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daB die Analyse in dem Gesamtgebiete der Chemie
ihre wichtigen Aufgaben hat, und ich glaube, Thnen
gezeigt zu haben, daf} sie auch mit den anderen Ge-
bieten der Chemie Schritt gehalten hat in der Ent-
wicklung.

Wenn heute unser Gesamtverein zuriickblickt
auf die ersten 25 Jahre seiper Titigkeit und die
Entwicklung der Chemie in dieser Zeit, mit Freude
und Stolz iiber das Erreichte, so kénnen auch wir
auf unseren Spezialgebieten dicse Gefiihle voll und
ganz mit empfinden.

Wenn ich am Anfange gesagt habe, dafl die
analytische Chemie nicht Selbstzweck ist, und da@
sie vielfach frither als dienende Magd zur Seite ge-
schoben wurde, so konnen wier heute sagen: In der
Zeit der Arbeitsteilung, der Ausbildung unseres
ganzen Kulturlebens als eines}Gebildes, in{dem sich
die verschiedenen Titigkeiten der Menschen im
Forschen und Schaffen wieleinjkunstvolles}Gewebe
gegenseitig durchdringen und erginzen,Vin"dieser
unserer Zeit ist die analytische Chemie ein Faktor
von selbstindiger Be(;rutung geworden, den Land-
wirtschaft, Handel;und}Industrie, Publikum und
Staat nicht mehr entbehren kénnen, und in dem und
durch den der Allgemeinheit zu dienen wir speziel-
len Vertreter dieses Zweiges der Chemie stolz sein
diirfen. [A. 144.]

Uber die Bestimmung des Bleichungs-
grades von Baumwolle.

Von Dr. C. Piest,

Militdrchemiker bei der Pulverfabrik bei Hanau.
(Eingeg. 21.’8. 1912))

Yiir viele Fakrikationszweige ist die Bestim-
mung des Bleichungsgrades von Baumwolle und
Holzcellulose von Wichtigkeit. Im Interesse der
Fabrikation von Nitrocelluloseseide liegt es, mog-
lichst diinnfliissige, aber doch dabei an Nitrocellu-
lose reiche Lésungen zu erhalten, um beim Aus-
pressen der Lésungen aus diinnen Offnungen mig
moglichst geringem Druck auszukommen und mog-
lichst gleichmilige Fiden zu erhaltenl). Wird
Baumwolle nur wenig stiirker gebleicht als bei nor-
maler Vorbereitung, so sind nach dem Nitrieren
die daraus hergestellten Kollodiumlésungen viel
diinnfliissiger als bei Verwendung von normal vor-
bereiteter Baumwolle?).

Zur Herstellung von Kupferoxydammoniak-
celluloseseide darf nur normal vorbereitete oder
nicht stark mit Alkalien behandelte, nicht zu stark
gebleichte Baumwolle verwendet werden. Wird die
Bleichung der Baumwolle zu energisch vorgenom-
men, so entsteht bei dem Auflésen in Kupferoxyd-
ammoniak nicht mehr eine viscose Masse, sondern
ein diinnfliissiges Produkt, welches zur technischen
Weiterverarbeitung auf Kunstseide nicht mehr ge-
eignet ist3). .

Beltzer4) gibt an, dal zur Herstellung von
Viscoseseide gereinigter Holzzellstoff verwendet

1) Piest, Die Cellulose, S. 35.

2) Diese Z. 24, 968 (1911). Tabelle II.

3)JKunststoffe 1911,4301.3O0 s t, diese Z. 24,
1892 (1911).

4) Kunststoffe 1912, 41.

werden soll, Lei welchem die Kupferzahl nicht iiker
4 liegt.

