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wasserstoff hervorgerufen wird. Die P ar o w sche
Reaktion des Gérungsessigs wird nicht durch Toxine
sondern durch Enzyme bedingt.

Gérungsessig mit mindestens 3,5%, Siure soll
nach Wit t e 145) einfacher Essig. solcher mit min-
destens 7%, Saure Doppelessig, solcher mit iiber
10,59 Sédure als Essigsprit bezeichnet werden. L.
M e d r i 146) gibt eine qualitative, F. R e p i t o n147)
eine quantitative Methode zur Bestimmung
von Mineralsdure in Essig an.

In einer Arbeit iiber Weinessigbakte-
rien vertritt A. Perold?48) die Ansicht, daB
jedem Wein eine bestimmte Art Essigbakterien
charakteristisch sei. Die alkoholreichen Siidweine
haben stark siuernde Bakterien, die leichteren
mitteleuropilischen weniger kriftig siuernde. Die
stark siuernden Bakterien sind viel weniger gegen
Alkohol empfindlich wie die schwach sduernden.
Nach V.Henriund J. Schnitzler149) heben
ultraviolette Strahlen die Essiggirung in Wein auf.

F. C. Gorel0) beschreibt einen kleinen,
schnell wirkenden Essigerzeuger, bestehend aus
zwei mit Buchenspiénen gefiillten, miteinander kom-
munizierenden Glasflaschen, zwischen denen die
zu Essig zu verwandelnde alkoholische Fliissigkeit
hin und her gedriickt wird. [A. 67.]

Zur Bestimmung des Bleichgrades.

Von CarL G. ScuwaLrse-Darmstadt,
(Eingeg. d. 30/, 1910)

In einem Aufsatze, betitelt: ,,Zellstoffkontrolle
im Fabrikbetriebe** hat W. Vieweg1) ein Ver-
fahren zur Bestimmung des Bleichgrades beschrie-
ben.

Nach Vie weg kocht man 3,2 g lufttrockene
Baumwolle oder 3,3 g Kunstseide eine Viertelstunde
lang mit 50 ccm Wasser und 50 cem 1/,-n. NaOH,
titriert unter der Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator mit 1/,-n. HySO, zuriick, rechnet den
Atznatronverbrauch auf 100 Teile Baumwolle um und
erhilt so die ,,Sdurezahl*. Alkali zersetzt beim
Kochen Oxy- und Hydrocellulose, der Verbrauch
von Alkali soll daher das Maf fir den Gehalt an
Oxy- und Hydrocellulosen sein. Ist sehr viel Oxy-

oder Hyvdrocellulose zugegen, oder werden diese
fiir sich allein mit Alkali gekocht, so sind eine Reihe
von Kochungen erforderlich, um die Reaktion zu
Ende zu fiihren. Aus der Summe der bei diesen
Kochungen gefundenen Saurezahlen ergibt sich
dann der wahre Wert fiir Hydro- und Oxycellulose.

Einige mit Hilfe dieses Verfahrens erhaltene
Zahlen hat schon Pie st 2) veroffentlicht. Piest
wendete auf Veranlassung von Vie we g noch ein
halbstiindiges Sieden mit Lauge an. Vergleicht
man in der von P i e s t gegebenen Tabelle (diese Z.
22, 12221909} die ,,Kupferzahlen‘‘ und die ,,Sdute-
zahlen“ verschiedener Baumwollsorten, so sieht
man ohne weiteres, daBl die Unterschiede bei den

- Kupferzahlen grofler sind als bei den Siurezahlen,

dafl also offenbar die ,,Kupfermethode‘ feinere
Unterschiede zu erkennen gestattet als die ,,Alkali-
methode’’. Des weiteren aber zeigt sich, daB bei
der mercerisierten Baumwolle der Wert fiir Sdure-
zahl um ein Drittel gegen das Ausgangsmaterial
zuriickgeht, wéhrend die Kupferzahl nach den mit
den meinigen3) iibereinstimmenden Angaben
von Ost und Westhoff4) und von Piest?$)
fast konstant bleibt und sich ergeben hat, daB die
in der Kilte durchgefiihrte Mercerisation kaum einen
EinfluB auf das Reduktionsvermégen der Baum-
wollcellulose hat. Die Sdurezahl geht aber stark
zuriick, so daf3 anscheinend die Mercerisation den
Bleichgrad gedndert hitte. Bei der Mercerisation
wird wahrscheinlich alkaliloslicher Zellstoff heraus-
gelst. Da nun, wie ich gleich zeigen werde, Alkali
nicht nur von Hydro- und Oxycellulose, sondern
auch von Cellulose verbraucht wird, muBl bei der
Bestimmung der Saurezahl in der mercerisierten
Cellulose weniger Alkali verbraucht werden, als bei
der Untersuchung des Ausgangsmaterials.

