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wasserstoff hervorgerufen wird. Die P a r o w sche 
Reaktion des Garungsessigs wird nicht durch Toxine 
sondern durch Enzyme bedingt. 

Garungsessig mit, mindestens 3,5qb Siiure sol1 
nach W i t t e 146) einfacher Essig, solcher mit min- 
destens 7% Saure Doppelessig, solcher mit. iiber 
10,5% Saure als Essigsprit bezeichnet werden. L. 
M e d r i 146) gibt eine qualitative, F. R e p i t o ,147) 

eine quantitative Metliode zur B e s t i rn m u n g 
s o n  M i n e r a l s a u r e  i n  E s s i g  an. 
. In  einer hrbeit, iiber W e i n e s s i g  b a  k t e  - 

r i e n vertritt A. P e r  o 1 d 148) die Ansicht, daB 
jedem Wein eine bestimmte Art Essigbakterien 
charakteristisch sei. Die alkoholreichen Siidweine 
haben stark sauernde Bakterien, die leichteres 
mitteleuropaischen weniger kraftig sauernde. Die 
stark sauernden Bakterien sind viel weniger gegen 
Alkohol empfindlich wie die schwach sauernden. 
Nach V. H e n r  i und J. S c h n i t z 1 e r 149) heben 
ultraviolette Strahlen die Essiggarung in Wein auf: 

F. C. G o r e 150) beschreibt, einen kleinen, 
schnell wirkenden Essigerzeuger, besteliend aus 
zwei mit Buchenspanen gefiillten, miteinander kom- 
munizierenden Glaaflaschen, zwischen denen die 
zu Essig zu verwandelnde alkoholische Flussigkeit 
hin und her gedriickt wird. [A. 67.1 
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(1W).  

Zur Bestimmung des Bleichgrades. 
VOn CARL G. ScHwALBE-Darmstadt. 

(Eiiigeg. d. 30$. 1910) 

In einem Aufsatze, betitelt: ,,Zellstoffkontrolle 
im Fabrikbetriebe" hat W. V i e w e  g 1) ein Ver- 
fahren zur Bestimrnung des Bleichgrades beschrie- 
ben. 

Nach V i e w e g kocht man 3,2 g lufttrockene 
Baumwolle oder 3,3 g Kunstseide eine Viertelstunde 
lang mit 50 ccm Wasser und 50 ccm 1/2-n. NaOH, 
titriert unter der Verwendung von Phenolphthalein 
als Indicator mit 1/2-n. H,S04 zuriick, rechnet den 
Btznatronverbrauch auf lOOTeile Baumwolle urn und 
erhalt so die ,, S a u r e  z a h 1 ". Alkali zersetzt beim 
Kochen Oxy- und Hydrocellulose, der Verbrauch 
von Alkali sol1 daher das Ma6 fiir den Gehalt an 
Oxy- und Hydrocellulosen sein. 1st sehr viel Oxy- 

oder Hydrocellulose zugegen, oder werden diese 
fur sich allein mit Alkali gekocht, so sind eine Reihe 
von Kochungen erforderlich, urn die Reaktion ZII 

Ende zu fiihren. Bus der Summe der bei diesrn 
Kochungen gefundenen Siurezahlen ergibt sich 
dann der wahre Wert fur Hydro- und Oxycellulose. 

Einige mit Hilfe dieses Verfahrens erhaltene 
Zahlen hat schon P i e s t 2)  veroffentlicht. P i e R t 
wendete auf Veranlassung von V i e w e g noch ein 
halbstiindiges Sieden init Lauge an. Vergleicht 
man in der von P i e s t gegebenen Tabelle (diese Z. 
22, 1222 [1909]) die ,,Kupferzahlen" und die ,,Saute- 
zahlen" serschiedener Baumwollsorten, so sieht 
man ohne weiteres, daD die Unterschiede bei den 
Kupferzahlen groBer sind als bei den SBurezahlen, 
daB also offenbar die ,,Kupferniethode" feinere 
Unterschiede zu erkennen gestatkt als die ,,Alkali- 
metliode". Des weiteren aber zeigt sich, daB bei 
der mercerisierten Baumwolle der Wert fur Saure- 
zahl u m  ein Drittel gegen das lausgangsmaterial 
zuriickgeht, wahrend die Kupferzahl nach den mit 
den m e i n i g e n3) iibereinstimmenden Angaben 
von O s t  und W e s t h o f f 4 )  und von P i e s t s )  
faat konstant bleibt und sich ergeben hat, daB die 
in der Kiilte durchgefiihrte Mercerisation kaum einen 
EinfluB auf das Reduktionsvermogen der Baurn- 
wollcellulose hat: Die Saurezahl geht aber stark 
zuriick, so dsB anscheinend die Mercerisation den 
Bleichgrad geandert hatte. Bei der Mercerisation 
wird wahrscheinlich alkaliloslicher Zellstoff heraus- 
gelost. Da nun, wie ich gleich zeigen werde, Alkali 
nicht nur von Hydro- und Oxycellulose, sondern 
auch von Cellulose verbraucht wird, mu13 be; der 
Bestimmung der Surezahl in der mercerisierten 
Cellulose weniger Alkali verbraucht werden, als bei 
der Untersuchung des Ausgangflmaterials. 