" Ferner wird auch die Viscositit von SchieB-
wollosungen durch den Bleichungsgrad der Baum-
wolle beeinfluBt. Es ist daher fiir die Fabrikation
von SchieBwolle und Kollodiumwolle von Wichtig-
keit, den Bleichungsgrad der zu ihrer Herstellung
benutzten Baumwolle zu kennen. Fiir SchieBwolle
wird normal vorbereitete Baumwolle verwendet.
Das Aufbereitungsverfahren fiir Nitrierbaumwolle,
und die Art der verwendeten Rohwolle trigt dazu
bei, daB nicht immer eine normal vorbereitete
Baumwolle von demselben Bleichungsgrad erhalten
wird. Die Kupferzahl schwankt zwischen 0,50 und
2,80.

In den letzten Jahren sind verschiedene Me-
thoden zur Bestimmung des Bleichungsgrades be-
kannt geworden. Um ein Urteil iiber die Beschaf-
fenheit der Nitrierbaumwolle zu gewinnen, schien es
zweckmiBig, vergleichende Bestimmungen der Ni-
trierbaumwolle verschiedener Firmen nach den ver-
schiedenen Methoden auszufithren.

Ich habe in dieser Z. 22, 1215 (1909) unter Zif-
fer VIII die Bestimmung des Bleichungsgrades nach
verschiedenen Methoden beschrieben und mich vor-
zugsweise mit solchen Baumwollen beschaftigt,
welche durch Behandlung mit starker Chlorkalk-
Iosung, starker Natronlauge und durch Erhitzung
mehr oder weniger stark angegriffen waren. Bei den
nachfolgenden Versuchen habe ich vorzugsweise
normal vorbereitete Baumwollen benutzt und auch
stirker gebleichte und mercerisierte Baumwolle, fer-
ner Hydrocellulose zu den Versuchen herangezogen.

Nach meinen Untersuchungen {iber Baumwoll-
wachs (diese Z. 25, 396 [1912]) verbraucht bei Be-
stimmung der Siurezahl nach Vie w e g.das Baum-
wollwachs infolge Verseifung Natronlauge; anderer-
seits besitzt das Baumwollwachs Reduktionsver-
mogen. Etwa 0,749 Atherextrakt (der Baum-
wolle) entsprechen 1,239, Alkoholextrakt und 0,2
Séurezahl nach Vieweg und 0,87 Kupferzahl
nach Schwalbe. Normal vorbereitete Baum-
wolle hat jedoch nicht iiber 0,29, Atherextrakt, so
dafl der EinfluB des Baumwollwachses auf Saure-
und Kupferzahl nicht sebr ins Gewicht fallt.

Schwalbe (diese Z. 23, 924 {1910]) hat
schon auf die Fehler hingewiesen, welche sich bei
der Bestimmung der Saurezahl bemerkbar machen.
Die Unterschiede im Bleichungsgrade sind weniger
gut erkennbar. Bei mercerisierter Baumwolle fallt
die Siurezahl zu niedrig aus, weil bei der Mercerisa-
tion alkalilosliche saure Abbauprodukte der Cellu-
lose neutralisiert werden und in Losung gehen. Al-
kali wird nicht nur von Hydro- und Oxycellulose
verbraucht. Je linger man Baumwolle mit 1/,-n.
Natronlauge kocht, desto hoher wird die Siurezahl,
wihrend bei etwas lingerem Kochen von Baum-
wolle mit Fe hlingscher Losung die Kupferzahl
nicht erhéht wird. Nach miindlichen Mitteilungen
glaubt Vieweg, daB durch Kochen auf dem
Sandbade bessere Resultate erzielt werden. Ieh
habe daher auch die Bestimmung der Sdurezahl zu
den vergleichenden Versuchen herangezogen.

Es ist schon frither (diese Z. 22, 1215 [1909])
darauf hingewiesen, daBl auch der, Holzgummigehalt
der Baumwolle Schliisse auf den Bleichungsgrad
zulafit.
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Baumwolle vermag aus verd. Ldsungen von
Kupfersalzen geringe Mengen von Metall unaus-
waschbar zu fixieren. Ungebleichte Baumwolle
nimmt verhiltnismidBig viel, gebleichte Baumwolle
weniger Metall auf. Als Grund fiir die Xupferauf-
nahme wurde mit groBer Wahrscheinlichkeit die
Oxycellulose nachgewiesen (diese Z. 24, 1127{1911].)

