelsaure Tonerde. 
Allgemeines. Als Fallungsmittel fUr Harzleim beirn Farben, bei der Ober

flachenIeimung, zum Klaren des Wassers und fiir manche andere Zwecke werden 
Alaune und schwefelsaure Tonerde in groBen Mengen in der Papierindustrie 
angewandt. 

In Verwendung stehen: 0 

Ammoniakalaun, Kalialaun und Aluminiumsulfat, sogenannter konzentrierler 
Alaun. Die theoretische Zusammensetzung dieser SaIze zeigt folgende tThersicht. 

1 UNNA, E.: Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 36, 49 (1918). 
B SCHREIB: Z. angew. Chem. 1, 694 (1888). 
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Tabelle 33 a. 
Chemische Zusammensetzung von Alaunen und schwefelsaurer Tonerde. 

Ammoniakalaun 
Kalialaun ... 
Aluminiumsulfat 

I Prozentuale Zusammensetzung I Mol. 
Molekulare Formel I I I Ge R,O NH, Al,O, SO, H,O w. 

(NH,)eSO,Al2(SO,)s + 24HeO I 3,76 11,27 35,31 49,66 453,5 
~SO,Al2(SO,>a + 24H20 . . 9,93 10,77 33,75 45,55 474,5 
Ale(SO,>S + 18HeO .... 15,33 36,03 48,64 666,7 

Die Handelsware der beiden ersten Sorten kommt dank ihres guten Krystalli
siervermogens dieser theoretischen Zusalllmensetzung zumeist sehr nahe. Ge
wohnlich sind diese Sorten auch eisenfrei und praktisch neutral. Die unter dem 
Namen Aluminiumsulfat im Handel gehende Ware weicht hingegen je nach ihrer 
Darstellung mehr oder weniger von der angegebenen Zusammensetzung abo Von 
Aluminiumsulfat sind der Hauptsache nach drei verschiedene Sorten im Handel, 
die annahemd die in der "Obersicht gegebene Zusammensetzung aufweisen. 
EDERI macht iiber den Zusammenhang zwischen Herstellungsweise und Zu
sammensetzung folgende Angaben. 

Ein groBer Tell der handelsiiblichen Aluminiumsulfate wird aus Aluminium
hydroxyd, dem Ergebnis basischer Aufschliisse von Bauxiten u. a. und Schwefel
saure hergestellt. Diese Aluminiumsulfate sind fast durchweg in "basischer" 
Qualitat am Markt, d. h. in ihnen kommt gemaB dem stochiometrischen Ver
haltnis des neutralen Aluminiumsulfats, auf 3 Mole H 2S04 mehr als 1 Mol. 
Al20 S' Sie enthalten 0···1 Ofo freies Aluminiumoxyd, entsprechend Obis minus 
30f0 freier Saure. Eisen ist nur in Spuren vorhandetl. und iibersteigt selten 0,05%. 

Tabelle 33 b. 
Zusammensetzung der verschiedenen Handelssorten schwefelsaurer Tonerde. 

Ungefiihrer Prozentgehalt an 

Al,O, I UnlOslichem I Eisen 
Bemerkung 

Rohsulfat- . 8 .. ·12 6 .. ·25 0,3"'1,5 Viel freie Same 

0,03 .. ·0,01 { 
Bisweilen geringe M!lngen 

Gewohnliche Ware 15 0,1"'0,5 Natron. Enthalt 18 Mol. 
Wasser 

Hochkonzentrierte Ware. 18 0,1"'0,3 0,002" '0,05 I Enthalt 12 Mol. We,sser 

Kalzinierte Tonerdesilikate werden fast ebenso leicht wie Aluminiumhydroxyd 
von Sauren angegriffen. Aluminiumsulfate dieser Herstellungsweise sind daher 
meistens ebenfalls schwach basisch oder neutral; hingegen enthalten sie stets 
etwas Eisen. Ein schwedisches Produkt z. B., das aus kalzinierten kambrischen 
Tonen hergestellt wird und in der nordischen Papierindustrie betrachtlichen 
Absatz findet, hat 17,5 Ofo Al20 S' ° Ofo freie Saure und 0,7 Ofo Fe in Ferri- und Ferro
form. 

Gewohnliche - d. h. unkalzinierte - Kaoline oder Tone sind hingegen init 
Saure nur in trage Reaktion zu bringen und so hergestellte Aluminiumsulfate 
enthalten daher etwas freie Saure, es sei denn, daB sie nachtraglich neutralisiert 
wiirden. Sogenannter Sulfatkuchen, wie er zur Papierleimung und Wasser
klarung Verwendung findet, besitzt beispielsweise bei Herstellung aus eisenarmen 

1 EDER, TH.: Z. analyt. Chem. 119, 409 (1940). 
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oberosterreichischen Kaolinen 10% AI20 a, 20% weiBes, disperses Kieselsaure
hy-drat, 0,1 % Eisen in Ferro- und Ferriform und etwa 1 % freie Saure. 

Direkte Schwefelsaureaufschliisse von Bauxiten, die iibrigens nur selten 
durchgefiihrt werden, ergeben stark eisenhaltige Aluminiumsulfate (10J0 Fe und 
dariiber). 

Was den Eisengehalt anbelangt, so setzt die Verwendung zu besseren Papieren 
voraus, daB dieser auf keinen Fall 0,10J0 iibersteigt. Die Versuche von OEMAN, 

gemaB welchen ein Gehalt an Gesamteisen von bis zu 1 Ofo kein Hindernis fiir die 
Anwendung des Alauns bei der Leimung weiBer Papiere sein solI, stehen mit den 
Erfahrungen der Praxis nicht im Einklang. 

Ein moglichst geringer unlOslicher Riickstand ist nicht allein aus Griinden 
vorteilhafter Transportverhaltnisse, sondern auch vom Standpunkt einer oko
nomischen Verwendung das beste. GroBe Mengen Riickstand erfordern nach 
dem Auflosen lange Zeit zum Absetzen, und der Bodensatz enthalt dann noch 
erhebliche Mengen Aluminiumsulfat, die falls nicht ein nochmaliges Auswaschen 
stattfindet, beim' Ablassen des Schlammes verlorengehen. Das Vorhandensein 
von freier Saure ist, solange es sich um geringe Mengen handelt,· weniger fiir den 
Leimungsvorgang schadlich als vielmehr durch die Tatsache, daB dadurch all
mahlich Zerstorungen an der Ausriistung der Hollander und Papiermaschinen 
hervorgerufen werden konnen. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Zur genauen Bestimmung des Wasser
gehaltes einschlieBlich des Kristallwassers verfahrt man folgendermaBen. Man 
wagt in einem geraumigen Porzellantiegel etwa 3 g frisch ausgegliihtes Bleioxyd 
genau ab und gibt hierzu etwa 0,5 g einer Durchschnittsprobe des Alauns oder 
der schwefelsauren Tonerde, deren Gewicht man durch abermaliges Wagen des 
Tiegels feststellt. Nach gutem Durchmischen des Tiegelinhaltes gliiht man ihn 
iiber einer Bunsenflamme gut aus und bestimmt nach erfolgtem Abkiihlen den 
Gewichtsverlust. 

Geniigen angenaherte Werte, so kommt man schneller zum Ziel, wenn man 
eine Probe des Alauns (etwa 10 g) in einer Porzellanschale unmittelbar bis zum 
konstanten Gewicht ausgliiht. Das Salz schmilzt anfangs und blaht sich hierbei 
stark aUf, so daB man vorsichtig erwarmen mu'B. Vor zu starkem Erhitzen muB 
man sich hiiten, da in diesem Falle leicht eine Zersetzung der Tonerdeverbindung 
eintritt, was am Auftreten des Geruches von schwefliger Saure erkannt werden 
kann. Aus dem ermittelten Gewichtsverlust kann man nach Abzug des Kristall
wassers den annahernden Feuchtigkeitsgehalt feststellen. 

Bestbninung des unIoslichen Riickstandes. . Eine Durchschnittsprobe der 
Ware, etwa 5 g, wird grob zerkleinert und in 200 cm3 heiBem destillierten Wasser 
gelost. Bei guten Sorten solI hierbei eine opalisierende Fliissigkeit entstehen und 
nur wenig Bodensatz verbleiben. Zu seiner Bestimmung wird er auf einem Filter 
gesammelt, gut ausgewaschen, dann samt dem Filter im gewogenen Platintiegel 
naB verascht und spaterhin zur Wagung gebracht. Der unlOsliche Riickstand 
solI 0,25 Ofo nicht iibersteigen. 

Das Filtrat samt den Wasehwassern wird auf 500 em3 aufgefiillt und zur 
weiteren Analyse verwandt. 

Bestimmung der Tonerde. a) Gewiehtsanalytiseh. 100 ema der filtrierten 
Losung, enthaltend ungefahr 1 g der urspriingliehen Substanz, werden naeh 
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Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure in einem Becherglas mit Ammoniumchlorid 
bis auf etwa 80° erhitzt; alsdann wird so viel Ammoniaklosung zugefiigt, daB 
die Fliissigkeit deutlich, aber nicht zu stark nach Ammoniak riecht. Man erhitzt 
weiter bis zum Sieden und laBt etwa 1·· ·2 Minuten schwach kochen; bis der Geruch 
nach Ammoniak nur noch schwach bemerkbar ist. Hierauf laBt man den Nieder
schlag iiber kleiner Flamme gut absitzen. Nach mehrmaligem Auswaschen mit 
heiBem Wasser und Absetzenlassen wird das gefallte Hydroxyd auf einem Filter 
gesammelt, auf diesem bis zum Versehwinden der Sehwefelsaurereaktion im 
abflieBenden Waschwasser ausgewaschen, worauf das noch feuchte Filter in 
einem gewogenen Platintiegel verbrannt und verascht wird. Der Riickstand 
(Al203 + Fe20 3) soIl keine schwarzen Kohlenteilchen mehr enthalten; er wird 
nach dem Abkiihlen des Tiegels im Exsikkator zur Wagung gebracht. 

Eine gebliehe Farbung des Tiegelinhaltes weist auf die Gegenwart von Eisen. 
Dessen Menge ist gegebenenfalls zu bestimmen und in Abzug zu bringen. 

b) MaBanalytisehe Bestimmung naeh STOCK 1. Diese Bestimmung eignet 
sieh im allgemeinen nur fiir reine Salze, da die Gegenwart loslieher Verunreini
gungen und von Eisensalzen fehlerhafte Werte geben kaml. Sie ist gut fiir kristalli
sierte Salze (.Alaune) verwendbar. Voraussetzung zur Erlangung einwandfreier 
Ergebnisse ist die Bedingung, daB in 100 em 3 der zu titrierenden Losung nieht 
mehr als 0,3"'0,5 g Substanz enthalten sind. Weiterhin ist es notwendig, die 
zur Anwendung gelangende n llO-Natronlauge dureh Zusatz von Bariumehlorid 
karbonatfrei zu maehen und zum Losen der Tonerdeverbindung Wasser zu ver
wenden, das dureh Koehen von Kohlensaure befreit wurde. Die zur Bestimmung 
benutzte Fliissigkeit wird in einem Titrierbeeher mit neutraler Bariumehlorid
Wsung (10 ems lOproz. BaCl2-Losung geniigen fiir 1 g Kalialaun) versetzt, dann 
auf 90° erhitzt und naeh Zusatz von Phenolphthalein mit n Ilo-Natronlauge auf 
sehwaehe RosaHirbung titriert. Es entsprieht 1 ems n/1o-Lauge 0,0017 g Al20 S' 

Bestimmung der Schwefelsaure. a) Gewiehtsanalytiseh. 50 ems der fil
trierten Losung werden zum Sieden erhitzt und mit siedendem Bariumehlorid 
gefant, worauf der erhaltene Niedersehlag in der bekannten Weise aufgearbeitet 
wird. 

b) MaBanalytisch nach QVIST und OTTERSTROM2• Die gegebene Methode 
stent eine Abanderung der urspriinglieh von MOODY veroffentliehten dar, und 
griindet sieh auf die leiehte Hydrolysierbarkeit der Aluminiumsalze, welehe 
Spaltung bei Einhaltung bestimmter Versuehsbedingungen zu einer vonstandigen 
wird. Sie ist daher nur dann anwendbar, wenn andere leieht hydrolysierbare 
SaIze nicht mit anwesend sind. Die Ejnzelheiten der gegebenen Vorsehrift lauten 
wie folgt: Eine bestimmte Menge Aluminiumsulfat oder Alaun (fest oder in Lo
sung), enthaltend 100 .. ·200 mg freie und an Aluminium gebundene Sehwefel
saure, wird in einen Erlenmeyerkolben gebraeht. Wenn die Reaktion nieht neutral 
ist, so wird je naeh Bedarf n/10·Alkalilauge oder -saure zur Neutralisation hinzu
gegeben. Man fiigt dann 1 g in wenig Wasser gelostes Strontiumehlorid hinzu, 
sowie einen "ObersehuB einer n/10·Kaliumjodatlosung und endlieh eine geniigende 
Menge KaliumjodidWsung. Die Misehung wird auf 150 ems verdiinnt und dann 
auf freier Flamme 11 12 Stunden lang gekoeht, wodureh vollkommene Hydrolyse 

1 STOCK: Ber. dtsch. chern. Ges. 33, 548 (1900). 
2 QVIST, W., U. B. OTTERSTROM: LiteraturaUllziige Papierfabrikant 28, 576 (1930). 
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herbeigefiihrt wird und eine der frei gemachten Schwefelsaure entsprechende Jod
menge durch Umsetzung mit dem Kaliumjodat und Kaliumjodid in Freiheit 
gesetzt und verfliichtigt wird. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird 
mit einem UberschuB von Salzsaure versetzt, wodurch der restlichen Menge 
des Jodats entsprechendes Jod frei wird. Diese Jodmenge wird anschlieBend mit 
n/IO-Natriumthiosulfat zuriicktitriert. Die Differenz zwischen zugesetztem und 
durch diese Titration wiedergefundenem Kaliumjodat ist aquivalent mit der in 
freier Form und als Aluminiumsulfat vorkommenden Schwefelsaure. Falls vorher 
eine Neutralisation vorgenommen wurde, so ist diese bei der Berechnung zu 
beriicksichtigen. Aus der sich abspielenden Reaktion: 

3H2S04 + KJ03 + 5KJ = 3K2S04 + 3J2 + 3H20 

ergibt sich, daB zur Herstellung einer n 11O-KaliumjodatlOsung KJ03 /60, also 
3,567 g je Liter erforderlich sind. 1 cm 3 dieser Losung entspricht 0,0048 g S04' 
Die Methode solI nach den Angaben von QVIST und OTTERSTROM bis auf wenige 
Zehntelprozent genau sein. 

Bestimmung des Eisens. Der in den besseren Sorten meistens sehr geringe 
Eisengehalt macht bei der Schwierigkeit der Trennung des Eisens von dem 
Aluminium seine gewichtsanalytische Bestimmung von vornherein aussichtl:;los. 
Geeignet ist bei den geringen Mengen die kolorimetrische Methode in der von 
LUNGE und v. KELER gegebenen Ausfiihrungsform1 . 

1st die Eisenmenge graBer, so kann man sie mittels Permanganat bestimmen. 
Man verfahrt dann, wie folgt beschrieben. 

Man lOst je nach der Eisenmenge eine Probe von 5···10 g auf, fiigt zu der 
auf 100 cm 3 gestellten Lasung einige cm 3 konzentrierte Schwefelsaure und erwarmt 
bis zum Sieden. Zu der heiBen tasung setzt man tropfenweise Permanganat
lasung, bis sie dauernd schwach rosa gefarbt bleibt. Nachdem auf diese Weise 
samtliche reduzierenden Bestandteile oxydiert worden sind, wird das gesamte 
vorhandene Eisen in die Ferrostufe iibergefiihrt. Das kann auf verschiedene 
Weise geschehen, z. B. mit Schwefelwasserstoff. Man fiiIlt die Lasung in einen 
Erlenmeyerkolben, der mit einem doppelt durchbohrten und mit GaS-ZU- und 
-Ableitungsrohr versehenen Stopfen verschlossen ist und leitet in die zum Sieden 
erhitzte Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zum Farbloswerden ein. Der Uber
schuB an Schwefelwasserstoff wird dann durch einen gleichfalls unter Kochen 
eingeleiteten Kohlendioxydstrom vertrie ben, worauf man in diesem Strom erkalten 
laBt und schlieBlich mit n /IO-Kaliumpermanganatiosung austitriert. 

1 cm 3 n/lO-KaliumpermanganatlOsung entspricht 0,005585 g Fe oder 0,007985 g 
Fe20 3• Uber die Reduktion der EisenlOsung mit anderen Stoff en geben die Lehr
biicher der analytischen Chemie Auskunft. (S. auch Untersuchung des Kalk
steins, Eisenbestimmung.) 

Falls es notwendig sein soUte, im Aluminiumsulfat die beiden Oxydations
stufen des Eisens getrennt zu bestimmen, so kann das nach der Methode von 
FRESENIUS geschehen. (Reduktion des Ferrieisens mit Zinn(II)chloridlOsung.) 
In einer Probe fiihrt man die Bestimmung unmittelbar durch, in einer zweiten, 
nachdem man vorher auch das Ferroeisen durch Oxydation in die Ferristufe 
iibergefiihrt hat. 

1 Man vgl. den Abschnitt iiber Wasseruntersuchung S. 10. 
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Bestimmung der freien Saure. Fur die Bestimmung der freien Saure in Alu
miniumsulfat oder im Alaun sind im Laufe der Zeit eine ganze Anzahl von Vor
schriften gegeben worden. Kurzlich hat EDERI diese verschiedenen Methoden 
auf ihre Brauchbarkeit und Genauigkeit gepriift. Als Ergebnis seiner Unter
suchungen findet EDER zunachst, daB alle Methoden, die darauf hinauslaufen, 
im Alaun oder Aluminiumsulfat unter Anwendung bestimmter Indikatoren die 
freie Saure unmittelbar zu titrieren, infolge der Unscharfe des Umschlages zu 
ungenauen Ergebnissen fiihren. Von den iibrigen Methoden ist nach EDERS 
Feststellungen als einzige die von CRAIG2 gegebene zu empfehlen. Sie beruht 
darauf, daB neutrales Kaliumfluorid sich mit Aluminiumsulfat unter Bildung 
bestandiger, neutral reagierender Verbindungen umsetzt, wahrend gleichzeitig 
etwa vorhandene Saure hierbei unverandert bleibt. Die Reaktionsgleichung ist 
die folgende: 

AI2(S04)s + H2S04 + 12KF = 2(AIFs . 3KF) + 3K2S04 + H2S04 . 

Diese Methode ermoglicht bei Einhaltung bestimmter Bedingungen, die freie 
Saure ,mit guter Genauigkeit zu ermitteln. Nach der ursprunglich von CRAIG 
gegebenen Vorschrift besteht der Nachteil, daB die Anwesenheit von Ammonium
ionen, sowie Ferr!l- und in gewissem Grade auch Ferriionen stort und zu falschen 
Ergebnissen fUhrt. EDER ist es durch Abanderung der Methode gelungen, diese 
Mangel weitgehend zu beseitigen und ihr dadurch eine allgemeinere Anwendbar
keit zu geben. Nachstehend ist die Methode in der von EDER empfohlenen Durch
fUhrungsart wiedergege ben. 

Durchfuhrung der Bestimmung nach CRAIG in der Abanderung von 
EDERI. 1,00 g Aluminiumsalz (Sulfat, Alaun, Chlorid) wird in 40 cm3 destil
liertem Wasser, gegebenenfalls unter Erwarmen, gelost. Statt dessen konnen 
auch 40 cm3 einer AmgangRlosung verwandt werden, die 0,05"'0,2 g A120 3 ent
halten. Das zum Losen benutzte Wasser muB kohlensaurefrei sein und muB, 
falls es sauer gegen Phenolrot reagiert, ausgekocht werden. 

Lost sich das Salz schwer oder handelt es sich bekannterweise urn basisches 
Aluminiumsulfat, so wird eine abgemessene Menge n/5-Schwefelsaure zugegeben, 
die spater vom titrierten Gehalt an freier Saure wieder abgezogen werden muB. 
Scheidet sich beim Visen weiBer Kieselsaure- oder Kaolinriickstand ab, wie er 
gelegentlich in aus Kaolinen hergestellten Aluminiumsulfaten vorhanden ist, so 
braucht dieser nicht abfiltriert zu werden. 

Zur kalten Losung wird etwa 1 g Kaliumpersulfat gegeben, das in der Kalte 
ge16st wird. Der Zweck dieser Zugabe ist es, das Ferroion durch Oxydation in 
das die Bestimmung weit weniger beeinflussende Ferriion umzuwandeln, und zwar 
so, daB keine Anderung des Sauregehaltes der Losung stattfindet. Die fUr die 
Umwandlung des Eisen(II)sulfates in Eisen(III)sulfat erforderliche Sauremenge 
entsteht bei der Zersetzung des Persulfates gemaB folgender Gleichung: 

K2S20~ + H20 = K2S04 + H2S04 + 0 . 

Falls der Gehalt des Aluminiumsulfates weniger als 0,10f0 Ferroionen ausmacht, 
kann die Persulfatzugabe entfallen. 

1 EDER, TH.: Z. analyt. Chern. 119, 399 (1940). 
2 CRAIG, TH. J.: J. Soc. chern. Ind. 30, 185 (1911). 
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In einem zweiten Kolbehen werden 10 g Kaliumfluorid (KF' 2H20) in 100 em3 

destilliertem Wasser kalt ge16st. Zur Losung gibt man dann etwa 1/2 em3 alko
holisehe Phenolrotlosung (Phenolrot-Phenolsulfonphthalein, Indikator mit dem 
Umsehlagsintervall zwischen den PH-Werten 6,8 und 8,4). AnsehlieBend stellt 
man die Losung durchZugabe von n/s-Sehwefelsaure deutlieh auf Gelb und hierauf 
mit n/s-Natronlauge auf beginnende Karminrot-Farbung. 

Die so vorbereitete kalte, neutralisierte Kaliumfluoridlosung wird zur kalten 
Aluminiumsalz16sung gegossen, worauf ansehlieBend mit n/s-Natronlauge auf 
deutlieh Rot, bei Untersuehung von Ammoniumalaunen auf Hellrot titriert 
wird. Diese Farbungen miissen mindestens 20 Sekunden lang bestehen bleiben. 
1st der Verbraueh an em 3 n Is-Lauge a, so ergibt sieh der Gehalt an freier Saure zu: 

Freie Saure = a' 0,0098 g, 

und bei Anwendung von genau 1 g Ausgangsmenge zu 

Freie Saure = a' 0,980/0. 

Wird bei der Bestimmung mehr als 0,3 % freie Saure gefunden, so wird die 
Analyse wiederholt, wobei dann vor der Fluoridfallung so viel n Is-Natronlauge 
zugegeben wird, daB bei der Endtitration lediglieh 0"'0,3 em3 n/s-Natronlauge 
verbraueht werden. Bei der Fluoridfallung wird namlieh freie Saure okkludiert 
und hierdurch findet man bei 5 oder 0,5 % freier Schwefelsaure wahrend der 
Fluoridfallung 0,2"'0,4 oder 0,1'" 0,2 % freie Schwefelsaure zu wenig im Er
gebnis. 

fiber die Genauigkeit der Methode maeht EDER noeh folgende Angaben. 
Bei den folgenden zulassigen Gehalten der Aluminiumsalze: 

Eisen von 0"'50/0 (0"'0,05 g) Fe in Ferri- oder Ferroform, 
Natriumsalze nur geringe Mengen, Titansalze nur Spuren 

ergeben sich bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen Schwankungen in den 
Resultaten bis ±0,1 % freie Sehwefelsaure um einen Mittelwert, der auf 0% 
genau liegt, bei Untersuchung vo"n Ammoniumalaunen (mit oder ohne 
Eisen) Sehwankungen in den Resultaten bis ± 0,15 Ofo freie Schwefelsaure um 
einen Mittelwert, der + 0,1 % zu hoch liegt. 

Hohere Ammoniumsldzgehalte, ais der Einwaage von 1 g Ammoniumalaun 
= etwa 0,15 g Ammoniumsulfat entspreehen, sind unbedingt zu vermeiden; 
schon bei Anwesenheit von 0,25 g Ammoniumsulfat ist eine deutliche Abnahme 
dieser Genauigkeit festzustellen. 

Fiillstoft'e. 
Allgemeines. Fiillstoffe werden in der Papierfabrik in sehr groBen Mengen 

verbraucht. Als Grundlage fiir ihren Einkauf dient meistens lediglieh die prak
tische Erfahning, welche durch Versuche im Betrieb den geeignetsten und billig
sten Fiillstoff ausfindig macht. 

Bei dem Umfange des Bedarfes ist der schluBmaBige Kauf iiblich. Bei der 
daher nur naeh und naeh stattfindenden Auslieferung der gekauften Ware ist 
sonach ein standiger Vergleieh mit der anfanglieh gelieferten Qualitat not
wendig, da dureh sieh stetig wahrend der Auslieferung des Sehlusses steigernde 
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Abweichungen moglicherweise erhebliche Qualitatsverschlechterungen bewirkt 
werden konnen. AuBer dieser Vergleichsuntersuchung wird man gewohnlich nur 
noch eine Bestimmung des Trockengehaltes der Ware durchfUhren, besonders 
dann, wenn die Ware ab Erzeugungsort gekauft wird, urn sich vor zu hohen 
Frachtunkosten zu schiitzen. 

Eingehendere Priifung von Fiillstoffen diirfte nur im Falle erheblicher Ab
weichungen vom urspriinglichen Kaufmuster und bei einem Wechsel der Bezugs
quelle sich als notwendig erweisen. 

Je nach der Art und der Herstellung der Fiillstoffe kommen fUr einzelne auch 
gewisse, stets auszufUhrende Reinheitsproben in Betracht. 

Allgemeine Untersuchungen. 
Feuchtigkeitsbestimmung. Der Wassergehalt von Erden wird in einfacher 

Weise durch Trocknen von 1···2 g des sorgfaltig gezogenen Durchschnitts
musters im Wassertrockenschrank ermittelt. Lediglich bei Gipserden ist es in 
gewissen Fallen nicht angangig, auf diese Weise zu verfahren, da sie Kristall
wasser bisweilen bereits bei 100° verlieren. Man verfahrt bei solchen Fiillstoffen 
zweckmaBig so, daB man eine Probe im Tiegel bis zum konstanten Gewicht 
gliiht. Den Riickstand kann man als Anhydrid betrachten und mit Hilfe seines 
Betrages berechnen, wieviel Kristallwasser die angewandte Probe gemaB der 
Formel CaS04 • 2H20 enthalten muB. Aus diesem Wert und dem gefundenen 
Gliihverlust kann der Feuchtigkeitsgehalt der Erde leicht gefunden werden. Bei 
'Zinksulfid ist es zum Unterschied von den iibrigen Fiillstoffen iiblich, die Trock
nung bei 110° vorzunehmen. 

Wenn auch vom Gesichtspunkte der Frachtersparnis eine trockene Ware 
V orteile bringt, so ist doch wiederum zu beachten, daB sehr trockene Erden beim 
Ausladen und bei der Verwendung betrachtlichen Verstaubungsverlust ergeben. 
Auch sind trockene Erden schwerer mit Wasser mischbar. Als durchschnittliche 
Werte fUr den Feuchtigkeitsgehalt konnen etwa die folgenden gelten: 

Deutsches Kaolin 12·· ·15 Ofo, 
Bohmisches Kaolin 8··· 10 bis hochstens 15 Ofo , 
Englisches Kaolin 5···6, in seltenen Fallen bis 15 Ofo, 
Talkum bis 3 Ofo, 
Gipserden (Annaline, Lenzin, BrillantweiB, BliitenweiB u. a.) bis 10f0, 
Schwerspat (Baryt) bis 10f0, 
Blanc fixe (Teig) bis 30 Ofo. 

Da irgendwelche Festsetzungen bislang nicht gemacht worden sind, so ist 
es immer empfehlenswert, beim Kauf von vornherein den Hochstfeuchtigkeits
gehalt zu bestimmen. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Hierfiir empfehlen BRECHT und 
PFRETSCHNER1 die Pyknometermethode, wobei zwecks volliger Benetzung der 
Fiillstoffe als Fliissigkeit Tetrachlorkohlenstoff vom spezifischen Gewicht 1,5944 
(20°) zur Anwendung gelangt. 

1 BRECHT, W., u. H. PFRETZSCHNER: Untersuchungen tiber die Beschwerung der Papiere. 
Berlin 1937. Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure Nr.2l. 

Sieber, Untersuchungsmethoden. 39 
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Bestimmung des Gliihverlustes. Fiir die Durchfiihrung von Ausbeuteberech
nungenI, die iiber den Weg der Aschengehaltsermittlung im fertigen Papier 
erfolgt, ist es notwendig, die VerIuste zu kennen, die die Fiillstoffe beim Gliihen 
erIeiden. Sie haben verschiedene Ursache, wie Verfliichtigung von Kristallwasser 
oder von Kohlensaure oder aber chemische Umwandlungen. Der GlilliverIust. 
der je nach der Art des Fiillstoffes in sehr weiten Grenzen schwankt, wird so 
bestimmt, daB man eine gewogene Probe def! Fiillstoffes von 1···2 g im Platin
tiegel 20 Minuten lang bei sehwachem Glillien erhitzt und nach dem Erkalten 
die Gewichtsabnahme ermittelt. 

Farbton (Vergleichsprobe). Zum Vergleich zweier Fiillstoffe hinsichtlich 
ihrer WeiBe verfahrt man in folgender einfacher Weise. Man bringt auf eine 
Glasplatte je eine Probe der zu vergleiehenden Fiillstoffe und preBt sie durch 
eine zweite dariibergelegte Platte moglichst flach, wobei man darauf achtet, 
beide Proben in einer langeren Linie in Beriihrung zu bringen. Nach dem Ab
heben der zweiten Glasplatte werden die Proben verglichen. 

Nach SUTERMEISTER2 bedient man sieh zum Farb
tonvergleiehen der nebenstehend abgebildeten Vor
richtung (Abb. 150). Ein Holzblock besitzt an seiner 
oberen Flaehe eine Aussparung, welehe durch messer
artig geformte Eisenstreifen in mehrere kleinere Facher 
unterteilt ist. In eines dieser Facher wird die Stan
dard-, in die anderen werden die zu priifenden Proben 
gebracht, an ihrer Oberflache glatt abgestriehen, wor

Abb.150. Farbtonvergle!chsgerat auf der Vergleich erfolgen kann. Die oben sehr 
fiir Fiillstoffe. 

seliwaehen Trennwande der einzeInen Facher gestatten 
es, die Proben dicht aneinander zu bringen. Der ganze Block kann mit den Proben 
sehr leieht gehandhabt werden, und es ist ohne weiteres moglich, ibn je nach den 
Liehtverhaltnissen an versehiedene Stellen des Raumes zu bringen. 

Es ist bei dieser Untersuchung notwendig, das Material vorher im Wasser
troekenschrank zu trocknen, da die Farbe der Fiillstoffe durch Feuchtigkeit sehr 
beeinfluBt werden kann. . 

Es ist vielfach iiblich, fUr die Feststellung des Farbunterschiedes Proben von 
Fiillstoffen'mit Wasser, 01 oder Glyzerin anzuteigen und sie in dies~ feuchten 
Zustand miteinander zu vergleiehen. Wie STRACHAN3 hierzu bemerkt, ist del' 
Papiermacher aber nur an der Farbe des Fiillstoffes, wie er schlieBlich im Papier 
sieh vori'indet, also im. troekenen Zustand interessiert. Deshalb .sollte aueh del' 
Farbvergleich aussehlieBlich an trockenen Proben vorgenommen werden. Von 
STRACHAN wird empfohlen, die zu vergleichenden Fiillstoffe mit Wasser zu einem 
dicken gleichmaBigen Brei zu veITiihren und diesen dann langsam trocknen zu 
lassen. Auf diese Art werden Farbproben erzielt, die eine gleichmaBige und 
feste Oberflache haben. 

Die vorstehend beschriebene Art der Priifung ergibt keine zahlenmaBig aus
driickbaren Ergebnisse. 801che kann man erhalten durch Anwendung eines 

1 BRECHT, W., U. H. PFRETZSCHNER: Untersuchungen liber die Beschwerung lier Papiere. 
Berlin 1937. 

2 SUTERMEISTER: Chemistry of Pulp and Paper Making, S.302. New York 1920. 
3 STRACHAN, J.: Paper-Maker Brit. Paper Trade J. 87, H.3, 65 (1934). 
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PuLFRICH-Photometers (Stufenphotometer) oder eines Halbschattenphotometers. 
Bei ihnen wird das von einer Fullstoffprobe zuruckgeworfene Licht (Albedo, 
Helligkeit) mit jenem verglichen, das unter den gleichen Bedingungen von einer 
als NormalweiB festgelegten Probe zUrUckgeworfen wird. Als NormalweiB gilt 
gefalltes Bariumsulfat, dessen RefleXionsvermogen (Albedo) gleich 100 gesetzt 
wird. Der zu priifende Fiillstoff wird fiir die Untersuchung in kleine flache 
BeMlter gefiillt und durch AufdrUcken eines matten Glases mit einer ebenen, 
nicht spiegelnden Oberflache versehen. 

Vergleichsmessungen dieser Art sind an Fiillstoffen von LORENZ und SEl
DERERI ausgefuhrt worden. Hierbei ergaben sich fur die wichtigsten dieser Stoff a 
folgende Werte: 

Blanc fixe 
Gipssorten, hochwertige 
Gipssorten, geringere . 
China Clay 
Kaolin .... . 
Talkum .... . 

Erganzend seien zugefugt: 

Zinksulfid . 
TitanweiB .... 

99 
99···94 
93 .. ·88 

94,5 .. ·88 
90 .. ·75 
95 .. ·49 

91 .. ·97 
96. 

Priifung auf Farbstoffzusatze. Die hochwertigen Fullstoffe werden manchmal, 
um gelbliche Farbungen zuruckzudrangen, mit blauen Farbstoffen getont. Ais 
solche Farbstoffe kommen Anilinfarben in Betracht, seltener mineralische Farben 
wie Ultramarin oder Berlinerblau. 

Teerfarbstoffe konnen durch Ausschutteln der Fiillstoffe mittels Alkohol 
erkannt werden. Sie sind darin mit charakteristischem Farbton loslich. 

Die Mineralfarben sind unter dem Mikroskop als blaue Kornchen deutlich 
erkennbar. Da jedoch nicht selten besonders Tone kleine blauliche Teilchen 
enthalten, welche aus dunklen Adern der Lager stammen (Korund), ist die mikro
skopische Probe nicht ganz einwandfrei. Urn mtramarin sieher naehzuweisen, 
verfahrt man daher wie folgt. Man gibt in ein Reagenzglas eine Probe des Full
stoffes und ubergieBt sie mit verdiinnter Salzsaure. Das Glas verschlieBt man 
dann mit einem Wattepfropfen, mit welchem man einen Streifen angefeuchtetes 
Bleipapier im oberen Teil des Glases festhalt. Spuren von aus dem Ultramarin 
stammendem Schwefelwasserstoff machen sich durch Braunfarbung des Streifens 
erkennbar. 

1st dem Fiillstoff Berlinerblau beigemengt, so verschwindet der blaue Ton 
nicht durch eine solche Behandlung mit Salzsaure, wohl aber durch Kochen mit 
verdiinnter Natronlauge oder durch Gliihen. 