Offenbar ist bei Empfehlung dieser Methode
fir Bestimmung des Oxy- und Hydrocellulosen-
gehaltes in Cellulosen iibersehen worden, dal Alkali
kleine Mengen Cellulose 16st, wodurch gewisse Al-
kalimengen verbraucht werden. Die Menge des
alkaliloslichen Zellstoffs kann nun sehr schwanken,
sie ist unabhingig von der Menge der vorhandenen
Oxy- und Hydrocellulosen.

Ich habe die Viewegsche Methode mit

. Baumwollcellulose, Kunstseide und Sulfitzellstoff

nachgepriift und folgende Zahlen erhalten:

Kochung 1 Kochung 2 Kochung 3 Kochung 4 \ Kochung 5 Kochung 6
Material a b 8 b a b a b a b a b
i?xl::;lli S::;; " |l desgl. | desgl. | desgl | desgl. | desgl. | desgl. || desgl. | desgl. i desgl. | desgl.
L. Baumwolle .| 2,16 | 1,4 { 1,58 | 1,0 | 142 | 0,9 :
2. ’ .. 2,05 L3 1,67 1,0 1,68 i 1,0 j 1,54 | 0,96 ' 1,56 | 0,97 | 1,94 1,2
3. . .. 2,08 1,3 2,08 1,3 1,93 ' 1,2 |
5. Viscose . . .| 3,33 2,0 0,65 0,4 0,8 [ 0,5 ‘
8. Sulfit gebl. \
Zellstoff 6,15 4,0 4,12 2,6 1,33 |. 0,8 1,42 | 0,9 ;i 1,52 | 0,95
4. Baumwolle .| 1,68 1,0 0,8 0,5 1,07 0,7 | 0,95 | 0,6 h 0,85 | 0,5

145) Z, 5ff. Chem. 15, 123; d. Z. 22, 1275 (1909).

14¢) Boll, Chim. Farm. 48, 331.

147) Moniteur Scient. 23, 172; d. Z. 22,979 (1909).

148) Z. Bakt. u. Paras.-Kunde 11, 24, 13; diese
Z. 22, 2156 (1909).

149) Compt. r. d. Acad. d. sciences 149, 312.

160) Journ. Ind. and Engin. Chem. 1, 260.

1) W. Vieweg, Papier-Ztg. 34, 149—153
1909).
2) Piest, diese Z. 22, 1222 (1909).

3) Diese Z. 20, 2177 (1907).

4) Ost u. Westhoff. Chem.-Ztg. 33, 197
(1908).

5) Piest, diese Z, 22, 1215—1224 (1909).
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Nach der von Vie we g gegebenen Definition
muB man s lange kochen, bis kein Alkaliverbrauch
mehr stattfindet. In der von Vie we gegebenen
Tabelle stehen denn auch Baumwollen und Zell-
stoffe verzeichnet, die keinerlei Alkaliverbrauch
aufweisen. Solche Baumwcllen miissen aber wohl
selten vorkommen. Aus Nr. 2 meiner Tabelle sieht
man nun, daB ein Aufhdren des Alkaliverbrauchs
auch nach 6 Kochungen noch icht erreicht ist.
Wie hoch ist nun eigentlich die Siurezahl? Mit nur
einer Kochung darf man sich nicht begniigen, denn
das Material konnte ja viel Oxy- und Hydrocellu-
losen enth=lten, so daB eine Kochung nicht aus-
reicht. Da nach Nr. 2der Tabelle fortdauernd kleine,
fast konstante Mengen Alkali verbraucht werden,
ist dieser Alkaliverbrauch sicherlich nicht mehr
durch Oxy- und Hydrocellulosen veranlaBt. Er
wird bei den einzelnen Proben wechseln, da man die

iroBe des Alkaliverbrauchs fiir Cellulose nicht

kennt; die Siurezahl ist also, da sie sich aus Alkali-
verbrauch fiir Oxycellulose, Hydrocellulose und
Cellulose zusammensetzt, eine durchaus schwan-
kende GréBe. Ganz abgesehen davon, daB, wie die
schon besprochene Tabelle bei Piest lehrt, die
Methode weit weniger empfindlich ist als die
Kupfermethode. .