Als Unterscheidungsmittel der verschiedenen
Cellulosen benutzt H. O s t (diese Z. 24, 1892[1911})
die Viscositit der Losungen der Cellulosen in Kupfer-
oxydammoniak. Rohe Baumwolle, normal vorbe-
reitete Nitrierbaumwolle und mercerisierte Baum-
wolle geben hohe Viscositdtszahlen, Hydrocellulosen
und Oxycellulose geben niedrige Viscosititszahlen.
Ost hat zu seinen Versuchen Verbandwatte, ge-
reinigte Baumwolle, Rohbaumwolle, Baumwollge-
webe, Filtrierpapier, Sulfitzellstoff, Natronstroh-
stoff und Kunstseide herangezogen. Meine Unter-
suchungen erstrecken sich auf Nitrierbaumwollen
und haben den Zweck, zu priifen, ob die Unter-
suchungen die Art der Vorbereitung der Baum-
wolle erkennen lassen.

Nachstehend sind die verschiedenen Methoden
zur Bestimmung des . Bleichungsgrades kurz be-
schrieben, und die Untersuchungsergebnisse auf-
gefiibrt.

1. Holzgummi. 15g getrocknete Baum-
wolle werden mit 300 ccm 59%iger Natronlauge
iibergossen. Man liBt 24 Stunden unter Sfterem
Unmschiitteln stehen, filtriert, mischt 100 ccm des
Filtrates mit 200 ccm Alkohol (92,5 Gew.-9), neu-
tralisiert mit 9,5;ccm konz. Salzsiure (spez. Gew.
1,19) + normale Salzsaure, gibt einen UberschuB von
5cem normale Salzsdure hinzu, filtriert nach 24 Std.
durch ein gewogenes Filter, wischt mit Alkohol und
Athylather aus, trocknet bei 100° und wigt.

2. Kupferzahl In 3g Baumwolle wird
die Feuchtigkeit durch Trocknen bei 100—105° be-

stimmt. Dann werden 3 g lufttrockene in kleine

Fasern zerschnittene Baumwolle mit 300 ccm Was-
ser angeriihrt und mit Fehlin gscher Kupfer-
losung eine Viertelstunde gekocht. (Man erhitzt
50 ccm Fehlin gsche Kupferlgsung und 50 cem
alkalische Seignettesalzlsung zum Sieden, gief3t die
Kupferlosung zur letzteren und gibt das Gemisch
zum Cellulosebrei.) Der Kolben ist mit RiickfluB-
kiihler und Riihrvorrichtung versehen. Die Koch-
zeit wird erst vom Eintritt des lebhaften Siedens ab
gerechnet. Nach Ablauf der Siedezeit wird durch
einen Goochtiegel mit Asbestfilter auf der Saug-
flasche filtriert und mit siedendem Wasser bis zum
Verschwinden der XKupferreaktion ausgewaschen.
Aus der auf dem Filter verbleibenden Fasermasse
16st man unter etwa einviertelstiindigem Erwérmen
auf dem Wasserbade mit 30 ccm Salpetersiure
(6,59%) das Kupferoxydul. Es wird filtriert, mit sie-
dendem Wasser gut ausgewaschen und das Filtrat
nach Zugabe von 2 ccm Schwefelsdure (1 : 10) elek-
trolysiert. Die gefundene Menge Kupfer, auf 100 g
trockene Cellulose berechnet, gibt die Kupferzahl.