Zur Feststellung kunstlicher Farbung von Kaolin pflegt man ihn bisweilen 
mit Terpentin anzureiben. Bei gefarbten Sorten soli eine blaugrune Farbung 
des Tones auftreten. Diese Probe ist jedoch keineswegs stichhaltig, da auch 
ungeschonte, besonders englische Kaoline sich derart verhalten. Besser ist es 
nach GRIFFIN, kiinstliche Blauung von Tonen wie folgt nachzuweisen. Man 

1 LORENZ, R., U. O. SEIDERER: Wbl. Papierfabrikat. 59, 201, 319, 377, 458 (1928). 
39* 
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bringt in eine von zwei gleich weiBen Porzellanschalen etwas frisch bereitetes 
klares Kalkwasser und in die andere destilliertes Wasser. In jede der Schalen 
gibt man nun etwas von dem zu untersuchenden Kaolin. Durch das Kalkwasser 
wird der kiinstlich zugesetzte Farbstoff so verandert, daB beide Proben nach dem 
AbgieBen der Fliissigkeit deutlich voneinander in der Farbung abweichen werden. 

ZusMze von Kalksalzen. Teueren Fiillstoffen (Blanc fixe, TitanweiB, Talkum 
u. a.) werden manchmal Zusatze von Kreide oder Gips gegeben. Solche Zusatze 
konnen beim Schwerspa,t schon durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes 
(Pyknometer) festgestellt werden. ZweckmaBiger ist es jedoch, in einem solchen 
Falle eine chemische Priifung auszufUhren. Man erwarmt zu diesem Zweck eine 
Probe des Fiillstoffes von etwa 10···15 g mit 50 cm3 verdiinnter Salzsaure 
10 Minuten lang. Den hierbei erhaltenen Auszug neutralisiert man nach dem 
Filtrieren mit Ammoniak. Sind Kalksalze vorhanden gewesen, so entsteht nach 
weiterem Zusatz von Ammoniumoxalat ein kristallinischer Niederschlag von 
weiBem Kalziumoxalat. Macht sich eine quantitative Ermittlung dieser Bei
mengungen notwendig, so verfahrt man je nach der Menge des Zusatzes in der 
beschriebenen Weise mit etwa 5···10 g des Fiillstoffes und bringt schlieBlich 
den erhaltenen Niederschlag nach dem Gliihen als GaO zur Wagung. Statt dessen 
kann man auch den Niederschlag von Kalziumoxalat nach geniigendem Aus
waschen mit n/lO-Permanganatlosung bei 60° Warme bis zur Rotfarbung titrieren 
(1 cm 3 n/lO-KaliumpermanganatlOsung entspricht 0,0028 g GaO oder 0,005 g 
CaG03)· 

Bei TitanweiB wendet man zum Losen vorhandener Kalziumsalze 5proz. 
Schwefelsaure, die man in einer Menge von etwa 100 cm3 auf 1···2 g des Fiill
stoffs in der Hitze wahrend einiger Minuten einwirken IaBt. Man filtriert nach 
dem Absetzen noch warm ab una wascht den Riickstand mit warmer Saure nacho 
Das Filtrat wird dann wie oben weiterbehandelt. Haufig fallt schon bei Zugabe 
des Ammoniaks ein Niederschlag aus, was auf Vorhandensein von Aluminium
salzen deutet. 

Bestimmung der Feinheit und des Sandgehaltes. AuBer von dem Farbton 
hangt die Giite eines Fiillstoffes noch ab von der GroBe seiner Teilchen und von 
der Menge der sandigen Beimengungen. Je Feiner geschlammt ein ausgesprochener 
PapierfUllstoff (Kaolin) ist, um so wertvoller ist er fUr den Papiermacher und 
urn so geringer werden die sandigen Beimengungen sein. 

a) Qualitative Proben. Uber die Feinheit gibt schon die mikroskopische 
Priifung bei Vergleichen guten AufschluB. Weiter kann man hieriiber Naheres 
erfahren, wenn man eine Probe des Fiillstoffes in einen kleinen, mit Wasser ge
fiillten Standzylinder wirft: je Feiner geschlammt oder gemahlen der Fiillstoff 
ist, urn so langsamer wird er sich absetzen. Bei dieser Priifung sinken etwa vor
handene sandige Beimengungen rasch auf den Boden des GefaBes. Eine weitere 
einfache Probe, urn solche sandige Beimengungen besonders beim Kaolin zu 
ermitteln, besteht darin, daB man eine Probe des Fiillstoffes auf ein Blatt Papier 
bringt und mit einem Messer flach iiberstreicht. Sandige Teilchen ragen aus der 
sonst glatten Flache hervor, sind auch durch ihre Farbe und ihren Glanz erkennbar. 

b) Zur KorngroBenbestimmung in Fiillstoffen. Die vorstehend auf. 
gefiihrten Priifungen sind lediglich Vergleichsuntersuchungen. Will man ein 
objektives Bild. von der Feinheit und Reinheit eines Fiillstoffes haben, so kann 
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dies nur dureh Ausfiihrung von Sehlamm- oder Sedimentationsanalysen gewonnen 
werden. Wohl wird fUr diese Zweeke in manehen Werken aueh noeh die Sieb
analyse angewandt. Bei dieser muB doeh beaehtet werden, daB sie eine Auf
teilung der KorngroBe nur ganz grob und iibersehlagig ermoglieht. Aueh ist es 
auf diesem Wege nieht moglieh, die Gesamtheit der Teilehen mit geringerer 
GroBe als 60!t (1 fl gleieh 1/1000 mm) zu unterteilen. Da viele FiilIstoffe aus 
Teilehen bestehen, deren GroBe iiberwiegend unter 60 fl liegt, ist ohne weiteres 
erkennbar, daB Siebanalysen wenig AufsehluB zu geben vermogen iiber die 
Anteile der einzelnen KorngroBen. Das gilt insbesondere yom Kaolin, bei welehem 
bisweilen 95 Ofo aller Teile kleiner als 60 fl sind. Es kommt hinzu, daB bei der 
NaBsiebung aueh Teilehen, deren GroBe wenig unter der Masehenweite des be
nutzten Siebes liegt, im Siebriiekstand verbleiben, eine Erseheinung, die auf 
Oberllaehenspannungen zuriiekzufiihren ist. 
Die Ergebnisse der Siebanalyse sind sonaeh, Hol!klo!z -F';hrll/1gjiir denfieber 

wenn dies nieht beriieksiehtigt wird, mit Feh-
lern behaftet. Anwendbar ist die Siebanalyse 
nur so weit, als es sieh darum handelt, die 
groben und grobsten Teile eines Fiillstoffes Heberohr"/l/ 

von den iibrigen zu seheiden und ihrer Menge rei/ling Scm 

naeh zu ermitteln. Schwimmer· 

Erwahnt sei noeh, daB aueh fiir diese 
Zweeke aussehlieBlieh nasse, niemals aber 
troekne Aussiebung in Betraeht kommt. 

Von den beiden obengenannten Analysen
arlen fiihrt die Sehlammanalyse bei ihrer 

Abb. 15I. 
Einfacher Schliillllllapparat 
hiI Filil.tolfe nach SUTER· 

ll£ISTER. 

Anwendung auf PapierfiilIstoffe zu sehr umfangreiehen Einriehtungen, so wie 
zu langwierigen Versuehen. Man benutzt sie daher nur wenig zu einer Korn
groBenbestimmung, wohl aber wenn es sieh darum handelt, im FiilIstoff die Menge 
der groben Anteile, wie Sand, Glimmer und ahnliehes, zu ermitteln. Mehr Ein
gang sollte die Sedimentationsanalyse finden. Wenn aueh eine bis ins einzelne 
gehende Sedimentationsanalyse besondere Apparaturen erforderl1, so gibt es 
doeh in der in den letzten Jahren vervollkommneten Pipettenanalyse2 wie aueh 
in der Araometermethode3 Sedimentationsverfahren, die besonders fUr die Ver
wendung im Betrieb geeignet sind. 

1. Abtrennung des Sandes und der groben KorngroBen dureh. 
Sehlammanalyse. Da es in der Praxis vor allem darauf ankommt, festzustellen. 
ob der Fiillstoff sehr grobe Teile und besonders Sand enthalt, kann man statt 
der immerhin zeitraubenden vollstandigen Sehlammanalyse sieh abgekiirzter Ver
fahren bedienen, die gerade die genannten Bestandteile raseh zu ermitteln gestat
ten. Von solehen Verfahren seien hier folgende erwahnt: die Methode von 
SUTERMEISTER4. Der hierbei benutzte Apparat ist sehr einfaeh, und er kann 

1 LORENZ, R.: Papierfabrikant 24, 91 (1926). 
2 KRAUSS, G. : Internat. Mitt. Bodenk. 13, 147 (1923). - ANDREASEN: Kolloid-Z.49. 

253 (1929). - LEHMANN, H. : Chem. Fabrik 0, 149 (1932). 
3 CASAGRANDE, A.: Die Araometer-Methode zur Bestimmung der KorngroBenverteilung 

von Boden nnd anderen Materialien. Berlin 1934. 
4 SUTERMEISTER, E.: Chemistry of Pulp and Paper Making. New York 1920. 
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leicht selbst zusammengesetzt werden. Die Abb. 151 veranschaulicht ihn. Bei 
dieser Einrichtung bedarf nur das Abheberrohr einer Erlauterung. Es ist mit 
einem Schwimmer ausgeriistet und in der senkrechten Richtung so leicht beweg
lich, daB es dem sinkenden Wasserspiegel ohne Schwierigkeit folgen kann. Das 
Gewicht des Schwimmers ist so gewahlt, daB das Ende des Rohres jeweils nur ein 
wenig unter der Wasseroberflache liegt. Dadurch wird bewirkt, daB der Einlauf 
in das Rohr auch wahrend des Absinkens des Spiegels sich nur wenig unter die
sem befindet. Ein Anschlag verhindert so weites Sinken, daB die Flasche voU
standig leer wird. 

Flir den Versuch wird eine groBere gewogene Probe des Fiillstoffes in etwas 
Wasser fein verrieben, in die Flasche gegebenund diese hierauf bis zu einer Marke 
am Hals mit weiterem Wasser angefiillt. Nachdem der Fiillstoff gleichmaBig 
im Wasser verteilt worden ist, laBt man die Suspension eine bestimmte Zeit ruhig 
stehen, beispielsweise genau 3 Minuten. Dann offnet man das Heberrohr und 

,t;rQbmosclligesSieb zvm 
JrQgen des !'eillen Sieoes 

I einsieb 

laBt die iiber dem Bodensatz stehende Auf
schwemmung abo Setzt der Heber schlieBlich aus, 
so verschlieBt man ibn und fiillt die Flasche wieder-
urn bis zur Marke auf. Nach gutem Vermischen 

__ __ __ _ wartet man neuerlich 3 Minuten und setzt dann 
- -= b:%J/;;:;- wieder den Heber in Tatigkeit. Man fahrt mit die-

ser Arbeitsweise so lange fort, bis am Ende der 
jedesmal gleichen Absitzzeit das Wasser zwischen 

------

der oberen Fullmarke und einer auf Grund von 
Abb.152. Vorrichtung zur Abtren- Erfahrungen gewahlten unteren Marke keine Full

nung von Sand aua Fiillstoffen. 
stoffteilchen mehr enthalt, also vollkommen klar 

ist. Diese untere Marke muB man so wahlen, daB der unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen verbleibende Riickstand als grober Anteil und Sand an
zusprechen ist. Wenn einmal die giinstigsten Versuchsbedingungen festgelegt 
sind, lassen sich auf diese Weise gute Ergebnisse erzielen. 

Der verbleibende Riickstand wird quantitativ aus del' Flasche gespiilt, auf 
einem Filter gesammelt, getrocknet und dann fUr sich gewogen. 

Es ist sehr empfehlenswert, den bei dieser Bestimmung gefundenen Riickstand 
unter dem Mikroskop zu betrachten. Hierbei erfahrt man, urn was es sich handelt, 
ob beispielsweise Glimmer oder Sand vorhanden ist, und kann die Schwierig
keiten voraussehen, die bei der Verarbeitung des Materials zu erwarten waren. 

2. Abtrennung des Sandes und der groben KorngroBen durch Sieb
analyse. Eine weitere einfache Vorrichtung zur Ermittlung der Menge der 
sandigen Verunreinigungen zeigt die Abb_152. 

Aus feinem Sieb wird ein zylindrisches GefaB geformt, dessen Durchmesser 
10 em und dessen Hohe 5 em betragt. Dieses Sieb ruht, wie die Abbildung zeigt, 
auf einer grobmaschigen Unterlage, die in ein groBeres GefaB eingehangt wird, 
und zwar so, daB das Wasser im feinen Sieb etwa 25 mm hoch steht. Zur Aus
fiihrung des Versuches werden 100 g trockener Fiillstoff zunachst mit Wasser 
zu einem Brei angeriihrt und mehrereStunden in dieser Form sich selbst iiber
lassen, um eine vollstandige Benetzung aller Fiillstoffteilchen herbeizufUhren. 
Man gieBt dann diesen Brei vorsichtig in das feine Sieb und laBt gleichzeitig 
mitteL'! eines Schlauches einen schwachen Wasserstrom in das Sieb einlaufen_ 
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Durch den nach unten gerichteten Strom des Wassers folgen die FiiUstoffteilchen 
durch das Sieb J?1it. Wenn das Wasser schlieBlich ungetriibt iiber den Rand des 
OefaBes ablauft, unterbricht man den Wasserstrom. Man trocknet den Riick
stand am besten im Sieb, wobei man eine Porzellanschale darunter stellt. Der 
Anteil, welcher wahrend und nach dem Trocknen durch das Sieb faUt, besteht 
aus Teilchen, die einen urn weniges geringeren Durchmesser als die Maschenweite 
des Siebes besitzen. 

Sobald das Sieb mit seinem Inhalt trocken ist, siebt man den Rest der feineren 
Teilchen noch durch vorsichtiges Klopfen vollstandig vom groben Anteil abo 
Diesen sammelt und wagt man dann. 

Als Feinsieb kommt ein solches der DIN Nr. 80 zur Anwendung. Es ist doch 
'ZweckmaBig, wenn man die Versuche auch mit einem noch feineren Sieb, namlich 
DIN Nr. 120 durchfiihrt. 

Man kann auf diese Weise den Fiillstoff zerlegen in Anteile iiber lOO fl, in 
solche zwischen 60··· lOO fl und in solche unter 60 fl. 

V. POSSANNER und Mitarbeiterl geben fUr diese Art der Abtrennung der 
,groben Anteile in Fiillstoffen folgende Vorschrift. 

500 g des zu untersuchenden Materials werden in einem.Becherglas mit Wasser 
aufgeschlammt und mittels eines Riihrwerkes einige Zeit aufgeriihrt. Die An· 
wendung einer Menge von 500 g wird fUr notwendig erachtet, urn bei den geringen 
vorhandenen Riickstandsmengen mancher Fiillstoffe eine hinreichende Genauig. 
keit zu erzielen. Die gut verriihrte Probe wird dann auf das Feinsieb gegeben 
und unter Anwendung einer Brause durch dieses hindurchgespiilt. Urn hierbei 
von einem schwankenden Wasserdruck unabhangig zu sein, wird das Wasch· 
wasser einem Behalter entnommen, der etwa 3 m iiber dem Arbeitstisch steht 
und somit einen gleichbleibenden Wasserdruck von etwa 0,3 atii an der Brause 
gewahrleistet. Da manche Fiillstoffe sich nur schwer durch das Spiilwasser ver· 
teilen lassen, und infolgedessen nur unwillig durch das Sieb gehen, empfiehlt es 
sich bei der Siebung, einen weichen Pinsel zu Hilfe zu nehmen und auf diese 
Weise eine vollstandige Trennung der Fiillstoffe von dem groberen Riickstand 
herbeizufiihren. Das Sieb mit dem Riickstand wird getrocknet, der Riickstand 
anschlieBend unter Anwendung eines Pinsels auf ein Uhrglas gebracht und ge· 
wogen. 

Als Feinsiebe verwendet v. POSSANNER DIN·Siebe Nr.70 und 100. Nach 
'seinen Erfahrungen ist durch Anwendung des geringen fiberdruckes von 0,3 atii 
fUr das Spiilwasser und des Pinsels beim Sieben nicht zu befiirchten, daB noch 
Teilchen, die nur wenig kleiner als die Siebmaschen sind, zufolge von Oberflachen· 
spannungen zuriickgehalten werden. 

Eine Betrachtung der Riickstande bei maBiger VergroBerung unter dem 
Mikroskop gibt AufschluB iiber deren mineralogische und sonstige Beschaffenheit. 

3. Quantitative Trennung der KorngroBen mittels der Pipetten. 
methode. Das in neuerer Zeit besonders in der Bodenanalyse in Anwendung 
gekommene einfache Verfahren besteht in einer Nutzanwendung des SToKEschen 
Gesetzes, gemaB welchem die Fallgeschwindigkeit kleinster fester Korper von 
Kugelgestalt in Fliissigkeiten berechnet werden kann. Unter sonst gleichartigen 

1 V. POSSANNER, A. LAUBENHEIMER, R. WAGNER U. R. JENKE: Papierfabrikant 34: 
459 (1936). 
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Versuchsbedingungen ist die Fallgeschwindigkeit solcher Korper bestimmten 
spezifischen Gewichtes nur von deren Radius abhangig. LaBt man also eine 
urspriinglich ganz gleichmaBig verteilte Suspension von Kugelkorpern verschie
dener Durchmesser sich absetzen, so miissen sich nach einer bestimmten Zeit 
zwischen der Oberflache und einer beliebig gelegten Niveauebene nur Teilchen 
befinden, deren GroBe einen rechnerisch ermittelbaren Wert nicht iibersteigt. 
Eine in dieser Niveauebene entnommene Probe der Suspen&.ion ermoglicht nach 
dem Eindampfen zur Trockne die Menge aller kleineren Teilchen in der urspriing
lichen Suspension zu errechnen. Es ist einleuchtend, daB durch Wiederholung 
der Probenahme nach verschiedenen Zeiten yom Beginn des Versuches gerechnet 

Abb.153. 
Pipettier

apparat fUr 
Plpetten
analyse. 

nach und nach in einfacher Weise AufschluB iiber das mengenmaBige 
V orhandensein der Teilchen verschiedener KorngroBe in der Sus
pension erhalten werden kann. 

Fiir die praktische Ausfiihrung der Pipettenanalyse sind verschie
dene Apparaturen vorgeschlagen worden. Abb. 153 zeigt eine solche, 
wie sie von LEHMANN! in der keramischen Versuchsanstalt des 
Vi 11 e roy & B 0 c h Konzernes in Dresden entwickelt worden ist. 

Der Pipettierapparat2 besteht aus einem Glaszylinder 1 von etwa 
75 mm Innendurchmesser und einer Hohe von 410 mm. Er besitzt 
zwei Eichungen bei 3 1000 und 4 1200 em 3 Fliissigkeitsinhalt. Der 
eingeschliffene Deckel tragt eine Kapillare aus V2A-Stahl 8 und 
1,5 mm Innendurchmesser, die etwa 135 mm unter der Litermarke 
mit sechs Bohrungen von je 1 mm Durchmesser versehen ist 9. 
Unter diesen Bohrungen ist die Kapillare verschlossen. Die Ka
pillare ist nach oben mit einer 20 cm3 fassenden Pipette 6 verbun
den. Der Deckel 5 enthalt eine verschlieBbare Offnung, urn das 
beim Absaugen aus dem Zylinder entstehende Vakuum auszugleichen_ 

Zur KorngroBenbestimmung wird eine '] proz. Suspension verwen
det, die man entweder durch'verdiinnen einer vorliegenden Suspen
sion oder durch einstiindiges Aufriihren fester Substanz erhalt. Urn 
die genaue Konzentration der zu untersuchenden Suspension zu er
fassen, wird vor Beginn des Versuches eine Konzentrationsprobe 
entnommen. Bei Produkten, die einen groBen Anteil an Teilchen 
iiber 60,u hl\>ben, ist es zweckmaBig, diese vorher abzusieben und nul' 
das Material unter 60 {), zu pipettieren. 

AuBerdem ist vor dem Versuch das spezifische Gewicht des FiilIstoffes zu 
ermitteln. 

Die Geschwindigkeit v des Absinkens eines Teilchens gemaB dem SToKEschen 
Gesetz ergibt sich, wenn nachstehende Bezeichnungen gebraucht werden, 

D = Durchmesser der Teilchen in em, 
H = Fallhohe in em, 
T = FalIzeit in Sekunden, 
g Beschleunigung der Schwerkraft in cmjs-2, 
8 spezifisches Gewicht des Fiillstoffes, 

1 LEHMANN, H.: Chern. Fabrik 0, 149 (1932). 
2 Hersteller: Hugo Keyl, Dresden-A. 1. 
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Ot = spezifisches Gewicht des Dispersionsmittels, 
n = Zahigkeit, innere Reibung des Dispersionsmittels, 

D2. g .(S-o,} H 
zu v = 18. n = T . 

Entsprechend wird die Zeit, die eine bestimmte Teilchenfraktion zum Durch
fallen der Strecke H gebraucht: 

18·n·H 
T= ) D2. g·(s-d, . 

Saugt man nun zu dieser Zeit eine gewisse Menge der Aufschwemmung, bei 
obigem Apparat 20 em3, in die Pipette, so laBt sich aus dem anschlieBend fest
gestellten Trockengewicht dieses Anteils im Vergleich zum Gesamtgewicht seine 
prozentuelle Menge ermitteln. 

Die Abmessungen des Apparates sind so gewahlt, daB sich in etwa 2···3 
Stunden die Anteile der KorngroBen zwischen 60 ,t . und 10 ft bestimmen lassen. 
Ein weiterer Vorteil ist, daB man bei diesem Apparat mit destilliertem Wasser 
arbeiten kann, es also moglich ist, jeden storenden EinfluB durch die Harte
salze des Wassers auszuschlieBen. 

Erganzend seien noeh folgende Angaben gemacht. FUr 0t kann man, ohne 
irgendwelchen Fehler zu begehen, 1 einsetzen; n bei 20° betragt ftir Wasser 0,01. 

Um die zeitraubenden Rechnungen 
bei dieser Untersuchung zu umgehen, Tabelle 34. Zusammenhang zwischen 

TeilchengroBe und Absitzzeit. 
kann man die im Anhang wiedergegebene 
nomographische Losung des SToKEschen 
Gesetzes (Abb. 171) benutzen. An Hand 
eines Beispieles solI dessen Anwendung 
gezeigt werden. 

Es sei ein Koalin zu untersuchen, der 
ein spezifisches Gewicht von 2,75 habe, 
die mittlere Temperatur seit Beginn des 
Versuchs sei 20°, es ware die Teilchen
groBe in der Hohe der Entnahmeoffnun
gen, also 135 mm unter der Oberflache 
10 Minuten nach Beginn des Versuchs 
zu ermitteln. Man verbindet die Punkte 

Durehmesser 
des 

Teilehens 
I'-

1 
2 
4 
8 

10 
20 
40 
50 

100 
200 

Zeit, um 10 em zu fallen 

Sekunden 

111000 
27800 
6950 
1750 
1110 

278 
69,8 
43,5 
11,1 
2,78 

30 Stunden 
7 " 1 Stunde 

29 Minuten 
18 
4 " 1 Minute 

43 Sekunden 
11 
2 

2,75 auf der 8-Leiter und 20 auf der t-Leiter und verlangert die Verbindungslinie 
bis zum Schnitt mit der A ·103-Leiter, der bei 11,3 liegt. Man legt das Lineal 
dann so tiber die HT- und T-Leiter, daB es sich mit den Werten 135 und 10 deckt, 
und erhalt die daraus bestimmte Geschwindigkeit durch Verlangern der Ver
bindungslinie bis zur v-Leiter als v = 0,0235 cm/s. Diesen Punkt verbindet 
man mit dem anfanglich ermittelten Punkt 11 ,3 auf der A . 103-Leiter und findet 
so als Schnittpunkt der Geraden mit der D-Leiter den gesuchten Teilchendurch
messer mit 0,016 mm gleich 16!1. -aber die Darstellung des Ergebnisses ver
gleiche man das dartiber bei der Beschreibung der Araometermethode Gesagte. 

4. Quantitative Trennung der KorngroBen mittels der Araometer
methode. Die gleichfalls in den letzten Jahren weiter entwickelte Araometer-
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methode zeichnet sich durch eine schnelle und einfache Arbeitsweise aus, bedarf 
keiner kostspieligen Apparaturen und liefert andererseits sehr gute und ver
laBliche Werte. Das :Wesen der Methode besteht darin, die Dichteanderung einer 
Suspension wahrend -der Absetzzeit unmittelbar mit einem Araometer zu er
mitteln und die Beobachtungen mit Hilfe !les SToKEschen Gesetzes auszuwerten. 

Als vorteilhafte Arbeitsweise hat sich folgende erwiesen1. 
30 g des zu untersuchenden gut getrockneten Fiillstoffes werden mit destil

liertem Wasser zu einem Gesamtvolumen VOn genau 11 aufgeschlammt. Die 
Mischung wird durch dreistiindiges -Riihren mit einem mechanisch elektrisch 
angetriebenen Riihrer zu einer vollkommen gleichmaBigen Suspension verteilt. 

Da solche Suspensionen', beim Sedimentieren haufig noch Zusammenballen 
zeigen, ist es meistens erforderlich, ihnen Dispergiermittel zuzusetzen. Durch 
einen Vorversuch stellt man fest, welche Mengen hiervon die optimale Aufteilung 
ergeben. Dariiber hinausgehende Mengen sind nachteilig, da sie bisweilen wieder 
erneutes Zusammenflocken herbeifiihren konnen. Als Dispergator kommt vor 
allem Wasserglas in Frage. Nach v. POSSANNER geniigen fiir die Suspensionen 
von 11 Zusatze von 1/2,,·P/2cm3 Wasserglas VOn 34 Be. Wie v. POSSANNER 
weiter beobachtete, kommen Kaoline vor, welche durch Zusatz von Wasserglas 
koaguliert werden. In solchen Fallen hat IOproz. Zitronensaure in einer Menge 
von 2 cm3 je 11 Suspension sich als brauchbarer Dispergator gezeigt. 

Die fertig vorbereitete Suspension wird in einen Standzylinder gefiillt und 
ihre Temperatur festgestellt. Man schiittelt den Zylinder dann griindlich wah
rend mindestens 1 Minute, indem man entweder eine Handflache oder einen 
Gummistopfen als VerschluB gebraucht und den Zylinder wiederholt ganzlich 
umkehrt. 

Man setzt eine Stoppuhr in dem Augenblick in Gang, in welchem der Zylinder 
auf den Tisch gestellt wird; taucht das wie nachstehend beschrieben geeichte 
Araometer etwas unter den Punkt ein, bei welchem es frei schwimmt und lii.1lt 
es dann los. Man laBt das Araometer wahrend der ersten 2 Minuten in der· Sus
pension und macht Ablesungen nach 1/2 Minute, 1 und 2 Minuten. Dann nimmt 
man das Araometer langsam heraus, spiilt es in reinem Wasser ab und trocknet 
es mit einem reinen Leinentuch. Das Araometer soil fiir jede weitere Ablesung 
wieder in die Suspension eingefiihrt werden. Weitere Lesungen werden nach 
15 Minuten, 45 Minuten, 2 Stunden, 5 Stunden und dann ein- oder zweimal tag
lich vorgenommen. Einfiihren und Herausziehen des Araometers muB vorsichtig 
geschehen, wobei jeder Vorgang etwa 5",10 Sekunden Zeit in Anspruch 
nehmen solI. 

Vor dem Ablesen des Araometers muB man sich vergewissern, daB der Meniskus 
voU ausgebildet ist. An unregelmaBiger Form des Meniskus kann ein fettiger 
Araometerschaft schuld sein. Er soIl daher -gelegentlich mit Seife gewaschen 
werden, und nur am oberen Ende beriihrt werden. Die Ablesung ist am oberen 
Rand des Meniskus vorzunehmen. Die Temperatur soIl einmal wahrend der 
ersten 15 Minuten und dann nach jeder folgenden Ablesung vermerkt werden. 

1 CASAGRANDE, A.: Die Araometer-Methode zur Bestimmung der KorngroBenverteilung 
von BOden und anderen Materialien. Berlin 1934. - V. POSSANNER, B., u. Mitarbeiter: 
Papierfabrikant 34, 459 1936}. 
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Die beobachteten Daten und die errechneten GroBen werden in einer Tabelle 
mit den folgenden Rubriken zusammengestellt: 

I II III I IV V I VI I VII VIII 

'l'emp. Zeit Verflossene R' R= D R+m W 
Zeit R'+O (Abb.l71) (Abb.172) 

(Anhang) (Anhang) 

R' bedeutet die Araometerlesung am oberen Rand des Meniskus. Die Lesung 
wird vorgenommen, indem man nur die Dezimalen abliest und den Dezimalpunkt 
zwischen die dritte und vierte Stelle setzt. Z. B. die Dichte 1,0325 wird geschrieben 
R' 32,5. 

o ist eine Meniskuskorrektur, uber die folgendes zu sagen ist. Gewohnliche 
Araometer werden auf die Hohe des Spiegels der Flussigkeit geeicht. Da nun 
Suspensionen von Erden nicht durchsichtig sind, lassen sie keine genauen Ab
lesungen an der Oberflache zu. Man muB deshalb die Ablesung am oberen Rande 
des Meniskus vornehmen und den Hohenunterschied der Lesung zuzahlen. Diese 
fiir jedes Araometer konstante GroBe muB in reinem Wasser bestimmt werden. 
Man halt das Auge hierbei knapp unter dem Wasserspiegel und hebt es dann 
langsam, bis es die Oberflache als eine gerade Linie sieht. Dort, wo diese Linie 
den Araometerschaft schneidet, liegt auf der Skala die richtige Lesung. Dann 
macht man eine zweite Lesung an der Stelle, wo der vollausgebildete Meniskus 
den Araometerschaft beriihrt. Der Unterschied zwischen beiden Lesungen ist 
-die Konstante 0, die einmal bestimmt fur aIle Lesungen mit dem Instrument gilt. 

R = R' + 0 ist die korrekte Lesung in der Hohe der Oberflache der Sus
pension. 

D, DI , DfI, sind die KorngroBen, die gemaB dem SToKEschen Gesetz den 
·Sinkgeschwindigkeiten v, VI> v'll entsprechen. 

mist eine Temperaturkorrektur. Sie muB angebracht werden, wenn die in 
·der Suspension vorhandene Temperatur von jener abweicht, fur welche die 
Eichung des Araometers gilt. Die Abb. 172 im Anhang laBt diese Korrektur
groBe leicht entnehmen. Wie ersichtlich wird diese Korrektur an dem gekiirzt 
geschriebenen Wert der Ablesung, d. h. an R angebracht. 

(R + m) bedeutet die Araometerlesung mit Temperaturkorrektion. 
Ein erfahrener Laborant kann eine oder beide der Rubriken V und VII aus-

lassen. Der Anfanger sollte alle Werte aufschreiben, um Fehler zu vermeiden. 
Wist das Trockengewicht aller Teilchen kleiner als D. 
W 0 ist das Gesamtgewicht des zum Versuch angewandten Fiillstoffes. 
WOfo ist 100· W/Wo• 
Die KorngroBe D wird ohne Rechnung, mit Hilfe der nomographischen 

Losung des SToKEschen Gesetzes ermittelt, Abb. 171. 
Verwendung der Nomogramme. Eine Gerade durch die gegebenen 8-

und t-Werte ergibt die Konstante A, die sich wahrend desselben Versuches kaum 
andert. Wenn die Temperatur wahrend des ganzen Versuches nur um einige 
Grade schwankt, so genugt es einen mittleren A-Wert fiir den ganzen Versuch 
zu verwenden. 

Der Schnittpunkt einer geraden Linie durch die R-, r- und T-Skalen ergibt 
auf derv-Skala die Geschwindigkeit. Man halt diesen Pullkt mit dem Bleistift 
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fest und dreht das Lineal, bis es den vorher bestimmten A-Wert schneidet. In 
dieser Lage gibt der Schnitt mit der· D-Skala die gesuchte KorngroBe an. 

Die Prozente W Ofo werden unmittelbar aus folgender Gleichung errechnet: 

100 s 
WOfo = -W • - ···--1··· · (R + m). 

o s-

D· M 100 s . t f '" b V h k t t S· . t Ie enge -w . --1 IS ur emen gege enen ersuc ons an. Ie IS 
o s-

durch das Gesamttroekengewicht Wo und das spezifische Gewieht 8, der fiir 
den Versuch gebrauchten Probe bestimmt. 

Die Ergebnisse der KorngroBenanalyse kann zahlenmaBig in Gewiehts
prozenten der einzelnen verschiedenartigen Teile angegeben werden. Der zahlen
maBigen Darstellung ist aber die graphische in Form 
einer Kornverteilungskurve weit uberlegen. Wenn ge
nugend Beobachtungen zur Aufzeichnung einer solchen 
Kurve vorliegen, so sollte man auf alleFalle die gra
phische Darstellung wahlen. Bei der graphisehen Dar
stellung wiederum ist das Aufzeichnen auf semilogarith-
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Abb. 154. Graphlsche DarsteIlung des Ergebnlsses der Ariiometeranalyse 
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Abb. 155. Dichteariiometer 
fiir Ariiometeranalysen 

nach CASAGRANDE. 

mischem Papier jenem auf arithmethischem bei weitem vorzuziehen. Wahrend 
beim arithmetischen MaBstab die Ordinaten der feinen Anteile praktisch zu
sammenfallen, erreicht man bei Verwendung. des logarithmischen eine Darstel
lung, die sowohl fur die feinsten als auch grobsten Anteile gleich ubersichtlich 
ist (Abb. 154). 

Eichung des Araometers. Man benutzt zu diesen Bestimmungen nach 
CASAGRANDE Araometer, wie sie in Abb. 155 dargestellt sind. Diese Araometer 
sind wie ublich auf Werte fii,r die Dichte bei 20° geeirht. Fur die Auswertung 
der Beobachtungen ist es notwendig, statt der Dichtewerte r die entsprechenden 
reduzierten Eintauchtiefen Hr in cm zu kennen. In Abb. 17l ist auf der rechten 
Seite angefuhrt, wie die reduzierten Tiefen Hr aus den Abmessungen des Arao
meters und ilen Ablesungen ermittelt werden konnen. Um diese Gleichung aus
zuwerten, wird die GroBe HI in cm fUr verschiedene Werte von r gemessen. 
Weiterhin werden durch Ausmessen des Araometers h in em und der Quer-
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schnitt des benutzten Schlammzylinders in cm2 gefunden. Das Volumen VI der 
Araometerbirne wird durch Eintauchen in einen MeBzylinder ermittelt. Die 
dann errechneten Werte fiir Hr werden auf der rechten Seite der Hr-Skala auf
getragen. Zwischenwerte werden durch Unterteilung gefunden. Abb. 170 zeigt 
eine auf diese Weise hergestellte Skala. 

Besondere Untersuchungen bei einzelnen Fiillstoffen. 

Kaolin. 

Priifung auf Eisen. Der Eisengehalt im Kaolin ist durch den gelben Farbton, 
welchen er diesem Fiillstoff verleiht, eine unangenehme Erscheinung, falls der 
Fiillstoff nicht fiir gelbliche Papiere zur Anwendung gelangt. Zu seiner quanti
tativen Ermittlung behandelt man das Kaolin mit verdiinnter Salzsaure in der 
Warme und priift die erhaltene Lasung kolorimetrisch auf Eisen. Bei Vergleichs
proben kann man auch so verfahren, daB man die salzsaure Lasung mit einer 
Lasung von gelbem Blutlaugensalz bekannter Konzentration tropfenweise ver
setzt und den entstandenen Farbton vergleicht. 

Talkum. 