Offenbar ist bei Empfehlung dieser Methode 
fiir Beatimmung des Oxy- und Hydrocellulosen- 
gehaltea in Cellulosen ubersehen worden, dal3 Alkali 
kleine Mengen Cellulose lost, wodurch gewisse Al- 
kalimengen verbraucht werden. Die Menge des 
alkaliloslichen Zellstoffs kann nun sehr schwanken, 
sie ist unabhiingig von der Menge der vorhandenen 
Oxy- und Hydrocellulosen. 

Ich habe die V i e w e g s c h e  Methode mit 
Baumwollcellulose, Kunstseide und Sulfitzellstoff 
nachgepriift und folgende Zahlen erhalten: 

Material 

in ccm 

1. Baumwolle . i 2,16 
2. " * . 2905 
3. ,, . . 2,06 
5. Viscose . . . 3,33 
6. Sulfit gebl. 

Zebtoff . . 6,15 
4. Baumwolle . 1,68 

I 

a 

desgl. 
~ 

~ 

1,58 
1,67 
2,08 
0,65 

4.12 
0,s 

de:gl. 11 deIgl. 

1,42 
1,58 
1,98 
0,8 

1,33 
1,07 

de$. I delgl. 
~ _ _  

0,9 
1,o , 1,54 
1 2  
0 3  

0,8 1,42 
0,7 0,95 

___ -~ - 

1 ! 
0,9 1.52 0,95 
0,6 I! 0,85 0,5 

b 

desgl. 
~ 
~ 

1,2 
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Nach der voii V i e w e g gegebenen Definition 
muB man s 1 lange kochen, bis kein Alkaliverbrauch 
mehr stattfindct. In der von V i e w e gegebenen 
Tabelle stehen denn auch Bnumwollen und Zell- 
stoffe verzeichnet,, die keinerlei Alkaliverbrauch 
aufweisen. Solche Baumwcllen iniissen nber wohl 
selten vorkommen. Bus Nr. 2 meiner Tabelle sieht 
man nun, daB ein Aufhoren des .4lkaliverbrauchs 
auch nach 6 Kochungen noch icht erreicht ist. 
Wie hoch ist nun eigentlich die Saurezahl? Mit nur 
einer Kochung darf man sich nicht begniigen, denn 
das Material konnte ja vie1 Oxy- und Hydrocellu- 
losen enth?lten, so daB eine Kochung nicht aus- 
reicht. Da nach Nr. 2 der Tabelle fortdauernd kleine, 
fast konstante Mengen Alkali verbraucht nerden, 
ist dieser Alkaliverbrauch sicherlich nirht mehr 
durch Oxy- und Hydrocelldosen veranlaBt. Er 
wird bei den einzelnen Proben wechseln, da Inan die 
GroBe des Alkaliverbrituchs fiir Cellulose nicht 
kennt; die Saurezahl ist also, da sie sich aus Alkali- 
verbrauch fur Oxycellulose , Hydrocellulose und 
Clellulose zusammensetzt,, eine durchaus schwan- 
kende GroBe. Ganz abgesehen davon, daI3, wie die 
schon besprochene Tabelle bei P i  e s t lehrt,, die 
Methode weit weniger empfindlich ist als die 
Kupfermethode. 

-41s einen besonderen Vorzug seiner Met.hode 
hat V i e w e g die kurze Ausfuhrungsdauer hervor- 
gehoben. Mi t  den zur Erreichung konstanten 
Alkaliverbrauchs mindestens erforderlichen 4 KO- 
chungen werden etwa 2 Stunden vergehen. Fur 
Ausfiihrung der Kupfermethode sind 21/, Stunden 
Arbeitszeit anzunehmen; die Zeitdauer betragt etwa 
5'Rtunden, da man etwa 21/, Stunden zurn Ein- 
dampfen der Kupferbsungen brauchen wird, eine 
Zeit, die der Experirnentator aber fur andere Ar- 
beiten verwenden kann. Der Zeitunterschied ist 
also bei der zurzeit am haufigsten durchgefiihrten 
Bestimmung des Bleichgrades in ungesponnener ge- 
bleichter Baumwolle ganz unbedeutend, die Ge- 
nauigkeit aber griifier. 