Ist die Baumwolle bei der Vorbereitung mehr °
oder weniger stark mit Alkalien behandelt worden,
so hiilt die Cellulose kleine Kupfermengen zuriick,
Zur Bestimmung des Alkalioxydkupfers bleiben 3 g
Baumwolle mit 100 ccem Fehlin gscher Lsung
eine halbe Stunde stehen. Man filtriert durch einen
Goochtiegel, wicht mit siedendem Wasser aus,
rithrt die Fasermasse mit 200 ccm siedendem Wasser
in einer Schale an, fiigt 20 ccm einer 0,5%igen Essig-
saure hinzu, erhitzt eine Viertelstunde, filtriert,
wischt aus, dampft das Filtrat bis auf 300 ccm ein,
setzt 10 ccm Salpetersiure (59,) und 2 ccm Schwe-
felsiure (1 : 10) hinzu und elektrolysiert. Das ge-
fundene Kupfer wird auf 100 g trockene Baum-
wolle berechnet.

3. Sdurezahl (nach Vieweg). 3 g trok-
kene oder 3,2 g lufttrockene Baumwolle werden mit
50 ccro Wasser und 50 ccm 1/,-n. Natronlauge eino

Tabelle 1.
) }' B i | Kuof is ; Viscositdt nach Ost.
ol | Kupfer- ;.| Sdure- .{ Die Cellulosekupfer-
z | gam (Alkali-T 4y (Eupfer oxl;dagmlxxo(ﬁgkl;gss;g
5| Art der Baumwolle { pach oxyd- nach sulfat- | it Wasser verdginnt
S 'Schwalbe kupfer Vieweg zahl i nach
] | 24Std | 48sud
‘ i 1,64 | 0,53 | 1,86 i 25 | 17,35
1. }Normal vorbereitote Nitrierbaumwolle . . . . ! 1,64 0,57 ' 1,86 : 2,58 ' 244 i 16,50
[ ; ' 220 {1571
! ) i ] i
2. | Stérker gebleichte Baumwolle (5,5 kg Chlor- ! g';g ggg g’ig s | g:’l g,gg
kalk mit 100 1 Wasser angeriihrt). . . . . G ’ 20T 1,0% » i »
. L2728
. i
‘ . I 16,5 i I 293 - 212
| s sk et Bl 001s | 108 0z | gzn g0 | 33 o
| BOTUALL - v e e e | ] o223 0 22
| ' : i
4. | Baumwolle 1fd. Nr. 2 mit 5%iger Natronlauge g’;g g’}; ;'3(5) ! 997 ! g»g: ! g,gg
24 Stdn. bei Zimmertemperatur behandelt| ’ 3:86 ! ¢ El 2: 64 ! 2" 58
. 5. | Mercerisierte Baumwolle (eine halbe Stunde bei| 1,52 | 1,47 187 | 1746 | 1415
34° mit Natronlauge von 25° Bé. merceri-: 1,62 | 1,47 | 04 | 1,91 | 16,15 ! 13,45
SieTt). . . . . . e e e e e e e e ¢ ) 114,62 0 12,88
. ! ! i i
6. | Hydrocellulose. Baumwolle mit Schwefelsaure : i !
(spez.Gew.1,53) 18 Stdn. stehen gelassen, dann | i’ig Spuren ;’$ ! ‘g'gg } g’gg i g’:g
mit Wasser und Alkchol ausgewaschen und| ™ DR 499 ’ ’
f : [ 2,65 2,43
getrocknet . . . . . . .. .. .. L. | ! |
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Viertelstunde am RiickfluBkiihler auf dem Sand-
bade gekocht und unter Verwendung von Phenol-
phthalein als Indicator mit 1/,-n. Séure zuriick-
titriert. Der Vérbrauch an Atznatron auf 100 g trok-
kene Baumwolle berechnet, gibt die Siurezahl,

4. Kupfersulfatzahl. 3g trockene
Baumwolle werden mit 100 ccm einer 10%igen Kup-
pfersulfatlosung eine Viertelstunde gekocht, filtriert,
mit heiem Wasser ausgewaschen, das Kupfer aus
der Fasermasse in einer Schale mit 30 ccem verd.
Salpetersiure (59,) gelost, filtriert, ausgewaschen
und im Filtrat das Kupfer elektrolytisch gefillt.
Die gefundene Menge Kupfer auf 100 g trockene
Baumwolle berechnet, gibt die Kupfersulfatzahl.