Priifung auf KalZiumkarbonat. Ais verhaltnismaBig teurer Fiillstoff enthalt 
Talkum bisweilen Verfalschungen in Form von kohlensaurem Kalk. Auf diesen 
wird gepriift dadurch, daB man den "Saureverlust" ermittelt, d. h. den Verlust 
an Gewicht beim Behandeln mit verdiinnter Salzsaure. Nach WITTEL und WEL
WART arbeitet man gemaB folgender Vorschrift. 1 g Talkum wird mit 200 ems 
destilliertem Wasser iibergossen, dann werden 3 cm3 Salzsaure yom spezifischen 
Gewicht 1,12 zugefiigt, und hierauf wird das Gemisch 15···20 Minuten im Sieden 
erhalten. Nach Filtration und Trocknen wird der Riickstand gewogen. Der 
Saureverlust schwankt nach WITTEL und WELWART zwischen 1,97 und 11,69 % • 

Priifung auf Gips. Man kocht 2 g Talkum mit 25 ems 20proz. Salzsaure, 
filtriert und priift das klare Filtrat mit Bariumchlorid. Falls ein -deutlicher 
Niederschlag erseheint; wird in dergleichen Weise der Versuch auf quantitativer 
Basis wiederholt und der mit Bariumchlorid erhaltene Niederschlag in bekannter 
Weise weiter aufgearbeitet. Es ist zweckmaBig, nach der Fallung langere Zeit 
zu kochen, um die Umsetzung des Gipses -vollstandig zu machen. Es ist: 

BaS04 • 0,7375-= CaS04 • 2H20. 

Wenn Talkum mit Baryt und ahnlichem verfalscht ist, so gibt sieh das deut
lich bei der Bestimmung des spezifisehen Gewichtes zu erkennen. Dies kann, wie 
oben angegeben, mit dem Pyknometer erfolgen. Man kann annehmen, daB bei 
einem spezifischen Gewicht graBer als 2,9 eine Beimengung von Baryt, Feldspat 
oder ahnlichem vorliegt. Gewahnlich ist das spezifische Gewicht 2,7"·2,9. 

Als natiirliche Beimengung ist Kalziumkarbonat nur bis zu 4 % zu betrachten. 
Bestimmung des Eisengehaltes. Er laBt sich angenahert ermitteln in der 

gleichen Weise, wie es oben beim Kaolin beschrieben worden ist, namlich durch 
Untersuchung eines Saureauszuges. Genaue Werte erhalt man doch nur durch 
eine Gesamtanalyse des Talkums, zu welchem Zweck er mit Alkali aufgeschlossen 
werden muB. 
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Schwerspat, Blanc fixe. 

Priifung auf einen Zusatz von BleisuHat. Schwerspat wird manchmal durch 
Zusatz von Bleisulfat gefiilscht. Ein solcher Zusatz laBt sich folgendermaBen 
ermitteln. Man erwarmt eine Probe des Fiillstoffes mit kohlensaurem Natron 
und laBt dann etwa 12 Stunden stehen. Nach dieser Zeit wird filtriert, aus
gewaschen und der Riickstand mit sehr verdiinnter Salpetersaure behandelt. 
Entsteht beirn Einleiten von Schwefelwasserstoff in die dann erhaltene, schwach 
saure Fliissigkeit ein brauner bis schwarzer Niederschlag, so ist Blei an-' 
wesend. 

Bestimmung von Saureresten. Kiinstlicher Schwerspat (Blanc fixe) enthiilt 
haufig von der Herstellung her irn Teig verbliebene Saurereste. Qualitativ er
mittelt man solche mittels Lackmuspapier, das man in den mit Wasser verdiinnten 
Teig eintaucht. 

Tabelle 35. Zusammenstellung gebra.uchlicher Fullstoffe. 

Gattung Sorte Spez. 
Gewicht Bemerkung 

Karbonate Kalziumkarbonat, Kreide, 
CaCOs 2,6"'2,8 

Bariumkarbonat, Patent-
weiB, Witherit, RaC03 4,2"·4,3 

Sulfate Kalziumsulfat In Wasser loslich im Verhii.ltnis 
Wasserfreies Salz: Anna- I: 400 

line, Lenzin, CaSO, 2,8"'3,0 Viel Verlust im Abwasser; bis zu 
Wasserhaltiges Salz: 70% 

Pearl Hardening Satinite kiinstlich erzeugt aus 
CaSO, + 2HsO 2,2"'2,4 KalkmiIch u. Aluminium-SuI-

Andere Bezeichnungen: fat. Wahrscheinlich Kalzium-
BrillantweiB, Gips, Satin- sulfoaluminat der Zusammen-
weiB, Satinite setzung 

3CaO· AIsOs . 3CaSO, ·31 H2O. 
Kommt als Paste in den Handel 

Bariumsulfat, Wenn im Stoff erzeugt, etwa 35 % 
Blanc fixe, Permanent- Verlust. Bei Anwendung von 
weiB, Schwerspat, BaSO, 43 .. ·45 '. , fertigem Fullstoff Verluste bis 

zu 50% 

Silikate Aluminiumsilikat, China- Wichtigster Fiillstoff. Es bleiben 
Clay, Porzellanerde; Kao- biB 70 % im Papierstoff 
lin, H 2Als(SiO,)s + H 2O 2,2"'2,8 Bentonite: Amerikanischer Kao-

lin 

MagnesiumsiIikat, Talkum, Etwa 50··· 60 % bleiben im Stoff 
HsMg3(SiOs), 2,7"'2,8 

Magnesium-Aluminium- Enthii.lt bis 96% Magnesium-
Kalzium·Silikat, Asbestine, siIikat. Es bleiben bis zu 
Agalithe, Nematolyte 80 % und mehr des Fullstoffs 

2,2"'2,5 im Papier 

Sulfide Zinksulfid ZnS 3,9"'4,0 

Oxyde TitanweiB, Titandioxyd TiOa 3,84"'3,90 I 
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Zur quantitativen Bestimmung groBerer Saurereste verreibt man in einem 
Morser 100 g Teig mit heiBem Wasser, spiilt in ein Beeherglas, koeht auf und 
titriert mit n flo-Lauge unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator. 

Priifung auf Sulfide und Sehwefelwasserstoff. Auf sie priift man mit Blei
azetatpapier, das man in eine Aufsehwemmung von 100 g Blanc fixe in 100 ems 
destilliertes Wasser taueht. Das Papier solI hierbei nieht gebraunt werden. 

Aussehen der Fiillstoffe unter dem Mikroskop. Zur sehnellen Ermittlung 
der Art eines Fiillstoffes lii,Bt sich auch sehr gut das Mikroskop anwenden. Be
sonders eharakteristische Merkmale enthalt folgende Dbersicht. 

Tabelle 36. Aussehen von Fiillstoffen unter dem Mikroskop. 

Fiillstolf 

Kaolin 

Talkum 

Asbestine, Agalite 

Kalziumsulfate 

Schwerspat 

Aussehen unter dem Mikroskop 

Die einzelnen Teilchen sind ziemlich gleichformig, meistens rund, 
ohne scharfe Ecken. Nur bei geringeren Sorten treten groBe Ver
schiedenheiten der Teilchen hervor 

Schuppenformige Kristallbruchstiicke 

Nadelformige, faserige, ungleichartige Bruchstiicke 

Gemenge von nadelartigen und groBeren BestaIidteilen. Bringt man 
einen Tropfen" Salzsiiure zusammen mit etwas Fiillstoff auf das 
Priiparatenglas, erwiirmt vorsichtig und raucht schlieBlich lang
sam ab, so scheidet sich der anfangs geloste Gips in Form von 
langen Nadeln wieder ab, die deutlich unter dem Mikroskop wahr
genommen werden konnen 

SteIlt sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge verschieden groBer. 
eckiger Teilchen dar 

Bestimmung der Konzentration fertiger Fiillstoffsuspensionen. 
Es ist empfehlenswert, des ofteren zu priifen, ob die fertige Fiillstoffsuspen

sion tatsachlich die vorgesehriebene Konzentration aufweist. Zu deren Ermitt
lung kann man naeh einer von SUTERMEI,STERl angegebenen Methode verfahren. 

Zur Untersuehung ist eine Flasche mit weitem Hals erforderlich. Sie wird mit 
der zu priifenden Suspension vollkommen gefiillt und dann gewogen. Es sei nun: 

x das Gewieht des troekenen Kaolins in der Flasehe, 
2,6 sein spezifisehes Gewieht (absolut trocken), 

y das Gewicht der Wassermengl:) in der Kaolinmileh in der Flasehe, 
w das Gewieht der Flasche voll mit Kaolinmileh, 
c der Rauminhalt der Flasehe in em3 oder das Gewicht der Wassermenge, 

die die Flasehe aufnehmen kann in Gramm, 
1 das Gewieht der leeren Flasche in Gramm. 

Es ist dann: x = w-1- y, 

x 
y = c- 2,6' 

x x=w-I-c+ 26 , , 
-----

2,6 (w- f) -2,6c 
x= 1,6 ' 

x = 1,625 w-I,625 (I + c), 

1 SUTERMEISTER: Chemistry of Pulp and Paper Making, S.297. New York 1920. 
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da der letzte- Wert eine konstante GroBe khat, kann man auch schreiben: 

x = 1,625 w-k. 

Sind die erforderlichen Kennziffern also einmal bestimmt, so geniigt eine 
einzige Wagung fUr die Kontrolle der Kaolinsuspension. 

Es ist nieht zu iibersehen, daB bei anderen Fiillstoffen die entsprechenden 
spezifi'schen Gewichte einzusetzen sind. 

Farbstoffe. 
Ultramarine 

Allgemeines. Ultramarin ist ein haufig benutzter blauer Mineralfarbstoff, 
der infolge seines reinen und ziemlich unveranderlichen Farbtones immer noch 
manche Vorziige gegeniib~r Teerfarbstoffen besitz~. Ultramarin kommt in ver
sehiedener Tonung und Farbkraft in den Handel. Von EinfluB auf die Farbung 
ist aueh seine Mahlung. Ein Naehteil dieses Farbstoffes ist seine mehr oder 
weniger starke Empfindliehkeit gegen sehwefelsaure Tonerde und freie Saure 
selbst. Ultramarin enthalt bisweilen Verfalsehungen in Form von Ton, Gips, 
Sehwerspat, ferner zur Erzielung dunkler Tone Beimengungen von Glyzerin und 
Sirup. Aus vorstehendem folgt' ohne weiteres, auf welehe Punkte sieh eine 
Untersuehung des Ultramarins zu erstreeken hat. 

Priimng auf Fiirbvermogen. Man kann auf zwei versehiedene Arten ver
fahren. 

a) Man miseht 1 Teil der Probe mit 5 Teilen eines weiBen Kaolins und riihrt 
mit einer bestimmten Wassermenge zu einem Brei an. In der gleiehen Weise 
wird ein Normalmuster zu einer Paste angerieben, und beide Farbstoffe werden 
dann auf ihren Ton vergliehen. Es gelingt auf diese Weise, einen guten MaBstab 
fUr die Farbkraft zu erhalten. 

b) Eine mehr praktisehe Priifung ist die folgende. Sie besteht darin, daB 
man eine abgewogene Menge aufgesehlagenen Papierstoff mit einer bestimmten 
Farbstoffmenge ausfarbt, dann ein Handmuster aus dem Brei sehopft und dieses 
mit einer gleichartigen Ausfarbung des Normalmusters vergleieht. 

Priifung der Feinheit. Man bringt eine Probe Ultramarin auf ein kleines Sieb, 
das aus feinster Seidengaze besteht und verreibt mit dem Finger. Grobere 
Teilchen lassen sieh gut herausfiihlen. 

Statt dessen kann man aueh die folgende Probe anwtmden. 1 g Ultramarin 
wird in einer Flasehe mit 200 em3 Wasser gut gesehiittelt, wotauf man die Flasehe 
stehen laBt. Das Wasser bleibt urn so langer blau gefarbt, je feiner der Farbstoff 
gemahlen ist. Ultramarine, die bei dieser Probe sieh unvollkommen oder gar 
nieht verteilen, sind fiir die Zweeke der Papierfarberei unbrauehbar. 

Priifung auf Alaunbestiindigkeit. Man sehiittelt 0,05" . 0,1 g des zu priifenden 
Farbstoffes mit 10 em3 einer IOproz. filtrierten Losung von sehwefelsaurer Ton
erde in einem Reagenzglas. Man vergleieht hierbei sein Verhalten mit dem eines 
bekannten Ultramarines. Widerstandsfahige Ultramarine verblassen erst naeh 
Tagen, hingegen empfindliehe bereits naeh wenigen Minuten. 

Priifung auf Verfiilsehunge~ und Beimengungen. a) Mineralisehe Stoffe. 
Sie konnen unter dem Mikroskop gut erkannt werden. Neben den blauen Teilehen 
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sind farblose, unregelmaBige Kornchen enthalten, die, wenn es sich urn Schwer
spat oder Ton handelt, in Wasser unloslich sind. 

Zur Feststellung von Gips kocht man Ultramarin mit Wasser, filtriert und 
fugt zum Auszug Ammoniumoxalat: eine mehr oder weniger starke Trubung 
laBt auf Gegenwart von Gips schlie Ben. 

Ultramarin enthiilt bisweilen von seiner Darstellung her Reste von Glauber
salz, die unvollstandige Verteilbarkeit des Farbstoffes. im Wasser bewirken 
konnen. Man priift auf diesen Stoff vermittels eines wiiBrigen Auszuges .aus 
einer Farbstoffprobe. Der Auszug gibt in einem solchen FaIle mit Barium
chlorid eine weiBe FaIlung, und der bei seinem Eindampfen auf einem Platin
tiegeldeckel erhaltene Ruckstand farbt die nicht leuchtende Bunsenflamme 
stark gelb. 

b) Organische Beimengungen. Zur Prufung auf Glyzerin und Sirup 
stellt man sich einen waBrigen Auszug des Farbstoffes her. Diesen Auszug 
dampft man zur Trockne ein und erhitzt ihn dann vorsichtig. Auf das Vorhanden
sein der genannten Stoffe kann geschlossen werden, wenn hierbei Braunung ein
tritt lVld sich der charakteristische Geruch verbrennender organischer Substanzen 
bemerkbar macht. 

Teel'fal'bstoffe. 
Priifung auf Einheitlichkeit. Zur Priifung, ob ein einheitlicher Farbstoff oder 

ein Gemenge von Farbstoffen vorliegt, befeuchtet man ein Stuck Filtrierpapier 
mit Wasser, halt es waagrecht undo blast dann eine kleine Menge von fein gepul
vert em Farbstoff derart auf die feuchte' Papierflache, daB sich die Teilchen 
gesondert als Farbpunktchen im Wasser des Papierblattes losen konnen. Die 
verschiedenen Farbflecke geben Anhaltspunkte fur die Zahl und die Farbtone 
der etwa gemischten Farbstoffe. Weitere Unterschiede konnen unter Umstanden 
bei den in Wasser nur mit ahnlichem Farbton loslichen Farbstoffen durch Auf
blasen auf konzentrierte Schwefelsaure ermittelt werden. 

SchlieBlich kann auch das Verhalten des ge16sten Farbstoffes gegenuber 
Filtrierpapier aufschluBreich sein. Die Farbstoffe steigen nicht gleich schnell 
in einem in ihre Losung eingetauchten Filtnerpapierstreifen in die Rohe. Liegt 
also ein Gemenge vor, so tritt bei dieser "Kapillaranalyse" meistens eine deutliche 
Entmischung der Losung ein. 

Bestimmung der Farbstoffklasse. Die FeststeIlung der Farbstoffklasse ist 
von Bedeutung fur das anzuwendende Farbeverfahren. Meist wird freilich der 
Name des Farbstoffes bekannt und der Lieferung eine Farbevorschrift bei
gegeben sein. In Zweifelsfallen kann man sich durch Probefarbungen auf Spinn
fasern verhaltnismaBig leicht daruber unterrichten, ob man es mit einem sauren, 
basischen oder substantiven Beizen- oder Kupenfarbstoff zu tun hat. 

Zur Erkennung eines etwa vorhandenen sauren Farbstoffes bringt man 
in die ungefahr 1 proz. kochende Losung nach Zusatz von einigen Tropfen Essig
saure ein ungefarbtes WoIlgarnstrangchen ein, halt unter haufigem Umziehen 
des Strangchens die Farbeflussigkeit 1/4." 1/2 Stunde im Kochen, spult dann aus 
und beobachtet, ob aus der Farblosung der Farbstoff ganz oder_doch groBtenteils 
ausgezogen worden ist und beim kriiftigen Spulen auf den Fasern des W 011-
strangchens verbleibt. 

Sieber, Untersnchnngsmethoden. 40 
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Zur Erkennung der basischen Farbstoffe verwendet man ein durch Ein
legen in Tannin und Fixieren mit Brechweinstein gebeiztes Baumwollgarn
strangchen. Basische Farbstoffe fixieren sich auf derart gebeizten Fasern 
sehr gut. Die Losungen von basischem Farbstoff geben iibrigens bei vorsichtigem 
Zusatz von Tanninlosung eine Fiillung, so daB auch ohne Ausfiirbung ihre Natur 
erkannt werden kann. 

Der Nachweis substantiver Farbstoffe gelingt durch Ausfarbung in einer 
2··~5proz. Farbstofflosung, der man Kochsalz oder Glaubersalz in solchen 
Mengen beigefiigt hat, daB 10···200;0 des Fasergewichtes an Salz vorhanden 
sind. Substantive Farbstoffe lassen sich beim kochenden Ausfiirben binnen 
1/2 Stunde auf der Baumwollfaser fixieren. 

Kiipenfarbstoffe konnen an ihrem Verhalten zu Hydrosulfit und Alkali 
erkannt werden. Sie gehen bei der.Behandlung mit diesen Reagenzien meist unter 
Farbiinderung in Losung. 

Beizenfar bstoffe farben in Suspension oder Losung ungebeizte Baumwolle 
oder Wolle nicht an. Kocht man aber in der Farbstoffbriihe ein Striingchen 
gebeizter Faser - besser noch, verwendet man Streifchen von BaumwoUstoff, 
der mit Beizen bedruckt ist -, so kann an der Farbveriinderung der gebeizten 
Faser der Beizcharakter des Farbstoffes erkannt werden. 

Probefiirbung. Die Ausgiebigkeit von Farbstoffen, ihren Farbton auf Papier
stoffen, kann man nur durch Probefiirben erkennen. Man nimmt eine bestimmte 
Menge Papierstoffbrei, setzt eine entsprechende Menge Farbstofflosung dazu, 
fiilIt mit Tonerdesulfat, gegebenenfalls mit Harzleim und Tonerdesulfat unter 
Umriihren, am besten in einem dickwandigen GlasgefiiB (Stutzen) aus und saugt 
die gefiirbte Papiermasse auf einer Nutsche iiber Filtriereinlagen aus feinem 
Baumwollstoff abo Filter, samt Niederschlag werden in einer Presse - eine 
Kopierpresse geniigt - abgepreBt, worauf sich die Filtriertuchschicht bei einiger 
Vorsicht ohne Verletzung des entstandenen Papierblattes abheben liiBt. Das 
Papierblatt wird darauf an der Luft, besser heiB getrocknet, wobei man durch 
Spannung ein Einschrumpfen und Blasigwerden verhiiten kann. 

Tannin. 

Allgemeines. Das fiir Fiirbezwecke benutzte Tannin kommt als ein gelbliches 
Pulver oder aber in kristalIiihnlichen Schuppen in den Handel. Charakteristisch 
ist die schwarzblaue Fiirbung, die seine waBrige Losung mit Eisen(III)chlorid 
gibt, und seine Fiihigkeit, EiweiB und Leim zu fiilIen. 

Die Priifung des Tannins erstreckt sich gewohnlich auf die Bestimmung seines 
Wassergehaltes und den Nachweis etwa vorhandener anorganischer Verunreini
gungen. 

Bestimmung des Wassergehaltes. Man trocknet 1···2 g Tahnin bei 100° 
bis zur Gewichtskonstanz und ermittelt den Gewichtsverlust. Der Wassergehalt 
darf 120;0 nicht iibersteigen. 

Prufung auf anorganische Verunreinigungen. Ihre Ermittlung geschieht durch 
eine Aschenbestimmung, die man mit 1···2 g Tannin durchfiihrt. Der meist 
aus Zinkoxyd bestehende Aschengehalt soIl 0,15 Ofo nicht iibersteigen. 
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Andere Chemikalien. 
Formaldehyd. 

Der teehnisehe Formaldehyd kommt als eine 40proz. Losung (Formol) in 
den Handel. 

Von den Verunreinigungen, auf die Formalin fiir die Zweeke der Leimung 
zu priifen ist, kommt hier bloB freie Saure in Betraeht. AuBer dieser Priifung 
sollte die Losung stets quantitativ auf ihren Gehalt an Formaldehyd untersueht 
werden. 

Priifung auf freie Saure. Man versetzt 10 ems Formaldehyd mit 10 Tropfen 
Normalalkalilauge. Die Losung darf dann nieht mehr sauer reagieren. Form
aldehyd enthalt nieht selten bis zu 0,2 Ofo Ameisensaure. 

Quantitative Gehaltsbestimmung. Zur sehnellen quantitativen Bestimmung 
kann die Ermittlung des spezifisehen Gewiehtes dienen (s. die Tabelle 68 im An
hang). Da Formaldehyd stets etwas Methylalkohol enthalt, ist diese Bestimmung 
jedoeh nieht ganz verlaBlieh.· 

Zur genauen quantitativen Bestimmung benutzt man die von FRESENlUS 
und GRUNHUT1 gegebene Vorsehrift. Die Methode beruht auf folgender Um
setzung des Formaldehyds in alkaliseher Losung mit Wasserstoffsuperoxyd: 

2H . CHO + H20 2 + 2NaOH = 2H . COONa + H2 + 2H20 . 

Die praktisehe Ausfiihrung ist die folgende. Man wagt etwa 3 g Formalin
losung in einem engen Wagerohrehen mit eingesehliffenem Stopfen abo Das 
geoffnete Wageglas laBt man dann, ohne daB es umfallt, in einen Erlenmeyer
kolben von etwa 500 ems Inhalt gleiten, der bereits mit 25···30 ems kohlensaure
freier 2 n-Natronlauge besehiekt ist. Dureh Kippen und Umsehwenken miseht 
man dann das Formol mit der Lauge und gibt gleiehzeitig 50 ems 3proz. Was
serstoffsuperoxyd zu, die man unter weiterem Umsehwenken langsam innerhalb 
3 Minuten dureh einen Triehter zuflieBen laBt. Man laBt dann 5···10 Minuten 
stehen und titriert naeh dem Abspiilen des Triehters das iibersehiissige Alkali 
mit 2 n-Saure unter Benutzung von Laekmus als Indikator zuriiek. 

1 em3 2 n-Lauge entsprieht 0,06 g CH20. Die eigene Aziditat der Formalin
losung sowie die des Wasserstoffsuperoxydes ist bei dieser Bestimmung zu beriiek
siehtigen. 

N atriumbisulfit. 
Allgemeines. Das besonders zum Bleiehen von Holzsehliff verwendete Na

triumbisulfit kommt·entweder als Pulver mit rund 60···620/0 S02 oder als Lauge 
von 38···40° Be in den Handel. Es wird im allgemeinen allein auf seinen 
Gehalt an sehwefliger Saure untersueht, nur in Ausnahmefallen wird aueh der 
Gehalt an Eisen, der selten 0,010f0 iibersehreitet, zu ermitteln sein.> 

Bestimmung des Gehalte!t an schwefliger Saure. Wenn es sieh um Lauge 
handelt, so verdiinnt man 20 ems einer Durehsehnittsprobe in einem 1000 ems 
fassenden MeBkolben mit destilliertem Wasser bis zur Marke und verwendet von 
der so erhaltenen Losung 25 ems zur Titration. Zu ihrer Durehfiihrung gibt 
man in eine geraumige Porzellansehale 150 ems Wasser, dann die 25 ems der 

1 FRESENIUS, W., U. L. GRUNHUT: Z. analyt. Chern. 44, 13 (1905). 
40* 
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verdiinnten Bisulfitlosung und titriert mit n /lO-Jod16sung. Es entsprieht 1 em 3 

dieser MeB10sung 0,0032 g 802 ; der Gehalt an 8ehwefeldioxyd in der Bisulfitlauge 
ist bei einem Verbraueh von n ems Jodlosung unter obigen Bedingungen 

802 = n . 0,0032 . 200%. 

Liegt feste Ware vor, so lost man 10 g eines Durehsehnittsmusters in 11 
Wasser und titriert davon 20 oder 25 ems wie oben angegeben mit ll/lo-Jodlosung. 

Bestimmung von Eisen. 10 ems der urspriingliehen Losung oder 5 g festes 
Salz werden in einer 8ehale mit 5 ems konzentrierter Salzsaure zersetzt und ein
gedampft. Dann werden weitere 5 em 3 konzentrierte 8alzsaure und einige 
Tropfen konzentrierte 8alpetersaure zugegeben; die Losung wird noehmals maBig 
erwarmt und in einen 50 em 3 fassenden MeBkolben gespiilt, der bis zur Marke 
mit destilliertem Wasser aufgefiillt wird. In dieser Losung wird das Eisen kolori
metriseh bestimmt. "Ober die Ausfiihrung der Bestimmung vergleiehe man das 
Kapitel: Untersuehung des Fabrikationswassers, Bestimmung von Eisen. 

N atriumhydrosulfit. 
Das dank versehiedener Vorziige bei der Bleiehe von Holzsehliff jetzt haufig 

verwendete Natriumhydrosulfit (Na2820 4) ist auf einen Gehalt an Hydrosulfit 
und 8ulfit zu untersuehen. 

Bestimmung von Hydrosulfit und normalem Sulfit naeh WOLLAK1. 0,2 g 
einer guten Durehsehnittsprobe des 8alzes werden in iibersehiissiger ll/lO-Jod
losung, die mit 1 g Natriumazetat und reiehlieh destilliertem Wasser versetzt 
wurde, eingetragen. 80bald alles 8alz gelost ist, titriert man den JodiibersehuB 
mit II /IO-Natriumthiosulfatiosung zuriiek. Jodverbraueh a. 

Bestimmung des Hydrosulfits. 1 g der Durehsehnittsprobe werden in einem 
kleinen versehlieBbaren Erlenmeyerkolben unter Riihren mit einem kleinen Glas
stabehen mit 10 ems 40proz. FormaldehydlOsung und 5 ems destilliertem Wasser 
versetzt und vollstandig gelost. Naeh dem VersehlieBen des Kolbehens iiberlaBt 
man die Misehung 20 Minuten sieh selbst, worauf man alles in einen 500 ems 
fassenden MeBkolben spiilt und zur Marke auffiillt. Bei der Einwirkung des 
Formaldehyds entsteht gemaB der ersten der folgenden Gleiehungen gegen Jod 
unempfindliehes Formaldehydbisulfit und Formaldehydsulfoxylat, das sieh im 
Sinne der zweiten Gleiehung mit Jod umsetzt und dadureh in der Losung ermittelt 
werden kann. , 

1. SZ04" + 2CHzO + H20 = CHzO· HSOa' + CHaO· HS02' 

2. CHzO· HS02' + 2J! + 2H20 = S04" + CH20 + 4J' + 5H" . 

Der naeh dem Formaldehydzusatz gegen Luftsauerstoff sehr bestandigen Losung 
entnimmt man 50 ems, versetzt sie bei alkaliseher Reaktion mit Essigsaure, bis 
sie leieht sauer ist, fiigt 150 ems destilliertes Wasser hinzu und titriert naeh 
Starkezusatz mit n/1o-JodlOsung. Jodverbraueh b. 

1 ems ll/lo-JodlOsung zeigt an 0,003203 g 820 4". Der Jodve:r;braueh fiir das 
vorhandene normale 8ulfit ist (d - F/2 b). 1 ems ll/lO-JodlOsung entsprieht 
0,004003 g 803". 

1 KURTENACKER, A.: Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels. Stutt
gart 1938. 
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Wasserglas. 

Allgemeines. Das in unserer Industrie verwandte Wasserglas ist eine Ver
bindung von Natriumoxyd und Kieselsaure, und zwar ist es ein Gemisch von 
Natriumtri· und .tetrasilikat. In den Handel kommt es meist als sirupose Fliissig
keit von 37 ... 48° Be. Beim Stehen an der Luft zersetzt es sich leicht durch die 
Einwirkung der Kohiensaure der Luft, wobei sich Kieselsaure abseheidet. Darauf 
ist bei der Aufbewahrung Riieksieht zu nehmen. Die oft griinliehe oder graugelbe 
Farbung wird dureh einen Gehalt an Eisen hervorgerufen. Wiehtig ffir die 
Beurteilung ist das Verhaltnis von Si02 : Na20. Bei gutem Wasserglas soll es 
3: 1 betragen, d. h., es SQll auf 3 Teile Kieselsaure 1 Teil Natriumoxyd kommen. 
Als Verunreinigung kommen Eisen, freies Atznatron, Natriumehlorid, Soda und 
Aluminium als Natriumaluminat in Frage. 

Bestimmung von gebundenem und freiem Natriumoxyd. 20 g Wasserglas 
werden in einem 500 em3.MeBkolben bis zur Marke mit destilliertem Wasser
versetzt. Die Losung muB vollkommen klar sein und darf aueh nach langerem 
Stehen nicht absetzen (kohlensaurefreies Wasser verwenden). 100 em3 dieser 
Losung. werden mit n Il"Schwefelsaure und Methylorangelosung titriert. Da. 
1 em3 n/l·Saure 0,031 g NazO entsprieht, ist bei einem Verbraueh von n em3 der
Gehalt an Natriumoxyd: 

Na20 = n' 0,031' 25%. 

Kieselsaure. 100 em3 der obigen Losung = 4 g Wasserglas werden in einer
Porzellansehale mit konzentrierter Salzsaure zersetzt und eingedampft. Der 
Riiekstand wird mit Salzsaure angefeuehtet und wieder eingedampft. Das wird 
noehmals wiederholt, worauf die Sehale mit dem Riickstand 1 Stunde lang im 
Trockenschrank auf 110° erhitzt wird, um die Kieselsaure unloslich zu machen. 
Danach wird mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen, durch ein asehefreies Filter 
filtriert, mit heiBem, salzsaurehaltigem Wasser ausgewaschen, worauf schlieBlich. 
Filter samt Riickstand in einem gewogenen Platintiegel verascht werden. Zuletzt· 
wird vor dem Geblase gegliiht und die Kieselsaure naeh dem Erkalten gewogen_ 
Bei k g Kieselsaure ist der Gehalt hieran: 

SiOz = 25 kOfo. 

Gehaltsbestimmuug von Mineralsauren. 

Schwefel. und Salzsaure. Beide Sauren gelangen haufig in Papier. und 
Zellstoffabriken zur Anwendung. Zur rascheren Ermittlung ihres Gehaltes dient 
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit Hilfe eines Araometers. Die 
genaue Gehaltsermittlung gesehieht dureh Titration einer abgemessenen oder 
abgewogenen und entsprechend verdiinnten Probe mit n Ilo·Alkalilosung, wobei 
man Methylorange als Indikator verwendet. 

Schwefelsaure kommt in konzentriertem Zustand als olige Fliissigkeit yom 
spezifischen Gewicht 1,84 in den Handel. Verdiinnte Sauren werden fast aus
nahmslos aus der konzentrierten durch Einlaufenlassen in Wasser hergestellt. 
(GroBte Vorsicht notwendig; Saure muB in diinnem Strahl ins Wasser laufen. 
wobei standig geriihrt werden muB.) Konzentrierte Saure enthalt bisweilen von 
ihrer Darstellung her geringe Mengen Blei. Sie konnen nachgewiesen werden 
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dureh Verdiinnen mit Wasser, wobei das Blei als Sulfat in feiner Triibung aus· 
fallt. Die Same soll mogliehst farblos sein. 

Salzsaure wird gewohnlieh als eine 30···36proz. Auflosung des Ohlorwasser. 
stoff gases gehandelt. Diese waBrige Auflosung enthalt stets etwas Eisen, dem sie 
je naeh Gehalt eine nur sehwaeh bis starker gelbe Farbe verdankt. 

Es entsprieht: 

I em3 n/10·Alkalilosung = 0,0049 g H2S04 

I em3 n/10· " = 0,00365 g HOI. 



IX. Die Untersuchung von Abwassern. 
Allgemeines. Der Untersuchung der Abwasser kommt in steigendem MaBe 

Bedeutung zu. Es ist in Landern mit einer Haufung von industriellen Produk
tionsstatten und anderen Verbrauchern von Wasser an FluBlaufen ein Gebot der 
Notwendigkeit, die Abwasser des eigenen Werkes so weitgehend gereinigt als 
irgend moglich dem Vorfluter zu ubergeben. Diese Forderung setzt in den Be
trieben unserer Industrie eine laufende Oberwachung des Gesamtabwassers voraus. 

Neben diesen durch die Pflichten des Benutzers und die Rechte und Belange 
der Unterlieger bedingten Untersuchungen, ergibt sich auch im Hinblick auf die 
Wirtschaftlichkeit des eigenen Unternehmens nicht allein die Notwendigkeit, 
das Gesamtabwasser des Werkes, sondern auch das seiner einzelnen Hauptabtei
lungen zu uberwachen. In unserer Industrie werden durchgehend sehr erheb
liche Wassermengen benotigt. Sie dienen aber nur als Trager der Erzeugung und 
finden fast zur Ganze ihren Weg wieder aus der Fabrik hinaus in Vorfluter und 
Flusse. Selbst kleine und kleinste Mengen von wertvollen Fasern sowie sonstigen 
Hilfsstoffen in der Mengeneinheit Abwasser laufen daher nach und nach zu 
groBen Summen auf und stellen in Geld umgerechnet betrachtliche Werte dar. 
Allein durch eine fortlaufende Untersuchung der Abwasser der einzelnen Ab· 
teilungen lassen sich Verluste dieser Art vermeiden, aber auch nur auf diesem 
Weg konnen Unterlagen fur erforderliche Verbesserungen gesammelt werden. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, daB bei der Untersuchung von Abwassern 
zu unterscheiden ist, ob es sich um solche handelt, die von einer der verschiedenen 
Betriebsabteilungen stammen, oder ob das Gesamtwasser einer Anlage vorliegt. 

Bei den erstgenannten, also bei unvermischten Abwassern von, um nur einige 
Beispiele zu nennen, der Kocherei, der Laugenstation, der Kaustizierung, der 
Aufbereitung, den Waschtrommeln der Bleichhollander, der Chlorwasserberei
tung, den Papier- und Entwasserungsmaschinen, der Holzschleiferei ist in erster 
Linie der Verlust an verwertbaren Stoffen der AniaB zur Untersuchung. Der 
Zweck der Untersuchung des Gesamtabwassers, das sich aus allen Abwasserteil
stromen des Betriebes zusammensetzt, ist zumeist die Feststellung genugender 
Ausreinigung, der Unschadlichkeit fiir die organische Welt des Vorfluters, sowie 
schlieBlich der Brauchbarkeit fur weitere Verwendungszwecke. 

Fur beide Arten der Untersuchungen konnen hier in Anbetracht der groBen 
Verschiedenheit der praktischen Verhaltnisse nur allgemeine Richtlinien gegeben 
werden. 

Untersuchung der Abwasser der einzelnen Betriebsabteilungen. 
Die oben gekennzeichnete Aufgabe dieser Untersuchung bedingt einmal die 

Priifung einer Durchschnittsprobe des Teil-Abwasserstroms auf seinen Gehalt 
an wertvollen Stoffen, zum andern setzt sie die Kenntnis der abflieBenden Wasser
menge voraus. 
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Die letztgenannte GroBe wird sich bisweilen durch unmittelbare und laufende
Messungen ermitteln lassen, im allgemeinen wird es sich empfehlen, diese Zahl aus· 
gehend von dem Frischwasserverbrauch der Abteilung zu bestimmen. Fiirdiewich· 
tigsten Wasserverbrauchsstatten des Betriebes, die gleichzeitig ja auch die Haupt
quellen des Abwassers darstellen, werden hierfiir wohl immer Unterlagen vorliegen. 

Entnahme der Durchschnittsproben. Der Ort der Entnahme solcher Proben 
muB mit Vorbedacht ausgewahlt werden. Es muB eine Stelle sein, an der das 
Abwasser der Abteilung ·volIkommen durchgemischt is.t und noch keine Gelegen
heit gehabt hat, irgendwelche Bestandteile zu verlieren. In Frage kommen Stellen, 
an denen ein rascher FluB statthat, wahrend andererseits solche, an denen das 
Abwasser ruhig steht, vermieden werden miissen. 