Als einen besonderen Vorzug seiner Methode
hat Vie we g die kurze Ausfithrungsdauer hervor-
gehoben. Mit den zur Erreichung konstanten
Alkaliverbrauchs mindestens erforderlichen 4 Ko-
chungen werden etwa 2 Stunden vergehen. Fiir
Ausfithrung der Kupfermethode sind 2!/, Stunden
Arbeitszeit anzunehmen; die Zeitdauer betrigt etwa
5 'Stunden, da man etwa 21/, Stunden zum Ein-
dampfen der Kupferldsungen brauchen wird, eine
Zeit, die der Experimentator aber fir andere Ar-
beiten verwenden kann. Der Zeitunterschied ist
also bei der zurzeit am hiufigsten durchgefithrten
Bestimmung des Bleichgrades in ungesponnener ge-
bleichter Baumwolle ganz unbedeutend, die Ge-
nauigkeit aber grifer.

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen glaube
ich um so mehr meine Kupferzahlmethode zur
Bestimmung des Bleichgrades empfehlen zu diirfen.
Nach brieflichen und miindlichen Auferungen,
auch nach Angaben in der Fachliteratur hat sie sich
ja auch schon brauchbar fiir wissenschaftliche und
technische Zwecke erwiesen. Ich mochte im 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 gestattet, erneut beschreiben.
Fiir die mit dem Verfahren nicht vertrauten Leser sei
erwédhnt, daB es sich um eine Kochung der zu unter-
suchenden Substanz mit Fehlin gscher Losung
am RiickfluBkiihler handelt. Das abgeschiedene
Kupfer wird abfiltriert, in Salpetersiure gelost und
mit Hilfe elektrolytischer Schnellanalyse bestimmt.
Bei der Kochung war nun schon 6fter eine geringe
Verfirbung einzelner Baumwollfaserbiindel beob-
achtet worden, sofern diese sich um die Riihrer-
achse gewickelt hatten. Die , Kupferzahlen‘ ein
und desselben Materials mit und ohne Griinbraun-
firbung stimmten jedoch befriedigend iiberein.
Kiirzlich wurde nun aber von cand. chem. Ro-

binoff eine im Laboratorium gebleichte Maco-
Baumwolle auf Kupferzahl untersucht. Bei einzel-
nen Versuchen wurde die Baumwolle véllig schwarz,
bei anderen blieb sie groftenteils weil, Die Ver-
firbung trat, wie sich bald feststellen lie, dann
am stirksten auf, wenn bei hoher Tourenzahl des
Riihrers sich in der Fliissigkeit ein Trichter gebildet
und sich die Baumwolle fast vollig um den Riihrer
gewickelt hatte. In diesen Trichter wurde offenbar
Luft eingesaugt und die mit alkalischer Fliissigkeit
durchdrinkte Baumwolle wurde kriftig oxydiert,
Kupferlésung reduziert. Es ist ja lange bekannt,
dafl 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 viel zu hohe Kupfer-
zahlen. Der Ubelstand 1iBt sich jedoch leicht be-
heben, wenn man moglichst geringe Tourenzahlen
wihlt, also Trichterbildung vermeidet. Dies kann
geschehen dadurch, daB man den Zentrifugalkugel-
riihrer nur in der obersten Schicht der Fliissigkeit
langsamn arbeiten 1i8t oder dadurch, daB man an
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 einem anderen Grunde zweckmafBig. EEs
diirfen also in der Flissigkeit keine Trichter ent-
stehen; die Baumwolle muB8 wihrend des viertel-
stiindigen Siedens vollig von Flissigkeit bedeckt
seins8).

Eine weitere Fehlerquelle der Kupferzahl-
methode in ihrer bisherigen Form wurde gelegent-
lich von Dextrosebestimmungen entdeckt, die Dipl.-
Ing. W. Schulz in groBerer Zahl vorgenommen
batte. Bei den in Pausen von mehreren Tagen und
Wochen wiederholten Bestimmungen wurde Uber-
einstimmung der Zahlen bei unmittelbar aufein-
ander folgenden Analysen, gréfere Differenzen
aber zwischen den einzelnen Serien festgestellt.
Von cand. chem. Robinoff wurde ferner beob-
achtet, dall bei Verwendung der frither beschriebe-
nen Versuchsanordnung unter Umstinden eine mit
Wasser verdiinnte Fehlingsche Losung schon vor
Zugabe von Baumwolle sich verfirbte und Kupfer-
oxydul abschied. Bei systematischem Nachforschen
ergab sich als Ursache das von einem neuen
Gummistopfenablaufende Kondens
wasser. Dieser Stopfen kam nur mit Wasser-
dampf in Beriihrung. Der Wasserdampf entzog
ihm aber reduzierende Substanzen. Die Mengeniab-
scheidbaren Kupfers waren nach einer Ruhepause
des Stopfens wesentlich gréger als bei unmittelbar
aufeinander folgenden Bestimmungen. Durch sy-
stematisches Auslaugen des Stopfens mit Dampf
wurden die Kupferzahlen des Stopfens kleiner.
Bleibt, der Stopfen lingere Zeit unbenutzt, so steigen
die Werte wieder.