5. Viscositdt nach Ost. Zur Herstel-
lung einer normalen Kupferoxydammoniaklésung
werden 59 g Kupfervitriol, entsprechend 15 g Kup-
fer, in etwa 3 1 heifcm Wasser geldst und mit Ammo-
niak gefillt, so dall kein Kupfer in Losung bleibt;
ein etwaiger UberschuB von Ammoniak wird mit
Schwefelsiure neutralisiert. Der hellgriine Nieder-
schlag wird dekantiert, filtriert, ausgewaschen, bis
das Filtrat schwefelsiurefrei ist, in eine Literflasche
gebracht, mit eisgekiihltem Ammoniak (0,900 spez.
Gew.) zum Liter gelost und nach 24, Stunden durch
Asbest filtriert. Die Lisung hdlt sich nur einige
Wochen in verschlossener Flasche und mul dann

(Normal vorbereitete Baumwollen.)

frisch bereitet werden. Der Wassergehalt der Baum-
wolle wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf 120
bis 125° bestimmt. 1 g auf wasserfreie Substanz be-
rechnete Baumwolle wird in einer kleinen Stdpsel-
flagche in 50 ccm Normalkupferoxydammoniakls-
sung gelost, nach 24 bzw. 48 Stunden oder 5 Tagen
mit 50 ccm Wasser verdiinnt und in dem von O st
konstruierten Viscosimeter (diese Z. 24, 1892 [1911])
gepriift. Die Auslaufzeit der Cellulosekupferoxyd-
ammoniakldsung bei 20° dividiert durch die Aus-
laufzeit von Wasser von 20° gibt die Viscositit.
Die Untersuchung wurde mit derselben Cellulose-
16sung dreimal hintereinander ausgefiihrt.

Zu den Untersuchungen in Tabelle I wurde normal
vorbereitete, mehr oder weniger stark gebleichte, mit
Alkali behandelte Nitrierbaumwolle und Hydro-
cellulose benutzt, um zu priifen, welche Zahlen bei
mehr oder weniger stark mit Oxydationsmitteln,
mit Alkali oder Siure behandelten Baumwollen er-
halten werden. Zu den Untersuchungen in Tabelle 11
wurde nur normal vorbereitete Nitrierbaumwolle ver-
schiedener Firmen benutzt. Das Alkalioxydkupfer
ist nicht von der Kupferzahl in Abzug gebracht.

Da die Unterschiede der Kupfersulfatzahl bei
den verschieden behandelten Baumwollen nicht sehr
groB sind, wurde die Kupfersulfatzahl bei den
nachfolgenden Baumwollen nicht mehr bestimmt.

Tabelle II
— — ——— v,__._!.__‘,, —
E- i Holz.
5 Bezeichnung der Baumwolle 'l gummi i
:3 i
L%
- T
| 004 |
1 3. T. 0,96 -
i L00 .
2 4.7 ;100 |
i |
P i
i 0,86
3. 5. T. " 085 |
i ; !
: | 062 |
4. L M. | 0,63 |
. i i
5 | 0,67
5 2, M. | 0,67 |
‘ ' i
. 076
6. . 3. M. 0,77 !
i
|
: 0,83
7. | 4. M. 0,94
| 0,59
8. ] AT 0,59
i 0,93
9. | AL M. 0,98
| |
| L17 |
10. ! A G. 1,17