Die einfachste Art der Probenahme ist die durch SchOpfen mit der Hand. 
Bei einem 24stiindigen Betriebe, wie er in unserer Industrie das iibliche ist, 
muB aber dann mindestens alle Stunden eine Probe entnommen werden. Vor
zuziehen sind selbstverstandlich kiirzere Zeitabstande herunter bis zu 15 Minuten. 
Die Einzelproben werden in einem groBeren Behalter gesammelt und gelangen in 
diesem zum Laboratorium. 

Es ist offenbar, daB bei einer derartigen Probenahme sehr leicht eine Beein
flussung des Ergebnisses stattfinden kann, wenn sie nicht in zuverlassigen Handen 
liegt. Bei der im Verhaltnis zur Gesamtabwassermenge immer nur au Berst kleinen 
Probe, kann die UntersuClhung durch groBere Mangel bei ihrer Entnahme prak
tisch wertlos werden. Aus dieser Erkenntnis heraus hat man versucht, durch 
Einbau selbsttatig arbeitender Probenehmer zuverlassige Durchschnittsproben 
zu erhalten. Derartige Apparate sind auch im Handel erhaltlich, zumeist haben 
doch die Werke selbst sich eigene Einrichtungen geschaffen, welche den von Fall 
zu Fall ganz verschiedenen Verhaltnissen angepaBt sind. 

~------ .... 

Abb.156a. Abwasserprobenehmer nach KUHN, 
Vorderansicht. 
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Abb.156b. Abwasserprobenehmer nach KUHX, 
Seitenansicht. 

Fiir offene Gerinne findet man hierfiir haufig Paddelrader mit Schopfeinrich. 
tung. Die Abb.156a und b, die nach einem Vorschlag von A. D. KUHN gezeichnet 
ist, veranschaulicht eine derartige Probeentnahmevorrichtung. 

Der Apparat ist aufgebaut aus dem Stander 1, der den Flansch 2 und die 
Augen 3 und 4 besitzt. In dem Auge 3 ist die Saule 5 eingesetzt, an welcher der 
Lagerkopf 6 einstellbar befestigt ist, um das in einem DoppeIkugellager 7laufende 



Die Untersuchung von Abwassern. 633 

Schaufelrad 8 je nach Bedarf verschieden tief in den Abwasserstrom eintauchen 
lassen zu konnen. 

Das Schaufelrad 8 besitzt 5 Treibschaufeln 9 und eine °Treib_ und SchOpf
schaufel10 mit einstellbarer Lippe 11. Vor dem Schaufelrad 8 taucht die an dem 
Arm 12 befestigte und mit der Schraube 13 in dem Auge 4 schwenkbar gelagerte 
Wirbelschaufel14 in den Abwasserstrom ein. 

D~e Wirbelschaufel14 beunruhigt und mischt das Abwasser, bevor es die 
Treibschaufeln 9 und die Treib- und SchOpfschaufel10 trifft, welche Schaufeln, 
getrieben von dem Abwasserstrom, das Schaufelrad mit 4···8 Umdrehungen je 
Minute in Bewegung halten und je Minute 4· ··8, der Menge nach mit der Lippe 11 
einstellbare AbwasserprQben durch die Treib- und SchOpfschaufel10 in den auf 
dem Stander 1 stehenden PrQbeneimer 15 abwirft und den Eimer in 8 Qder 
24 Stunden mit einer MischprQbe fullt. 

Auf diese Weise wird eine grQJle Zahl von AbwasserprQben, z. B. sind es bei 
6 Proben je Minute insgesamt 8640 PrQben je Tag, dem AbwasserstrQm und 
zwar nach vQrheriger Durchmischung entnommen. Der gesamte Apparat muJl, 
um der chemischen Einwirkung des Abwassers auf die" Dauer zu widerstehen, aus 
saurefesten AufbaustQffen hergestellt werden. Um jeden Eingriff VQn auJlen her 
durch Unbefugte zu vermeiden, wird er, wie alle derartigen PrQbenehmer, unter 
einer verschlieJlbaren Haube aufgestellt. 

Paddelrader sind im allgemeinen nur dQrt anwendbar, wo der Wasserstand 
im Gerinne durch Ungleichheiten in der Abwassermenge nicht allzu stark 
schwankt. Kleinere Schwankungen wirken sich insQfern vQrteilhaft aus, als in 
Abhangigkeit von ihnen der Probenehmer bei steigender Wassermenge schneller, 
bei sinkender langsamer lauft. Damit wird, wie es erwunscht ist, die Zahl der 
genQmmenen EinzelprQben zur durchflieJlenden Abwassermenge immer annahernd 
im gleichen Verhiiltnis stehen. 

Da viele der Abwasserlaufe versenkt im BQden liegen, wird man aus ihnen 
PrQben nur mit Hilfe kleiner Pumpen entnehmen konnen. Hierzu eignen sich 
gut direkt mit dem MQtQr gekuppelte Pumpen kleiner Forderleistung, wie sie 
unter anderem Verwendung finden an Werkzeugmaschinen zum Umpumpen VQn 
Kiihl- und Schmierfliissigkeiten. Es ist doch zufolge der Beschaffenheit der zu 
fordernden Wasser empfehlenswert entsprechende Laufrader zu verwenden. Die 
Forderleistung dieser Pumpen - 10···20 ljmin - ist immer noch zu hQch, 
um den Gesamtwasseranfall als Durchschnittsprobe aufzufangen. Zur Ver
ringerung deren Menge kann man sich VQrrichtungen bedienen, wie sie in den 
Abb. 157 und 158 schematisch dargestellt sind. 

1m ersten Fall wird das unverjungte DruckrQhr der Pumpe zu einem recht
eckigen GefaJl geleitet, das im Boden als DQPpeltrichter ausgebildet ist (A u. B). 
Auf dem Scheitel der Trichter sitzt in der Langsrichtung des GefaJles bei C eine 
nach Qben scharf ausgezQgene Schneide. Das Ende der Druc~leitung der Pumpe 
ist unter Benutzung eines Gummischlauches F mit einem gleich weiten Mund
stuck E verbunden, das durch eine HaltevQrrichtung Qberhalb der Schneide C 
befestigt ist. Die AnQrdnung ist weiter SQ getrQffen, daJl durch geringes Ver
schieben quer zur Schneide mehr Qder weniger yom austretenden Abwasserstrahl 
VQm Trichter B aufgefangen und zur Sammelflasche D geleitet wird, wahrend 
der Rest des Wassers durch A zum Abwasserkanal zuruckflieJlt. ° 
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1m andern Fall dient ein Kippkasten zur Verringerung der entnommenen 
\Vassermenge. Der Kasten entleert sich schlagartig in den unteren BehliJter, 
wobei die Probe gut durchgemischt wird. Aus diesem Kasten flieBt durch das 

in seiner Langsrichtung hoher und tiefer einstellbare 
vonde~rf1l1mpe Ablaufrohr bei jeder Entleerung eine kleine Ab-

o 

Abb.157. Probenahmeapparat 
fiir Abwiisser. 

wassermenge in eine Auffangflasche, wahrend der 
groBteTeil des Wassers seinen Weg in den Abwasser
kanal zuriickfindet. Durch Anderung der Einst~llung 
des Rohres laBt sich die Entnahmemenge regeln. 
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Abb. 158. Probenahmeapparat fiir Abwasser. 

Die empfindlichen Teile dieser Einrichtung miissen aus saurefesten Aufbau
stoffen hergestellt werden; dies ist besonders dort erforderlich, wo die Abwasser 
Eisen angreifen oder durch dessen Einwirkung sich andern konnen. 

Die beiden zuletzt beschriebenen Vorrichtungen kann man auch dort zur 
Entnahme von Durchschnittsproben benutzen; wo das Abwasser in Rohrlei
tungen abgefiihrt wird, welche so hoch liegen, daB sich die Apparate unter ihnen 
aufstellen lassen und das Wasser ihnen mit einer kurzen moglichst senkrechten 
Leitung zugefiihrt werden kann. In Anbetracht der Tatsache, daB es sich zumeist 
um faserhaltige Abwasser handelt, vermeide man zu enge Querschnitte und 
beschranke die Absperrorgane auf das auBerste. Auch fur gelegentliche not
wendig werdende Reinigung ist Sorge zu tragen. 

Selbsttatig arbeitende Probenehmer konnen begreiflicherweise nur Gesamt
durchschnitte sammeln. PlOtzliche und periodisch auftretende Veranderungen 
in der Zusammensetzung werden hierbei verwischt und treten unter Umstanden 
nicht nach MaBgabe ihrer Bedeutung in Erscheinung. 

Untersuchung der Proben. Die Untersuchung der Abwasserproben der ein
zelnen Abteilungen hangt in ihrer Ausfuhrung ab von der Art der wertvollen 
Stoffe, die in ihnen enthalten sein konnen. Grundsatzlich wird man immer unter
scheiden zwischen Schwebestoffen und gelOsten Stoffen. Bei beiden Arten von 
Stoffen wird man wieder "trennen konnen in mineralische und organische, wozu 
bei den letztaufgefiihrten noch gasformige kommen konnen. 1m wesentlichen 
kann man also das nachstehende Schema (Tabelle 37) uber die hauptsachlich
sten im Abwasser vorkommenden Stoffe aufstellen . 

. Es liegt nicht im Rahmen der taglichen Uberwachung, in den genommenen 
Proben auf aIle die einzelnen Stoffe der Menge nach zu fahnden. Man wird sich 
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Tabelle 37. Zusammenstellung der wichtigsten im Abwasser vorkommenden 
Stoffe. Schema fur deren Ermittlung. 

I 
Schwebestoffe 

Mineralische 
Fiillstoffe 
Xtzkalk 

Kalzium
karbonat 

I 

Organische 
Stoff-Fasern 
Harz-Fett
emulsionen 
aus Wasch-

und Pressen
wii.ssern 

Abwasser 
I 

Mineralische 
Sii.uren 

freies Alkali 
Alkalisalze 1 

Tonerdesulfat 
Sulfite 
Sulfide 

Kalk- und 
Kalkverbindungen 

I 
Geloste Stoffe 

I 
Gasformige 

S02 
HIS 
C12 

Merkaptane 
u.ii.hnl. 

Organische 
Bestandteile der 
Kochlaugen und 

Waschwii.sser 
Harz- und Leim

stoffe 
Abbaustoffe 

vom Bleichen 
Farben 

vielmehr darauf beschranken, durch Zusammenfassung in Gruppen die Bestim.
mung zu vereinfachen und nur in Ausnahmefallen eine weitgehende Differen
zierung vorzunehmen. Allein uber den Gehalt an dem wertvollsten Stoff, der 
zudem noch in den Abwassem von so gut wie allen Abteilungen vorkommen 
wird, den Fasem, wird man sich durch moglichst haufige Untersuchungen Kennt
nis verschaffen. 1m ubrigen liegt es auf der Hand, daB die Abwasseranalyse bei 
der Mannigfaltigkeit der Verhaltnisse ganz verschieden auszufiihren sein wird: 
im. Abwasser einer Sulfitzellstoffabrik wird man nach anderen Stoff en suchen 
als in jenem einer Feinpapierfabrik. Nachstehend sind nur fur die wichtigsten 
der oben aufgefiihrten Einzelstoffe Bestimmungsmethoden aufgefiihrt. 

a) Bestimmung der Schwe bestoffe. Dies ist die. wichtigste aller Ab
wasseranalysen. Vielfach wird allein sie in den Betrieben laufend durchgefiihrt. 

1. Gesamtmenge. Zu ihrer Bestimmung wird man nur in seltenen Fallen 
eine unmittelbare Filtrierung eines mehrere hundert cm 3 umfassenden Anteils 
der gut durchgemischten Durchschnittsprobe vomehmen konnen. Zumeist sind 
die Abwasser infolge cines Gehaltes an Faserschleim, Harz- und Leimstoffen sehr 
schwer filtrierbar. Dies gilt insonderheit von den Abwassem in Papierfabriken. 
Papierfilter, wie auch Gooch- und Glasfiltertiegel verstopfen sich meist sehr 
rasch. Bisweilen kann man einen schnelleren Verlauf der Untersuchung herbei· 
fuhren, wenn man die Abwasserproben in Standzylindem sich absetzen laBt. 
Der groBte Teil des Wassers laBt sich anschlieBend sehr rasch filtrieren und nur 
fUr den Bodensatz bedarf es etwas langerer Zeit. 

Weit vorteilhafter ist aber in allen Fallen das Arbeiten mit Zentrifugen. Bei 
deren richtiger Auswahl gelingt es sehr rasch, die Hauptmasse des Wassers von 
den Schwebestoffen zu trennen. Die zu diesem Zweck benutzten Zentrifugen 
sollen vier Gehange zur Aufnahme von Schleuderglasem von mindestens 15 cm 3 

Inhalt haben und fur nicht weniger als 2000 Umdrehungen in der Minute ein
gerichtet sein. Unter der Wirkung der hierbei auftretenden Zentrifugalkraft 
setzen sich die Sedimentstoffe bereits in wenigen Minuten ab und hinterlassen 
das dariiberstehende Wasser vollkommen klar. Es kann vorsichtig abgegossen 
und durch neues Abwasser ersetzt werden. Durch mehrmalige Wiederholung 
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dieser Arbeitsweise gelingt es meist sehr rasch, die fUr die Bestimmung erforder
liche Abwassermenge von den Schwebestoffen zu befreien. Die noch feuchten 
Ruckstande in den einzelnen Glasern bringt man durch Herausschlagen und 
Nachspulen mit wenig Wasser in einen gewogenen Tiegel, in welchem man sie 
trocknet und schlieBlich wagt. 

Fur vergleichende Betriebsanalysen ist empfohlen worden, die Bestimmung 
derart zu vereinfachen, daB lediglich die Hohe des in den mit 1/10-cm3-Teilung 
versehenen Schleuderglasern sich absetzenden Ruckstandes bestimmt wird. Mit 
Hilfe von Durchschnittswerten des Trockengehaltes dieses Ruckstandes kann 
dann auch eine Umrechnung auf trockene Faser- und Fullstoffsubstanz erfolgen. 
Bei dieser Arbeitsweise ist es doch erforderlich, die Laufzeit der Zentrifuge durch 
einen elektrischen Zeitschalter immer genau und unabhangig yom Bedienungs
personal einzuhalten. H. SCHWALBE gibt als notwendige Zeit fUr das Zentri
fugieren 4 Minuten an 1. 

Diese Abanderung der Bestimmung durfte allerdings nur dann zuverlassige 
Werte geben, wenn die Art der Schwebestoffe nicht zu stark schwankt. Beispiels
weise wird man sie anwenden konnen, wenn es sich urn Schleifereiabwasser oder 
aber urn solche handelt, die von Papiermaschinen stammen, welche fortlaufend 
die gleiche Sorte erzeugen. 

2. Bestimmung des Gehaltes an Harz- und Fettstoffen im Gesamt
ruckstand. Falls deren Ermittlung fur genaue Bestimmungen erforderlich ist, 
bringt man die Ruckstande aus den Schleuderglasern in einen gewogenen Gooch
oder Glasfiltertiegel und verfahrt zunachst wie oben angegeben. Nach dem 
Trocknen ubergieBt man den 1nhalt des auf eine Saugflasche aufgesetzten Tiegels 
mit wenig kochendem Alkohol, laBt eine Zeitlang einwirken, saugt ab und wieder
holt diese Behandlung einigemal. AnschlieBend trocknet und wagt man wieder. 
Der Gewichtsverlust stellt den Gehalt an Harz- und Fettstoffen dar. 

3. Bestimmung des Gehaltes an mineralischen Schwebestoffen. 
Der Ruckstand von den vorigen Bestimmungen wird gegluht und der Tiegel 
nach dem Erkalten wieder gewogen. Der neue Ruckstand enthalt die Asche
bestandteile der Fasern, sowie die Gluhruckstande von Fullstoffen und sonstigen 
mineralischen Sedimentstoffen. 

Der beim. Gluhen aufgetretene Gewichtsverlust ist nicht ausschlieBlich auf 
das Verschwinden der organischen Substanz, also der Fasern, zuruckzufUhren. 
Etwa vorhandenes Kalziumkarbonat verliert hierbei durch Abgabe der Kohlen
saure ebenfalls an Gewicht, wie auch alle Fullstoffe beim Gluhen einen Verlust 
erleiden. Bei Vernachlassigung der hierdurch bedingten Korrekturen erscheint 
in den meisten Fallen der Fasergehalt des Abwassers zu hoch. 

1st Kalk in groBerer Menge vorhanden, so ist es empfehlenswert, den Gesamt
ruckstand mit schwacher Saure zu behandeln, dann gut auszuwaschen, wiederum 
zu trocknen und neuerlich das Gewicht des Ruckstandes zu ermitteln. Von 
diesem Gewicht geht man dann bei der Bestimmung des Fasergehaltes aus. Statt 
dessen kann man auch nachtraglich in der Asche den Kalkgehalt ermitteln, 
daraus die ursprungliche Menge an Kalziumkarbonat berechnen und mit diesen 
Werten die erforderlichen Korrekturen anbringen. 

1 HERDEY: Zellstoff u. Papier 5, 348 (1925). - SCHWALBE, H.: Papierfabrikant 24 (Fest
heft), 71 (1926). 
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Die Korrektur, die dureh den Gliihverlust der Fillistoffe bedingt ist, kann 
man dureh dessen unmittelbare Ermittlung bestimmen (s. Absehnitt VIII, Fiill
stoffe). 

b) Bestimmung der gelosten Stoffe. 1. Gesamtmenge. Zu deren 
Ermittlung werden 200· .. 300 em 3 filtriertes Abwasser in einer gewogenen Platin
schale auf dem Wasserbad zur Troekne verdampft. Der erhaltenen Riiekstand 
wird bei 100·· ·lO5° im Troekensehrank getroeknet und sehlieBlieh gewogen. 

Von den so ermittelten gelosten Stoffen wird der auf gleiehe Weise im Frisch
wasser ermittelte Riickstand abgezogen. Der Unterschied, der auf II um
gerechnet wird, stellt die Zunahme an gelosten Stoffen dar, die das Wasser in 
der betreffenden Abteilung erfahrt. Sie kann teils aus organischen, teils aus 
mineralischen Substanzen bestehen. 1m ersten Fall kann es sich um solche von 
der Herstellung der Halbstoffe, um Leimstoffe, Farben und ahnliches handeln, 
im letzteren Fall konnen losliehe Anteile von Fiillstoffen, Alkalisalze, schwefel
saure Tonerde und anderes mehr zu ihrer Menge beitragen. 

2. Gliihriickstand. Der bei der vorstehend besehriebenen Bestimmung 
~rhaltene Riickstand wird gegliiht und nach dem Erkalten wird wieder gewogen. 
Der Verlust stellt die gelost gewesene organische Substanz dar, sowie in meist 
unbedeutendem AusmaB fliichtige Bestandteile von gel6st gewesenen Mineral
stoffen. Der Gliihriiekstand gibt dementspreehend die Menge dieser anorga
nisehen Stoffe an. 

Auch hier laBt sieh aus der Differenz gegeniiber den entsprechenden Werten 
im urspriinglichen Reinwasser der betreffenden Betriebsabteilung die durch 
deren Abgange bedingte Zunahme ermitteln. 

c) Bestimmung versehiedener Einzelbestandteile. Bei der Ermitt-
1ung verschiedener geloster Einzelbestandteile, die im Abwasser der Zellstoff
und Papierfabriken vorkommen konnen, lassen sich zufolge der zumeist geringen 
Konzentration nieht immer die iibliehen Bestimmungsmethoden anwenden. Aus 
diesem Grunde sind im folgenden solche aufgefiihrt, die sich bei der Untersuchung 
der Abwasser allgemein eingefiihrt haben. Sollte in besonderen Ausnahmefallen 
cler Gehalt der Abwasser an den einzelnen Stoffen iiber das iibliche MaB hinaus 
steigen, so konnen die sonst in unserer Industrie gebrauehlichen Methoden ge
gebenenfalls Anwendung finden. 

1. Bestimmung von freier Saure. Da in den Abwassern der Papier- und 
Zellstoffindustrie Metalloxyde (Zink, Kupfer, Eisen) kaum vorhanden sind, so 
lassen sich die freien Sauren unmittelbar mit n flo-Lauge titrieren, wobei man, 
wenn irgend moglieh, Methylorange als Indikator anwendet. 

Fiir den Fall, daB die Abwasser starkere Eigenfarbe besitzen, kann man einen 
Indikator mit kraftigeren untersehiedlichen Umschlagsfarben (Kongorot) ver
wenden oder aber durch Behandeln mit salzfreier Aktivkohle vor dem Titrieren 
eine Aufhellung herbeifiihren. 

Enthalt das Wasser viel Sedimentstoffe, so sind diese vor der Bestimmung 
dureh Filtrieren zu entfernen. 

Als Ergebnis wird der Verbraueh an em3 /1 niIo-Natronlauge angegeben. 
2. Bestimmung von freiem Alkali. Alkalitat. Eine Alkalitat von Ab

wassern kann bedingt sein durch einen Gehalt von Atzkalk, durch Abgange von 
alkalischen Koehlaugen, durch solehe von der Kaustizierung u. a. Sie wird 
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bestimmt durch Titration mit n Ilo-Saure, wobei Methylorange als Indikator an
zuwenden ist. Das Ergebnis wird als Verbrauch an cm3/1 n/lO-Saure angegeben. 
1m iibrigen ist das oben bei der Bestimmung der freien Saure Gesagte sinngemaB 
zu iibertragen. 

3. Bestimmung von Tonerde (Aluminium). Tonerde, in der Hauptsache 
von der Leimung stammend, kann quantitativ durch Fallen mit Ammoniak 
bestimmt werden. Hierbei ist durch folgende Arbeitsweise das Mitausfallen von 
Eisen zu verhiiten. 100 .. ·250 cm3 Abwasser werden mit 5 cm3 Salpetersaure 
yom spezifischen Gewicht 1,2 versetzt und 5 Minuten lang gekocht. Der Lasung 
fiigt man 25 cm 3 30proz. Natronlauge zu und filtriert in der Warme yom aus
geschiedenen Eisen abo Das Filtrat wird mit starker Salzsaure angesauert und 
etwas eingedampft. AnschlieBend wird zum Sieden erhitzt und das Aluminium 
mit Ammoniak ausgefallt. Die Weiteraufarbeitung der Fallung erfolgt dann in 
bekannter Weise. Das Ergebnis muE um den Betrag des im reinen Fabrikations
wasser enthaltenen Aluminiumoxydes verringert werden. 

Sehr geringe Mengen von Aluminium konnen durch dessen Vermagen, ziem
lich bestandige Farblacke von roter bis gelber Farbe zu bilden, auf kolorimetri
schem Wege nachgewiesen werden. Man verfahrt zur Durchfiihrung der Unter
suchung mittels des am haufigsten hierzu verwendeten Alizarins wie folgt. 

Erforderliche Lasungen. 
1. 0,1 proz. Alizarinlosung (0,1 g alizarinmonosulfosaures Natrium in 100 cm 3, 

destilliertes Wasser gelOst), 
2. 5n-AmmoniaklOsung (etwa lOproz.), 
3. 5n-Essigsaure, 
4. Natriumzitrat, 
5. Aluminiumvergleichslasung enthaltend 8,95 g bei 100° getrocknetes Alu-, 

miniumchlorhydrat (AIOI3 + 6H20) in 11 destilliertem Wasser; 1 cm3 enthalt 
1 mg AI. 

Durchfiihrung. 50 cm3 der Wasserprobe werden in einem Kolorimeterrohr 
mit 0,5 cm3 Essigsaure versetzt, worauf 0,5 cm3 Alizarinlosung zugefiigt werden. 
Die hierdurch gelbgewordene Lasung wird aus einer Biirette tropfenweise mit 
Ammoniak versetzt, bis gerade Farbumschlag von Gelb nach Rot erfolgt. Nach 
10 Minuten langem Stehenlassen der Lasung werden weitere 2 cm 3 der Essig
saure hinzugesetzt,worauf bis auf 100 cm 3 Gesamtvolumen verdiinnt wird. In 
der gleichen Weise werden mehrere andere Kolorimeterrohre mit je 50 cm3. 

destilliertem Wasser und steigenden Mengen der VergleichslOsung angesetzt. Man 
vergleicht darauf im Kolorimeter die erhaltenen Farbtone. Zuverlassige Ergeb
nisse werden bei einem Aluminiumgehalt von 0,03···0,3 mg in den angewandten 
50 cm3 erhalten, wahrend haherer Gehalt zu ungenauen Werten fiihrt. Um 
starende Wirkung durch Eisen bei der Bestimmung auszuschlieEen, kann man 
vor der Zugabe des Ammoniaks zu der sauren Lasung etwas Natriumzitrat 
zusetzen. 

4. Bestimmung von Kalk. Kalk und Kalksalze kannen in den Abwassern 
verschiedener Einzelabteilungen der Sulfitzellstoffabriken, der Ohlorlaugen-Be
reitungsanlage, der Bleicherei, der Kaustizierung, der Hadernkocherei und -auf
bereitung und anderem mehr vorkommen. Soweit es sich um anorganische 
Kalkverbindungen handelt, kannen sie im Abwasser in der Weise bestimmt 
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werden, wie es bei der Untersuchung des Fabrikationswassers beschrieben worden 
ist. Liegen hingegen organische Kalkverbindungen vor, so muB die Ermittlung 
im Gliihriickstand von der Bestimmung der gelOsten Stoffe vorgenommen werden. 

5. Bestimmung von Alkalisalzen. Sie erfolgt im Gliihriickstand von der 
Ermittlung der gelosten Stoffe. In bekannter Weise werden nach dessen Losen 
zunachst alie anderen Anionen entfernt, worauf die verbliebene Losung ein
gedampft wird. Nach dem Vertreiben der Ammonsalze aus dem Trockenriick
stand werden die AlkalisaIze - es handelt sich wohl ausschlieBlich um Natrium
saIze, die von alkalischen Kochverfahren stammen - durch Abrauchen mit 
Schwefelsaure in Sulfate iibergefiihrt und gelangen als solche zur Wagung. Auch 
hier sind Korrekturen fiir die von vornherein im Wasser vorhandenen Alkalisalze 
anzubringen. 

6. Bestimmung der schwefligen Saure. Sulfite. Zur Bestimmung der 
freien und leicht abspaltbaren schwefligen Saure gibt man nach MaBgabe der 
Verhaltnisse 250· .. 500 cm 3 Abwasser in einen Destillationskolben, dessen wasser
beschickter Kiihler in eine J odlosung enthaltende Vorlage reicht. Man destilliert 
dann genau die Halfte des angewandten Abwassers ab und bestimmt im Destlllat 
durch Zuriicktitrieren mit Natriumthiosulfatlosung die von iibergegangener 
schwefliger Saure verbrauchte Jodmenge. Da Abwasser der Sulfitzelistofferzeu
gung bei dieser Behandlung Mufig auch andere Stoffe abgeben, welche Jod ver
brauchen, kann es empfehlenswert sein, die Bestimmung gravimetrisch zu Ende 
zu fiihren. Zu diesem Zweck falit man im Destillat die gebildete Schwefelsaure 
in bekannter Weise mit Bariumchlorid und bringt das erhaltene Bariumsulfat 
zur Wagung. 

Die gebundene schweflige Saure wird gemaB Vbereinkommen durch Ab
destillation im Kohlensaurestrom nach dem Ansauern mit Phosphorsaure be
stimmt. Zu diesem Zweck werden 200···300 cm3 Abwasser in einen Destilla
tionskolben gegeben, welcher einerseits mit einem Kohlensaure-Entwicklungs
apparat, andererseits mit einem Kiihler in Verbindung steht, welcher in eine 
mit Jodlosung beschickte Vorlage eintaucht. Nach dem VerschlieBen des Kolbens 
wird durch Einleiten von Kohlensaure zunachst die Luft ausgetrieben, worauf 
man mittels eines Tropftriehters 25 em3 25proz. Phosphorsaure langsam in den 
Kolbeon einflieBen laBto Man erhitzt zum Sieden und erhalt hierbei unter dauern
dem Einleiten von Kohlensaure genau I Stunde lang. 1m Destillat wird wie oben 
di~ Bestimmung weitergefiihrt. 

Es wird ganz von den vorhandenen Sulfitmengen abhangen, ob man n /10-
oder n/loo-Jod- und -Natriumthiosulfatlosung wird anwenden konnen. 

I em3 niJo-Jodlosung zeigt 3,2 mg schweflige Saure an. 
I mg Bariumsulfat entspricht 0,2745 mg S02' 
7. Bestimmung von Sulfi~en. Schwefelwasserstoff. Durch Abwasser 

von alkalis chen AufschluBverfahren konnen dem ablaufenden Wasser Sulfide, 
wie auch Schwefelwasserstoff zugefiihrt werden. Ihre unmittelbare Bestimmung 
durch Titration mit J od wird sich bei den zumeist gleichzeitig vorhandenen 
organischen Stoffen nur in Ausnahmefallen durchfiihren lassen. Es kommt hinzu, 
daB ein Tell des Schwefels an die organischen Substanzen so gebunden ist, daB 
er sich der unmittelbaren Titration entzieht, sehr WQhl aber bei der Einwirkung 
von Sauren in Form von Schwefelwasserstoff abgespalten werden kann. 
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Genaue Werte werden bei dieser Bestimmung so erzieIt, daB man 100· . ·250 cm 3 

des frisch entnommenen Abwassers in einem Destillationskolben bei gewohnlicher 
Temperatur mit verdiinnter Salzsaure versetzt und den hierbei frei gemachten 
Schwefelwasserstoff durch Einleiten von Kohlensaure in eine Vorlage, die mit 
25 cm3 Kadmiumazetatlosung gefiillt ist, iibertreibt. Die Losung wird durch 
Auflosen von 5 g Kadmiumazetat u.nd 30 g Eisessig in 100 cm~ destilliertem 
Wasser erhalten. Durch Einwirkung des Schwefelwasserstoffs scheidet sich gelbes 
Kadmiumsulfid abo Es wird nach mehrstiindigem Stehen durch einen mit Asbest 
beschickten Goochtiegel filtriert, einige Male mit kaltem destilliertenWasser 
gewaschen und dann samt dem Asbest in iiberschiissige ll/lOO-Jodlosung ein
getragen, worauf mit Phosphorsaure angesauert wird. Nach etwa 30 Minuten 
langem Stehen wird der JodiiberschuB mit ll/loo-Natriumthiosulfatlosung, die man 
sich unmittelbar vor dem Versuch durch Verdiinnen starkerer Losung mit frisch 
ausgekochtem destilliertem Wasser in der etwa erforderlichen Menge herstellt, 
zuriickgemessen. 

1 cm3 ll/loo-Jod16sung zeigt 0,17 mg Schwefelwasserstoff an. Das Ergebnis 
wird wie iiblich auf 11 Abwasser umgerechnet. 

Falls die Moglichkeit besteht, daB fliichtige organische Stoffe den Jodver
brauch beeinflussen konnen, empfiehIt es sich, den abgespaltenen Schwefelwasser
stoff in salzsaurer Bromlosung aufzufangen, in dieser zu Schwefelsaure zu oxy
dieren und anschlieBend als Bariumsulfat zu bestimmen. 

1 mg Bariumsulfat entspricht 0,146 mg H 2S. 
8. Bestimmung von ·Chior. Durch die Ablaufe der Bleichanlagen kann 

Chlor in freier und gebundener l!0rm in das Abwasser gelangen. 
Freies ChI or oder unterchlorige Saure wird wie folgt bestimmt. Man 

versetzt 200·· ·500 cm3 des Abwassers mit 1 g K;aliumjodid und 25 cm3 25proz. 
Phosphorsaure und laBt, um die Reaktion vollstandig zu machen, 10 Minuten 
stehen. Das in Freiheit gesetzte Jod wird dann mit ll/lo-Natriumthiosulfat16sung 
titriert. Bei sehr geringen Mengen Chlor kann es angezeigt sein, eine schwachere 
MeBlosung anzuwenden. 

1 cm3 ll/lO-Natriumthiosulfat16sung zeigt 3,55 mg Chlor an. 
Gebllndenes Chlor. Es wird durch Titration mit ll/50-Silbernitratlosung 

bestimmt, nachdem vorerst die vorhandenen organischen (silberverbrauchenden) 
Stoff~ entfernt wurden. 100···250 cm3 Wasser werden nach dem Filtrieren zum 
Sieden erhitzt, worauf sie mit iiberschiissiger Kaliumpermanganatlosung versetzt 
werden. Man kocht weiter, bis sich die Manganoxyde flockig abgeschieden haben. 
Ein dann noch vorhandener rotlicher Ton der Fliissigkeit - bei zu reichlichem 
Zusatz von Kaliumpermanganat - wird durch Zutropfen von Alkohol beseitigt. 
Nach dem Absitzen des flockigen Niederschlags filtriert man die Fliissigkeit, 
wascht heiB aus, setzt 1 cm 3 1Oproz. Kaliumchromatlosung als Indikator hinzu 
und titriert mit II /50-Silbernitratlosung bis zum Farbumschlag der Fliissigkeit 
von Gelb nach Gelbbraun. 

1 cms ~/50-Silbernitrat16sung zeigt 0,70 mg Chlor. 
Soll allein die Zunahme des Chlorgehaltes ermittelt werden, so ist der im 

Reinwasser urspriinglich vorhandene Gehalt in Form einer Korrektur zu beriick
sichtigen. 

Sehr geringe Chlormengen im Abwasser konnen auch durch das friiher 
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beschriebene kolorimetrische Verfahren mit o-Tolidin ermittelt werden (s. 
Abschnitt I Untersuchung des Fabrikationswassers). 

Darstellung der Ergebnisse. Die Ergebnisse samtlicher Abwasserana
lysen werden am anschaulichsten in graphischer Form dargestellt. Eine fort
laufende Aufzeichnung vermittelt einen guten Uberblick und laBt aus dem Durch
sch~itt heraustretende Werte deutlich erkennen. Es· empfiehlt sich, die Dar
stellung derart zu gestalten, daB vor den Ergebnissen des laufenden Jahres 
jeweils der Durchschnitt der fI'iiheren Jahre bei den gleichen Untersuchungen 
erscheint. Auf diese Weise bleibt ein Zusammenhang samtlicher ausgefiihrter 
Untersuchungen bestehen. 

Untersuchullg des Gesamtabwassers. 
Die Priifung des gesamten Abwassers, also jenes, das in dem zu begutachten

den Zustand dem Vorfluter iibergeben wird, zerfallt in eine Untersuchung an 
Ort und Stelle, d.ft. in eine ortliche Begehung und Betrachtung des Abwasser
laufes und in eine chemische Untersuchung auf schadliche Stoffe im Labora
torium. 

Ortliehe Priifung. Die Priifung an Ort und Stelle hat sich hier auf folgende 
Punkte zu erstrecken: 

1. AuBeres Aussehen des Wassers. 
2. Geruch. 
3. Reaktion. 
4. Temperatur. 

Zu 1. Es ist zu beachten, ob das Abwasser starker getriibt odeI' gefarbt ist 
als normal, ferner, ob es sichtbare Mengen von Abfallstoffen enthalt. Es ist 
endlich festzustellen, wie weit unterhalb der Fabrik solche Verunreinigungen im 
FluB jeweils beobachtet werden konnen und wann das Abwasser oder der FluB
lauf auBerlich einwandfrei erscheinen. Es sei bemerkt, daB triibes oder gefarbtes 
Wasser an und fiir sich nicht schadlich zu sein braucht, daB. hieriiber lediglich 
die Untersuchung der Schwebestoffe AufschluB geben kann, ein Umstand, del' 
besondel's bei Angaben von Laien beachtet zu werden verdient. 

Zu 2. Von den Geruchen, auf die hier zu prufen ware, kommen als schadlich 
in Betracht: schweflige Saure, Chlor, Schwefelwasserstoff und Merkaptane 
(Natron- und Sulfat-Kochverfahren). 

Zu 3. Die Reaktion wird durch Eintauchen von empfindlichem Kongorot
oder Lackmuspapier an verschiedenen Stellen des flieBenden Abwassers fest
gestellt. 