Ein neuer Gummistopfen ergab bei zweistiin-

6) Liastig 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 kénnte.
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digem Diampfen 0,0195 g Kupfer; desgleichen nach
vierstiindigem Dampfen 0,0343 g Kupfer. Ein alter
Gummistopfen (lingere Zeit aufler Gebrauch)scheidet
bei viertelstiindigem Dampfen 0,0106 g Kupfer ab.
Desgleichen nach kiirzerer 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 viel zu hoch
gefunden. Beim Vergleich der Werte, die in ver-
schiedenen Laboratorien mit mdglicherweise sehr
verschiedenen Gummistopfen gefunden worden sind,
kdnnen merkliche Abweichungen entstehen?);
ebenso wenn' in ein und demselben Laboratorium
solche Bestimmungen nur gelégentlich gemacht
werden oder mit verschiedenen Gummistopfen aus-
geflihrt werden.

Iis ist also zweckmifig, bei der wechseinden
Qualitit der Gummistopfen eine solche Fehler-
quelle ein fiir allemal aus der Welt zu schaffen. Dies
gelingt leicht, wenn man bei Zusammenstellung
der Apparatur Gummiteile ginzlich vermeidet. Es
ist das wohl méglich, wenn man die Kiihlung der
Wasserdampfe durch einen in den weiten Kolben-
hals gehéngten glisernen Wasserkiihler bewirkt.
In der Achse des Kiihlers befindet bich eine weite
Glasréhre, durch welche sowohl die Riihrachse hin-
durchgeht, als auch notwendige Zusitze wie Feh -
lin g sche Losung und anderes mehr durch einen
Seitenarm eingegossen werden konnen*). Hangt
man den Kiihler etwa mit Nickeldraht an einer Sta-
tivklammer auf, so kénnen Rihrer und Kiihler
dauernd unverriickbar montiert bleiben, wihrend
man nur den Kolben nach unten zu entfernen hat.
Diese Anordnung hat den weiteren Vorteil, da8 sehr
gleichmiBige Riihrung sogleich ohne jede Einstel-
lung von Klammern usw. erzielt wird.

Bei der Bereitung der Seignettesalz- und Kup-
{erlosung (Kupfervitriollosung: 138,56 g in 2 1, Seig-
nettesalzlosung: 692 g und 200 g Atznatron in 2 1)
vermeidet man am besten jedes Filtrieren, 1a8t sich
die Losung duich Stchenlassen kliren und giefBt
das Klare vorsichtig vom Bodensatz ab. Sind die
Reagenzien so unrein, da8 eine Filtration erforder-
lich wird, so sollte durch Glaswolle, nicht aber durch
Filtrierpapier filtriert werden. Es hat sich heraus-
gestellt, daB schon durch Filtration einer Seignette-
salzlosung (ohne Alkali) durch Filtrierpapier unter
Umstinden die spitere fertige ¥ ehlin gsche
Lésung beim Erhitzen eine schwarzbraune Triibung
abscheidet. Absaugen durch einen Goochtiegel ist
auch nicht statthaft, da die Ldsung mit dem zur
Dichtung erforderlichen Gummiring in Beriihrung
kommt, und die in Ldsung gehenden Bestandteile
des Gummis Schwarzbraunfirbung der heilen Lo-
sung hervorrufen kénnen.

Fehlingsche Losungen diirfen beim Er-
hitzen auf Drahtnetz iiber freier Flamme selbst-
verstindlich nicht iiberhitzt werden. Sonst scheiden
sich im Kolbeninnern am Rande iiber der siedenden
Fliissigkeit schwarzbraune Kupferverbindungen ab,

7) Die Ubereinstimmung war allerdings bisher
in der Mehrzahl.der Fille befriedigend.