1

; le(‘osxl'n nach Ost !
Alkali-

Kupfer- | suure. Ip, Cellulosekupf Ather
| zahl oxyd- ’ zahl |loe\y(dam(!)x§gn?apkel A.“{Uk't
nach | kupfer | nach lns:inpg \:urde;l extra
Schwalbe Vieweg verdunnt nac
! Y 2 Tagen i 5 Tagen %
1,39 053 | 1415 . 7,93 . 0,11
1,39 0,54 , 1,13 ! 13,65 7,93 0,10
{ | 13,27 © 7,93
1,06 0,51 . 3555 1381 013
1,06 0,51 ' 1,00 ' 30,77 , 13,65 = 0,13
! . 25,89 13,58
1,00 . 053 | 17,15 13,12 - 012
1,09 0,53 i 1,00 ; 16,54 12,50 0,12
j ;1623 12,12
0,70 0,49 i 34,00 2592 : 0,18
0,70 049 ! 040 | 2893 2342 . 0,18
| 23,96 21,15
0,92 0,57 | 37,92 1 2681 0,20
092 057 ; 060 | 2984 2400 - 0,19
1 i 25,31 ' 21,28
0,73 ' 0,53 [ 2569 . 10,96 & 0,12
0,73 0,53 | 052 ;| 21,71 | 10,75 | 0,12
! [ 16,83 . 10,62 Il
103 0,53 | L 4L15 0 19,15 | 0,11
1,03 0,53 , 093 | 3269 | 18,20 - 0,11
! 2835 | 17,34
087 0,58 | 3296 | 14,04 0,11
087 , 058 | 1,23 | 3004 | 13,65 = 0,10
: | 27,40 . 13,08 °
0,76 ' 0,51 | 39,49 } 12,23 | 0,14
0,92 0,51 0,67 | 34,46 | 1042 1 0,14
i 30,93 | 9,61 :
119 | 053 [ 24,23 12,92! 0,10
1,02 , 053 | 1,33 | 2211 | 1218 | 0,10
2019 ' 1148
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1. Der Holzgum mi enthdlt neben gerin-
gen Mengen Kettsiuren, Xylan {C;H,0,;) und die
durch Bleichung entstandenen Abbauprodukte der
Cellulose, B-Oxycellulose (diese Z. 23, 396 [1912]).

Diese drei Korper haben verschiedene Kupfer-
zahlen. Wenn nun auch bei stirker gebleichten
Baumwollen der Holzgummigehalt mit der Kupfer-
zahl ateigt, (diese Z. 22, 1215 [1909]), so ist es doch
erklarlich, daBl bei normal vorbereiteten Nitrier-
baumwollen das Verhiltnis von Holzgummi und
Kupferzahl wechselt, daBd hei gleicher Kupferzahl
der Holzgummigehalt verschieden iat und umge-
kehrt (siehe Tabelle 11, 1fd. Nr. 2, 3.7, 10 und 1, 9).

Bei mercerisierter Baumwolle wurde nur 0,29,
Holzgummi gefunden. Durch das Alkali ist das
Baumwollwacha verseift, Xylan und 8-Oxycellulose
in Losung gegangen. Wenn nun auch bei der Vor-
bereitung von Nitrierbaumwolle nicht so starke Na-
tronlauge verwendet wird wie bei der Mercerisation,
so kann doch ein niedriger Holzgummigehalt die
Verwendung von uberschiissiger Natronlauge ver-
muten lassen.

2. DieKupferzahlgibt an, daB die Baum-
wolle Substanzen enthiilt, weiche eine beatimmte
Menge Kupferoxydul (auf Kupfer berechnet) aus
Fehlingscher Lésung reduzieren. Die Cellulose
besitzt kein Reduktionsvermogen, dagegen haben
wie schon oben erwihnt, Baumwollwachs, Xylan
und g-Oxycellulose verschiedene Kupferzahlen. Da
in normal vorbereiteten Baumwollen der Gehalt an
Baumwollwachs 0,29, selten itbersteigt, kommt das
Reduktionsvermigen des letzteren nicht in Betracht.
Obgleich die Kupferzahl durch einen waclhsenden
Gichalt der Baumwolle an Xylan beeinfluBt wird,
so wird doch eine erhohte Kupferzahl bei normal
vorbereiteter Baumwolle eine starkere Bleichung
anzeigen.