Zu 4. Die Temperatur wird so bestimmt, daB man ein genau anzeigendes 
Thermometer so lange unter der Oberflache des Wassers belaBt, bis keine Ande
rung in der Anzeige mehr erfolgt. 

Entnahme der Probe. Zum Zwecke der eingehenden Untersuchung im La
boratorium ist die Entmi,hme einer geniigend groBen Probe notwendig, und diese 
muB tatsachlich eine gute Durchschnittsprobe darstellen. Solange es sich urn 
stets gleichmaBig abflieBendes Wasser handelt, ist die Probeentnahme ohne 
Schwierigkeiten durchzufiihren. An einer Stelle des Ablaufkanals oder -grabens 
werden aus der Mitte und von den beiden Seiten, von der Oberflache und aus 
groBeren oder geringeren Tiefen mittels eines Schopfers oder einer erst unter 

Sieber, Untersllchungsmethoden. 41 
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der Oberflache des Wassers zu Offnenden Flasche Proben genommen. Diese 
werden in einem groBeren, mit dem zu untersuchenden Wasser ausgespiilten 
GefaB gesammelt, worauf nach gutem Durchmischen zur eingehenden Unter
suchung eine Probe von etwa 5···10 I in verschlieBbare Flaschen gegeben wird. 

Lauft das Abwasser in wechselnder Zusammensetzung ab, so muB die Probe
entnahme iiber einen langeren Zeitraum verteilt werden und z. B. einige Stu~den 
lang aIle 1/4 Stunden eine Probe in der oben beschriebenen Weise entnommen 
werden. 

Wird von Zeit zu Zeit Wasser abgelassen, das in seiner Beschaffenheit wesent
lich von dem normalen Abwasser abweicht, z. B. beim AbstoBen von Ablauge, 
Reinigen von Behaltern usw., so ist es zweckmaBig, dieser Verschiedenheit 
dadurch Rechnung zu tragen, daB man das normale Abwasser und jenes, das zu 
diesen Zeitpunkten abflieBt, getrennt voneinander untersucht, also zweierlei 
Proben entnimmt. 

Wenn die Verhaltnisse dafiir geeignet sind, empfiehlt es sich, die oben be
schriebenen automatischen Prob~nehmer auch an dieser Stelle einzubauen. Fiir 
eine zuverlassige Probeentnahme ist dann Gewahr geleistet und die Moglichkeit 
einer sorgfaltigen Uberwachung des Abwassers gegeben. 

In vielen Fallen wird der Nachweis zu erbringen sein, daB die in einen offent
lichen FluBlauf einmiindenden Abwasser diesen selbst nicht derart belasten, daB 
sein Wasser schadliche Beschaffenheit annimmt. Dann ist die Wasserprobe 
ullter der Einmiindungsstelle des Abwasserkanals in den FluB erst dort zu ent
nehmen, wo eine vollkommene Mischung beider stattgefunden hat. Dies kann 
je nach der FlieBgeschwindigkeit des Flusses und je nach seinem Lauf - ob 
gerade oder gewunden - friiher oder spater der Fall sein. Kriimmungen, Buhnen, 
Landzungen, Wehre und ahnliches befordern das Vermischen. 

Bei der Untersuc.llUng im Sinne des letztgenannten Zweckes ist es endlich 
notwendig, auch oberhalb der Anlage aus dem FluB eine Probe zu entnehmen, 
urn dadurch festzustellen, ob und welche schadlichen Stoffe schon vor Einlauf 
der Abwasser im Wasser vorhanden sind. Auch darauf ware zu achten, ob nicht 
erst durch das Zusammentreffen des Abwassers mit anderen Abwassern Reak
tionen ausgelost werden, die zur Schadlichmachung des FluBwassers fiihren 
konnen. 

Wenn auch die Durchfiihrung der Probeentnahme in allen Fallen die gleiche 
wie beschrieben ist, so muB doch nach den jeweiligen Verhaltnissen selbst be
stimmt werden, wo iiberall solche entnommen werden miissen, urn ein einwand
freies Ergebnis zu erhalten. 

Zur Untersu'chung der entnommenen Proben. Die entnommene Probe ist 
moglichst bald nach Entnahme zu untersuchen, da ihre Zusammensetzung durch 
Entweichen von Gasen, Ausscheidung unlOslicher Stoffe und ahnliches sich 
andern kann. Als Konservierungsmittel, wenn die Untersuchung nicht sofort 
vorgenommen werden kann, hat sich der Zusatz von eiriigen Tropfen Chloroform 
als zweckmaBig bewahrt. 

Bei der Untersuchung im Laboratorium sind zunachst die an Ort und Stelle 
ausgefiihrten Untersuchungen zu wiederholen. Bei der Priifung auf den Geruch 
sei erwahnt, daB dieser sich deutlicher bemerkbar macht, wenn man eine Wasser
probe auf 40 .. ·50° erwarmt. 



Die Untersuehung von Abwassern. 643 

Die Durchfiihrung der chemischen Untersuchung der Proben erfolgt im iibrigen 
genau nach den Methoden, welche fiir die Untersuchung der Abwasser der ein
zelnen Abteilungen gegeben worden sind. 1m Rinblick auf seine Weiterverwertung 
und die Belastung des Vorfluters wird man das Gesamtabwasser auBerdem noch 
regelmaBig auf seinen PH-Wert, seIn Reduktionsvermogen gegeniiber Kalium
permanganat, sowie seine Sauerstoffzehrung untersuchen. 

Bestimmung des PH- Wertes. 1m wesentlichen gilt fiir die Durch
fiihrung der Bestimmung das im Abschnitt Untersuch~ng des Fabrikations
wassers iiber den gleichen Gegenstand Gesagte. 

Eine starke Eigenfarbung des Abwassers kann allerdings die kolorimetrische 
Bestimmung sehr erschweren, ja bisweilen ganz unmoglich machen. Soweit 
nicht groBte Genauigkeit in Frage kommt, welche nur durch elektrometrische 
Messungen erreicht werden kann, laBt sich in solchen gefarbten Wassern der 
pwWert mit guter Annaherung durch Reagenzpapier oder durch Lyphanpapier
Streifen ermitteln. 

Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches. Die Bestim
mung dieses Wertes ist bei der Untersuchung des Fabrikationswassers eingeliend 
beschrieben, so daB auf das dort Gesagte verwiesen werden kann. AIle Abwasser 
sind vor Ausfiihrung der Bestimmung zu filtrieren. 

Das Ergebnis wird auch hier als Kaliumpermanganatverbrauch in mg!l 
angegeben. 

Der Permanganatverbrauch von organischen Stoff en, wie sie unmittelbar 
oder in ahnlicher Form in den Abwassern von Zellstoff- und Papierfabriken vor
kommen konnen, ist sehr 
unterschiedlich. Dies geht 
aus der nebenstehenden 
"Obersicht hervor, die von 
STEFFENSl stammt. 

Es sei erwahnt, daB der 
Gesamt -Kaliumpermanga
natverbrauch der Sulfit
ablauge teils auf rasch, teils 
auf sehr langsam durch 

Tabelle 38. Kaliumpermanganatverbraueh 
versehiedener organise her Substanzen. 

1 g des wa;serfreien organischen Stoffes verursacht einen 
Kaliumpermanganat"Verbrauch von 

3530 mg bei Gerbsauren 
3000" " Sulfitablauge 
2650" " Rohrzueker 
1554" " Milehzueker 
846" " Dextrin 

·800 mg bei Humussauren 
790" " Starke 
644 "Albumin 
199" " Leim 
127" " Gelatine 

Sauerstoff des Wassers oxydierbare Stoffe zuriickzufiihren ist. Daher gibt in 
diesem Fall die Rohe der Permanganatzahl keinen eindeutigen AufschluB iiber 
den Grad der Beeinflussung, den der Vorfluter durch die Ablauge erfahrtl. 

Bestimmung der Sauerstoffzehrung. Die Sauerstoffzehrung eines 
Wassers gibt ein MaB fUr die Beurteilung des Verunreinigungsgrades durch leicht 
zersetzliche und sauerstoffverbrauchende und damit das Fisch- und Pflanzen
leben beeinflussende Stoffe im Wasser. Sie wird dadurch ermittelt, daB man 
zunachst am frisch entnommenen Abwasser, sodann nach einer bestimmten 
Zeit, 6, 12, 24 oder 48 Stunden, die Menge des vorhandenen Sauerstoffes er
mittelt. Diese Ermittlung erfolgt gemaB der im Abschnitt Fabrikationswasser 
gegebenen Vorschrift. Die fiir die spatere Untersuchung bestimmte Probe wird 
bis zu dem festgesetzten Zeitpunkt bei 20° im Dunkeln verwahrt. 1st (02)0 mg!l 

1 STEFFENS, W.: Papierfabrikant 34, 145 (1936). 
41* 
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der Sauerstoffgehalt der frischen Probe, (02h mg/l jener der Probe nach t Stunden, 

so ist die auf I Stunde umgerechnete Sauerstoffzehrung: (°2)0 -; (02h. Vielfach 

ist es ublich, auch lediglich die gesamte Abnahme des Sauerstoffes in mgfl in 
der als Norm gewahlten Zeit als Ergebnis anzufuhren. 

Beurteilung der Schiidlichkeit der Abwasser. Abwasser konnen durch Ein· 
lauf in einen' FluB dessen Unbrauchbarwerden fUr weitere gewerbliche Zwecke 
herbeifiihren. Sie konnen weiter' das Wasser fur die Fischzucht schadlich beein· 
flussen und ebenso eine Schadigung des Grund· und Brunnenwassers bewirken. 
Eine genaue Feststellung dieser Schadlichkeit ist nicht die Aufgabe des Fabrik· 
laboratoriums. Ihm iallt es lediglich zu, zu ermitteln, ob nach dem Vermischen 
des Abwassers mit dem Wassers des Vorfluters in diesem ein gewisser unschad· 
licher Grenzgehalt an Abfallstoffen uberschritten wird. 

a) Schadlichkeit fur gewerbliche Zwecke. Hauptbedingung fur die 
meisten technischen Betiiebe ist ein gutes Kesselspeisewasser. Einerseits sollten 
daher durch die Abwasser nicht zuviel Hartebildner abgefuhrt werden, also 
Stoffe wie Kalziumsulfat und -karbonat sowie Magnesiumsalze. Andererseits 
darf das Abwasser nicht groBe Mengen solcher Stoffe enthalten, welche das 
Kesselblech selbst angreifen, also freie Sauren, Ammoniumsalze, viel gelosten 
Sauerstoff" Humussubstanzen, Fette und Ole (von Maschinenschmierung stam· 
mend) und ahnliches. 

, Der Schadlichkeitsgrad von Abwassern der Papier. und Zellstoffabriken hangt 
in dieser Beziehung auBer von ihrer technisch moglichen Ausreinigung in maB· 
geblicher Weise noch .davon ab, welche Menge FluBwasser zur Aufnahme des 
Abwassers zur Verfugung steht, und davon, wie weit unterhalb der Anlage der 
nachste technische Betrieb liegt, der auf die Entnahme des FluBwassers an· 
gewiesen ist. 

Auch fiir die Beurteilung, ob das Wasser fur die besonderen Zwecke dieses 
Betriebes noch ohneAnstand verwendbar sein wird, sind diese Punkte maBgebend. 
Daraus folgt auch, daB bei etwaigen Untersuchungen zur Feststellung der Eig
nung fur diesen weiteren gewerblichen Zweck dem Wasserlauf erst kurz vor der 
neuen Verbrauchsstelle eine Probe entnommen werden muB, die auf die jeweils 
schadlichen Stoffe zu priifen ware. 

b) Schadlichkeit fur die Fischzucht. Schadlich fur die Fische kann ein 
zu geringer Gehalt an Sauerstoff sein, der wiederum durch groBe Mengen oxydier. 
barer organischer Stoffe bedingt ist, weiter ein groBer Gehalt an Sauren und 
mineralischen Stoffen, von denen hier in Betracht kommen: Schweflige Saure, 
freie Salz· und SchwefeIsaure, freier Kalk, Schwefelwasserstoff, Natriumchlorid 
(elektrische Bleiche) und Soda. HASELHOFF1 hat durch eingehende Untersu· 
chungen festgestelIt, daB im allgemeinen als Grenzzahlen, bei welcher Erkran
kungen von Fischen beobachtet worden sind, die folgenden Werte gelten. (Sie 
geben den Gehalt in Milijgramm in II an.) 

Sauerstoff: Bei 2,8 ems, d. i. bei ungefahr lis der gewohnlich im Wasser 
vorkommenden Menge Sauerstoff konnen Fische noch fortkommen. Allerdings 
ist nun zu beachten, daB Wasser infolge von Sauerstoffmangel leicht faulen 
konnen und hierdurch wiederum die Fische zu schadigen vermogen, z. B. durch 

1 HASELHOFF, vgl. BEBL-LUNGE: Untersuchungsmethoden, Bd. II, 1, S. 392, 8. Aufl. 1932. 
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reichliche Bildung von Kohlensaure und Schwefelwasserstoff. Ein Absinken des 
Sauerstoffgehaltes auf 3···4 mgjl veranlaBt bereits ein Abwandern 'der Fische. 

Schweflige Saure 20···30 mg. 
Freie Schwefelsaure 35···50 mg S03' 
Fr~ie Salzsaure 50 mg. 
Freier Kalk 23 mg CaO. 
Schwefelwasserstoff 8···12 mg. 
N atriumchlorid 15 g. 
Soda 5 g. 

Diese Grenzzahlen sollen nach HASELHOFF durchaus nicht a~ unbedingt fest
stehend betrachtet werden, da einerseits die einzelnen Fischarten verschieden 
empfindlich gegen die Stoffe sind, andererseits auch die Fische derselben Art je 
nach Alter und GroBe ein anderes Verhalten zeigen. 

Abwasser, welche groBere Mengen organischer Stoffe enthalten, konnen im 
frischen Zustand bisweilen ganz unschadlich sein, spater aber durch Faulnis 
solcher Stoffe besonders an ruhigen Stellen des FluBlaufes nachteilig fiir die 
Fische werden. Von die Schadlichkeit verstarkendem EinfluB ist auch die Tem
peratur des Abwassers, was unter Umstanden beim Ablassen von heiBen Kocher
ablaugen, Waschwassern und ahnlichem mit in Betracht zu ziehen ist. 

c) Schadlichkeit fiir das Grund- und Brunnenwasser. Eine Ver
unrelnigung des Grundwassers kann iiberall dort eintreten, wo Abwasser im 
Boden versickern. E~ ist in solchen Fallen notwendig, im gewissen Umkreis 
von der Sickerstelle gelegentlich das Grundwasser auf schadliche Stoffe aus dem 
Abwasser zu untersuchen. Fiir genauere Untersuchungen solcherart verunreinig
ten Wassers muB auf Sonderabhandlungen verwiesen werden. (HASELHOFF, 
Wasser und Abwasser, ihre Zusammensetzung und Untersuchung. 2. Aufl. 
Leipzig 1919.) 

Besondere Einrichtungen zur. Abwasserkontrolle. 

1. Faserregistriergeriit von THORNE . 

. Zwecks standiger trberwachung des Abwassers in Zellstoff- und Papier
fabriken auf seinen Gehalt an Stoffasern ist von THORNE ein selbsttatig arbei
tendes und aufzeichnendes Gerat erdacht und gebaut worden1 • GemaB dem 
Schema und dem Gesamtbild (Abb. 159 u. 160) besteht das Faserregistriergerat 
aus einem Einlaufbehalter (im Bild oben) mit tJberla'uf, einem umlaufenden 
Faserfanger, einer umlaufenden Eindicktrommel und einer automatischen Wiege
vorrichtung. Alle diesEl Teile sind auf einem starren Untergestell iibersichtlich 
angeordnet. Ein Knotensieb vor dem Einlaufkasten macht den Eintritt von 
Faserstoffknoten und anderen Unreinheiten in den Stoffanger unmoglich. Zum 
Antrieb des Gerates dient ein kleiner Elektromotor von etwa 0,3 kW. Das Gerat 
arbeitet in der Weise, daB ein Teilstrom des zu untersuchenden Abwa-ssers das 
Gerat durchstromt; er wird von einer Vberlaufabteilung des Einlaufkastens 
durch auswechselbare Diisen dem umlaufenden Faserfanger zugefiihrt. In dem 
VberlaufgefaB herrscht gleichbleibender Druck, so daB die Menge des Teilstromes, 

1 Das Gerat wird von der Firma Gebr. Bellmer in Niefern i. Baden gebaut. 
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die in der Zeiteinheit dem Faserfiinger zuflieBt, unmittelbar proportional dem 
Querschnitt der Diise ist. Der Querschnitt der Diise wird nach dem durch
schnittlichen Fasergehalt des Abwassers gewiihlt. Der nicht durch die Diise 
gehende Anteil des Wassers gelangt zuriick in den Abwasserkanai. 

Der eigentliche Faserfiinger muB, um siimtliche Stoffasern zuriickzuhalten, 
moglichst groBe Siebfliiche besitzen. Er ist deshalb als ein sich drehendes Stern
sieb mit zwolf auswechselbaren Siebkammern, die V-formige Gestalt haben, aus
gebildet worden. Die in diesen Siebkammern gefangenen Stoffasern werden 
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durch Spritzwasser iiber eine kurze Stoffrinne in die umlaufende Eindicktrommel 
gespiilt, die eine feine Bespannung triigt; aus dieser Trommel fallen die eingedick
ten Fasern in eine Kippwaage. Die Belastung dieser Waage kann durch Wahl 
verschiedener Gegengewichte wechselnd eingestellt werden. 

Raben sich in der Waagschale so viel Stoffasern angesammelt, daB ihr Gewicht 
die GroBe des eingestellten Gegengewichtes erreicht, so wird hierdurch ein Queck
silberschalter betiitigt, der zwei Elektromagnete zum Ansprechen bringt. Der 
eine dieser Magnete lOst eine Sperrklinke aus und bringt hierdurch die Waag
schale zur Entleerung. Der Stoff wird von der Waage abgespiilt und dem Ab
wasserstrom wieder zugefiihrt. Der zweite Magnet betiitigt ein Ziihlwerk und 
den Schreibhebel des Registrierinstrumentes. Das Kreisblattdiagramm des Re
gistriergeriites (Abb. 161) hat eine 24-Stullden-Einteilung. Die Aufzeichnung 
erfolgt so, daB bei jeder Entleerung der Waage durch den Schreibhebel ein Strich 
aufgezeichnet wird, und zwar genau an der Stelle, die der jeweiligen Uhrzeit 
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entspricht. Besondere FaserstoffverluststoBe machen sich durch dicht auf
einanderfolgende Striche innerhalb der sonst seltenen, regelmiiBigen Registrie

rungen bemerkbar. 

Abb.160. Faserregistrierapparat von THORNE, 
Ansicht. 

Aus der Zahl der in 24 Stunden vom 
Apparat ausgefiihrten und aufgezeichneten 
Wagungen, der ~ngewandten Duse, dem 
auf der Waage benutzten Gegengewicht, 
sowie dem durchschnittlichen Trocken
gehalt der Stoffprobe laOt sich bei Kennt
nis der Abwassermenge der mit dieser 
abgehende Stoff gewichtsmaBig ermitteln. 

Abb. 161. Diagramm der Aufzeichnungen des Faser
registriergerates. 

2. Laufende Kontrolle der Alkaliverluste iIll Abwasser 
von Sulfatzellstoffabriken. 

Bei der hohen wirtschaftlichen Bedeutung, die den VerIusten an Alkalisalzen 
im Abwasser von Sulfatzellstoffabriken zukommt, ist versucht worden, eine 
laufende Dberwachung dieses Abwassers durch Messung seiner Leitfahigkeit zu 
erreichen1 . Wenn es auch bereits ublich ist, durch haufige Entnahme von Proben 
aus diesem Abwasser und deren Untersuchung eine moglichst genaue Vorstel
lung von den hier auftretenden Alkaliverlusten zu erhalten, so haftet doch dieser 
gebrauchlichen Art der Kontrolle ein entschiedener Nachteil an. Er besteht 
darin, daB zwischen Probenahme und Erhalt des Ergebnisses bei der einzig 
genauen, aber zeitraubenden Art der Bestimmung auf gewichtsanalytischem 
Weg ein erheblicher Zeitraum verstreicht. Ganz im Gegensatz hierzu gewahr
lei stet die konduktometrische Untersuchung eine unmittelbare Angabe des Er
gebnisses. Es kann gegebenenfalls selbstatig und fortlaufend aufgezeichnet 
,~erden, so daB auf diese Weise im Betrieb aufgetretenen UnregelmaBigkeiten 
oder Bedienungsfehlern rasch nachgegangen werden kann. 

1 VENEMARK, E.: Svensk Papperstidn. 41, 406 (1938). 
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Fiir die Moglichkeit der Durchfiihrung einer solchen Kontrolle miissen doch 
einige Voraussetzungen erfiillt sein. Zunachst sollte das Fabrikationswasfer nicht 
allzu hart sein, da seine eigenen Salze auf das MeBergebnis einwirken. Der Ein
fluB der Hartesalze laBt sich nicht ohne weiteres durch Anbringen einer Korrek
tur ausschalten, weil die Leitfahigkeit der Laugenreste sich zu der des Wassers 
nicht einfach addiert, vielmehr durch wechselseitige Umsetzungen der Salze 
ganz andere Zahlen auftreten konnen. Erforderlich ist ferner die Abwesenheit 
von Atzkalk, der aus der Kaustizierung den Abwassern zugefiihrt werden kann. 
Wasser aus der genannten Abteilung miissen also der MeBstelle ferngehalten 
werden. SchlieBlich darf bei der Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Tem
peratur diese in dem zu priifenden Abwasser nicht allzu groBe Schwankungen 
zeigen. Sind diese wesentlichen Voraussetzungen erfiillt, so laBt sich dqrch 
Einbau eines selbstaufzeichnenden Leitfahigkeitsbestimmungsgerates der Abgang 
an Alkalisalzen mit guter Genauigkeit ermitteln und unter Beriicksichtigung der 
abflieBenden Abwassermengen vom Diagramm unmittelbar als Verlust je Mengen
einheit erzeugten Zellstoffes ablesen. 

Das Konzentrationsgebiet, das bei dieser Bestimmung in Betracht kom.Q1t, 
diirfte gewohnlich zwischen 0,05" '1,0 gil Na2S04 liegen; innerhalb dieser Grenzen 
kann auf eine lineare Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Konzentration 
geschlossen werden. Nachstehende von VENEMARK stammenden Versuchsergeb
nisse zeigen die Genauigkeit der Messung bei geeigneten Voraussetzungen. 

Tabelle 39. 
Vergleich der Ergebnisse konduktometrischer und 
gewichtsanalytischer Natriumsulfatbestimmung im 

.Abwasser. 

Wasserentnahme-Stelle 

Hauptabwasserkanal . . . _ 

Stoffgrube unter Diffuseuren 
.Ablauf von Entwasserungs

trommeln in .Aufbereitung 

Na,O als Na,SO. gil 

Kon~ukto~lbesttE~~:-1 ~e~ichts-· 
metrisch ii. d.Trocken- :1nalytiscil 

I riickstand I 

0,053 
0,070 
0,102 

0,053 

0,07 I 

0,110 
0,073 

0,051 

Als Einbaustellen 
fiir das Gerat kommt 
in Frage der Wasser
ablauf von den Ein
dicktrommeln der Auf
bereitung - er enthalt 
samtliches beim Ab
schluB der Wasche des 
Stoffes noch in ihm 
ver blie benes und als 
verloren zu bezeich
nendes Alkali - oder 
der Ablaufdervereinig
ten Abwasser der Auf

bereitung und Entwasserungsmaschinen, dem gegebenenfalls auch noch das 
nicht weiter verwertete und abgehende SchluBwaschwasser aus den Diffuseuren 
zuzuleiten ware. 



X. A.nhang. 

1. Herstellnng von Normallosungen. 

a) Normalsaure und Normallauge. 
Die naehstehend besehriebenen Methoden zur Einstellung von Normal

losungen erfordern Ubung und Zeit. Man kann in bequemer Weise sieh Normal
losungen raseh und mit den erforderliehen Genauigkeitsgraden besehaffen, wenn 
man die Fixanal-Tabletten der Riedel de Haen AG. in Berlin benutzt. 
Die in Ampullen oder Flasehen abgefiillten Mengen von Sauren und Basen usw. 
konnen in sehr einfaeher Weise zu Normalfliissigkeiten in MeBkolben verdiinnt 
werden. Sie haben sieh im Fabriklaboratorium durehaus bewahrt. Wird die 
Selbstbereitung der Normallosungen vorgezogen, so konnen die folgenden Vor
sehriften benutzt werden. 

Als Norm.alsaure verwendet man zweekmaBig Salzsaure, da diese vor 
Sehwefelsaure und Oxalsaure den Vorzug hat, allgemeiner verwendbar und 
genauer einstellbar zu sein. Zu ihrer Darstellung verdiinnt man reine Salzsaure 
auf etwa 1,020 spezifisehes Gewieht, wodureh zunaehst eine etwas zu starke 
Saure erhalten wird. Die genaue Einstellung dieser Saure erfolgt mit ehemiseh 
reinem Natriumkarbonat. Vor der Verwendung wird dieses Salz von Wasser 
und etwa in Spuren vorhandenem Bikarbonat befreit. Man erhitzt es zu diesem 
Zweek unter ofterem Umriihren mit einem Thermometer in einem Platintiegel 
auf einem Sandbad bei einer Temperatur von 270 .. ·300° etwa 30 Minuten 
lang. Um neues Verandern der Soda dureh Anziehen von Luftfeuehtigkeit 
zu vermeiden, bringt man sie mogliehst heW in ein versehlieBbares Wageglas
chen und laBt langere Zeit im Exsikkator erkalten. Fiir die Titerstellung 
von n/l-Saure, die 36,47 g Hel im Liter enthalt, wagt man 4 Proben von 
etwa 2 g naeheinander in die zur Titration verwendeten Titrierbeeher abo (Bei 
Darstellung der ebenfalls viel benutzten n/r;-Saure werden Proben von etwa 
0,4 g Soda abgewogen.) Diese Proben werden in etwa 100 em3 destilliertem, 
aufgekoehtem und gegebenenfaIls neutralisiertem Wasser gelost und mit der in 
eine Biirette gefiillten Saure titriert. Werden hierzu a em3 verbraueht, und ist 
die angewandte Sodamenge w, so miiBte im FaIle, daB die Saure tatsaehlieh 

normal ware, a = ·.Na:COa = 0,053 . w sein. Dies wird selten zutreffen, vielmehr 

1000·2 
wird, da die Saure starker ist, a kleiner als der Wert des Quotienten sein, welcher 
die Zahl der em3 wirklieher n/l-Saure, die zur Neutralisation der w g Soda er
forderlieh sind, angibt. Bezeiehnet man diese Zahl mit b, so laSt sieh die Anzahl 'V 

der em3 der S"aure erreehnen, die auf 1000 em3 aufzufiillen sind, um sie tatsaeh
lieh normal zu maehen. Es ist namlieh 1000lb = via. Diese 'Vem3 werden in 
einen MeBzylinder gegeben und bis auf 1000 em3 verdiinnt. Die so erhaltene 
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Saure muB nun noch ein zweites Mal in der gleichen Weise mit gegliihter Soda 
genau daraufhin untersueht werden, ob sie tatsaehlieh normal geworden ist. 

Die erste EiI}.stellung kann man statt mit fester Soda aueh mit einer etwa 
vorhandenen brauehbaren Normalnatronlauge ausfiihren und dadureh die Zeit 
der Einstellung abkiirzen. 

N ormalalkalilosung wird dureh Auflosen von 50 g reinem Atznatron 
(dureh Alkohol gereinigt) in 11 destilliertem Wasser dargestellt. Zu ihrer Ein
stellung titriert man 50 em3 der Losung mit n/l-Saure. Bei Anwendung der obigen 
Menge Atznatron ist aueh diese Losung etwas starker als normal, so daB man zu 
ihrer Neutralisation mehr als 50 em3 Saure benotigen wird. Aus der Zahl a der 
tatsaehlieh verbrauehten em3 findet·man die Anzahl wem3, auf die 11 zu ver-

d ·· . t N ll" h It dB' h 50· 1000 unnen IS , um genaue orma osung zu er a en aus er eZle ung w = ---a 
Die naeh dem Verdiinnen erhaltene Losung ist dureh abermalige Titration auf 
ihre Riehtigkeit zu priifen. 

Diese alkalisehe Normallosung ist gegen das Aufnehmen von Kohlensaure 
aus der Luft zu sehiitzen. 

Als Indikator benutzt man sowohl bei der Einstellung der Saure mit Soda, 
als aueh bei der gegenseitigen Einstellung von Saure und Lauge das im Gegensatz 
zu Phenolphthalein und Laekmustinktur gegen Kohlensaure unempfindliehe 
Methylorange in verdiinnter waBriger Losung. Bei der Einstellung der Saure 
geht die dureh Zusatz des Indikators gelbliehe Losung der Soda in eine braun
liehe iiber, wenn diese dureh die Saure vollkommen neutralisiert ist. Ein weiterhin 
zugesetzter Tropfen Saure muB, wenn die Titration beendet war, Rotfarbung 
der Losung bewirken. Umgekehrt verlauft der Farbenumsehlag bei der Einstel
lung der Lauge. 

Bei n/l- und n 12-Losungen wird der Umsehlag oft direkt von Rot naeh Gelb 
erfolgen, bei n/5- und n/IO-Losungen wird man jedoeh stets auf die braunliehe 
Farbe kommen. 

Der fiir die einzelnen mittels der Alkali- und Azidimetrie ausfiihrbaren Be
stimmungen geeignetste Indikator ist jeweils an den betreffenden Stellen an
gegeben, wo aueh die fiir. die Bereehnung der Analyse notwendigen Daten an
gefiihrt sind. 

b) Arsenitlosung. Jodlosung. Clorinalosung. 
N atriumthiosulfatlosung. 

Arsenitlosung. Als Ausgangslosung benutzt man in der Jodometrie VOI'

teilhaft eine n Ilo-Losung von arseniger Saure. Arsenige Saure ist kauflieh in sehr 
reiner Form erhaltlieh, sie ist nieht hygroskopiseh, und ihre waBrige Auflosung 
ist unveranderlieh haltbar. Zur Herstellung der Losung werden 4,948 g des 
weiBen Pulvers genau abgewogen, naehdem man es vorher' zweckmaBig im 
Exsikkator iiber Sehwefelsaure getroeknet hat. Es wird in wenig heiBer Natron
lauge gelost, und die Losung wird mit Salzsaure oder Sehwefelsaure neutralisiert 
(Phenolphthalein). Man fiigt 20 g in destilliertem Wasser gelostes Bikarbonat 
zu und fiillt das Ganze naeh dem Erkalten in einem Literkolben bis zur Marke 
auf. Je 1 em3 der erhaltenen Losung entsprieht 0,01269 g Jod. 

Jodlosung. Die fast durehgangig benutzte nlto-Jodlosung wird wie folgt 
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hergestellt. 12,69 g niines umsublimiertes Jod werden rasch abgewogen und in 
einer konzentrierten Losung von 20---25 g Kaliumjodid in einem Literkolben 
unter kraftigem Umschlitteln gelost. Durch Verdlinnen mit desti1liertem.Wasser 
wird diese Losung auf 11 aufgeflillt. Die erhaltene Jod16sung wird mit der 
n/IO-Arsenitlosung eingestellt. 25 cm3 gut durchgemischte Jodlosung werden in 
einen Titrierbecher gegeben, worauf n /IO-arsenige Saure aus einer BUrette so 
lange zugegeben wird, bis die Losung schwach gelb gefarbt ist. Man versetzt 
sie alsdann mit einigen Tropfen Starkelosung und titriert nun zu Ende bis zum 
Verschwinden der Blaufarbung. Die beiden Losungen sollen einander genau 
aquivalent sein, die Jodlosung ist notigenfalls zu korrigieren. 

Die Jodlosung ist in gut verschlossenen braunen Flaschen lange. haltbar, von 
Zeit zu Zeit ist ~ine Kontrolle mit Arsenitlosung angebracht. 

Die Titrationen mit Jodlosung mlissen in neutraler oder schwach saurer 
(Essigsaure) Losung ausgeflihrt werden, da Alkali Jod verbraucht. 

Clorinalosung. Ais Ersatz flir Jod kann das flir analytische Zwecke her
gestellte Clorina der Firma Chemische Fabrik von Heiden, AG., Dresden
Radebeul, dienenl . Seine Anwendung in der MaBanalyse beruht auf einer bei 
Gegenwart geeigneter Substanzen in angesauerten Losungen leicht eintretenden 
Abspaltung von Sauerstoff nach der Gleichung: 

CHs-C.H4-S02-NCINa + H20 = CHs-C6H4-S02-NH2 + NaCl + o. 
Clorina p·To!uo!sulfamid 

Das Reagens zerfallt dabei in p-Toluolsulfamid, Natriumchlorid und Sauer
stoff. Das Molekulargewicht des reinen Clorina betragt 282, sein Aquivalent
gewicht ist 'demnach 141, da' ein Molektil Clorina 1 Atom Sauerstoff abgibt. 

Durch eine yom UnterausschuB flir Faserstoffanalysen des Vereins der 
Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure veranlaBte Unter
suchung ist in einer Anzahl Sulfitzellstoffabriken Deutschlands die Eignung 
des analytisch reinen Praparates Clorina einer kritischen Prlifung unterzogen 
worden. Diese Prlifung ftihrte zu dem.Ergebnis, daB es in der Lage ist, Jod und 
Kaliumjodid bei der Titration der Turmsaure, Kochsaure und der Ablauge, 
ferner bei der Bestimmung der schwefligen Saure in Rostgasen vollauf zu er
setzen. 

Zur Herstellung einer n /lo-Losung wagt man etwa 15 g Clorina zur Analyse 
ab, lost in Wasser, filtriert notigenfalls und flillt zum Liter auf. Die Losung ist 
dann noch etwas zu stark. Sie wird ebenso wie bei der Herstellung der Jod
lOsung beschrieben am einfachsten mit n /lo-arseniger Saure eingestellt, wobei 
man zweckmaBig die Clorinalosung in eine abgemessene Menge n /lO-arsenige 
Saurelosung einflieBen laBt. Als Indikator dienen einige Tropfen Kaliumjodid
lOsung oder falls man einen Tlipfelindikator benotigt, Kaliumjodidstarkepapier. 
Es wird wie bei Jod auf Blaufarbung titriert, da durch den Sauerstoff des Clorina 
aus dem Kaliumjodid Jod frei gemacht wird, das dann mit der Starke reagiert. 
Der Umschlag ist scharf erkennbar. Die Titration ist moglichst rasch durch
zuflihren und das erste Auftreten eines deutlichen Blautones ist als Endpunkt 

1 Man vgl. das von A. NOLL verfaBte Merkblatt IV /24 des Unterausschusses fiir Faser
stoffanalysen des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure. Dort auch 
einschlagiges Schrifttum. 
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der Reaktion zu betrachten. Die n llO-Losung ist, in gut verschlossenen dunklen 
Flaschen aufbewahrt, sehr lange haltbar, ohne ihren Titer zu andern. 