Nach den vorstehenden Ausfiilirungen glaube 
ich um so mehr rneine Kupferzahlmethode zur 
Best.irnmung des Bleichgrades enipfehlen zu diirfen. 
Nach brieflichen und miindlichen AuOerungen, 
auch nach Sngaben in der Fachliteratur hat sie sich 
ja auch schon brauchbrtr fur wissenschaftliche und 
technische Znecke erwiesen. Ich mochte ini folgen- 
den auf einige leicht vermeidbare Fehlerquellen der 
Methode aufmerksam machen, die sich bei haufiger 
Verwendung des Verfahrens im hiesigen Laborato- 
rium herausgestellt haben und die Methode in ihrer 
jetzigen Form, in der sie einen hohen Grad von Ge- 
nauigkeit zu erreichen gestat,tet, erneut beschreiben. 
Fur die rnit dem Verfahren nicht vertrauten Leser sei 
erwahnt, daB es sich um eine Kochung der zu unter- 
suchenden Substanz mit F e h 1 i n g scher %sung 
nm RiickfluBkiihler handelt. Das abgeschiedene 
Kupfer wird abfiltriert,, in Salpetersaure gelost und 
mit Hilfe elektrolytischer Schnellanalyse bestinimt. 
Eei der Kochung war nun schon ofter eine geringe 
Verfarbung einzelner Baurnwollfaserbundel beob- 
a.chtet worden, sofern diese sich um die Riihrer- 
a c h e  gewickelt hatten. Die ,,Kupferzahlen" ein 
und desselben Materials mit und ohne Griinbraun- 
farbung stimmten jedoch befriedigend iiberein. 
Kurzlich wurde nun aber van cand. chem. R o -  

b i n o f f eine im Laboratorium gebleichte Maco- 
Beumwolle auf Kupferznhl untersucht. Bei einzel- 
nen Versuchen wurde die Baumwolle vollig schwarz, 
bei anderen blieb sie groBtenteils weiB. Die Ver- 
farbung trat, wie sich bald festatelIen liel3, d a m  
am starksten auf, wenn bei holier Tourenzahl des 
Riihrers sich in der Fliissigkeit ein Trichter gebildet 
und sich die Baurnwolle fast vollig um den Riihrer 
gewickelt hatte. In  diesen Trichter wurde offenbar 
Luft eingesaugt und die nut alkalischer Fliissigkeit 
durchdriinkte Baumwolle mirde kraftig oxydiert, 
Kupferlosung reduziert. Es ist ja lange bekannt, 
daO heiBe Alkalien Cellulose bei Gegenwart von 
Luft oxydieren. Das reduzierte Kupfer wird in fein 
verteiltem Zustande rascher Oxydation anheim- 
fallen konnen. Wie dem auch sein mag: schwarz 
gewordene Baumwolle gibt vie1 zu hohe Kupfer- 
zahlen. Der Ubelstand l a B t  sich jedoch leicht be- 
heben, wenn man moglichst geringe Tourenzahlen 
wahlt, also Trichterbildung vermeidet. Dies kann 
geschehen dadurch, daB man den Zentrifugalkugel- 
riihrer nur in der obersten Schicht der Flussigkeit 
langsain arbeiten IiiBt oder dadurch, daB man a n  
Stelle des Zentrifugalkugelriihrers einen einfachen 
aus Glasstab gebogenen Riihrer verwendet)fiir den 
allerdings der Kolbenhals geniigend weit'sein muB. 
Dies ist, wie weiter unten gezeigt werden wird, auch 
noch aus einern anderen Grunde zweckmaBig. ZEe 
diirfen also in der Fliissigkeit keine Trichter ent- 
stehen; die Haumwolle muB wahrend des viertel- 
stundigen Siedens vollig von Fliissigkeit bedeckt 
seine). 

Eine weitere Fehlerquelle der Kupferzahl- 
methode in ihrer bisherigen Form wurde gelegent- 
lich van Dextrosebestimmungen entdeckt, die Dipl.. 
Ing. W. S c h u 1 z in groBerer Zahl vorgenommen 
hatte. Bei den in Pausen von mehreren Tagen und 
Wochen wiederholten Bestimmungen wurde tfber- 
einstimmung der Zahlen bei unmittelbar aufein- 
ander folgenden Analysen, grol3ere Differenzen 
aber zwiechen den einzelnen Serien festgestellt. 
Von cand. chem. R o b i n o f f wurde ferner beob- 
achtet, daB bei Verwendung der friiher beschriebe- 
nen Versuchsanordnung unter Umstanden eine mit 
Wasser verdiinnte F e h 1 i n g sche Losung schon vor 
Zugabe von Baumwolle sich verfarbte und Kupfer- 
oxydul abschied. Bei systematischeni Nachforschen 
ergab sich als Urnache d a s  v o n  e i n e m  n e u e n  
G u m  m i s  t o p f  e n  a b l a u f  e n d e  K o n d e n e  
w a s s e r .  Dieser Stopfen kain nur mit Wasser- 
dampf in Reriihrung. Der Wasserdampf entzog 
ihm,aber reduzierende Substanzen. Die MengenIab- 
scheidbaren Kupfers waren nach einer Ruhepause 
des Stopfens wesent,lich groder als bei unmittelbar 
aufeinander folgenden Bestimmungen. Durch sy. 
stematisches Auslaugen des Stopfens mit Dampf 
wurden die Kupferzahlen dea Stopfens kleiner. 
Bleibt der Stopfen langere Zeit unbenutzt, so steigen 
die Werte wieder. 