Kocht man die Baumwolle lénger als eine Vier-
telstunde mit ¥ el lin gscher Losung, so indert
sich die Kupferzahl nicht. Starker gebleichte Baum-
wolle gab nach einviertelstiindigem Kochen 8,76
und nach einstiindigem Kochen 8,900 Kupferzahl
(Tabelle I, Ifd. Nr. 2). Die Differenz liegt innerhalb
der Versuchsfehler.

Eine stirkere Behandlung der Baumwolle mit
Alkalien (Mercerisation) wird durch die Kupferzahl
nicht angezeigt. Die Werte fiir Alkalioxydkupfer
liegen bei mercerisierter Baumwolle hher (vgl. auch
diese Z. 24, 1892 [1911]), bei Hydrocellulose sehr
niedrig und sind bei atirker gebleichten Baumwollen
nicht wesentlich anders als bei normal vorbereiteten.
Bei letzteren betrigt das Alkalioxydkupfer etwa
0.59,. Diesc Zahl schwankt bei normal vorbereite-
ten Baumwollen so wenig, dal man, um Vergleichs-
werte zu erhalten, sie nicht von der Xupferzaht in
Abzug zu bringen braucht. Das Alkalioxydkupfer
liBt bei diesen Wollen keinen SchiuB auf die Art der
Vorbereituny zu.

3. Siiurezahlnach Vieweg.
bauprodukte der Cellulose entstehen:

a) bei der Behandlung der Cellulose mit Oxy-
dationsmitteln. Es bildet sich in verd. Natronlauge
unigeliche a-Oxycellulose und darin iésliche 8-Oxy-
ceilulose. Letztere hat saure Eigenschaften.

b) bei der Einwirkung von Sauren auf Cellulose.
Es entateht Hydrocellulose. Aus dieser werden
durch kalte 59,ige Natronlauge in 24 Stunden etwa

Saure Ab-

Cbh. 1912

89, durch stirkere Natronlauge noch mehr saure
Abbauprodukte gelost (diese Z. 23, 1541 [1910}).
Diese werden auch durch halbstiindiges Kochen mit
29,iger =1/,-n-Natronlauge, noch mehr durch
Kochen mit 5%,iger Natronlauge gel6et, und kon-
nen mit 1/,-n. Siure neutralisiert werden.

c¢) durch EKinwirkung von Alkalien auf Cellu-
lose. Durch Kochen mit sehr verd. Natroniauge
(0,5—19%,ig) wird die Cellulose wenig veriandert.
Durch kurze Einwirkung von kalter konz. Natron-
lauge (25—35° Bé.) wird die Baumwolle zwar mer-
cerisiert, aber in ihrer chemischen Zusammensetzung
nicht veriandert. Schon durch halbatiindiges Kochen
mit 29%,iger Natronlauge (1/,-n.) spalten sich saure
Abbauprodukte ab, deren Menge durch lingeres
Kochen vermehrt wird. (Diese Z. 23, 924 [19810}.)
Durch einstiindiges Kochen von Filtrierpapier mit
30°%,iger Natronlauge erhielten Bumcke und
Wolffenstein (Ber. 1899, 2493) aaure in Na-
tronlauge l6sliche Abbauprodukte, aus denen sie
die Acidcellulose C3gHg,0,4 isolieren konnten.

O st (diese Z. 24, 1892 (1911]) hat durch lange
Einwirkung (6 Monate bis 2 Jahre) von kalter
20%,iger Natronlauge, in noch groflerer Menge
durch Erhitzen mit dieser Lauge aus Baumwolle
saure, alkalilégliche Abbauprodukte beobachtet.
Er nennt die durch anhaltende Einwirkung starker
Laugen chemisch verinderte Cellulose ,,alkalisierte
(ellulose’* (siehe auch Liebigs Apn. 382, 340).