Natriumthiosulfatlosung. Die in der Jodometrie ebenfalls haufig 
benutzte n/1o-NatriumthiosulfatlOsung erhalt man durch Auflosen von 25 g des 
kristallisierten SaIzes in 1 I destilliertem Wasser. Diese Losung laBt man etwa 
8 Tage stehen, damit die den Titer beeinflussende Umsetzung zwischen der im 
destillierten Wasser enthaltenen Kohlensaure und dem Thiosulfat stattfinden 
kann. Die Thiosulfatlosung wird dann mittels der n IIO-J odlosung eingestellt in 
der gleichen Weise, wie das bei der Einstellung der Jodlosung angegeben wurde. 
Die Natriumthiosulfatlosung ist nur dann oline irgendwelche Veranderung halt
bar, wenn zu ihrer Darstellung reinstes destilliertes Wasser verwandt wurde. 
Verunreinigungen, wie Spuren von MetallsaIzen, ferner auch 'Kohlensaure ver
ursachen bald eine Zersetzung des Thiosulfates, kenntlich an der feinen Schwefel
ausfallung. Zeitweise Oberpriifung des Titers ist daher zu empfehlen. 

c) Kaliumpermanganatlosung und OxalsaurelOsung. 
Kaliumpermanganatlosung. Meistens wird eine n/1o·Kaliumpermanga

natlosung benutzt. Zur Darstellung einer solchen werden 3,3···3,5 g des Salzes 
auf einer Handwaage abgewogen und in II destilliertem Wasser gelOst. Ein 
genaues Abwiegen ist zwecklos; das Salz kommt zwar in einem sehr hohen Rein
heitsgrad in den Handel, aber gewisse, auch im destillierten Wasser enthaltene 
Stoffe, z. B. organisehe Substanzen, Ammoniak usw.,.werden durch Permanganat 
oxydiert, so daB sich der Titer einer frisch bereiteten Losung bestandig andert. 
Man laBt aus diesem Grunde die erhaltene Losung etwa 8 Tage stehen und be
stimmt dann erst ihren Wirkungswert. Dies geschieht am zweckmaBigsten naeh 
SORENSEN mittels Natriumoxalat, das wasserfrei kristallisiert und nicht hygro
skopisch ist. Man erhitzt das in einem Wageglasehen befindliehe Salz etwa 
2 Stunden lang im Wassertroekenschrank und laBt es iiber Kalziumchlorid im 
Exsikkator erkalten. Man wagt dann etwa 0,25·· ·0,3 g genau ab, lost sie in etwa 
200 em3 Wasser von 70°, fiigt ungefahr 10 em3 30proz. Sehwefelsaure hinzu und 
titriert mit der Permanganatlosung bis zur sehwaehen Rosafarbung. Aus der 
Beziehung, nach welcher 0,0067 g Natriumoxalat 1 cm3 n/lO-Kaliumperman
ganatlosung entspreehen, laBt sieh erreehnen, wie weit die hergestellte Losung 
von einer solehen abweicht, und daraus ist wiederum bestimmbar, wie stark 
verdiinnt werden muB, um sie genau zu einer n IIO-Losung zu maehen 1. Diese 
korrigierte Losung wird in der besehriebenen Weise noehmals auf ihren Titer 
gepriift. 

Die erhaltene Losung, welehe in II 3,1605 g Permanganat enthalt, wird 
in braunen Flasehen vor Licht gesehiitzt aufbewahrt; ihr Titer ist von Zeit zu 
Zeit zu priifen. 

Oxalsaurelosung. Die als Gegenfliissigkeit zur Permanganatlosung Ver
wendung findende n IIO-Oxalsaurelosung wird erhalten dur:eh Auflosen von 6,3 g 
reiner kristallisierter Oxalsaure in 11 destilliertem Wasser. Die Einstellung 
dieser Losung gesehieht mit der n 11O-KaliumpermanganatlOsung in entspreehender 
Weise wie deren Einstellung mit Natriumoxalat. 

1 Man vgl. hierfiir das bei der Einstellung der Normalsaure mit Soda Gesagte. 
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d) SilberlOsung. Ammoniumrhodanid- und Natriumchloridlosung. 
n/lo-Silberlosung. Es werden 16,989 g reines kristallisiertes Silbernitrat 

(das vorher zweekmaBig einige Zeit im Exsikkator aufbewahrt wird) genau 
abgewogen und in 11 destilliertem Wasser gelost. 

n/IO-Ammoniumrhodanidiosung. Ammoniumrhodanid ist hygroskopiseh 
und laBt sieh ohne Zersetzung nieht troeknen. Aus diesem Grunde kann die Nor-

o mallosung nieht dureh direktes Abwagen des Salzes hergestellt werden. Man 
wagt daher nur ungefahr die riehtige Menge ab, etwa 9 g, lost zum Liter und 
stellt die Losung mit der n/lo-Silberlosung ein. Zu diesem Zweek gibt man 20 em3 

der n/IO-Silberlosung in ein Beeherglas, verdiinnt mit etwa 30 em3 Wasser, fUgt 
1 ems Eisen(III)ammonlosung hinzu und laBt die Rhodanidlosung unter bestan
c;ligem Umriihren zur Fliissigkeit flieBen, bis eine bleibende Rosafarbung auftritt. 
Werden hierzu z. B. 19,4 em3 (statt 20) verbraueht, so sind 970 em3 der Rho
danidlosung auf 1000 em3 zu verdiinnen, um diese genau n /10 zu maehen. Die so 
verdiinnte Losung wird von neuem auf ihren Titer gepriift. 

Die Indikatorlosung, Eisenammoniumalaunlosung, wird bereitet dureh 
Auflosen des reinen Salzes in Wasser bis zur Sattigung, wobei man so viel Sal
petersaure zusetzt, daB die braune Farbung versehwindet. Man verwendet von 
diesem Indikator stets die gleiehe Menge, und zwar fUr je 100 em 3 Fliissigkeit 
etwa 1···2 em3• 

nlIo-Natriumehloridlosung. 0 Die als Gegerifliissigkeit zur Silberlosung 
gleiehfalls verwendete Koehsalzlosung wird dureh Auflosen von 5,85 g des 
ehemiseh reinen troekenen Salzes in 11 Wasser erhalten. Will man die Losungen 
auf ihre gegenseitige V"bereinstimmung priifen, so gibt man 20 em3 der Koeh
salzlosung in ein Beeherglas, fiigt einige Tropfen Kaliumehromatlosung bis zur 
Gelbfarbung hinzu und titriert nun mit Silberlosung. Der Endpunkt der Titration 
wird dureh das Auftreten der rotliehen Farbe von Silberehromat angezeigt. Die 
Koehsalzlosung ist im Falle, daB nieht genau 20 ems der Silberlosung verbraueht 
werden, zu korrigieren und von neuem mit der Silberlosung zu vergleiehen. 

2. Herstellung verschiedener Losungen und Reagenzien. 
Phenolph thalein. 1,0 g wird in 100 eIl1;s 96proz. Alkohol gelost. 
Methylorange. 0,1 g werden in 100 em3 heiBem destillierten Wasser gelost. 
Methylrot. 0,2 g werden in 60 ems 96proz. Alkohol gelOst und mit Wasser 

auf 100 em3 verdiinnt. 
Thymolblau. 0,1 g werden in 20 em3 warmem Alkohol gelost und mit 

Wasser auf 100 em3 verdiinnt. 
Nilblau. 0,1 g werden in 100 em3 destilliertem Wasser gelost. 
Bromphenolblau. Die Losung gesehieht wie bei Thymolblau angegeben. 
Starkelosung. Die als Indikator benutzte StarkelOsung erhalt man auf 

folgende Weise. Man verreibt 5 g Starke mit wenig Wasser zu einem gleieh
maBigen Brei; diesen Brei gieBt man unter bestandigem Umruhren allmahlieh 
in 11 in einer Porzellansehale koehendes Wasser und koeht so lange, etwa 2 Mi
nuten, bis eine nahezu klare Losung erhalten ist. Man laBt diese in einem hohen 
Glas erkalten und die ungelOsten Teile sieh absetzen. Die tiber dem Bodensatz 
stehende klare Losung gibt man in kleine, etwa 50 em3 fassende, dureh langeres 
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Verwahren im Trockenschrank bei 100° sterilisierte FHischchen. Diese Flaschchen 
erhitzt man, bis zum Halse im Wasserbad stehend, 2 Stunden lang, setzt einige 
Tropfen Formalin hinzu und verschlieBt sie mit durch die Flamme gezogenen 
dichten Korkstopfen. Derart sterilisierte Starke ist lange Zeit haltbar. Zum 
Gebrauch geoffnete Flaschchen verderben etwa nach einer Woche durch 
Schimmelbildung. 

Durch Verteilung des Starkelosungsvorrates auf eine groBere Zahl von Flasch
chen hat man flir lange Zeit hinaus stets zuverlassige Starkelosung. 

Haufig benutzt wird die wasserlosliche Starke von ZULKOWSKY. Sie wird 
in Form eines dicken Breies aufbewahrt, der nicht eintrocknen darf. Das Reagens 
wird durch Zugabe einer kleinen Probe des Breies zu kaltem Wasser erhalten. 

Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,06 fur die Furfurol- und 
Pentosanbestimmung. 1000 g oder 841 cm3 konzentrierte Salzsaure vom 
spezifischen _Gewicht 1,19 werden mit 2046 cm3 Wasser gemischt. 

72proz. Schwefelsaure fur die Ligninbestimmung. Solche Saure 
wird dadurch erhalten, daB man in 335 g kaltes Wasser vorsichtig 542 cm3 oder 
1 kg konzentrierte Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1,84 in dunnem 
Strahle unter gutem Umriihren einlaufen laBt. 

Bereitung von mit Lauge klarbleibendem Alkohol. Alkohole werden, 
mit Lauge versetzt, zumeist dunkIer, manchmal nimmt sogar die alkoholische 
Kalilauge eine ganz dunkelbraune Farbung an, was bei der Titrierung mit diesem 
Reagens sehr unangenehm ist. Zur Vermeidung dieses "Obelstandes bereitet man 
die Lauge nach folgender Vorschrift. Man gibt zu je 11 Alkohol 5 cm3 50proz. 
Natronlauge und 5 g Zinkstaub und kocht bei Benutzung eines RuckfluBkuhlers 
1/2 Stunde. Das aus diesem Reaktionsgemisch dann erhaltene Destillat bleibt 
auch nach stundenlangem Kochen mit konzentrierter Lauge farblos und klar. 

Eine zweite sehr wirksame Methode zur Entfernung des die Dunkelfar
bung verursachenden Aldehyds besteht in dessen Oxydation mit Wasserstoff
superoxyd im alkalischen Medium. Am zweckmaBigsten ist es, zum Alkohol 
etwas konzentrierte Natronlauge und einige Tropfen Perhydrol zu geben; da 
letzteres in Alkohol unloslich ist, muB man gut mischen oder stark schutteln und 
am Ende 1/2 Stunde erhitzen, damit die Reaktion zu Ende geht und sich der 
-UberschuB des Wasserstoffsuperoxydes zersetzt. Danach wird der Alkohol ab
destilliert, wobei ein vollkommen neutraler, bei Einwirkung von Lauge ganz 
licht und klar bleibender Alkohol erhalten wird. 

Titansulfat als Reagens aufWasserstoffsuperoxyd. Zu seiner Her
stellung wird 1 Teil Titanoxyd mit 15···20 Teilen Kaliumpyrosulfat K 2S20 7 

zusammengeschmolzen und die erhaltene Schmelze nach dem Erkalten in etwas 
kalter verdunnter Schwefelsaure gelOst. Das Reagens ergibt mit Wasserstoff
superoxyd eine gelbrote Fiirbung, die selbst bei geringen Mengen des Oxydations
mittels noch deutlich wahrnehmbar ist. 

3. Standardisierte Farbstoffe fur die Faserstoffanalyse. 
FUr die Zwecke der Faserstoffanalyse hat der UnterausschuB fur Faserstoff

analysen des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -In
genieure eine Auswahl von Farbstoffen getroffen (Merkblatt IV/23), die fUr 
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diese besondere Aufgabe von der Firma E. Mer c k in Darmstadt in hochst er
reichbarer Reinheit hergestellt werden. In der Tabelle 40 ist dieses Sortiment, 
dessen Zusammenstellung auf Vorschlage von N OLLl zuriickgeht, wiedergegeben. 

Tabelle 40. Sortiment standardisierter Farbstoffe fiir die Faserstoffanalyse. 

Farbton I Bezeichnung der Farbstoffe Chemische Konstitutiou 

1. Saure- und Resorzinfarbstoffe. 

Gelb Anthralangelb RRT . 

Martiusgelb Farbsaure 
Martiusgelb Ammonsalz 
Metanilgelb . . 
Naphtholgelb S 
Pikrinsaure 

Orange Orange II. . 
Orange G .. 
Methylorange 

Rot Kristallponceau 
Alizarinsulfosaures Natrium. 
Methylrot Farbsaure . 
Methylrot Natronsalz. 

Fluorescein Farbsaure 
Fluorescein-Natrium 
Eosin Farbsaure. . 
Eosin Natriumsalz . 

Griin Alizarincyaningriin . 

Elau Alizarindirektblau 

Indigocarmin . . 
Violett fl-Naphtholviolett·. 

(2-4-Dinitro: I-phenyl)·4-amidophenyl·4' -tolyl-
amin-2·sulfosaures Natriumsalz 

2-4-Dinitro-l-Naphthol 
2-4-Dinitro-l·N aphtholammonium 
Metanilsaure-azo-Diphenylamin N atriumsalz 
2-4-Dinitro-l-Naphthol·7-sulfosaures Natrium 
2-4-6-Trinitro·l-oxybenzol 
Sulfanilsa ure-azo-;9 -Naphthol N atriumsalz 
Anilin·azo-G-Salz 
Sulfanilsaure-azo-Dimethylanilin Natriumsalz 
iX-Naphthylamin-azo-G-Salz 
Alizarin-3-sulfosaures Natrium 
p-Dimethylamidoazobenzol-o-carbonsaure 
p-Dimethylamidoazobenzol-o-carbonsaures 

Natriumsalz 
Fluorescein Farbsaure 
Fluorescein Natriumsalz 
Tetrabromfl uorescein 
Tetrabromfluorescein-Natrium 
1-4-Di -p-toluidoanthrachinon -disu lfosaures 

Natrium 
1-Amido-4-anilidoanthrachinon -2-monosulfo

saures Natrium 
Indigo-5'-5'-disulfosaures Natrium 
Paranitranilin-azo-R-Salz 

2. Beizenfarbstoffe. 

Gelb 

Braun 

Griin 
Rot 

Violett 

Eriochromflavin Farbsaure 
Eriochromfla vin 
Alizaringelb G_ 

Alizaringelb R. 
Alizaringelb RS 

Chromotropsaurc . 

a-Nitroso-fl-Naphthol . 
Alizarin ...... . 
Alizarinbordeau (Chinalizarin) . 
Aurintricarbonsaure Ammonsalz 

Schwarz! Naphthazarin 
Naphthazarin Bisulfitver- . 

bindung ....... . 

Azosalicylsaure 
Azosalicylsaure Dinatriumsalz 
m-Nitrobenzol-azo-Salicylsaure Mononatrium-

salz 
p-Nitrobenzol-azo-Salicylsaure Mononatriumsalz 
p-Nitrobenzol-2-sulfosaure-azo-Salicylsaure Di

natriumsalz 
I-S-Dioxyna phthalin -3-6-Disulfosa ure 

Dinatriumsalz 
1-2-Naphthochinon-l-oxim 
1-2-Dioxyanthrachinon 
1-2-5-S-Tetraoxyanthrachinon 
p-Trioxytripbenylcarbinol-o-tricarbonsaure-

Triammomalz 
5-S-Dioxy-I-4-Naphthochinon 

5-S-Dioxy-I-4-Naphthochinon Bisulfitver
bindung 

1 NOLL, A.: Papierfabrikant 37, 317 (1939); 39, IS5 (1941). 
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Farbton 

Gelb 

Orange 
Braun 

Rot 

Griin 

Blau 

Violett 

Blau 

Gelb 

Rot 

Blau 

Gelb 

Orange 
Rot 

Griin 
Blau 

Anhang. 

Bezeichnung' der Farbstoffe Chemlsche Konstitution 

3. Basische Farbstoffe. 
Auramin .. 

Auraminbase 
Thioflavin T. 

Trypafla vin . 
Chrysoidin . 
Chrysoidinbase. 
Astraphloxin 

Rhodamin B 
Rhodaminhase B 
Rhodamin 6 G. 

Neufuchsin .. 
Neufuchsin Farbbase. 
Brillantgriin Sulfat. . 
Malachitgriin Oxalat . 
Malachitgriinbase .. 
Methylenblau, zinkfrei 
Viktoriablau B . . 

Viktoriablaubase B 

Kristallviolett . . 
Kristallviolettbase 

Tetramethyl-p-diamidobenzophenonimid Chlor
hydrat 

Tetramethyl-p-diamidobenzophenonimid 
p.-Dimethylaminophenyltoluthiazolmethyl-

chlorid Chlorhydrat 
3-6-Diamido-lO-methylacridiniumchlorid 
2-4-Diamidoazobenzolchlorhydrat 
2-4-Diamidoazobenzol 
1-3-3-1'-3'-3'-Hexamethylstreptomonovinylen -

2-2'-indocyaninchlorid 
sym. 2-7-TetraathyIrhodamin Chlorhydrat 
sym. 2-7-TetraathyIrhodamin Base 
sym. 2-7 -Diathylrhodaminathylester ChIor-

hydrat 
p-Diamido-o-trimethylfuchsonimoniumchlorid 
p-Diamido-o-trimethylfuchsonimoniumhydrat 
Tetraathylamidofuchsonimoniumsulfat 
Tetramethylamidofuchsonimoniumoxalat 
Tetramethylamidofuchsonimoniumhydrat 
Tetramethyithioninchiorhydrat 
Chiorid des Tetramethyl-p-diamidodiphenyl

(Phenyl-a-Naphthyl)-carbinols 
Farbbase des Tetramethyl-p-diamidodiphenyl

(Phenyl-a-Naphthyl)-carbinols 
Hexamethyl-p-diamidofuchsonimoniumchiorid 
Hexamethyl-p-diamidofuchsonimoniumhydrat 

4. Basische Beizenfarbstoffe. 

I Gallocyanin . . . . . . . . . II Gallocyaninchiorhydrat 
Corein (Colestinblau). . . . . Xthylgallocyaninamid Chlorhydrat 

5. Substantive Farbstoffe. 
Brillantgelb . 

Cbrysophenin 

Kongorot . 

Trypanrot. 

Trypanblau 

Diamidostilbendisulfosaure tetrazo-Phenol Di· 
natriumsalz 

Diamidostilbendisulfosaure tt·trazo-Phenetol Di· 
natriumsalz 

Dinatriumsalz der Benzidin-tetrazo-Naphthion
saure 

Benzidinmonosulfosaure-tetrazo-Amido-G-Saure 
Pentanatriumsalz 

Tetranatriumsalz der Tolidin·tetrazo-H-Saure 

6. Kiipenfarbstoffe. 
Indanthrengelb . . . 
Indanthrengoldgelb 
Indanthrengoldorange 
Helidonscharlach . 
Indanthrenrot. . . . 
Thioindigo . . . . . 
Indanthrenbrillantgriin B . 
Indigo 
Brillantindigo . 
Indanthrenblau 

Flavanthren 
Trans-Dibenzpyrenchinon 
Pyranthron 
2-Thionaphthen-Acenaphthenindigo 
Anthrachinon-I-2-Naphthacridon 
Bis-Thionaphthen-2-2'-indigo 
2-2' -Dimethoxydibenzanthron 
Bis-indol-2-2'-indigo 
5-5'-7-7'-Tetrabromindigo 
N -Dihydro-1-2-I'-2'-anthrachinonazin 



Farbton I 

Getb 

Orange 

Rot 

Hlau 

Gelb 

Blau 

Gelb 
Rot 

Bezeichnung der Farbstoffe 

7. Sprit-, 01-, fett

Chinolingelb. . . . . . 
Dimethylamidoazobenzol 
Sudangelb ... 
Chrysoidinbase . 
Sudanorange 
Amidoazotoluol 
Scharlaeh . 
Sudanrot . 
Pararot 
Indophenol 

Tabellen. 

Chemisehe Konstitution 

und harzlosliehe Farbstoffe. 

Chinophtalon 
p-Dimethylamidoazobenzol 
Anilin-azo-ReRorzin 
2-4-Diamidoazobenzol 
Anilin -azo-;3 -Naphthol 

! 0-Toluidin-azo-o-Toluidin 
Amidoazotoluol-azo-rl-Naphthol 
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Amidoazo benzol-azo-/:I-Naphthol 
p-Nitranilin-azo-fl-Naphthol 
p-Dimethylamidophenyl-a-Naphthoehinonimid 

8. Farbstoffe fiir Azetatkunstseide. 

Anthralangelb RRT 

Alizarinsaphir"ol A . 

Hansagelb G 
Permanentrot GG 

(2-4-Dinitro-l-phenyl)-4-amidophenyl-4'-tolyl
amin-2-sulfosaure Natriumsalz 

l-Amido-4-anilidoanthraehinon-2-monosulfo
saures Natrium 

9. Pigmentfarbstoffe. 

3-Nitro-4-toluidin-azo-Aeetessiganilid 
2-4-Dinitroanilin-azo-i1-Naphthol 

4. Tabellen. 
A. Tabellen zu I: Die Untersuchullg des Fabl'ikationswassers. 

Tabelle 41. Faktorentabelle fiir die Einstellung der Kaliumpalmitatlosung 
nach BLACHER. 

Verbraueh an n/lO-Ka-1 Bei Anwendung von 
liumpalmitatliisung fiir 100 em' Wasser ent-
100 em' Bariumchlorid- spricht 1 em' n/lO-Ka-

liisung: , liumpalmitatliisung an 
(0,523 gil) i deutsehenHiirtegraden 

3,0 
3,1 
3,2 
3,3 
3,4 
3,5 
3,6 
3,7 
3,8 
3,9 
4,0 
4,1 
4,2 
4,3 1 

4,4 
4,5 

4,00 
3,87 
3,75 
3,64 
3,53 
3,43 
3,33 
3,24. 
3,16 
3,08 
3,00 
2,93 
2,86 
2,79 
2,73 
2,67 

Yerbrauch an n/lO-Ka
liumpalmitatliisung fiir 
100 em' Bariumchlorid-

liisung: 
(0,523 gil) 

4,6 
4,7 
4,8 
4,9 
5,0 
5,1 
5,2 
5,3 
5,4 
5,5 
5,6 
5,7 
5,8 
5,9 
6,0 

Bei Anwendung von 
100 cm' Wasser ent
sprieht 1 em' n/lO-Ka
liumpalmitatliisung an 
deutsehen Hiirtegraden 

2,61 
2,55 
2,50 
2,45 
2,40 
2,35 
2,31 
2,26 
2,22 
2,18 
2,14 
2,10 
2,07 
2,03 
2,00 

1 Beim Verbrauch von 4,3 em3 ist die Palmitatlosung genau n/lo ' 

Sieber, Untersuehungsmethoden. 42 
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B. Tabellen zu II: Die Untersuchung der Rohfaserstofte. 

Tabelle 42. Raumdichtezahlen und Raumgewichte verschiedener 
ZelIs toffho lz s orten. 

Raumgewicht Raum- Raumgewicht dichtezahl 
ro R r. 

Fichte . 390 0,450 Buche. 560 0,660 
Kiefer. 420 0,480 Aspe 385 0,450 

Tabelle 43. Zur Berechnung des Methylalkoholgehaltes aus den Farbstii.rken 
nach der Methode von FELLENBERG-DENIGES. Pektin- und Methylzahl

Bestimmung. 

Tabelle A. Bei Verwendung des Types von 5 mg und Vetdiinnen mit 100 cm3 Wasser. 

Farb-

I 
mg Differenz Farb- mg . Differenz Farb-

I 
mg Differenz starke CH,OH starke CH,OH starke CH,OH 

I 0,18 I 0,16 0,4 0,60 3,8 3,93 7,2 I 6,66 
0,6 0,90 0,30 4,0 4,11 0,18 7,4 6,82 0,16 

0,8 1,17 i 0,27 4,2 

I 

4,30 

I 

0,19 7,6 6,98 0,16 

1,0 1,41 : .0,24 4,4 4,48 0,18 7,8 
I 

7,15 0,17 

1,2 1,61 0,20 4,6 4,66 0,18 8,0 7,32 0,17 

1,4 1,82 0,21 4,8 
I 

4,83 0,17 8,5 7,80 0,48 
0,18 0,17 ! I 0,50 1,6 2,00 5,0 5,00 9,0 : 8,30 

1,8 2,18 0,18 5,2 5,16 0,16 9,5 8,80 ! 0,50 

2,0 2,36 0,18 5,4 5,32 0,16 10,0 9,30 0,50 

2,2 2,53 0,17 5,6 5,47 0,l5 11,0 10,45 i 
1,15 

2,4 2,71 0,18 5,8 5,62 0,15 12,0 11,70 I 
1,25 

2,6 2,88 0,17 6,0 5,77 0,15 13,0 13,10 , 1,40 
0,17 0,14 I 1,30 2,8 ! 3,05 6,2 5,91 14,0 14,40 

3,0 3,22 0',17 6,4 6,05 0,14 15,0 15,80 1,40 

3,2 3,40 0,18 6,6 6,20 0,15 16,0 17,15 1,35 

3,4 3,58 0,18 6,8 6,35 0,15 17,0 
I 

18,55 .1,40 

3,6 3,75 0,17 7,0 6,50 0,15 18,0 20,30 . 1,75 
0,18 0,16 ! 

Tabelle B. Bei Verwendung des Types von 1 mg und Verdiinnen mit 25 cm3 Wasser. 

Farb- mg 

I Differenz Farb-

I 
mg 

I 
Differenz Farb- mg 

I 
Differen~ starke CH,OH starke CH,OH starke CH,OH 

, 

I 

I 
0,13 0 0,6 0,658 0,052 1,2 1,132 I 0,062 

0,15 0,036 0,036 0,65 0,708 0,050 1,3 1,192 ! 0,060 

0,2 0,128 0,092 0,7 0,755 0,047 1,4- 1,255 0,063 
0,085 0,049 I 0,061 0,25 0,213 0,75 0,804 1,5 1,316 , 
0,074 0,047 I 0,064 0,3 0,287 0,8 0,851 1,6 1,380 

I 0,35 0,360 0,073 0,85 0,890 0,039 1,7 ],440 0,060 

0,4- 0,426 0,066 0,9 0,928 0,038 1,8 1,508 0,068 

0,45 

I 

0,485 0,059 0,95 0,966 0,038 1,9 1,570 0,062 

0,5 0,550 0,065 1,0 1,000 0,034 2,0 1,630 0,060 

0,55 0,606 0,056 1,1 1,070 0,070 
i 

I 
0,052 0,062 



Tabellen. 659 

Tabelle C. Bei Verwendung des Types von 0,3 mg und Verdiinnung mit 25 em3 Wasser. 

Farb· 

I 
mg 

I Dilferenz Farb· mg 

I Dilferenz Farb· mg Dilferenz st"arke CHaOH starke CHaOH starke CHaOH 

I 0,020 0,014 0,096 ° 0,30 0,300 0,52 0,467 
0,10 0,014 0,014 0,32 0,320 0,020 0,54 0,480 0,013 

0,12 0,060 
i 

0,046 0,34 0,337 0,017 0,56 0,493 0,013 

0,14 0,100 . 0,040 0,36 0,354 0,017 0,58 0,506 0,013 
, 0,027 0,016 0,014 0,16 0,127 , 

0,031 
0,38 0,370 

0,014 
0,60 0,520 

0,013 0,18 0,158 
, 

0,40 0,384 0,62 0,533 I 0,029 0,ol5 0,013 0,20 0,187 0,42 0,399 0,64 0,546 
0,22 0,212 0,025 0.44 0,413 0,014 0,66 0,560 I 

0,014 

0,24 0,235 0,023 0,46 0,427 0,014 0,68 0,573 
I, 

0,013 

0,26 0,258 0,023 0,48 0,440 0,013 0,70 0,597 0,014 

0,28 0,280 0,022 0,50 0,453 0,013 
0,020 0,014 I , , 

Tabelle 44. Faktorenwerte fur die Bestimmung des Zuekers naeh BERTRAND. 

Beieinem Verbraueh Entsprieht Bel elnem Verbraueh Entsprieht Bel elnem Verbraueh Entsprieht 
an em' Kaliumper- 1 em' derKa- an em' Kallumper- 1 ema der Ka- an em' Kaliumper- lem8 derKa-

manganatliisung liumperman- manganatliisung liumperman- manganatlllsung liumperman-
(0.5 g/l) von ganat-Liisung (0,5 gjl) von gannatliisung (0,5 gjl) von ganatliisung 

mg Zueker mg Zueker mg Zueker 

bis 20 0,486 70,1"'80 0,514 130,1"'140 0,545 
20,1"'30 0,489 80,1"'90 0,519 140,1"'150 0,551 
30,1"'40 0,493 90,1···100 0,524 150,1"'160 0,556 
40,1"'50 I 0,498 100,1"'110 0,529 160,1"'170 0,561 
50,1"'60 I 0,504 110,1"'120 0,534 170,1'''180 0,566 
60,1'''70 0,509 120,1"'130 0,539 

Tabelle 45. Ermittlung des Zuekergehaltes naeh 8CHOORL fur 25 em3 LUFFsehe 
Losung und 10 Minuten Koehzeit. 

n/lO-Na- I n/lO-Na- I n/lO-Na-
triumthlo- Glukose triumthio- Glukose triumthio- Glukose 
ulfatliisung sulfaWisungl sulfatlOsung 

em8 mg Differenz em' I mg I Differenz em' mg I Differenz 

1 2,4 9 22,4 
I 

2,6 17 44,2 
t 

2,9 

2 I 4,8 2,4 10 25,0 2,6 18 47,1 2,9 

3 7,2 2,4 11 27,6 I 2,6 19 I 50,0 2,9 

4 9,7 2,5 12 30,3 I 2,7 20 53,0 3,0 
2,5 ! 2,7 3,0 

5 12,2 13 33,0 21 56,0 
6 14,7 2,5 14 35,7 i 2,7 22 59,1 3.1 

2,5 I 2,8 3,1 
7 17,2 , 

2,6 
15 38,5 

2,8 
23 62,2 

8 19,8 
, 

16 41,3 ! I 
2,6 2,9 i 

42* 
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C. 'l'abellen zu HI: Die chemischen Untersuchungsmethoden 
in der Natron- und Sulfatzellstofferzeugung. 

Berechnung des Verdtinnungs- oder Konzentrationsgrades der Schwarz1auge. 

Es ist: p _ 1~~. t __ (~~_n) 
- N.(f-n) . 

Hierin bedeuten: 

p den Verdunnungs. oder Konzentrationsgrad, 
t den Faktor 144,3, 

N die Be-Grade der starken Lauge, 
n die Be-Grade der 8chwachen Lauge. 

Beispiel: N =~ 40. n = 14. 

P = 100·144,3· (40 -14) 
40 (144,3 -14) . 

P = 71,9, d. h. 1001 Schwarz1auge von 14° Be geben beim Eindampfen 71,91 Schwarz· 
lauge von 40° Be. 

o 

1,00 

O'30'C100 80 50 If) 30 0 
I I I 

; ~ I?edu!rflon 
3 Va,? Be' auf 
~ 1SOC 
5 -

1E 

10 20 30 ¥il 
BeD bei 15"C 

! I I 

1,20 1,30 flO 
spez. G'ewichl bel tSOC 

50:;.., 
1i 

'10], 
30~ 

~ 
.Of':::: 

10 

0 

A bb. 162. Reduktion von Baume·Graden auf 15" C 
und Abh1ingigkeit des Trockengehaltes vom spezifi
schen Gewicht und den Baume-Gradcn bei Sulfat·-

schwarz- und Dicklaugen. 

1'1-
'C :Sledepunkfef'mihung: 
12 

I 

1,0 10 

'" 0,8 8 
§: 

'1i 128 8 -----,---
~, I 

'" 'I-'" 0/1-
~ 

0,2 

0 01,00 

Abb. 163. Spezifische Wiirme lind Siedepunkts
erhohung in Ahhiingigkeit vom spezifischen Ge

wicht von Sulfatschwarz- und Dicklaugen. 

Abb.162 und 163 aus cinem Aufsatz von C. B. BJORKMAN und K. KARLSSON in Suomen Paperi- ja Pun
tavavalethi [Finn. Pap. Timber J.] 23, Sondernummer 82 (1941). 

D. 'l'abellell zu IV: Die chemischen Untersuchllngsmethoden 
in der Sulfitzellstofferzeugung. 

'l'abelle 46. Zusammenhang zwischen Temperatur und e1ektromotorischer Kraft 
des P1atin. P1atinrhodiume1ementes. 

Tempcratur 
I 

Elektromotorische Temperatur I Elektromotorische 
der erhitzten Lotstellc Kraft der erhitzten Lotstelle Kraft 

in 0 C in Milli volt in ' C in Millivolt 

300 2,27 1000 I 9,50 
400 3,20 1100 10,67 
500 4,17 1200 11,88 
600 5,17 1300 13,11 
700 6,20 1400 14,38 
800 7,27 1500 15,69 
HOO 8,37 1600 17,03 
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Abb. 154. Temperaturskala nach Celsius und Fahrenheit, Segerkegel Nr. und Anlauffarben. 

Tabelle 47. Spez. Gewichte von Lijsungen von schwefliger Saure in Wasser. 

Spez. Gew. % so, Spcz. Gew. % so, Spez. Gew. % SO, 

1,0051 bei 15,5° 0,99 1,0252 bei 15,5° 4,99 1,0492 bei 15,5° 9,80 
1,0102 

" 
15,5° 2,05 1,0297 

" 
15,5° 5,89 1,0541 

" 
15,5° 10,75 

1,0148 
" 

15,0° 2,87 1,0353 
" 

15,5° 7,01 1,0597 
" 

12,5° 11,65 
1,0204-

" 
155° 4,04 1,0399 

" 
15,5° 8,08 1,0668 

" 
11,0° 13,09 

1,0438 
" 

15,5° 8,68 

Tabelle 48. Driicke von schwefliger Saure in kondensiertem Zustand. 

Temperatur Druck ata Temperatur Druck ata Temperatur Druck ata 

- 30° 0,36 0° 1,51 35° 5,30 
- 25° 0,55 5° 1,90 40° 6,20 
-20° 0,61 10° 2,35 45° 7,20 
- 15° 0,76 15° 2,78 50° 8,30 
_ 10° 1,00 20° 3,30 55° 8,43 
_ 5° 1,25 25° 3,80 60° n,09 

30° 4,60 
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Tabelle 49. Bestimmung des Gehaltes an schwefliger Saure und Kalk von 
Frischlaugen durch Jod- und Alkalititration. 

em' % I % so. OaO em' l % I % SO, OaO em' I % I % I em' I % I % I em' I so, OaO SO, OaO 
% 1 % so, I OaO em' l % so, 

0,1 0,032 1 0,028 2,6 0,83 
0,2 0,06 0,06 2,7 0,80 
0,3 0,10 0,08 2,8 0,90 
0,4 0,13 0,11 2,9 0,93 
0,5 0,16 0,14 3,0 0,96 
0,6 0,19 0,17 3,1 0,99 
0,7 0,22 0,20 3,2 1,02 
0,8 0,26 0,22 3,3 1,06 
0,9 0,29 0,25 3,4 1,09 
1,0 0,32 0,28 3,5 1,12 
1,1 0,35 0,31 3,6 1,15 
1,2 0,38 0,34 3,7 1,18 
1,3 0,42 0,36 3,8 1,22 
1,4 0,45 0,39 3,9 1,25 
1,5 0,48 0,42 4,0 1,28 
1,6 0,51 0,45 4,1 1,31 
1,7 0,54 0,48 4,2 1,34 
1,8 0,58 0,50 4,3 1,38 
1,9 0,61 0,53 4,4 1,41 
2,0 0,64 0,56 4,5 1,44 
2,1 0,67 0,59 4,6 1,47 
2,2 0,70 0,62 4,7 1,50 
2,3 0,74 0,64 4,8 1,54 
2,4 0,77' 0,6.7 4,9 1,57 
2,5 0,80 , 0,70 5,0 1,60 

Abb. 165. Fluchtlinientafel zur 
Bestimmung der Schwefelver-

0,73 5,1 1,63 
0,76 5,2 1,66 
0,78 5,3 1,70 
0,81 5,4 1,73 
0,84 5,5 1,76 
0,87 5,6 1,79 
0,90 5,7 1,82 
0,92 5,8 1,86 
0,95 5,9 1,89 
0,98 6,0 1,92 
1,01 6,1 1,95 
1,04 6,2 1,98 
1,06 6,3 2,02 
1,09 6,4 2,05 
1,12 6,5 2,08 
1,15 6,6 2,11 
1,18 6,7 2,14 
1,20 6,8 2,18 
1,23 6,9 2,21 
1,26 7,0 2,24 
1,29 7,1 2,27 
1,32 7,2 2,30 
1,34 7,3 2,34 
1,37 7,4 2,37 
1,40 7,5 2,40 

1 
Scnwef'e(fe/J. 
rl.1f7e. es 

% 
50 

liS 

lIO 

luste im Abbrand. 3.5 

1,43 7,6 2,43 1 2,13 
1,46 7,7 2,46 2,16 
1,48 7,8 2,50 2,18 
1,51 7,9 2,53 2,21 
1,54 8,0 2,56 2,24 
1,57 8,1 2,59 2,27 
1,60 8,2 2,62 2,30 
1,62 8,3 2,66 2,32 
1,65 8,4 2,69 2,35 
1,68 8,5 2,72 2,38 
1,71 8,6 2,75 2,41 
1,74 8,7 2,78 2,44 
1,76 8,8 2,82 2,46 
1,79 8,9 2,85 2,49 
1,82 9,0 2,88 2,52 
1,85 9,1 2,91 2,55 
1,88 9,2 2,94 2,58 
1,90 9,3 2,98 2,60 
1,93 9,4 3,01 2,63 
1,96 9,5 3,04 2,66 
1,99 9,6 3,07 2,69 
2,02 9,7 3,10 2,72 
2,04 9,8 3,14 2,74 
2,07 9,9 3,17 2,77 
2,10 10,0 3,20 2,80 

3 

Z 
~rl(/$t 
'l'Pzent 

SC'/Jwef'e(fell. 10 
d ,4bbriinde .9 

% 8 
10 

7 9 
8 

6 - 7 

6 5 
5 

l' ¥ . 