Ein neuer Gummistopfen ergab bei zweistiin- 

6 )  Liistig ist bei loser Baumwolle beim Kochen 
und Waschen die Verfilzung, sofern man die Baum- 
wolle nicht sehr fein zerschneidet. Ich hoffe, eine 
feine Verteilung der Baumwolle durch eine noch 
zu konstruierende Vorrichtung zu erreichen, deren 
Prinzip entweder die Tuchscher- oder die Hadern- 
schneidemaschine sein konnte. 
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digern Dampfen 0,0195 g Kupfer; desgleichen nach 
vierstundigem Dampfen 0,0343 g Kupfer. Ein alter 
Gummistopfen (Ianpere Zeit auUerGebrauch) scheidet 
h i  viertelstiindigern Dampfen 0,0106 g Kupfer ab. 
Deagleichen nach kurzerer Ruhspause 0,0042 und 
unmittelbar darauf 0,0081 g Kupfer. Bei haufiger 
Benutzung ein und derselben Apparatur mit 
Gummistopfen sind diese Fehler belanglos, da sich, 
wie zahlreiche Analysen gezeigt haben, konstante 
Werte ergeben. Innerhalb der Serien werden eben 
alle Werte etwas zu hoch, aber gleich vie1 zu hoch 
gefunden. Beim Vergleich der Werte, die in ver- 
schiedenen Laboratorien mit. moglicherweise sehr 
verschiedenen Gummistopfen gefunden worden sind, 
k o n n e n merkliche Abweichungen entstehen'); 
ebenso wenn. in ein und demselben Laboratorium 
solche Bestimmungen nur gelegentlich gemacht 
werden oder mit verschiedenen Gummistopfen aus- 
gef u hrt werden. 

J% ist, also zweckniaUig, bei der wechselnden 
Qualitat. der Gummistopfen eine solche Fehler- 
quelle ein fur allenial aus der Welt zu schaffen. Dies 
gelingt leicht, wenn man bei Zusammenstellung 
der Apparatur Gurnmiteile ganzlich vermeidet. Es 
ist daa wohl moglich, wenn man die Kiihlung der 
WaYserdampfe durch einen in den weiten Kolben- 
hals gehiingten glasernen Wasserkuhler bewirkt. 
In  der Achse des Kuhlen befindet Rich eine weite 
Glasrohre, durch welche sowohl die Ruhrachse hin- 
durchgeht, als auch notwendige Zusatze wie F e h - 
1 i n g sche Liisung und anderes mehr durch einen 
Seitenarrn eingegossen werden konnen*). Hangt 
man den Kuhler et,wa mit Nickeldraht an einer Sta- 
tivklammer auf, so konnen Riihrer und Kuhler 
dauernd unverruckbar montiert bleiben, wahrend 
man nur den Kolben nach unten zu entfernen hat. 
Diese Anordnung hat den weiteren Vorteil, da5 sehr 
gleichmaUige Riihrung sogleich ohne jede Einstel- 
lung von Klammern uaw. erzielt wird. 

Bei der Bereitung der Seignettesalz- und Kup- 
ferlosung (Kupfervitriollosung: 138,56 g in 2 1, Seig- 
nettesrtlzlosung: 692 g und 200 g Atznatron in 2 1) 
vermeidet man am besten jedes Filtrieren, 1aBt sich 
die Losung dulch Stthenlassen klaren und gieI3t 
das Klare vorsichtig voni Bodensatz ab. Sind die 
Reagenzien so unrein, daB eine Filtration erforder- 
lich wird, so sollte durch Glaswolle, nicht aber durch 
Filtrierpapier filtriert werden. Es hat  sich heraus- 
geatellt, daU schon durch Filtration einer Seignette- 
salzlosung (ohne Alkali) durch Filtrierpapier unter 
Umstiinden die spatere fertige F e h 1 i n g sche 
Lasung beim Erhitzen eine schwarzbraune Triibung 
abscheidet. Absaugen durch einen Goochtiegel ist 
auch nicht statthaft, da  die Liisung mit dem zur 
Dichtung erforderlichen Gummiring in Beriihrung 
kommt, und die in Lasung gehenden Bestandteile 
des Gummis Schwarzbraunfarbung der hei!3en Lii- 
sung hervorrufen konnen. 

F e h 1 i n g sche Losungen durfen beim Er- 
hitzen auf Drahtnetz uber freier Flamme selbst- 
verstiindlicli nicht iiberhitzt werden. Sonst scheiden 
sich im Kolbeninnern am Rande uber der siedenden 
Fliissigkeit schwarzbraune Kupferverbindungen ab, 

7 )  Die Ubereinstimmung war allerdings bishex 
in der Mehrzahl .der Falle befriedigend. 

*) Apparat.ur angefertigt von der Firma F. h r . 
h a r d t  bi M e t z g e r  Naclif. in D a r m s t a d t .  

lie, rneist. sehr festhaftend, die Kupferzahl kauni 
weinflussen. Durch Anwendung eines ,,Pilzbren- 
Lers" oder durch Vermeidung unnotig groBer Gm- 
lamnien laUt sich die Entstehunp der braunen 
tander verhuten. Uni jede vorzeitige Zersetzung 
ler Fliissigkeit auszuschlieaen, enipfiehlt, es sich, 
lie Rauniwolle in daa verfugbare Quantum sieden- 
len Wassers zu geben, die Seignet,tesalzlosung und 
lie Kupfersulfatlosung getrennt unterdessen zurn 
Sieden zu erhitzen, die Kupferlosung dann in die 
;eignettelosung einzugieBen und das Gernisch sofort 
n den Baumwolle und Wasser enthaltenden Kolben 
:inflieBen zu lassen. Verfahrt man umgekehrt, 
:ieUt man etwa Seignettesalzlosung tropfenweise 
:u einer siedenden Kupfersulfatlosung, so kann das 
liedergeschlagene Kupferhydroxyd ent.wassert und 
11s schwarzbraune Triibung ausgeschieden werden. 