*) Apparatur angefertigt von der Firma Ehr-
hardt & Metzger Nachf. in Darmstadt.

die, meist sehr festhaftend, die Kupferzahl kaum
beeinflussen. Durch Anwendung eines ,,Pilzbren-
ners*‘ oder durch Vermeidung unnétig groBer Gas-
flammen lagt sich die Entstehung der braunen
Rinder verhiiten. Um jede vorzeitige Zersetzung
der Flissigkeit auszuschlieBen, empfiehlt es sich,
die Baumwolle in das verfiigbare Quantum sieden-
den Wassers zu geben, die Seignettesalziosung und
die Kupfersulfatlésung getrennt unterdessen zum
Sieden zu erhitzen, die Kupferlosung dann in die
Seignettelosung einzugiefen und das Gemisch sofort
in den Baumwolle und Wasser enthaltenden Kolben
einflieBen zu lassen. Verfahrt man umgekehrt,
gieBt man etwa Seignettesalzlgsung tropfenweise
zu einer siedenden Kupfersulfatlosung, so kann das
niedergeschlagene Kupferhydroxyd entwissert und
als schwarzbraune Triibung ausgeschieden werden.

Ich habe anfangs als Volumen bei der Kochung
150200 ccm vorgeschrieben. Ich finde es angeneh-
mer und praktischer, ca. 300 ccm Wasser (abgesehen
von 100 ccm Fehlin gscher Losung) zu verwen-
den. Eine Verinderung des Resultates ist durch
Schwankungen .der Wassermenge bisher nicht beob-
achtet worden. Auch, wie hier gleich bemerkt sei,
scheint eine kleine Verlingerung der Kochdauer
nicht schddlich zu sein. Jedenfalls wird man gut
tun, Konzentration und Zeit einzuhalten, da ja
immerhin einmal Materialien zur Untersuchung
vorliegen konnten, die so reich an oxydierbaremn
Material, z. B. an Hydrocellulose sind, daB eine
Viertelstunde Kochzeit zur Zerstérung zwar nicht
ausreicht, aber immerhin der gefundene Wert im
AnschluB an das schon vorhandene Zahlenmaterial
betrachtet werden kann.

Zum Absaugen nach beendeter Kochung wird
ein Doppelfilter der Marke Schleicher & Schiill
Nr. 595 im Biichnertrichter verwendet®). Diese
Filter haben an und fiir sich eine sehr kleine Kupfer-
zahl (0,87). Durch besondere Versuche wurde fest-
gestellt, daB wiithrend der Filtrierdauer der kochen-
den Kupferlésung (ca. 5 Minuten) wagbare Mengen
Kupferlésung von den Filtern nicht zuriickgehalten
werden. Dies gilt durchaus nicht von allen Marken
Filtrierpapier, es gibt solche fiir Filtrierung fein-
korniger Niederschlige, wie Bariumsulfat, die hohe
Kupferzahlen (2,1) haben und auch merklich Kupfer
zuriickhalten?). Man kann natiirlich auch nach
dem Vorgang von I’ i e s t Asbest zur Filtration neh-
men, aber auch hier ist man nicht sicher, daB nicht
Kupferlésung zuriickgehalten wird!?); es kommt
also auch beim Asbest auf die Sorte an.

Es ist frither beschrieben worden, wie man die

8) Die anfangs empfohlenen gehirteten Filter
sind nicht praktisch weil sie Fe hlin gsche Ld-
sung als Hydratkupfer zuriickhalten.

9) So erkliren sich wohl die Angaben von
Pellet, daB von den Filtern 3—7 mg Kupfer
bein1 Filtrieren einer Fehlin gschen Ldsung
zuriickgehalten werden, so dafl man nach seiner
Meinung ein Filter, das Fehlin gsche Ldsung
passiert hat, liberhaupt nicht mehr véllig aus-
waschen konne. Chem. Zentralbl. 1907, I, 71.

10) Man vergl. v. Lippmann, 3. Aufl,
Chemie der Zuckerarten S. 595. 25 g Asbest sollen
15,5 mg Kupfer in einer in Wasser schwer l6slichen
Form aus kalter Fehlingscher Losung auf-
nehmen.
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Kupferzahl in hydratisierten Cellulosen ermitteln
mufl, wie man eine Korrektur anzubringen hat fiir
das von der hydratisierten Cellulose in Form ei er
blauen Kupferalkalicellulose festgehaltene Kupfer.
Es wurde empfohlen, nach dem Kochen mit Feh -
1in g sch-r Losung nicht mit Salpetersidure, sondern
mit Essigsiure das reduzierte und aufgesaugte
Kupfer auszuziehen, nach dem Auswaschen in sie-
dende F e hlin gsche Losung gleicher Konzentra-
tion einzulegen und mit diese: Losung erkalten zu
lassen. Nach dem Wegwaschen der iiberschiissigen
Fehlingschen Losung solite dann mit Salpeter-
siiure oder Essigsdure das aufgegossene Kupfer ge-
16st und fiir sich bestimmt werden, worauf dieser
zweite Kupferwert vom ersten abgezogen, und so
die ,,wahre* Kupferzahl erhalten werden sollte.