J 
J 

2 

2 

1 

10,1 3,23 2,83 
10,2 3,26 2,86 
10,3 3,30 2,88 
10,4 3,33 2,91 
10,5 3,36 2,94 
10,6 3,39 2,97 
10,7 3,42 3,00 
10,8 3,46 3,02 
10,9 3,49 3,05 
11,0 3,52 3,08 
11,1 3,55 3,11 
11,2 3,58 3,14 
11,3 3,62 3,16 
11,4 3,65 3,19 
11,5 3,68 3,22 
11,6 3,71 3,25 
11,7 3,74 3,28 
11,8 3,78 3,30 
11,9 3,81 3,33 
12,0 3,84 3,36 
12,1 3,87 3,39 
12,2 3,90 3,42 
12,3 3,94 3,44 
12,4 3,97 3,47 
12,5 4,00 3,50 

12,6 
12,7 
12,8 
12,9 
13,0 
13,1 
13,2 
13,3 
13,4 
13,5 
13,6 
13,7 
13,8 
13,9 
14,0 
14,1 
14,2 
14,3 
14,4 
14,5 
14,6 
14,7 
14,8 
14,9 
15,0 

4,0 
4,0 

3 
6 

4,1 
4,1 ° 3 
4,1 
4,1 
4,2 
4,2 
4,2 

6 
9 
2 
6 
9 
2 
5 
8 
2 
5 
8 

4,3' 
4,3 
4,3 
4,4 
4,4 
4,4 
4,51 
4,5 4 

8 
1 

4,5 
4,6 
4, 64 

7 4,6 
4,7 
4,7 ° 4 
4,77 
4,8 ° 

Man sucht auf Leiter 1 den 
Schwefelgchalt des Kieses auf, 
dann auf Leiter 2 den dureh 
Untersuchung ermittelten Schwe
felgehalt der Abbriinde ; der 
Schnittpunkt del' Yerbindungs
Iinie dieser beiden Punkte mit del' 
Leiter 3 gibt auf dieser an, we)
chen Anteil in Pro zen ten vom 
Schwefel im Kies del' Abbrand-

verlust darstellt. 
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1', = Volumen des ausgeflossenen Wassel's, 50 
r, = reduziertes Volumen des ausgeflossenen 

Wassel's. 
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Al>b. 166. Fluehtlinientafel fiir die REICHsehe Methode zur Untor
suehung der Rostgase auf Sehwefeldioxyd. 
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Man sueht auf Leiter 1 
die Versuchstempcratur 
auf, dann auf Leiter 2 
die Menge des ausgeflos
senen Wassel's; dureh 
Yerbinden beider Punktc 
und Verliingern del' Vcr
bindungslinie bis zum 
Sehnittpunkt mitLciter 3 
findet man das reduzierte 
Wasservolumen und den 

wahren Gasgehalt. 

Tabelle 50. Dampfspannung des Systems CaO- S02-H201. 

_~e_m_p_er_a_tur __ _ ~~ _i __ 5_0'._...J1'----_7_0_' ~LI ~9_0_' ~-,--1 ~1_10_'~_1, ___ 1_30_'_ 1 _~~~1 _1~-'--_ 
80,% 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

I CaO% 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 

em 

12 
6 
3 
3 
3 
3 

15 
9 
4 
3 
3 
3 

25 
15 
10 
7 
6 
3 

Dampfspannung in em Queeksilbersaule 
em l em em em l em 

25 
17 
12 
9 
9 
9 

41 
30 
20 
12 
9 
9 

66 
48 
33 
21 
13 
10 

I 53 97 171. ' 283 

I 
38 62 135 I 235 
28 53 117 : 219 

I 23 53 109 ! 208 
23 , 53 107 ! 203 
23 i 53 107 I 203 

83 143 229 359 
56 100 181 303 
40 70 146 I 260 
29 54 125 229 
25 53 112 208 
23 53 107 203 

115 
83 
60 
46 
37 
32 

183 
137 
105 
82 
67 
55 

293 
238 
194 
164 
143 
130 

441 
381 
328 
281 
247 
219 

em 

343 
304 
280 
272 
272 
272 

425 
368 
330 
303 
286 
273 

517 
433 
390 
363 
342 
326 

em 

412 
381 
363 
358 
358 
358 

503 
441 
402 
376 
363 
358 

604 
520 
466 
426 
397 
377 

1 GURD, G. W., P. E. GISHLER U. O. MAAS: Quart. Rev. of the Forest Products Labo
ratories of Canada. January-March 1934, Issue Nr. 17. 
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Tabelle 50. Fortsetzung. 

Temperatllr 25· 50· 70· 90· 110· I 130· i HO· 150· 
~-'--~~-'--~--:--'--~--:----'-----=-----:---=~::-::-~~~ --~------r ~~ -- Dampfspannung in em Queeksilbersaule 

SO,% I CaO% em em em em em I em em em 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

6 
6 
6 
6 
6 
6 

O,G 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 

36 
28 
27 
16 
11 
6 

46 
42 
35 
27 
17 
8 

58 
56 
52 
43 
30 
17 

85 
68 
52 
38 
25 
17 

108 
93 
76 
58 
41 
25 

127 
117 
103 
83 
61 
38 

150 I 234 
117 185 
91 150 
71 123 
57 103 
46 84 

184 280 
150 238 
124 204 
103 177 
85 155 
69 136 

216 
188 
162 
137 
114 
94 

329 
294 
263 
235 
208 
186 

358 
298 
252 
217 
192 
173 

422 
368 
322 
287 
260 
238 

508 
451 
399 
358 
326 
300 

511 
450 
396 
350 
314 
281 

610 
540 
489 I 

445 
412 
383 

610 705 
531 616 
489 553 
458 507 
430 470 
416 438 

718 834 
640 750 
592 682 
554 628 
524 i 587 
500 554 

711 820 980 
891 
820 
763 
724 
695 

641 740 
591 686 
548 643 
514 610 
484 i 581 

Tabelle 51. Tabelle zur Methode nach HAIDER fiir die Bestimmung des 
ligninsulfosauren Kalziums in Sulfitkochlaugen. 

Die Teilstriche gelten fiir das Zeisssche Eintauchrefraktometer fiir Prisma I. 
Skalenteilung nD = 1,3. 

Refrakto-

I 

I Ca· Refrakto- I Ca-
meter 'ltD 20· Zucker I sllifolignin meter 1<D 20· Zucker sulfolignin 

Teilstrlche g/l I g/l Teilstriehe g/l g/l i 
I I 

14,5 1,33300 0,00 0,00 40 I 1,34275 12,40 50,78 I 
15,0 1,33320 0,10 1,04 41 1,34313 12,86 I 52,76 
16 1,33358 0,60 3,02 42 1,34350 13,32 54,68 
17 1,33397 1,10 5,05 43 1,34388 13,78 I 56,67 
18 1,33435 1,60 7,03 44 1,34426 14,24 i 58,65 
19 1,33474 2,10 9,0f! 45 1,34463 14,70 I 60,57 I 

20 1,33513 2,60 11,OIJ 46 1,34500 15,16 I 62,50 
21 1,33551 3,08 13,II 47 1,34537 15,62 64,43 
22 1,33590 3,56 15,10 48 1,34575 16,08 66,41 
23 1,33628 4,04 17,08 49 1,34612 16,54 68,33 
24 1,33667 4,52 19,11 50 1,34650 17,00 70,31 
25 1,33705 5,00 21,09 51 1",34687 17,50 72,24 
26 1,33743 5,50 23,07 52 1,34724 18,00 

I 
74,17 

27 1,33781 6,00 25,05 53 1,34761 18,50 76,09 
28 1,33820 6,50 27,08 54 1,34798 19,00 ! 78,02 
29 1,33858 7,00 29,06 55 1,34836 19,50 : 80,00 
30 1,33896 7,50 31,04 56 1,34873 19,98 81,93 
31 1,33934 7,98 33,02 57 1,34910 20,46 I 83,86 

! 32 1,33972 8,46 35,00 58 1,34947 20,94 i 85,78 
33 1,34010 8,94 36,98 59 1,34984 21,42 87,71 
34 1,34048 9,42 38,96 60 i 1,35021 21,90 89,63 
35 1,34086 9,90 40,94 61 I 1,35058 22,36 
36 1,34124 10,40 42,92 62 I 1,35095 22,82 
37 1,34162 10,90 44,90 63 1,35132 23,28 
38 1,34199 11,40 46,83 64 1,35159 23,74 
39 1,34273 II,90 48,80 
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IMi'O/domelerteilsfriche gemessen 
Abb.167. Urnrechnungskurven fiir die Methode von HAIDER. 
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Tabelle 52. Gehalt an Trockenriickstand in der Sulfitablauge von Fichtenholz 
bei verschiedenen Konzentrationen nach DIECKMANN. 

, Be bei 15' 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

Spez. Gewicht 

1,052 
1,060 
1,067 
1,075 
1,083 
1,091 
1,100 
1,108 
1,116 
1,125 
1,134 
1,142 
1,152 
1,162 
1,171 
1,180 
1,190 
1,200 
1,210 
1,220 
1,231 
1,241 
1,252 
1,263 
1,274 
1,285 
1,297 
1,308 
1,320 
1,322 
1,345 
1,357 

1- Trockenriickstand 

kg/rn' 

112,5 
130,5 
148,5 
166,5 
184,5 
203,5 
223,0 
242,0 
262,5 
283,0 
303,5 
324,5 
345,5 
366,5 
387,0 
408,5 
430,5 
452,5 
475,5 
499,0 
523,5 
547,5 
572,5 
598,5 
625,5 
653,0 
681,0 
709,5 
741,0 
772,5 
804,5 
836,5 

kg i. d. Tonne 

106,9 
123,1 
139,1 
154,5 
170,3 
186,5 
202,7 
218;4 
235,2 
251,4 
267,6 
284,1 
299,9 
315,4 
330,5 
346,2 
361,8 
377,1 
393,0 
409,0 
425,3 
441,2 
457,3 
473,9 
491,0 
508,0 
525,1 
542,4 
561,4 
580,0 

.598,2 
616,4 

Aus 1 rn' Ablauge von 7' Be 

I
' crhlilt rna~ beim I 

Eindampfen I 
kg Ablauge 

913,6 
808,5 
727,9 
660,4 
603,0 
554,8. 
514,9 
478,1 
447,3 
420,3 
395,8 
375,0 
356,6 
340,3 
324,8 
310,8 
305,2 
286,2 
275,0 
264,4 
255,5 
245,9 
237,3 
229,0 
221,2 
214,2 
207,3 
200,3 
193,9 
188,0 
182,4 

sind zu 
verdarnpfen 

1 Wasser 

138,4 
243,5 
324,1 
391,6 
449,0 
497,2 
537,1 
573,9 
604,7 
631,7 
656,2 
677,0 
695,4 
711,7 
727,2 
741,2 
746,8 
765,8 
777,0 
787,6 
796,5 
806,1 
814,7 
823,0 
830,8 
837,8 
844,7 
851,7 
858,1 
864,0 
869,6 
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Tabelle 53. Araometrie von Sulfi ta bla ugen. 
Korrekturtafel falls die Bestimmung des spez. Gewichtes in Beo bei hoherer Temperatur 

als 15° vorgenommen wird (nach NOLL). 

Temperatur 

I 

Zu addieren Temperatur 

I 

Zu addieren Temperatur I Zu addieren 
0 o Be 0 o Be 0 

! o Be 
. 

I I 15 0,0 45 1,2 75 3,0 
20 0,1 50 1,5 80 I 3,3 I 

25 0,3 55 1,8 85 3,7 
30 0,5 60 2,1 90 4,2 
35 0,7 65 2,4 95 

I 

4,7 
40 0,9 70 2,7 100 5,2 

Tabelle 54. Angenaherte Beziehung zwischen Trockensu bstanz und 
Konzentrativn bei verschiedenartigen Sulfitablaugen nach NOLL. 

Be 0 

150 C 

5 
7 

10 
15 
20 
25 
30 
35 

Spez. 
Gewieht 

1,037 
1,052 
1,075 
1,1l6 
1,162 
1,210 
1,263 
1,320 

Ablauge von harter 
Koehung (hell) 

g/l g/kg 

77,1 
113,2 
162,3 
260,7 
374,0 
490,1 
631,5 
800,5 

74,3 
107,6 
151,0 
233,6 
321,9 
405,0 
500,0 
606,4 

Troekensubstanz 

Ablauge von weieher 
Koehung (dunkel) 

gil gjkg 

85,6 
120,8 
178,2 
282,4 
392,1 
513,4 
658,0 
834,2 

82,5 
114,8 
165,8 
253,0 
337,4 
424,3 
521,0 
632,0 

Tabelle 55. 

I~ Vergorene Ablaugc 
(Sehlempe) 

I ~g~/I- g jkg 

80,7 
114,9 
167,5 
264,4 
381,7 
493,9 
635,2 
825,8 

77,8 
109,2 
155,8 
236,9 
328,5 
408,2 
502,9 
625,6 

Faktoren zur Bestimmung der Zucker in der Sulfitla uge nach MEISSL. 
a = Milligramme Kupferoxyd. b = Milligramme Zucker. 

a 

112,7 
118,9 
125,2 
131,4 
137,7 
143,9 
150,3 
156,5 
162,8 
169,0 
175,3 
181,5 
187,8 
194,0 
200,3 
206,5 
212,8 
219,1 
225,4 
231,6 
237,9 
244,1 
250,4 

b 

46,9 
49,5 
52,1 
54,8 
57,5 
60,1 
62,8 
65,5 
68,7 
70,3 
73,5 
76,1 
78,9 
81,6 
84,3 
87,0 
89,7 
92,4 
95,2 
97,8 

100,6 
103,4 
106,3 

a 

256,6 
262,9 
269,1 
275,4 
281,6 
287,9 
294,2 
300,5 
306,7 
312,9 
319,2 
325,4 
331,7 
338,0 
344,2 
350,5 
356,7 
363,0 
369,3 
375,5 
381,8 
388,0. 
394,3 

b~ 109,1 400,5 
111,9 406,8 
114,7 
117,5 
120,4 
123,2 
126,0 
128,9 
131,8 
134,6 
137,5 
140,4 
143,2 
146,1 
149,0 
151,9 
154,9 
157,8 
160,8 
163,8 
166,8 
169,7 
172,7 

413,1 
419,3 
425,6 
431,8 
438,1 
444,4 
450,6 
456,9 
463,1 
469,4 
475,6 
481,9 
488,2 
494,4 
500,7 
506,9 
513,2 
519,5 
525,7 
532,0 
538,1 

b 

175,6 
178,6 
181,6 
184,7 
187,8 
190,8 
193,8 
196,8 
199,8 
203,0 
206,1 
209,2 
212,4 
215,5 
218,7 
221,8 
224,9 
228,6 
232,1 
235,7 
239,2 
242,7 
246,3 
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K Tabellen zu VII: Die Untersuchung der ungebleichten und 
gebleichten Zellstoffe (Halbsto:ffe). 

Tabelle 56. Absoluttrockengewicht und N ormallufttrockengewichte fur 
Holzschliff und Holzzellstoff. 

(88 absolut trocken = 100 lufttrocken.) 

Absoiut Luft- Absolut Luft- Absoiut Luft- Absoiut 

I 
Lnft-

trocken trocken trocken trocken trocken trocken trocken trocken 
I 

24,0 27,28 43,5 49,43 63,0 71,58 82,5 I 93,75 
24,5 27,85 44,0 50,00 63,5 72,15 83,0 94,32 
20,0 28,41 44,5 50,56 64,0 72,73 83,5 94,89 
25,5 I 28,98 40,0 51,13 64,5 73,29 84,0 95,45 
26,0 i 29,55 45,5 51,70 60,0 73,86 84,5 96,02 
26,5 

! 
30,12 46,0 52,27 65,5 74,43 80,0 96,59 

27,0 30,68 46,5 52,84 66,0 75,00 85,5 97,16 
27,5 31,25 47,0 53,41 66,5 75,57 86,0 97,73 
28,0 31,82 47,5 53,97 67,0 76,13 86,5 98,29 
28,5 I 32,39 48,0 54,54 67,5 76,70 87,0 98,86 
29,0 32,96 48,5 55,11 68,0 77,27 87,5 99,43 
29,5 33,53 49,0 55,68 68,5 77,84 88,0 100,00 
30,0 34,09 49,5 56,25 69,0 78,40 88,5 100,57 
30,5 34,66 00,0 56,82 69,5 78,97 89,0 101,14 
31,0 35,23 50,5 57,36 70,0 79,54 89,5 101,70 
31,5 35,80 51,0 57,95 70,5 80,II 90,0 102,27 
32,0 I 36,36. 51,5 58,52 71,0 80,68 90,5 102,84 
32,5 36,93 52,0 59,09 71.5 81,25 91,0 103,41 
33,0 37,50 52,5 59,65 72,0 81,82 91,5 103,98 
33,5 38,07 53,0 60,22 72,5 82,39 92,0 104,55 
34,0 38,64 53,5 60,79 73,0 82,94 92,5 

I 

105, II 
34,5 39,21 54,0 61,34 73,5 83,52 93,0 105,68 
30,0 39,77 54,5 61,93 74,0 84,09 93,5 106,25 
35,5 I 40,34 00,0 62,49 74,5 84,66 94,0 I 106,82 
36,0 I 40,91 55,5 63,06 75,0 85,22 94,5 107,39 
36,5 ! 41,48 56,0 63,63 75,5 85,79 90,0 107,95 

I 

37,0 42,04 56,5 64,09 76,0 86,36 95,5 108,52 
37,5 42,61 57,0 64,78 76,5 86,93 96,0 109,09 
38,0 43,18 57,5 65,34 77,0 87,50 96,5 I 109,66 
38,5 43,75 58,0 65,90 77,5 88,07 97,0 110,23 
39,0 44,32 58,5 66,47 78,0 88,64 97,5 i 1l0,79 
39,5 44,89 59,0 67,04 78,5 89,21 98,0 I lII,36 
40,0 45,45 59,5 67,61 79,0 89,77 98,5 

I 
111,93 

40,5 46,02 60,0 68,18 79,5 90,34 99,0 II2,50 
41,0 

I 
46,59 60,5 68,75 80,0 90,90 99,5 

i 
II3,07 

41,5 47,16 61,0 69,31 80,5 91,47 100,0 113,64 
42,0 47,73 61,5 69,88 81,0 I 

92,04 
42,5 48,30 62,0 70,45 81,5 92,61 
43,0 48,86 62,5 71,02 82,0 93,18 

Nach 1!'eststellung des Absoluttrockengewichtes eines Zellstoffs kann man aus vor
stehender Tabelle das Handelsgewicht mit 12 % Wasser im Hundert fUr feuchte Stoffe -
von 24 % Absoluttrockengehalt an -- unmittelbar ablesen. Die Zwischenwerte erhiUt man 
leicht, wenn man beriicksichtigt, daB je 0,1 % absolut trocken 0,II4 % lufttrocken ent
sprechen. Also 51,3 % absolut trocken = 57,95 + 3 . 0,114 == 58,29 % lufttrocken. Wenn 
auch in Deutschland allgemein jetzt nur mit absolut trockenem Gewicht gerechnet wird, 
so ist doch im Ausland noch die friihere Art der Berechnung auf lufttrockenes Gewicht 
ublich, weshalb hier fiir solche FaIle diese Umrechnungstafel mit aufgenommen worden ist. 
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em' n/1O-As20, I 
zum 

Zuriicktitrieren 

flache 
mm3 

(},03 

q08 

0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 
2,2 
2,4 
2,6 
2,8 
3,0 
3,2 
3,4 
3,6 
3,8 
4,0 
4,2 
4,4 
4,6 
4,8 
5,0 
5,2 
5,4 
.5,6 

Tabelle 57. 

Sieber-Zalll 

99 
98 
97 
95 
94 
93 
92 
91 
89 
88 
87 
86 
85 
83 
82 
81 
80 
79 
78 
76 
75 
74 
73 
72 
70 
69 
68 
67 

(},z ~;;:;;: .-:::::-;-, I I II 

8,3 

Anhang. 

Zur Bestimmung der Sieber-Zahl. 

em' nllO-As 20, I I em' nI1O-As,O. 
zum 1 Sicber-Zahl ZUln ·Sieber-Zahl 

Zuriicktitrieren Zuriicktitrieren 

5,8 66 I 11,4 33 
6,0 65 1l,6 31 
6,2 63 U,8 30 
6,4 62 12,0 29 
6,6 61 12,2 28 
6,8 60 12,4 27 
7,0 59 12,6 25 
7,2 57 12,8 24 
7,4 56 13,0 23 
7,6 55 13,2 22 
7,8 ;34 13,4 21 
8,0 53 13,6 20 
8,2 52 13,8 18 
8,4 50 14,0 17 
8,6 49 14,2 16 
8,8 48 14,4- 15 
9,0 47 14,6 14 
9,2 46 14,8 12 
9,4 44 15,0 11 
9,6 43 15,2 10 
9,8 42 15,4. 9 

10,0 41 15,6 8 
10,2 40 15,8 7 
10,4 39 16,0 5 
10,6 37 16,2 4 
10,8 36 16,4 3 
11,0 35 16,6 2 
11,2 34 16,8 1 

~O •• II'/~& ••• "'._I I I I I I 

1,5 •• 11,/j.+_.~._1 I I I j I 

I I I I 
Abb.168. Vergleichstafel liir die Bestimmnng yon ~'remdkorpern in Zellstoffen. 

Aile Darstellungen sind in natiirlicller GroJ.le gezeichnet, dabei ist der Fliicheninhalt jedes Teilchens durch die 
ne benstehenrle Zuhl in mm' angege ben. 
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speZliiscne lelffdhigketf 

Abb.169. Zur Bcstimmnng dcr I.ciWihigkeit del' wiilJrigcn Allsziige aus Zellstoffen. 

F. Tabellen zu VI: Die chemischen Uutersuchungsmethoden 
in del' Bleicherei. 

Tabelle 58. Gehaltsbestimmung von Kochsalzliisungen bei 15° (GERLACH). 

Vol.-Gew. 

1,00725 
1,01450 
1,02074 
1,02899 
1,03624 
1,04366 
1.05108 

NaCI 
% 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Vol.-Gcw. 

1,05851 
1,06593 
1,07335 
1,08097 
1,08859 
1,09622 
1,10384 

NaC] 
% 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

1,11146 
1,11938 
1,12730 
1,13523 
1,14315 
1,15107 
1,15931 

NaCl 
% 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

Vo1.-Gew. 

1,16755 
1,17580 
1,18404 
1,19228 
1,20098 
1,20433 

Tabelle 59. Gehaltsbestimmung von Kalkmilch nach LENART. 

Alte 
Be-Grade 

1,5 
2,7 
3,7 
4,7 
~ ~ 

G,J 

6,7 
7,6 
8,5 
9,5 

10,31l 
11,2 
12,1 
13,0 
13,9 
14,7 
15,55 
16,4 
17,2 

Bg.-Grade 

2,7 
4,8 
6,7 
8,4 

10,3 
12,0 
13,7 
15,3 
17,1 
18,7 
20,3 
21,9 
23,6 
25,1 
26,7 
28,2 
29,7 
31,3 

i Spez. Gewicht II 

i bei 20' 
I 

1,0085 
1,017 
1,0245 
1,0315 
1,039 
1,046 
1,0535 
1,0605 
1,0675 
1,075 
1,0825 
1,0895 
1,0965 
1,104 
1,111 
1,1185 
1,1255 
1,1325 

11 enthiilt 
CaO 

g 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 

Gewichts
prozente 

CaO 

0,99 
.1,96 

2,93 
3,88 
4,81 
5,74 
6,65 
7,54 
8,43 
9,30 

10,16 
11,01 
11,86 
12,68 
13,50 
14,30 
15,10 
15,89 

1 I enthiilt 
Ca(OR), 

g 

13,2 
26,4 
39,6 
52,8 
66,1 
79,3 
92,5 

105,7 
118,9 
132,1 
145,3 
158,6 
171,8 
185,0 
198,2 
211,4 
224,6 
237,9 

NaC] 
% 

22 
23 
24 
25 
26 
26,395 

Gewichts
prozente 
Ca(OR), 

1,31 
2,59 
3,87 
5,13 
6,36 
7,58 
8,79 
9,96 

11,14 
12,29 
13,43 
14,55 
15,67 
16,76 
17,84 
18,90 
19,95 
21,00 
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Ta~l!e 59. Fortsetzung. 

Alte 1 Spez. Gewicht I 11 enthitlt Gewichts- 11 enthalt Gewichts-

Be-Grade Bg.-Grade 
I bei 20' 

CaO prozente Ca(OH). prozente 

! g Ca() g Ca(OH), 

18,0 32,7 I 1,140 190 16,67 251,1 22,03 
18,8 34,2 1,1475 200 17,43 264,3 23,03 
19,6 35,7 1,1545 210 18,19 277,5 24,04 
20,35 37,1 1,1615 220 18,94 290,7 25,03 
21,1 38,5 1,1685 230 19,68 303,9 26,01 
21,85 39,9 1,176 240 20,41 317,1 26,96. 
22,65 41,4 1,1835 250 21,12 330,4 27,91 
23,3 .42,8 1,1905 260 21,84 343,6 28,86 
24,1 44,1 1,1975 270 22,55 356,8 29,80 
24,8 45,5 1,205 280 23,24 370,0 30,71 
25,5 46,8 1,2125 290 23,92 383,2 31,61 
26,2 48,1 1,2195 300 24,60 396,4 32,51 

Tabelle 60. Gehaltsbestimmung von Chlorkalklosungen. Starke von 
Chlorkalklosungen. Nach LUNGE und BACHOFEN ergij.nzt. 

• Be I 
Spez. gakt. Chlor • Be Spez. I g akt. Chlor • Be Spez. I g akt. Chlor 

Gewicht pro I Gewicht pro 1 Gewicht pro I 

i I I 0,3 1,002 1 2,8 1,019 I 11 5,0 1,036 21 
0,5 1,004 2 3,0 1,021 12 5,2 1,037 i 22 
0,8 1,005 3 3,2 1,023 13 5,4 1,039 23 
1,0 1,007 4 3,4 1,024 14 {I,6 1,041 .24 
1,3 1,009 5 3,6 1,026 15 5,9 1,042 25 
1,5 1,011 6 3,9 1,028 16 6,1 1,044 26 
1,8 1,013 7 4,0 1,029 17 6,3 1,046 27 
2,0 1,014 8 4,3 1,031 18 6,5 1,047 28 
2,3 1,0]6 9 4,5 1,033 19 6,7 1,049 29 
2,5 1,018 10 4,8 1,035 20 7,0 1,051 30 

G. Tabellen zu VIII: Die chemischen Untersuchungsmethoden 
in der Papierfabrikation. 

Tabelle 61. Bestimmung des Wassergehaltes der Starke nach SAARE. 

Wasser- Wasser- I Wasser- Gefundenes 
Wasser-

Gefundenes gehalt der Gefundenes gehalt der Gefundenes gehalt der gehalt der 
Gewicht starke Gewicht Starke Gewicht I Starke Gewicht Starke 

g % g % g % g % 

289,40 0 285,05 I 11 281,10 21 277,20 31 I 
289,00 1 284,65 I 12 280,75 22 276,80 32 
288,60 2 284;25 13 280,35 23 276,40 33 
288,20 3 283,90 

, 
14 279,95 24 276,00 34 

287,80 4 283,50 15 279,55 25 275,60 35 
287,40 5 283,10 I 16 279,15 26 275,20 36 i 
287,05 6 282,70 17 278,75 27 274,80 37 
286,65 7 282,30 i 18 278,35 28 274,40 38 
286,25 8 281,90 I 19 277,95 29 274,05 39 
285,85 9 281,50 

I 
20 277,60 30 273,65 40 

280,45 10 I 
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Tabelle 62. Baume-Grade von Gelatinelosungen bei verschiedenen 
Temperaturen nach SIEBER. 

Gelatine 
o Be 20' , Be 25' , Be 3~' Gelatine , Be 3~' 

0, % ;0 

1,0 0,3 0,2 0,1 6,0 gallertig 2,2 1,7 
1,5 '0,5 0,4 0,2 6,5 2,4 1,9 
2,0 0,7 0,6 0,3 7,0 

" 
2,6 2,1 

2,5 0,9 0,8 0,45 7,5 
" 

2,8 2,3 
3,0 1,15 1,0 0,6 8,0 fest 3,0 2,5 
3,5 1,35 1,2 0,75 8,5 3,2 2,7 
4,0 1,55 1,4 0,9 9,0 3,4 2,9 
4,5 1,8 1,6 1,1 9,5 3,5 3,1 
5,0 2,0 1,8 1,3 10,0 gallertig 3,3 
5,5 2,25 2,0 1,5 

Tabelle 63. Losliehkeit der Soda bei versehiedenen Tern peraturen nach LOEWEL. 
g/lOO g Wasser. 

Temperatur I 0' 10' 15' 20' 25' 3D' 38' 104' 

Natriumkarbonat } 6,97 12,06 16,20 21,71 28,50 37,24 51,67 45,47 Na2C02 

Kristallsoda I} 
I 

Na2COa + lOH2O 21,33 40,94 63,20 92,82 149,13 273,64 i 1142,17 539,62 

Tabelle 64. Alkalibedarf bei der Bereitung von Harzleim ill Abhangigkeit vom 
ge'!l'unschten Freiharzgchalt. 

.., : sind im fertigen Harzleim 
Be! "erseIfung von i --------------

100 kg Harz mit igebundenes Harz I frcies Harz 
% % 

I sind im fe .. r. t. igcn Harzleim 
Bei Verseifung von 
100 kg Harz mit !gebundene;-Ha~;fr;i~s Harz 

i % i 0/0 

6 kg Soda 40,6 59,4 11 kg Soda 74,4 25,6 
7 ., 47,4 52,6 12 " 81,2 18,8 

8 " 54,0 46,0 13 " 87,8 12,2 

9 " 60,8 39,2 14 " 94,6 5,4 
10 " 67,6 33,4 

Tabelle 65. Dichte von Aluminiumsulfatlosungen bei 150 • Naeh E. LARSSON. 

Volum- Grade 
100 Liter Liisung cnthaiten kg 

--_.,-- ------
gewicht Baume 

AI,O, 
I 

8O, I 8ulfat mit i 
I ]3% AI,O, 

Sulfat mit I Sulfat mit i Sulfat mit 
14 % AI,O, I 15 % AI,O, j18 % Al,O, 

1,005 9,7 0,14 0,33 1,1 1 

! 

0,9 0,8 
1,OlO 1,4 0,28 0,65 2,2 2 1,9 1,5 
1,016 2,1 0,42 0,98 3,2 3 2,8 2,3 
1,021 2,8 0,56 1,31 4,3 4 3,7 3,1 
1,026 3,5 0,70 1,63 5,4 5 I 4,7 3,9 
1,031 4,2 0,84 1,96 6,5 6 i 5,6 4,7 
1,036 4,8 0,98 2,28 7,5 7 ( 6,5 5,4 
1,040 5,4 1,12 2,61 8,6 8 7,5 6,2 
1,045 6,1 1,26 2,94 9,7 9 I 8,4 7,0 

I 
1,050 6,7 1,40 3,26 lO,8 10 9,3 7,8 
1,055 7,3 1,54 3,59 11,8 11 10,3 8,6 
1.059 7,9 1,68 3,91 12,9 12 11,2 9,3 
1,064 8,5 1,82 4,24 14,0 13 12,1 10,2 
1,068 9,1 1,96 4,57 15,1 14 13,1 10,9 
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Tabelle 65. Fort,setzung. 

Yolum· Grade 
100 Liter Liisung enthalten kg 

gewicht Baume 
AI,O. SO. 

Sulfat mit Sulfat mit Sulfat mit i Sulfat mit 
13% AI,O. 14% AI,O, 15% Al,0.118% AI,O. 

1,073 9,7 2,10 4,89 16,2 15 ! 14,0 I 11,6 
1,078 10.3 2,24 5,22 17,2 16 

~ 
14,~ 12,5 

1,082 I 10,9 2,38 5,55 18,3 17 i 15,9 13,3 
1,087 11,4 2,52 5,87 19,4 18 16,8 14,0 
1,092 12,0 2,66 6,20 20,5 19 17,7 14,8 
1,096 12,6 2,80 6,52 21,5 20 18,7 15,6 
1,101 13,1 2,94 6,85 22,6 21 19,6 16,3 
1,105 13,7 3,08 7,18 23,7 22 20,5 17,1 
1,110 14,2 3,22 7,50 24,8 23 21,5 17,9 
1,114 14,7 3,36 7,83 25,9 24 22,4 18,7 
1,119 15,3 3,50 8,16 26,9 25 23,3 19,8 
1,123 15,8 3,64 8,48 28,0 26 24,3 20,2 
1,128 16,3 3,78 8,81 29,1 '27 25,2 21,0 
1,132 16,8 3,92 9,13 30,2 28 26,1 21,8 
1,137 17,4 4,06 9,46 31,2 29 27,1 22,6' 
1,141 17,9 4,20 9,79 32,3 30 28,0 23,3 
1,145 18,3 4,34 10,11 33,4 31 28,9 24,0 
1,150 18,8 4,48 10,44 34,5 32 29,9 24,8 
1,154 19,2 4,62 10,76 35,5 33 30,8 ! 25,6 
1,159 19,7 4,76 11,09 36,6 34 31,7 26,5 
1,163 20,1 4,90 11,42 37,7 35 32,7 27,2 
1,168 20,6 5,04 11,74 38,8 36 I 33,6 28,0 
1,172 21,1 5,18 12,07 39,9 37 I 34,5 28,8 I 
1,176 21,6 5,32 12,40 40,9 38 I 31>,5 29,6 
1,181 22,1 5,46 12,72 42,0 39 I 36,4 30,4 
1,185 22,5 5,60 13,05 43,1 40 37,3 31,2 
1,190 23,0 5,74 13,38 44,2 41 I 38,3 31,9 
1,194 23,4 5,88 13,70 45,2 42 39,2 32,7 
1,198 23,8 6,02 14,03 46,3 43 40,1 33,5 
1,203 24,3 6,16 14,35 47,4 44 41,1 34,2 
1,207 24,7 6,30 14,68 48,5 45 42,0 35,0 
1,211 25,2 6,44 15,01 49,5 46 42,9 35,7 
1,215 25,5 6,58 15,33 50,6 47 43,9 36,5 
1,220 25,9 6,72 15,66 51,7 48 44,8 37,4 
1,224 26,3 6,86 15,99 52,8 49 45,7 38,2 
1,228 26,7 7,00 16,31 i 53,9 50 46,7 38,9 
1,232 27,1 7,14 16,64 I 54,9 51 47,6 39,6 
1,236 27,5 7,28 16,96 56,0 52 48,5 40,4 
1,240 27,9 7,42 17,29 57,1 53 49,5 41,2 
1,244 28,3 7,56 17,62 58,2 '54 50,4 42,0 
1,248 28,6 7,70 17,94 59,2 55 51,3 42,8 
1,252 29,0 7,84 18,27 60,3 56 52,3 43,6 
1,256 29,4 7,98 18,59 61,4 57 53,2 44,4 
·1,261 29,8 8,12 18,92 62,5 58 54,1 45,1 
1,265 30,2 8,26 19,25 63,5 59 55,1 45,9 
1,269 30,5 8,40 19,57, 64,6 60 56,0 46,6 
1,273 30,9 8,54 19,90 65,7 61 56,9 47,5 
1,277 31,2 8,68 20,23 66,8 62 57,9 48,2 
1,281 31,6 8,82 20,25 67,9 63 58,8 49,0 
1,285 31,9 8,96 20,88 68,9 64 59,7 49,8 
1,289 32,3 9,10 21,20 70,0 65 60,7 50,6 
1,293 32,6 9,24 21.53' 71,1 66 61,6 51,3 
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Tabelle 65. Fortsetzung. 