Icli habe anfangs als Volumcn bei der Kochung 
150-200 ccm vorgeschrieben. Ich finde es angeneh- 
mer und praktischer, ca. 300 ccnl Wasser (abgesehen 
von 100 ccm F e h 1 i n g scher Lijsung) zu verwen- 
len. Eine Veranderung des Resultates ist durch 
3chwankungen der Wassermenge bisher nicht beob- 
x h t e t  worden. Auch, wie hier gleich bemerkt sei, 
wheint eine kleine Verlangerung der Kochdauer 
nicht schiidlich zu sein. Jedenfalls wird man gut 
tun, Konzentration und &it einzuhalten, da ja 
immerhin einmal Materialien zur Untersuchung 
vorliegen konnten, die so reich an oxydierbarein 
Material, z. B. an Hydrocellulose sind, dal3 eine 
Viertelstunde Kochzeit zur Zerstorung zwar nicht 
ausreicht, aber immerhin der gefundene Wert im 
Anschlu5 an das schon vorhandene Zahlenmaterial 
betrachtet werden kann. 

Zum Absaugen nach beendeter Kochung wird 
ein Doppelfilter der Marke Schleicher & Schull 
Nr. 595 im Biichnertrichter verwendets). Diese 
Filter haben an und fur sich eine sehr kleine Kupfer- 
zahl (0,87). nurch besondere Versuche wurde fest- 
gestellt, da5 wihrend der Filtrierdauer der kochen- 
den Kupferlosung (ca. 5 .Minuten) wigbare Mengen 
Kupferlosung von den Filtern nicht zuriickgehalten 
werden. Dies gilt durchaus nicht von allen Marken 
Filtrierpapier, es gibt aolche fur Filtrierung fein- 
kornigpr Niederschliige, wie Bariumsulfat, die hohe 
Kupferzahlen (2,l) haben und auch rnerklich Kupfer 
zuruckhalteng). Man kann natiirlich auch nacli 
dem Vorgang von 1' i e s t Asbest zur Filtration neh- 
men, aber auch hier ist man nicht sicher, daD nicht 
Kupferlosung zuriickgehalten wirdlo); es kommt, 
also auch beim Asbest auf die Sorte an. 

Es ist friiher beschrieben worden, wie man die 

8 )  Die anfangs empfohlenen geliarteten Filter 
sind nicht praktisch aeil sie F e h 1 i n g sche Lo- 
sung als Hydratkupfer zuruckhalten. 

9) So erklaren sich wohl die Angaben von 
P e 1 1  e t , da5 von den Filtern 3-7 mg Kupfer 
beini Filtrieren einer F e h 1 i n g schen %sung 
zuruckgehalten werden, so da5 man nach seiner 
Meinung ein Filter, daa F e h 1 i n  g sche %sung 
passiert hat, iiberhaupt nicht mehr vollig &US- 
waschen konne. Chem. Zentralbl. 1907, I ,  71. 

10) Man vergl. v. L i p p . ~  a n n , 3. Aufl., 
Chemie der Zuckerarten S. 595. 25 g Asbest sollen 
15,5 mg Kupfer in einer in Wasser schwer loslichen 
Form aus kalter F e h 1 i n g scher M s m g  auf- 
nehmen. 
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Kupferzahl in hydratisierten Cellulosen ermitteln 
muB, wie man eine Korrektur anzubringen hat fur 
daa von der hydratisierten Cellulose in Form ei er 
blauen Kupferalkalicellulose festgehaltene Kupfer. 
Es wurde empfohlen, nach dem Kochen mit F e h - 
1 i n g sch-r Liisung nicht mit Salpetersaure, sondern 
mit Essipsiiure das reduzierte und aufgesaugte 
Kupfer auszuziehen, nach dem Auswaschen in sie- 
dende F e h 1 i n g sche Liisung gleicher Konzentra- 
tion einzulegen und mit diem- Liisung erkalten zu 
laasen. Nach dem Wegwaachen der iiberschiissigen 
F e h 1 i n g schen Lijsung sollte dann mit Salpeter- 
saure oder Essigsaure daa aufgegossene Kupfer ge- 
lijst und fur sich bestimmt werden, worauf dieser 
zweite Kupferwert vom ersten abgezogen, und 90 
die ,,wahre" Kupferzahl erhalten werden sollte. 

Ea hat sich herausgeatellt, daD man daa oft 
sehr langwierige Ausziehen des reduzierten Kupfers 
mit Essigsiiure umgehen kann, wenn man in einer 
neuen Probe d w  Hydratkupfer bestimmt. Dies 
kann durch Einlegen in kalte F e h 1 i n g sche Lii- 
sung geachehen, in der man die Hydratcellulose 
etwa dr.iviert 1 Stunden belaBt. Bei zu langem 
Verweilen, 6 5  Stunden, wird tchon in der Kiilte 
Kupfer abgeschieden. Die Werte nach beiden Me- 
thoden stimmen befriedigend iiberein. 