Es hat sich herausgestellt, daB man das oft
sehr langwierige Ausziehen des reduzierten Kupfers
mit Essigsiure umgehen kann, wenn man in einer
neuen Probe dgs Hydratkupfer bestimmt. Dies
kann durch Einlegen in kalte Fe hlin gsche Lo-
sung geschehen, in der man die Hydratcellulose
etwa dr.iviert ]| Stunden beldfit. Bei zu langem
Verweilen, 4—5 Stunden, wird schon in der Kilte
Kupfer abgeschieden. Die Werte nach beiden Me-
thoden stimmen befriedigend iiberein.

Eine gewisse Menge ,,Hydratkupfer* wird man
iibrigens in jeder Cellulose finden. Aus dem ein-
fachen Grunde, weil beim Einlegen in die wenn auch
nur schwache alkalische Fehlingsche Losung
eine gewisse ,,Mercerisation® (Hibner und
Pope) stattfindet, und die erst gebildete merceri-
sierte Cellulose nunmehr Kupfer festhilt.

Fiir Verbandwatte ergab sich z. B. Hydrat-
kupfer zu 0,23, daher ,,wahre* Kupferzahl 0,3 an
Stelle von der wirklich gefundenen ersten Zahl 0,53.

Bei Vergleichsanalysen an notorisch
schwach oder nicht mercerisiertern Material wird
man auf diese Hydratkupfermengen iiberhaupt
keine Riicksicht zu nehmen brauchen.

Bei hydratisierten Cellulosen, insbesondere bei
»Hydrolysierzahlbestimmungen** wurde beobachtet,
daBl nach dem Entfernen c es reduzierten Kupfers
mit Salpetersiure und gehorigem Auswaschenl!l)
noch Kupfer in der Cellulose zuriickbleiben kann,
wie sich durch UbergieBen mit Ammoniak erkennen
laBt. Wird aber nach der Ammoniakzugabe wieder
mit Salpetersdure iibersittigt, so geht alles Kupfer
leicht in die Losung iiber. Man digeriert also zweck-
miBig jede von der Kupferlésung durch Absau-
gung befreite Cellulose in der Schale mit etwas
Ammoniak und iiberzeugt sich, dal sie dabei farb-
los bleibt. Férbt sie sich blau, so gibt man nach
etwa 5—10 Minuten Salpetersiure hinzu und er-
reicht nunmehr rasch und vollstandig die Entfernung
aller, auch der letzten, Kupferspuren, wovon man
sich durch die Ferrocyankaliumprobe iiberzeugen
kann. Um diese auch bej Gegenwart von Mineral-
siure empfindlich zu erhalten, empfiehlt es sich,
eine aus Ferrocyankalium und Natriumacetat
gemischte Losung auf das ausgewaschene Material
aufzutropfen. Erhilt man keine Braunfirbung, so
ist alles Kupfer enfernt. ’

Bei der Elektrolyse der Kupferlosungen be-

11) Selbst stundenlanges Digerieren mit Sdure
dndert daran nichts.

reitet zuweilen der Gehalt der sauren Fliissigkeit
an Cellulosezersetzungsprodukten Schwierigkeiten.
Das Kupfer scheidet sich sehwarzbraun aus und
beim Wiederlosen in Salpetersiure bleiben zahl-
reiche schwarze (Kohle?) Partikel zuriick. Wird
nochmals elektrolysiert, so 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 dem
Wasserbade eingetrockneten Kupferlgsung mit
rauchender Salpeterséure.

Bei der Elektrolyse hillt man die Flissigkeit
sauer durch Zugabe von einigen Tropfen konz. Sal-
petersiure nach einer Elektrolysierdauer von ca.
25 Minuten. ZweckmifBig ist auch Zugabe von
1—2 ccm  Schwefelsidure (1: 10) bei Beginn der
Elektrolyse. Alle diese MaBregeln tragen wesent-
lich zur Abscheidung blanker sehr festhaftender
Kupferniederschliige bei. Die Priifung auf Beendi-
gung der Kupferabscheidung wird bei einer Probe
von 1 cem etwa durch Zugabe von Ferrocyankalium-
und Natriumacetet-Lisung vorgenommen. Stellt
man bei der Probenahme das Riihrwerk ab, so

 werden die oberen Partien des Kupferniederschlages
von Fliissigkeit entbloft und laufen schwarzbraun
an. Dies laBt sich vermeiden, wenn man von der
Probenahme etwas Wasser aufgieBt, so daB auch
beim Stillstehen des Riihrers die Kupferhaut vollig
von Fliissigkeit bedeckt bleibt.