Volum- Grade 
100 Liter Loaung enthalten kg 

gewicht Baume AI,O, I SO, Sulfat mit I Sulfat mit I Sulfat mit Sulfat mit 
13% AI,O, 14% AI,O, 15% AI,O, 18% AI,O, 

1,297 33,0 9,3S 21,S6 72,2 67 I 62,5 52,0 
1,301 33,3 9,52 22,IS 73,2 6S 63,5 52,S 
1,305 33,7 9,66 22,51 74,3 69 I 64,4 53,6 
1,309 34,0 9,SO 22,84 75,4 70 65,3 54,3 
1,312 34,4 9,94 23,16 76,5 i 71 1 66,3 55,2 
1,316 34,7 10,OS 23,49 77,5 I 72 67,2 56,0 
1,320 35,0 10,22 23,SI 78,6 I 73 68,1 56,9 
1,324 35,3 10,36 24,14 79,7 

i 
74 69,1 57,6 

1,328 35,6 10,50 24,47 80,8 
I 

75 70,0 58,3 
1,331 35,9 10,64 24,79 81,8 76 I 70,9 59,2 ! ! 
1,335 36,2 10,78 25,12 82,9 

I 
77 I 71,9 59,9 

1,339 36,5 10,92 25,45 84,0 78 I 72,S 60,8 

Tabelle 66. Temperaturkorrekturen bei Messung der Be-Grade in 
Aluminiumsulfatlosungen nach EDER. 

Temperatur Zuachlage in • Be bei einer Aluminium- Temperatur Zuschlage in • Be bel einer Aluminium-
der sulfatlosung von der sulfatlosung von 

8pindelung 
O' Be I 

I 
Spindelung 

O' Btl I 
I • (reinea Wa.sser) 10' Be 20' Be • (reines W Miler) 10' Btl 20' Be 
! 

0 0 -0,2 -0,3 30 +0,4 +0,6 +0,7 
5 -0,1 -0,2 -0,3 35 +0,6 +0,8 +0,9 

10 -0,1 -0,1 -0,2 40 +0,9 +1,1 +1,2 
15 ° ° ° 45 +1,1 +1,4 +1,5 
20 +0,1 +0,2 +0,2 50 +1,4 +1,7 +I,S 
25 +0,3 +0,4 +0,5 

Tabelle 67. 

In der von EDER gegebenen Tabelle werden fiir klare Losung g AlaOa in 1 1 Losung 
abgelesen. Bekapnt: Be 0, freia Saure. Gesucht: A12Oa. 

-2% 
• BI! 

0% +2% +4% +6% +8% +10% 

freie Schwefelsaure auf Aluminiumsulfat mit 10 proz. Al.O, bezogen 

8,0 19,3 18,4 17,8 17,2 16,6 16,0 15,4 
8,5 20,6 19,7 18,9 18,3 17,7 17,0 16,4 
9,0 21,8 20,9 20,1 19,5 18,8 18,1 17,4 
9,5 23,2 22,1 21,3 20,6 19,8 19,1 IS,4 

10,0 24,4 23,3 22,4 21,7 20,9 20,2 19,4 
10,5 25,6 24,5 23,6 22,8 22,0 21,2 20,4 
11,0 27,0 25,8 25,0 24,1 23,3 22,4 21,6 
11,5 28,4 27,2 26,3 25,4 24,5 23,6 22,7 
12,0 29,8 28,5 27,5 26,6 25,6 24,7 23,S 
12,5 31,2 29,8 28,7 27,7 26,8 25,8 24,9 
13,0 32,5 31,1 30,0 29,0 28,0 27,0 26,0 
13,5 34,0 32,5 31,3 30,3 29,3 28,2 27,2 
14,0 35,3 33,8 32,7 31,6 30,5 29,4 28,3 
14,5 36,8 35,2 33,9 32,8 31,7 30,6 29,4 
15,0 38,1 36,5 35,2 34,1 32,9 31,7 30,5 
15,5 39,6 38,0 36,7 35,5 34,2 33,0 31,7 
16,0 41,0 39,4 38,1 36,8 35,5 34,2 32,9 
Sieber, Untersuchungsmethod~n. 43 
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Tabelle 67. Fortsetzung. 

o Be 
-2% 0% + 2% + 4% + 6% + 8% + 10% 

freie Schwefelsiiure auf AlminiumsuIfat mit 10 proz. Al,O, gezogen 

16,5 
17,0 
17,5 
18,0 
18,5 
19,0 
19,5 
20,0 

42,6 40,8 39,4 38,1 36,8 
44,2 42,2 40,7 39,4 38,0 
45,8 43,7 42,2 40,8 39,4 
47,5 45,2 43,6 42,2 40,7 
49,1 46,8 45,1 43,6 42,1 
50,6 48,3 46,6 45,0 43,4 
52,2 49,8 48,0 46,4 44,8 
53,9 51,4 49,6 47,9 46,3 

H roderR 
20 _ 4090=-10. 

18 ~OOO 

1. 
- 1,0 10 

1'1 ~ 
~ 

"" 12 ;OZO ~ 
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~ <'S 

.!i: 10 
.!i: 

" i?' 
"" 1,030 ~ "'" 
"" 9 <.. 

~ 

B 
~ 

'~ 
"'( 

7 

1,OVQ 

• 
5 

Abb.170. 
Beispiel der Umeichung eines Araometers fiir die Araometeranalyse 

nach CASAGRANDE (s. Abb. 171). 

35,4 34,2 
36,7 35,4 
38,1 36,8 
39,3 38,1 
40,7 39,4 
42,0 40,6 
43,3 42,0 
44,8 43,3 

Tabelle 68. Spez. Gewichte reinel' waBriger Formaldehydlosungen bei 18°, 
bezogen auf Wasser von 4°, nach AUERBACH. 

g CH.O in I g CH,O in 

I 
Spez. Gewicht g CH.O in I g CH,O in I Spez. Gewieht 100 em' Losung 100 g Losung 100 em' Losung 100 g Losung 

2,24 
I 

2,23 1,0054 25,44 i 23,73 1,0719 I 

4,66 4,60 1,0126 30,17 
I 

27,80 1,0853 
1l,08 

I 
10,74 1,03ll 37,72 34,ll 1,1057 

I 
I 

14,15 13,59 1,0410 41,87 ! 37,53 1,1158 
19,89 I 18,82 1,0568 i 
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Anhang. 

H. Allgemeines. 

Tabelle 69. Deutsche N ormen·Priifsiebe DIN 1171. 

Siebbezeich- MallChen Maschen Drahtstii,rke nung und 
Maschenweite Ie em und je in 

inmm DIN-Sieb-Nr. em" mm 

1,5 4 

I 
16 1,0 

1,2 5 25 0,80 
1,02 6 36 0,65 
0,75 8 64 0,50 
0,60 10 100 0,40 
0,50 12 144 0,34 
0,43 14 196 0,28 
0,385 16 256 

I 
0,24 

0,300 20 400 0,20 
0,250 24 576 0,17 
0,200 30 900 0,13 
0,150 40 1600 0,10 
0,120 50 2500 0,08 
0,102 60 3600 0,065 
0,090 70 4900 0,055 
0,075 80 6400 

I 
0,050 

0,060 100 10000 0,040 

18 

1 Tabelle 70. Vergleichende "Obersicht verschiedener Siebgewebe. 
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16 

15 

12 

11 
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Abb. 172. Tem
peraturkorrektur 

fiir Dichte-
aril.ometer. 

Lichte 
Maschenweite 

mm 

1,02 
0,75 
0,60 
0,54 
0,50 
0,43 
0,385 
0,300 
0,250 
0,200 
0,150 
0,120 
0,102 

Siebgewebe naoh DIN 1171 Siebgewebe Nr. auf Grundlage 

I 
Maschenzahl 

1 franz. Zoll I 1 eng!. Zoll 
Gewebe-Nr. Ie em· 

= 27mm = 25,4mm 
Maschen je Zoll 

6 36 22 20 
8 64 30 25 

10 100 35 30 
11 121 37 32 
12 144 40 35 
14 196 50 40 
16 256 65 45 
2() 400 70 60 
24 576 80 65 
30 900 95 80 
40 1600 130 110 
50 2500 160 135 
60 3600 180 160 

Tabelle 71. Englische und amerikanische MaSe und Gewichte. 

ton (long ton) 
ton 
1 

Englische Gewichte. 

hundredweight quarter pound ounze 
cwt qr Ibs oz 
20 80 2240 = 35840 

1 4 112 = 1792 
1 28= 448 

1 = 16 



Tabellen. 

1 ton (long) = 1016,00 kg 
1 cwt 50,8 " 
1 qr 12,7 " 
1 Ibr = 453,59 g 
1 oz 28,35 g 

Amerikanische Gewichte. 

ton (short ton) 
ton 

cental quarter pound ounze 
cwt qr Ibe oz 

1 20 80 2000 = 32000 
1 . 4 100 = 1600 

1 25= 400 
1 = 16 

1 ton (short) = 907,2 kg 
1 cwt = 45,36" 
1 qr = 11,35" 
1 Ibr = 453,59 g 
loz = 28,35g 

677 

Umrechnungszahlen fur verschiedene MaBeinheiten. 

1 gallon (galll = I1br = 4,541 

1 pound per square 
inch (1 Pfd. pro 
Quadrat-Zoll) 

1 British Thermal 
Unit (britische 
Warmeeinheit) 

1 British Thermal 
Unit per pound 

1 grain per gallon 

1 cubic foot (cubic ft) = 28,381 
'1 cord of wood = 128 cubic feet = 3,625 m3 

1 mm Quecksilbersaule = 0,01931b per square inch 

Ib/sq in I 0,0703 kg/em 2 1 kg/cms = 14,221b/sq in Dampfdruck 

BTU 0,252 kcal 1 kcal = 3,97 BTU Warmemenge 

BTU fIb 0,555 kcalfkg 1 kcalfkg = 1,8 BTU fIb Heizwert 

gr.p.gall. 14,3 g/m3 = 
14,3 mgfIit 

spez. Warme 
1 mgfIit = 0,07 gr.p.gall. Fremdkorper 

in Fliissig
keiten 

Thermometergrade. 
9 

Xo C = 5" . x + 32 F, 

+ .:0 F = (x-32)· 5 C, 
9 

_ Xo F = (32 + x) • 5 C. 
9 



Nachtrag. 

Zu Abschnitt IV, Seite 310. 

Unterscheidung der Zellstoffarten im ultraviolettem Licht. 

Hierzu sind kurzlich von AGARD l einige neue Beobachtungen mitgeteilt 
worden. Nach vielen Versuchen ist es AGARD gelungen, insbesondere fur die 
Unterscheidung hochgebleichter Sulfit- von hochgebleichten Sulfat- und Natron
zellstoffen im Rhodamin B extra basisch und Brillantdianilgrun G substantiv 
zwei geeignete Farbstoffe zu finden. Beide Farbstoffe werden in einer Mischlosung 
zur Anwendung gebracht, welche im Liter 0,125 g Rhodamin und 0,375 g Brillant
dianilgriin enthalt und der~n pH-Wert bei 5,9 liegt. Zur Herstellung der Misch
losung wird jeder Farbstoff einzeln in doppelt destilliertem Wasser zu einer 
0,05proz. Losung gelOst, wobei der PH-Wert der Rhodaminlosung (A) 3,2 und jener 
der Brillantdianilgriinlosung (B) 7,2 betragt. Durch unter innigem Riihren er
folgende Zugabe von 1 Raumteil A zu 3 Raumteilen B wird die Reagenzlosung 
hergestellt. 

Bei Gebrauch wird die Mischlosung auf die Zellstoffprobe aufgetuscht, worauf 
diese ohne jedes Nachwaschen dem ultravioletten Licht ausgesetzt wird. Es 
erscheinen gebleichter Sulfitzellstoff kirschrosa, Sulfat- und Natronzellstoff blau. 
Bei langer andauernder Bestrahlung nimmt die Farbung an Starke zu. 

1 Agahd: Wbl. Papierfabrikat. 73, 170 (1942). 

Zu Abschnitt IV, Seite 367. 
Bestimmung des Ligningehaltes in ungebleichten Zellstoffen auf direktem 

Weg. 

Um bei der gewichtsanalytischen Bestimmung des Lignins nach der Schwefel
sauremethode ein restloses Eindringen der Saure in das Innere der anfangs an 
ihrer Oberflache zufolge der Saureeinwirkung zum Gelatinieren neigenden Faser
flocken und Zellstoffklumpchen herbeizufiihren, wird gemaB der von HAGGLUND 
gegebenen Vorschrift die saurehaltige Mischung unter Vakuum gesetzt. Hier
durch entweicht die Luft aus dem Innern dieser Teilchen und die Saureeinwirkung 
wird gleichmaBig. 

Stattdetsenkannmannacheinem neueren Vorschlag von AF EKENSTAM l auch 
durch anfangliches Arbeiten mit schwacherer Saure und erst spater erfolgendes 
Erhohen deren Konzentration zu einer restlosen und gleichmaBigen Durch
trankung der Zellstoffprobe kommen. In diesem Fall wird wie folgt verfahren. 

1 g lufttrockene mit Azeton oder Alkohol extrahierte Probe, die man nicht 

1 Teohnische Mitteilungen d. schwedischen Papier- u. ZellstoffingenieurNereins CCM 
( 1940). 
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zu zerfasern braucht, wird mit 5 cm3 58 Gew.proz. Schwefelsaure befeuchtet. 
Die Probe wird mit einem Glasstab etwa 5 Minuten geknetet. Danach werden 
aus einer Burette 2,5 cm3 81,5proz. Schwefelsaure zugesetzt, wodurch eine 
Schwefelsaurekonzentration von 65% erreicht wird. Die Probe wird ab und 
zu im Laufe einer halben Stunden umgeruhrt, worauf noch 4,5 cm3 81,5proz. 
Schwefelsaure zugesetzt werden, so daB die Konzentration der Saure 72proz. 
wird. 

Die Lasung wird bis zur Homogenitat umgeruhrt und 2 Stunden stehen 
gelassen. Danach werden 25 cm 3 Wasser zuges-etzt. Man laBt die Mischung 
·1 Stunden stehen und verdunnt mit Wasser und arbeitet die Lasung wie 
fruher angegeben auf. 

Zu Abschnitt VI, Seite 468. 
Bestimmung des Ligningehaltes in gebleichten Zellstoffen. 

Da erfahrungsgemiiB bei hochgebleichten und veredelten Zellstoffen die 
Ligninbestirnmung auf gewichtsanalytischem Weg haufig auf groBe Schwierig
keiten staBt, haben HXGGLUND und GIERTZ1 ein kolorimetrisches Bestimmungs
verfahren ausgearbeitet. Es geht aus von der bekannten Tatsache, daB beirn 
Lasen des Zellstoffes in starker Schwefelsaure Lignin je nach seiner vorhandenen 
Menge der Lasung eine mehr oder weniger gelb bis braune Farbung verleiht. 
Durch Ausschaltung einer Reihe von Fehlerquellen ist es maglich gewesen, 
hierauf eine quantitative Bestimmung des Restlignins zu grunden. 

GemaB der gege benen V orschrift wird der Zellstoff zunachst einer erschapfen
den Extraktion zur Entfernung des vorhandenen, auf die Farbe der schwefel
sauren Lasung einwirkenden Harzes und Fettes unterworfen. Von der an
schlieBend getrockneten, fein zerraspelten und von groben Teilchen befreiten 
Probe wird 1,00 g absolut trocken abgewogen und in einem kleinen Becherglas 
mit 70 cm3 78proz. Schwefelsaure ubergossen. Nach Einsetzen des Bechers 
in einen Exsikkator wir"d dieser zwecks Entfernung der in der Lasung vorhandenen 
Luftblaschen evakuiert. Der Zellstoff ist nach 10·· ·15 Minutt:(n gelast. Die 
erhaltene Lasung wird zwecks Entfernung etwa vorhandener Schmutzteilchen 
durch einen Jenaer-Glas-Filtertiegel G 1 in eine kleine, vollkommen trockene Saug
flasche filtriert. Nachdem die Zellstofflasung im Kolben selbst nochmals unter 
Vakuum" gesetzt worden ist, wird genau 20 Minuten yom Beginn der Saurezugabe 
ab gerechnet in einem lichtelektrischen Kolorimeter das LichtdurchlaBvermogen 
der Losung mit dem von destilliertem Wasser (= 100) ermittelt. 

Auf Einhaltung der angegebenen Zeit yom Beginn des Auflasens bis zur 
kolorimetrischen Untersuchung ist sorgfaltig zu achten, da die Farbstarke der 
Lasung bei langerem Stehen standig zunimmt. Wahrend des Auflasens ist 
direktes Tageslicht fernzuhalten, da auch dieses in sehr merkbarer Weise das 
Dunkelwerden der Lasung beschleunigt. 

Man erhalt als Ergebnis nur Vergleichszahlen, die zweckmaBig in Beziehung 
zu dem Wert gesetzt werden, der mit einem Standardzellstoff erhalten wird. 

1 HAGGLUND, E.: Svensk Papperstidn. 45, 129 (1942). 
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Pentosanbestimmung in Rohfaserstoffen 58, 

64, 67. 
- in Zellstoffen 370. 
- - resistentes 469. 
Phosphorsaure, Phosphate, Untersuchung 

284. 
Polymerisationsgrad von Zellstoffen 508,529. 
- Bestimmung nach der Methode der Fach-

gruppe Chern. Herstellung von Fasern535. 
- ~ nach Staudinger 530. 
- - stark verholzter Fasern 539. 
Polymolekularitat, Ermittlung von Zell

stoffen 542. 
~ nach der Staudingerschen Schule 543. 
- nach AF Ekenstam 544. 

Quellfahigkeit von Zellstoffen 387. 
Quellungskriterien von Zellstoffen 502. 
Quellvermogen von Zellstoffen 500. 
~ Bestimmung durch die Hydratkupferzahl 

50l. 
- - durch die Hydrolysierzahl 50l. 

Rohfaserstoffanalyse 2l. 
~ Aschengehalt 42. 
~ ~schenzusa:rp.mensetzung 42. 
- Atherische Ole 56. 
- Formyl- und Azetylgruppen-Bestimmung 

128. 
-- Harz-, Fett- und Wachsgehalt 45. 
- - Rohextrakt 50, 52. 
- - Untersuchung der Einzelbestandteile 

55. 
~ - Untersuchungsschema 53. 
- Hemizellulosen 57. 
- ~ Alkaliloslichkeit 57. 
~ - Galaktan 81, 84. 
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Rohiaserstoffanalyse, HemizeUulosen, Man· 
nan 81, 82. 

- - Methylpentosan 72. 
- - Pektin 74. 
- - Pentosan 58. 
- - Uronsauren 79. 
- Ligninbestimmung 110. 
- - Chlorzahlbestimmung 125. 
- - direkte Methoden 11 1. 
- - indirekte Methoden 121. 
- - Jodzahlbestimmung 126. 
- - Mikrobestimmung 115, 116. 
- Ligninreaktionen 110. 
- Methoxylbestimmung 122. 
- spez. Gew., Raumgewicht, Porenvolumen 

24. 
- Stickstoffgehalt 44. 
- Totalhydrolyse 131. 
- Untersuchungsschema 21. 
- Vorbereitung zur Analyse 22. 
- Vortrocknung 22. 
- Wassergehalt 33. 
- Wasserlo.sliche Stoffe 44. 
- Zellulosebestimmung 85. 
- - Holozellulose 86, 108. 
- - Kritik der Methoden 87, 101. 
- - Methoden der Gruppe I 90. 
- - - der Gruppe II 91. 
- - - der Gruppe III 92. 
- - - der Gruppe IV 94. 
- - - der Gruppe V 102. 
- - Rohfaserbestimmung 87, 90. 
- - Skelettsubstanz 102. 
- - tibersichtsdarstellung 85. 
- Zerkleinernng zur Analyse 23. 
Roh. und Hilfsstoffe ffir Sulfatzellstofferzeu-

gung 133. 
-' ffir Sulfitspriterzeugung 283. 
- fiir SulfitzeIlstofferzeugung 191. 
Rostgase 211. 
- Auswertung der Analyse 220. 
- Bestimmung von Arsen 219. 
- - des Di- und Trioxyds 215. 
- - des Schwefeldioxyds 213. 
- Priifung auf Sublimat und Staub 218. 

Salzgehaltbestimmung in Rauchgasen der 
Alkaliwiedergewinnungsanlagen 183. 

Salzsaure fiir Fufurolbestimmung 654. 
Schadliches Harz in Sulfitzellstoffen 379. 
Schmelzlaugen der Sulfatzellstofferzeugung 

145. 
- Allgemeine Grundlagen 145. 
- Auswertung der Analysenergebnisse 156. 
- Bariumchloridmethode 145, 146, 150. 
- Bestimmung von Sulfid 150. 
- - der iibrigen schwefelhaitigen Verbin-

dungen 150. 
- - des GesamtaIkalis 154. 
- - des Natriumsulfats 154. 
- - des Silikats 154. 
- Durchfiihrnng der einzelnen Titrationen 

149. 
- Gesamtschwefelgehalt 153. 
- Indikatoren 148, 160. 

Schmelzlaugen, Kaustizitatsgrad 157. 
- konduktometrische Analyse 154. 
- Reduktionsgrad 159. 
- Sulfiditat 159. 
Schmelzsoda s. Sulfatschmelze. 
Schwarzlaugen der SulfatzelJstofferzeugung 

164. 
- BestimIl!~ng der wirksamen Alkalien 165. 
- - von Atznatron, Sulfid und Karbonat 

nach Heath 168. 
- - des GesamtaIkaligehaltes 170, 171. 
- - des Gesamtschwefels 167. 
- - von Schwefelnatrium 166. 
- - des Sulfats und der Kieselsaure 170. 
- elektrometrische Untersuchung 171. 
- Kritik der Untersuchungsmethoden 164. 
- Untersuchung nach Ausfallung der orga-

nischen Substanzen 167. 
Schwefel 195. 
- Selennachweis und Bestimmung 196, 203. 
- Sorten 195. 
- Untersuchung 195. 
Schwefelbestimmung in Zellstoffen 327, 330. 
Schwefelkies 197. 
- Berechnung der Ergebnisse der Analyse 

201. 
- :Bestimmung des gewinnbaren Schwefels 

209. 
- Chemische Untersuchung 198. 
- Kupfergehaltsbestimmung 201. 
- Probenahme ·198. 
- Schwefeleinheit 197. 
- Selengehaltsbestimmung 203. 
- Zusammensetzung der HandeIssorten 205. 
Schwefelsaure Tonerde 
- Aluminiumbestimmung, gewichtsanaly-

tisch 604. 
- - maBanalytis.ch 605. 
- Eisenbestimmung 606. 
- Eisengehalt 603, 604. 
- freie Saure, Bestimmung 607. 
- S04-:Bestimmung 605. 
- UnlOsliches 604. 
- Wassergehalt 604. 
- Zusammensetzung der Handelssorten 603. 
SchwefeIsaure fUr Ligninbestimmung 654. 
Schweflige Saure, Nachweis kleinster Mengen 

221. 
Schwerspat, Fiillstoff 622. 
Seifenlosung ffir Hartebestimmung 3, 4.' 
Silberzahl von Hadernhalbstoffen 568. 
Selen in Kies 203. 
- in Sulfitlauge 241. 
- in Schwefel 196, 203. 
Soda, Untersuchung 142. 
- Gradigkeit 143. 
Standard-Baumwoll-Zellulose 570. 
Standardisierte Farbstoffe ffir Faserstoffana-

lysen 654. 
Staub in Rostgasen, Mengenmessung 218. 
Starke 
- Asche 601. 
- Klebfahigkeit 602. 
- mikroskopische Priifung 601. 
- - Unterscheidung 602. 
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Starke, mineralisohe Beimengungen 600. 
- Priifung auf Saure 600. 
- - auf Rohzellulose 601. 
- Viskositat der' Liisung 602. 
- Wassergehaltsbestimmung 509. 
Starkeliisung, Herstellung von 653. 
Stoffprobenehmer fiir Kooher 257. 
Strohzellstoffe 305, 462. . 
Sublimat in Riistgasen, Mengenbestimmung 

218. 
Sulfat 140. 
- AuBere Besohaffenheit 140. 
- Auswertung der Analyse 142. 
- Bestimmung der ohemisohen Zusammen-

s.etzung 140. 
Sulfatsohmelze, Untersuohung 174. 
Sulfiditat von Sulfatzellstofflaugen 159. 
Sulfitablauge 260; s. a. Sulfitlaugenextrakte 
- Asohengehalt 266. 
- Bestimmung der mit Alkali titrierbaren 

Saure 263. 
- - von Essig und Ameisensaure 263. 
- - des Gesamtsohwefels 267. 
- - des pH-Wertes 264. 
- - der sohwefligen Saure 262. 
- - des S04-Ions 264. 
- Untersoheidung vonNadelholz- undLaub-

holzablaugen 261. 
- Untersuohung solcher von Buohenholz

koohungen 278. 
- Zuokerbestimmung 269. 
- - vorherige Abscheidung der organi-

sohen Verbindungen 272. 
- - naoh Fehling-Bertrand 270. 
- - naoh GlaBmann 269. 
- - duroh Kohlensaurebestimmung 275. 
- - potentiometrisoh 271. 
- - duroh Vergaren 274, 277. 
Sulfitlaugen s. Frisohlaugen der Sulfitzell-

stofferzeugung. 
Sulfitlaugenextrakte, eingediokte Laugen280. 
- Bestimmung der Asohe 283. 
- - des Eisengehaltes 283. 
- - des Gerbstoffgehaltes 281. 
- - der Gradigkeit 280. 
- - des Heizwertes 283. 
- - des Kalkgehaltes 283. 
- - des Trookenriiokstandes 282. 
- - der Viskositat 280. 
Sulfitmaisohe, Sauregrad 286. 
- Spritausbeute 286. 
- Wasserstoffionenkonzentration 286. 
Sulfitsprit 
- Alkoholgehalt 287. 
- Asohengehalt 287. 
- Azetaldehydgehalt 288. 
- Beurteilung des auBeren Aussehens 287. 
- Estergehalt 288. 
- Furfurolnaohweis 290. 
- Gehalt an sohwefliger Saure 288. 
- Geruoh 287. 
- Gesamtsohwefelgehalt 290. 
- Methylalkoholgehalt 289. 
- Oxydationsprobe 290. 
- Sauregehalt 288. 

Sieber, Untersnchungsmethoden. 

Sulfitsprit, spez. Gewioht 287. 
- Verhalten beim Verdiinnen 287. 
- Vittallisohe Probe 290. 
Superphosphate, Untersuohung 284. 

Talkum, Fullstoff, Untersuohung 621. 
Talliil s. flussiges Harz. 
Taunin, Untersuohung 626. 
Teerfarbstoffe, Untersuohung 625. 
Terpentiniil von Sulfatzellstofferzeugung 189. 
Tierleim und Gelatine 
- Asohe und deren Untersuohung 588. 
- Bewertung auf Grund der Viskositat 59l. 
- Ergiebigkeit 590. 
- Fettgehalt und Fettkiirper 589. 
- Gehalt an farbenden Substanzen 589. 
- - an leimenden Kolloiden 591. 
- Knoohenleim, Lederleim (Asohe) 588. 
- PH-Wertbestimmung 589. 
- Quellfahigkeit 590. 
- Reaktion 588. 
- Sohnellpriifverfahren 591. 
- Viskositat der Liisungen 590. 
- Wassergehalt 588. 
Titansohwefelsaure, Titansulfat als Reagens 

bei der Bleiohe mit Wasserstoffsuperoxyd 
458, 654. 

Trookengehaltsbestimmung von Holz 33. 
- von Holzstoff 294. 
- von Zellstoffen 311. 
Triibung, Bestimmung im Fabrikations

wasser 16. 
Turmabgase, Untersuohung 221. 

Verbrennungsgase von Sohwefeliifen s. Riist
gase. 

Vergilbungsneigung von Zellstoffen 564. 
Viskosimeter fiir Polymerisationsgradsbe

stimmungen 530, 533. 
Viskosimetereinriohtung fiir Priifung der 

Kupferoxydammoniakviskositat 527. 
- naoh Coohius fiir Nitrozelluloseliisungen 

558. 
Viskositatsbestimmung von Kasein 598. 
- von Kochgutproben 540. 
- - Kupferoxydammoniakmethoden 514. 
- - Nitrozellulosen 558. 
- Sohnellmethode fiir Koohgutproben 540. 
- von stark verholzten Fasem 539. 
- - Sulfitextrakten 280. 
- - Tierleim und <klatine 590. 
- - Xanthogenatmethode 512. 
- - Zellstoffen 510. 

Wasohwasser von Diffuseuren 161. 
- von Riistgaswasohem 220. 
Wasser s. Fabrikationswasser. 
Wasserglas, Untersuohung 629. 
Wasserstoffionenkonzentl'ation, Bestimmung 

in Abwassem 643. 
- bei der Bleiohe 455. 
- im Fabrikationswasser 6. 
- in den Sulfitkoohlaugen 251. 
- in der Sulfitmaisohe 286. 
- in Tierleimen und Gelatine 589. 
WeiBlaugen s. Schmelzlaugen. 
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Xanthogenatviskositat von Zellstoffen 512. 

Zellstoffe, ungebleichte 292. 
- Alkalili:islichkeit in 1 proz. Natronlauge 

374. 
- alkoholli:isliche Stoffe 377. 
- Asche 326. 
- - ·Ermittlung von Einzelbestandteilen 

327. 
- Aufschlu13grad 33l. 
- - zur Charakterisierung von Zellstoffen 

331, 361. 
- - Chemische Methoden 335. 
- - Einzelbestimmungen ,s. u. Aufschlu13-

gradbestimmung. 
- - Ferrizyanid-Zahl-Bestimmung 357. 
- - Bestimmung der Gleichfi:irmigkeit 363. 
- - Halogengas- und Halogenwasser-Me-

thoden 335. 
- - Kolorimetrische Methoden 332. 
- - Kritik der Bestimmungsmethoden 358: 
- - Permanganatmethoden 348. 
- - vergleichende Tafel 362. 
- Charakterisierung 331, 361. 
- Faserfraktionierung 390. 
- Festigkeitsbestimmung 392. 
- - Arbeitsvorschriften der Einheits-

methode 393. 
- - Auslandische Methaden 419. 
- - Gerate der Einheitsmethode 394. 
- - Lampen-Miihle, Arbeitsweise 418.-
- - Sonstige Mahlgerate 417. 
- Gesamtharzbestiinmung 377. 
- Gipsgehalt 327 .. 
- Harz-, Fett- und Wachsbestimmung 374. 
- Hadem, rohe und gekochte 426. 
- ·Jodzahl 369. 
- Jute, Ranf, Leinen und Baumwollstoffe 

423, 424. 
- Ligninbestimmung, direkte 367, 678. 

- indirekte 369. 
- Mahlgerate zur Festigkeitsbestimmung 

, 395. 
- Mannan und Galaktan 372. 
- Pan-Zentrifuge zur Stoffdichtebestim-

mung 324. 
- Pentosanbestimmung 370. 
- Probenahme. zur Untersuchung 321. 
+-- Quellgrad 387. 
- - Quellfahigkeit nach Nippe 387. 
- - Schleudermethode 388. 
- - Streifenmethode 387. 
- Reinheitsbestimmung 384. 
- Schii.dliches Harz 379. 
- Schwefelbestimmung 327. 
- Schwefel- und' Chlorbestimmung 330. 
- Sedimentiervolumen 386. 
- - nach Klemm 386. 
- - nach Schwalbe 387. 
-'-- Stoffdichtebestimmung 323. 
- Trockengehaltsbestimmung 311. 
- - Einheitsmethode 319. 

Zellstoffe. Trockengehaltsbestimmung, halb
autonmtisches Trocknungsverfahren 316. 

- - Probenahme 312, 314. 
- - fiir weitere Untersuchungen im Labo-

ratorium 318. 
- - kleinerer Versuchsproben 321. 
- - Vorschlage fUr neuere Methoden 320. 
- Unterscheidung der Zellstoffarten 305, 

678. ' 
- Uronsauren 372. 
- Vorbereitung zur Untersuchung 322. 
- Wasserli:isliche BestaJidteile 372. 
- Zerkleinerung zur Untersuchung 322. 
Zellstoffe, gebleichte 462. 
-- Azetylierimg und Nitriehmg von Proben 

557. 
- Bestimmung der Asche 462. 
- - von Ascheeinzelbestandteilen 462. 
- - des Dickenquellvolumens 507. 
- - des Drehwertes 549. 
- - der Einzelbestandteile 468. 
- - - Hexosan 469. 
- - - Lignin 468, 679. 
- - - Pentosan 469. 
- - - resistentes Pentosan 469. 
- - - Uronsauren 470. 
- - der Faserfestigkeit 508. 
- - von Harz, Fett und Wachs 462. 
- - des Holzgummis 482: 
- - von Karboxylgruppen 553. 
- - konventioneller. Kennzi£fem 471. 
- - - Alkalili:islichkeit 467, 482, 498. 

, - - - IX-, fl-, r-Zellulose 485. 
- - - Barytresistenz 499. 
- - -- Kupferzahl 471. 
- - des Polymerisationsgrades 508. 
- - - nach der Methode der Faohgruppe 

Chem. Herstellung von Fasern 535. 
- - - nacho STAUDINGER 530. 
- - der Polymolekularitat 542. 
- - der Viskositat 508. 
- - - Kupferoxydammoniakviskositat 

514. 
- - - von Nitrozelluloseli:isungen 558. 
- - - Xanthogenatviskositat 512. 
-- - des Wassergehaltes 462. 
- Faserfraktionierung 508. 
- Isolierung der Gesamtmenge der Polyosen 

556. 
- Leitfahigkeit des wa13rigen Auszuges 

464. 
- Nitrierung von Proben 557. 
- Totalhydrolyse 470. 
- Unterscheidung der einzelnen Arlen 305, 

678. 
- Vergilbungsneigung 564. 
- Weillgrad-Bestimmung 561. 
- Zusammenfassung der Bewertung 566. 
Zellulosebestimmung in Rohfaserstoffen 85. 
Zuckerbestimmung in Sulfitablauge 269. 
- nach BERTRAND 131. 
- nach Luff 82, 470. 
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