Eine gewisse Menge ,,Hydratkupfer" wird man 
ubrigens in jeder Cellulose finden. Aus dem ein- 
fachen Grunde, weil beirn Einlegen in die wenn auch 
nur schwache alkalische F e h 1 i n g sche Lijsung 
eine gewisse ,,Mercerisa(ion" ( H  u b n e r und 
P o p e )  stattfindet, und die erst gebildete merceri- 
sierte Cellulose nunmehr Kupfer festhalt. 

Fiir Verbandwatte ergab sich z. B. Hydrat- 
kupfer zu 0,23, daher ,,wahre" Kupferzahl 0,3 an 
Stelle von der wirklich gefundenen trsten Zahl 0,63. 

Bei V e r g 1 e i c h s analysen an notorisch 
schwach oder nicht mercerisiertern Material wird 
man auf diese Hydratkupfermengen iiberhaupt 
keine Riicksicht zu nehmen brauchen. 

Bei hydratisierten Cellulosen, insbesondere bei 
,,Hydrolysierzahlbestimniungen" wurde beobachtet, 
daB m h  den1 Entfernen ( es reduzierten Kupfers 
mit Salpetersiiure und gehorigem Auswaachenll) 
noch Kupfer in der Cellulose zuriickbleiben kann, 
wie sich durch Ubergiel3en mit Ammoniak erkennen 
laBt. Wird aber nach der ilmmoniakzugabe wieder 
mit Salpetersiiure ubersiittigt, so geht alles Kupfer 
leicht in die Lijsung iiber. Man digeriert also zweck- 
madig j e d e von der Kupferlasung durch Absau- 
gung befreite Cellulose in der Schale rnit etwas 
Ammoniak und iiberzeugt sich, daB sie dabei farb- 
10s bleibt. Farbt sie sich blau, so gibt man nach 
etwa 5-10 Minuten Salpetersaure hinzu und er- 
reicht nunmehr rasch und vollstiindig die Entfernung 
aller, auch der letzten, Kupferspuren, wovon man 
sich durch die Ferrocyankaliumprobe iiberzeugen 
kann. Um diese auch bei Gegenwart von Mineral- 
saure empfindlich zu erhalten, empfiehlt ea sich, 
eine aus Ferrocyankalium und Natriumacetat 
gemischte =sung auf daa ausgewaschene Material 
aufzutropfen. Erhiilt man keine Braunfiirbung, so 
ist alles Kupfer enfernt,. 

Bei der Elektrolyse der Kupferlosungen be- 

11) Selbst stundenlanges Digerieren mit Siiure 
iindert dtlran nichts. 

reitet zuweilen der Gehalt der sauren Fliissigkeit 
an Cellulosezersetzungsprodukten Schwierigkeiten. 
Daa Kupfer scheidet sich sehwarzbraun aus und 
beim Wiederlosen in SalpeterGure bleiben zahl- 
reiche schwarze (Kohle?) Partikel zuriick. Wird 
nochmals elektrolysiert, 80 stimmen jedoch die 
Kupferwerte sehr scharf bis auf wenige Zehntel 
Milligramm iiberein. Es ist also diese dunkle AUS- 
scheidung mehr ein Schonheitsfehler. Da er jedoch 
bei manchen Cellulosen so stark auftritt, um eine 
Quelle dauernder Beunruhigung zu bilden, kann 
man ihn verhiiten durch Absaugen der auf dern 
Waaserbade eingetrockneten Kupferlosung mit 
rauchender Salpetersaure. 

Bei der Elektrolyse halt man die Fliissigkeit 
sauer durch Zugabe von einigen Tropfen konz. Sal- 
petersaure nach einer Elektrolysierdauer von ca. 
26 hlinuten. ZweckmaBig ist auch Zugabe von 
1-2 ccm Schwefelsiiure (1 : 10) bei Beginn der 
Elektrolyse. Alle dime MaBregeln tragen wesent- 
lich zur Bbscheidung blanker sehr festhaftender 
Kupferniederschliige bei. Die Priifung auf Beendi- 
gung der Kupferabscheidung wird bei einer Probe 
von 1 ccm etwa durch Zugahe von Ferrocyankalium- 
und Natriumacetet-Liisung vorgenommen. Stellt 
man bei der Probenahme daa Riihrwerk ab, so 
werden die oberen Partien des Kupferniederschlages 
von Fliissigkeit entbloBt und laufen schwanbraun 
an. Dies laBt sich vermeiden, wenn man von der 
Probenahme etwaa Waaser aufgielt, so daB auch 
beim Stillstehen des Riihrers die Kupferhaut vollig 
von Fliissigkeit bedeckt bleibt. 