Fiir normale Cellulosematerialien gestaltet sich
unter Beriicksichtigung der vorstehenden Angaben
die Ausfiihrung einer Kupferzahlbestimmung wie
folgt: Etwa 3 g Baumwolle, fein zerschnittenes 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, mit 300 ccm siedendem, destil-
liertem Wasser ibergossen. Der Kolben wird von
unten {iber den Glaskiihler mit Innenrohr und
Riihrachse geschoben und auf grofSem Drahtnetz
mit Pilzbrenner zu vollem Sieden unter miBiger
Rithrung erhitzt. Unterdessen hat man 50 ccm
alkalische Seignettesalzlosung zum Sieden erhitzt,
in diese eine ebenfalls siedende (50 cem) Kupfer-
16sung eingegossen und das Gemisch durch Tropf-
trichter in den Seitenarm des erwihnten Innen-
rohres zum siedenden Kolbeninhalt gegeben. Von
dem Moment, in dem nach ZufluB der Feh-
lin gschen Losung 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 Saugflasche
befindlichen Biichnertrichter mit doppelter Filter-
scheibe Schleicher und Schiill (Nr. 595, 7 em Durch-
messer) abgesaugt; die Fasermasse auf dem Filter
bzw. noch im Kolben, so lange mit Wasser ausge-
waschen, bis das Filtrat kupferfrei (Ferrocyankalium-
probe) ist. Die Fasermasse auf dem Filter samt
Filterscheiben wird nunmehr in einer Porzellan-
schale mit heiBem Wasser iiberdeckt, 15 cem verd.
Salpetersiure (6,5%,) hinzugegeben und auf dem
Wasserbade digeriert, jedoch nur solange, bis
alles Kupfer bzw. Kupferoxydul- oder -oxyd ge-

- 168t ist, was durch hiufiges Umriihren bei teil-
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angewandte Chemls,

weisem Herausragen der Fasermassen aus der
Fliissigkeit beschleunigt werden kann. Nun wird
hei durch Filterscheibe im Biichnertrichter ab-
gesaugt und mit siedendem Wasser ausgewaschen.
Dann wird Ammoniak auf das Filter getrupft oder
die Fasermasse in die Schale zuriickgebracht, mit
Ammoniak libergossen und nach einigen Minuten
mit Salpetersiure angesiauert und wieder mit heiem
Wasser nachgewaschen bis die Fasermasse, mit
Ferrocyankalium und Natriumacetat betopft, farb-
los bleibt. Die sauren Filtrate werden eingedun-
stet, bis ihr Volumen die Unterbringung in der zur
Elektrolyse bestimmten Platinschale gestattet.
Man fiigt noch 1—2 cem Schwefelsdure 1 : 10 hinzu
und elektrolysiert mit 2 Amp. 20—45 Minuten bei
schneller Anodenrilhrung. Nachdem die Ferro-
cyankaliumprobe (Natriumacetat) Kupferfreiheit
der Losung anzeigt, wird unter andauerndem Strom-
durchgang ausgewaschen, bis auf dem Ampéremeter
der Zeiger auf Null gesunken ist, und der sehr emp-
fehlenswerte Gliithlampenwiderstand kein Licht
mehr zeigt. Die Schale wird mit destilliertem Wasser
gespiilt, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und
(stets bei gleicher Temperatur) getrockmet. Ar-
beitsdauer 2!/, Stunden, Zeitdauer je nach dem
Volumen der zu verdampfenden Fliissigkeit etwa
5 Stunden.

Handelt es sich um die Kupferzahlbestimmung
bei Zellstoffen, ferner bei schleimigen und kolloiden
Cellulosen, etwa um Pergament, Amyloid, Guignet-
cellulose, um verseifte Acetatester u. dgl., so be-
reitet das Abfiltrieren der iiberschiissigen Fehling-
schen Losung groBe Schwierigkeit, auch gehen
Kupferpartikel durchs Filter. Diese MiBstinde
kann man aber leicht beseitigen durch Zugabe von
gereinigter12) Kieselgur und kriftigem Durch-
schiitteln. Alle schleimigen Niederschlage filtrieren
nunmehr glatt in sehr kurzer Zeit und Kupfer-
partikel. Beim Filtrieren muB man vor allen
Dingen darauf achten, daB die schleimige Cellu-
lose noch durchtrinkt mit fast siedender alka-
lischer Kupferldsung nicht mit der Luft in Beriih-
rung kommt. Oxydation und punktférmige Ab-
scheidung neuer Kupfermengen ist die Folge. Man
mubB also den Saugtrichter gefiillt halten und darf
nicht trocken saugen, solange noch unverdiinnte
Kupferlosung abzusaugen ist.

Das Gemisch von Kijeselgurl3), Cellulose und
Kupfer wird nach dem Auswaschen genau nach
Vorschrift mit Sdure ausgezogen. Elektrolysiert man
die eingesaugte saure Fliissigkeit ohne weiteres,
so kann es vorkommen, daB geléste organische
Substanz sich dem Kupferniederschlag in der Schale
beimischt, so daB zu hohe Kupferwerte erhalten
werden konnten. Vollig umgehen laBt sich der
Ubelstand, wenn man die saure Lésung zur Trockne
bringt und auf einem Sandbade in der Schale, iiber-
deckt mit gut anschlieBendem Trichter bis zum

*2) Gesiebte Kieselgur wurde mit Fehling-
scher Losung gekocht, dann mit Salpetersiure er-
schopfend ausgewaschen und auf vollige Kupfer-
freiheit gepriift.

13) Kieselgur ist, wie schon erwihnt, auch sehr
niitzlich, um feinste Kupferoxydulpartikel zuriick-
zuhalten, z. B. bei der Bestimmung von Zucker in
Losungen, wofiir auch die ,,Kupferzahl“methode
sehr empfohlen werden kann.

Schwarzwerden des Kupfersalzes erhitzt. Nimmt
man nunmehr mit Sdure auf, d. h. spiilt den Trichter
mit 3-—4 ccm konz. Salpetersiure aus und spiilt mit
warmem Wasser nach, so geht alles Kupfer in Lé-
sung, zuriickbleiben nur einige wenige rostbraune
Cellulosepartikel (frei von Iiisen), deren Abfiltrieren
iberflissig ist, da sie keinerlei Neigung zum Ab-
setzen in der Platinschale zeigen.

Unter Beobachtung dieser VorsichtsmafBregeln
gelingt die Bestimmung der Kupferzahl selbst bei
vollig kolloiden Cellulosen, wie Guigne ts cellu-
lose soluble, ganz glatt.

Institut fiir organische Chemie der Technischen
Hochschule zu Darmstadt.
[A. 68.]

Neue Farbstoffe und Musterkarten.
Von P. Krais, Tiibingen.
(Eingeg. 23./4. 1919.)

Im ersten Vierteljahre 1910 ist folgendes ein
gelaufen:

Badische Anilin- und Sodafabrik.

Kryogenrotbraun R und Kryo-
genviolett 3R, zwei neue Schwefelfarbstoffe,
die sich durch Ausgiebigkeit auszeichnen und die
bekannten Echtheitseigenschaften dieser Farbstoff-
klasse besitzen.

BuntitzeaufIndigomit Ronga-
litCundAtzsalz Ound W (letztere werden
jetzt mit LeukotropOund Leukotrop W
bezeichnet). Ein sehr interessantes Verfahren, durch
das die dunkelsten Indigoténe mit Rongalit (also
ohne Faserschwiichung, wie sie bei den Chlorat-
atzen unvermeidlich ist) weiB, bzw. Orange geatzt
werden konnen. Die Resultate sind vorziiglich, und
das Verfahren ist keineswegs komplizierter als das
der Oxydationsitze.

Brillantindigo B.AS.F./Teig; die
Marken B, BB, 4B, G und 4G werden in drei Muster-
karten vorgefiihrt, und zwar auf Baumwollgarn,
auf Stiickware und im Baumwolldruck, nach dem
Rongalit-Sodaverfahren gedruckt. Die Firbungen
sind reibechter als solche mitgew6hnlichem Indigo,
sie zeigen groBe Klarheit der Nuance, und insbeson-
dere die Marken G und 4G behalten ihren klaren
griinstichigen Ton auch bei kiinstlichem Licht.

Leopold Cassella & Co.l)

Diaminechtscharlach GFF, 4BFS,
5BFF und 7BFF werden in einer Musterkarte auf
Baumwolle (Garn, Stiick und lose Faser) Kunst-
seide, Halbleinen und Halbwolle vorgefiihrt.

Indocarbon 8 und SF sind zwei neue
schwarze Farbstoffe fir Baumwolle, die, einer
neuen Farbstoffklasse entstammend, in ihren firbe-
rischen Eigenschaften sowohl mit den Kiipen- als
mit den Schwefelfarben Ahnlichkeit zeigen. Sie
bieten insbesondere durch ibre Widerstandsfahig-
keit gegen Siure und Wirme gewisse Vorteile vor
den Schwefelfarben. Sie lassen sich mit Bichromat

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