Fur normale Cellulosematerialien gestaltet sich 
unter Beriicksichtigung der vorstehenden Angaben 
die Ausfiihrung einer Kupferzahlbeatimmung wie 
folgt: Etwa 3 g Raumwolle, fein mrschnittenes Ge- 
webe, Garn, zerzupftes Papier, geraspelte Zellstoff- 
pappen u. dgl. werden lufttrocken genau abge- 
wogen und in einen sehr weithalsigen 1,5-liter- 
kolben eingebracht, rnit 300 ccm siedendem, destil- 
liertem Wasser iibergossen. Der Kolben wird von 
unten uber den Glaskiihler mit Innenrohr und 
Riihrachse geschoben und auf groI3em Drahtnetz 
mit Pilzbrenner zu vollem Sieden unter miiBiger 
Riihrung erhitzt. Unterdemen hat  man 50 ccm 
alkalische Seignettesalzlosung zum Sieden erhitzt, 
in diese eine ebenfalls siedende (50 ccm) Kupfer- 
losung eingegossen und das Gemisch durch Tropf- 
trichter in den Seitenarm des erwahnten Innen- 
rohrea zum siedenden Kolbeninhalt gegeben. Von 
dem Moment, in dem nach ZufluB der F e h - 
1 i n g schen Liisung wieder volles Sieden erreicht, 
ist, wird eine Viertelstunde lang gekocht. Hierauf 
wird der Kolben vom Kiihler und Riihrwerk ge- 
trennt. Der Inhalt wird durch einen auf Saugflaache 
befindlichen Biichnertrichter mit doppelter Filter- 
scheibe Schleicher und Schiill (Nr. 596, 7 cm Durch- 
messer) abgesaugt; die Fasermaase auf dern Filter 
bzw. noch im Kolben, so lange mit Wasser ausge- 
waschen, bis daa Filtrat kupferfrei (Ferrocyankalium- 
probe) ist. Die Fasermaase auf dem Filter samt 
Filterscheiben wird nunmehr in einer Porzellan- 
schale mit heil3em Wasser iiberdeckt, 15 ccm verd. 
Salpetersiiure (6,5%) hinzugegeben und auf dem 
Waaserbade digeriert, jedoch nur solange, bis 
alles Kupfer bzw. Kupferoxydul- oder -oxyd ge- 
lost ist, was duroh hiiufiges Umriihren bei teil- 
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weisem Herausragen der Fasermassen au8 der 
Flussigkeit beschleunigt werden kann. Nun wird 
heiB durch Filterscheibe im Biichnertrichter ab- 
gesaugt und mit siedendem Wasser ausgewaachen. 
Dann wird Ammoniak auf das Filter getrupft oder 
die Fasermasse in die Schale zuriickgebracht, mit 
Ammoniak ubergossen und nach einigen Minuten 
mit Selpetersaure angesiuert und wieder mit heidem 
Wasser nachgewaschen bis die Fasermasse, mit  
Ferrocyankalium und Natriumacetat betopft, farb- 
108 bleibt. Die sauren Filtrate werden eingedun- 
stet, bis ihr Volumen die Unterbringung in der zur 
Elektrolyse bestimmten Platinschale gestattet. 
Man fugt noch 1-2 ccm Schwefelsaure 1 : 10 hinzu 
nnd elektrolysiert mit 2 Amp. 2-5 Minuten bei 
schneller Anodenriihrung. Nachdem die Ferro- 
cyankaliumprobe (Natriumacetat) Kupferfreiheit 
der Lijsung anzeigt, wird unter andauerndem Strom- 
durchgang ausgewaachen, bis auf dem Amperemeter 
der Zeiger auf Null gesunken ist, und der sehr emp- 
fehlenswerte Gliihlampenwiderstand kein Licht 
mehr zeigt. Die Schale wird mit destilliertem Wseser 
gespiilt, mit Alkohol und Bther nachgewaschen und 
(stets bei gleicher Temperatur) getrocknet. Ar- 
beitsdauer 21/2 Stunden, Zeitdauer je nach dem 
Volumen der zu verdampfenden Fliiasigkeit etwa 
5 Stunden. 

Handelt es sich um die Kupfenahlbeatimmung 
bei Zellstoffen, ferner bei schleimigen und kolloiden 
Cellulosen, etwa um Pergament, Amyloid, Guigqet- 
cellulose, um verseifte Acetatester u. dgl., so be- 
reitet daa Abfiltrieren der iiberschiissigen F e h l i n g -  
schen Lijsung groOe Schwierigkeit, auch gehen 
Kupferpartikel durchs Filter. Diese MiBstiinde 
kann man aber leicht beaeitigen durch Zugabe von 
gereinigterlz) Kieselgur und kriitigem Durch- 
schiitteln. Alle schleimigen Niederschliige filtrieren 
nunmehr glatt in sehr kurzer %it und Kupfer- 
partikel. Beim Filtrieren mu6 man vor allen 
Dingen darauf achten, deB die schleimige Cellu- 
lose noch durchtrgnkt mit fast siedender alka- 
&her Kupferliisung nicht mit der Luft in Beriih- 
rung kommt. Oxydation und punktformige Ab- 
scheidung neuer Kupfermengen ist die Folge. Man 
muB also den Saugtrichter gefiillt halten und darf 
nicht trocken saugen, solange noch unverdunnte 
Kupferliisung abzusaugen ist. 

Das Gemisch von Kieselgur13). Cellulose und 
Kupfer wird nach dem Auswaachen genau nach 
Vorschrift mit %ure ausgezogen. Elektrolysiert man 
die eingeaaugte saure Fliissigkeit ohne weiterea, 
EO kann ea vorkommen, daB geliiste organische 
Substanz sich dem Kupferniederschlag in der Schale 
beimischt, so daB zu hohe Kupferwerte erhalten 
werden konnten. Vollig umgehen laBt sich der 
ubeistand, wenn man die saure Lijsung zur Trockne 
bringt und auf einem Sandbade in der Schale, uber- 
deckt mit gut anschIie6endem Trichter bis zum 

r e )  Gesiebte Kieselgur wurde mit F e h 1 i n g - 
scher Liisung gekocht, dann mit SalpetersLure er- 
schopfend ausgewaachen und auf vollige Kupfer- 
freiheit gepriift. 

18) Kieselgur ist, wie schon erwahnt, auch seh 
niitzlich, um feinste Kupferoxydulpartikel zuriick. 
cuhalten, z. B. bei der Bestimmung von Zuoker i n  
Lijaungen, wofiir auch die ,,Kupferzahl"methode 
sehr emDfohlen werden kann. 

lchwanwerden des Kupfersalzes erhitzt. Nimmt 
man nunmehr mit Siure auf, d. h. spult den Trichter 
nit %-4 ccm konz. Salpetersliure aus und spiilt mit 
warmem Wasser nach, so geht alles Kupfer in Lij- 
iung, zuriickbleiben nur einige wenige rostbraune 
&hlosepertikel (frei von Eisen), deren Abfiltrieren 
uberflussig ist, da sie keinerlei Neigung zum Ab- 
ietzen in der Platinschale zeigen. 

Unter Beobachtung dieser VorsichtsmaOregeln 
gelingt die Bestimmung der Kupferzahl selbst bei 
vollig kolloiden Cellulosen, wie G u i g n e t s cellu- 
lose soluble, ganz glatt. 

Imtitut fur organische Chemie der Technischen 
Hochschule zu Darmstadt. 
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Neue Farbstoff e und Musterkarten. 
von P. KRAIS, Tubingen. 

[Eingeg. 23.14. 1919.) 

I m  ersten Vierteljahre 1910 ist folgendes ein 
gelaufen: 

Badisehe Aniiin- und Sodafsbrik. 
K r y o g e n r o t b r a u n  R und K r y o -  

g e n v i o 1 e t t 3R, zwei neue Schwefelfarbstoffe, 
die sich durch Ausgiebigkeit auszeichnen und die 
bekannten Echtheitseigenschaften dieser Farbstoff- 
klsese besitzen. 

B u n t i i t z e  a u f  I n d i g o  m i t  R o n g a -  
1 i t C u n d A t z s a 1 z 0 u n d W (letztere werden 
j e t z t m i t L e u k o t r o p O u n d L e u k o t r o p  W 
bezeichnet). Ein sehr interessantea Verfahren, durch 
das die dunkelsten Indigotijne mit Rongalit (also 
ohne Faserschwiichung, wie sie bei den Chlorat- 
atzen unvermeidlich ist) weill, bzw. Orange geatzt 
werden konnen. Die Resultate sind vorzuglich, und 
das Verfahren ist keineswegs komplizierter als das 
der Oxydationsiitze. 

die 
Marken B, BB, 4B, G und 4G werden in drei Muster- 
kesten vorgefiihrt, und zwar auf Baumwollgarn, 
auf Stiickware und im Baumwolldruck, nach dem 
Rongalit-Sodaverfahn gedruckt. Die Farbungen 
sind reibechter als solche mitgewohnlichem Indigo, 
sie zeigen groI3e Klarheit der Nuance, und insbeson- 
dere die Marken G und 4G behaiten ihren klaren 
griinstichigen Ton euch bei kunstlichem Licht. 

Leopold Cassella & Co.1) 
D i a m i n e  c h t s c h a r 1 a c h GFF, 4BFS, 

SBFF und 7BFF werden in einer Musterkarte auf 
Beumwolle (Garn, Stuck und lose Faaer) Kunst- 
eeide, Halbleinen und Halbwolle vorgefiihrt. 

I n d o c a r b o n  S und S F  sind zwei neue 
schwane Farbstoffe fiir Baumwolle, die, einer 
neuen Farbstoffklsese entstammend, in ihren farbe- 
rischen Eigenschaften sowo$i mit den Kupen- ah 
mit den Schwefelfarben ilhnlichkeit zeigen. Sie 
bieten insbesondere durch ihre Widerstandsfahig- 
keit gegen Saure und Wiirme gewisse Vorteile vor 
den Schwefelfarben. Sie laesen sich mit Bichromat 

B r i 1 I a n t i n d i g o B.A.S.F./T e i g ; 

1) Daa hier Besprochene stammt teilweise aus 
dem Jahr 1909 und ist mir versehentlich erst jetzt 
weeannen.  P. K. 