Durch die Einwirkung von Oxydationsmittein,

Siuren und Alkalien auf Baumwolle entstehen aus
der Cellulose saure Abbauprodukte, welche in verd.
kalter oder heiBer Natronlauge l6slich sind. Aus der
alkalischen Losung, in welcher das Alkali zersetzend
wirkt, werden durch Neutralisation mit Sauren Kor-
per weehselnder Zusammensetzung abgeschieden.
Den in verd. Natronlauge unléelichen Riickstand
(z-Oxycellulose, oder aus Hydrocellulose oder aus
der mit starker Natronlauge behandelten Baum-
wolle unter ¢, alkalisierter Cellulose, erhalten)
glaube ich, als unverinderte Cellulose betrachten zu
konnen, welche nicht rein von Abbauprodukten
erhalten werden kann. Diese Riickstinde zeigen
mehr die Eigenschaften der Cellulose als diejenigen
der Oxycellulose oder Hydrocellulose.
Die Saurezahl gibt demnach die Menge der sauren
Abbauprodukte an. gemessen durch ! ,-n. Natron-
lauge. Da !,.n. Natronlauge an sich schon beim
Kochen zersetzend auf Cellulose einwirkt, und ver-
schiedenartige Abbauprodukte mit verschiedenem
Sauregehalt entstehen, so ist die Bestimmung der
Saurezahl in normal vorbereiteter Baumwolle un-
sicher. Immerhin liBt eine hohere Saurezahl auf
Behandlung der Baumwolle mit stirkeren Bleich-
mitteln oder starkeren Siauren schlieBen. Behand-
lung mit stérkeren Alkalien gibt sich durch niedrige
Saurezahl zu erkennen.

4. DieXupfersulfatzahl ist bei nor-
mal vorbereiteter Baumwolle und bei Hydrocellu-
lose etwa gleich (etwa 2,5), bei mercerisierter Baum-
wolle etwas niedriger (etwa 1.9) und bei sehr stark
gebleichter Baumwolle noch niedriger (etwa 1,1)
{Tabelle 1). Der Zwischenraum ist bei diesen Zahjen
nicht sehr groB, so daB kleinere Unterschiede im
Bleichungsgrad durch die Kupfersulfatzahl nicht er-
kannt werden konnen,

5. Viscositat nach Ost. Chemisch un-

8ie
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verdnderte Cellulose, wie sie in Rohbaumwolle, nor-
mal] vorbereiteter und in mercerisierter Baumwolle
vorliegt, hat hohe Viscosititazahlen. Bei Cellulose-
kupferlésungen nach 5 Tagen mit Wasser verdiinnt,
etwa 10. Die in verd. Natronlauge l6slichen Ab-
bauprodukte der Cellulose, wie sie in der Oxycellu-
Iose, der Hydrocellulose und der alkalisierten Cellu-
lose enthalten sind (z. B. B-Oxycellulose), haben
niedrigere Viscosititazahlen. Sie sind die Ursache,
daB Oxycellulose, Hydrocellulose und alkalisierte
Cellulose niedrige Viscosititszahlen Nefern. (Bei

Cellulosekupferlésungen nach 48 Stdn. oder 5 Tagen

mit Wasser verdiinnt, 2 bis 3). Aber auch die Riick-
stinde, welche nach Behandlung der Oxycellulose,
Hydrocellulose und alkalisierten Cellulose mit verd.
Natronlauge iibrig bleiben (z. B. a-Oxycellulose),
und welche ich als unverinderte Cellulose betrachte,
haben niedrige Viscosititszahlen, weil sie nicht von
Abbauprodukten frei erhalten werden konnen, und
weil schon ein geringer Gehalt an Abbauprodukten
in dieser unverinderten Cellulose die Viscositit be-
deutend herabdriickt (vgl. Tabelle I). Wird die
Cellulosekupferlésung nach 5 Tagen mit Wasser
verdiinnt, und liegt die Viscositét iiber 10, so kann
man annehmen, daB die normal vorbereitete Baum-
wolle noch nicht durch Oxydationsmittel, Sauren
oder Alkalien angegriffen ist. Liegt die Viscositéts-
zahl niedriger, so ist die Cellulose schon in geringem
Grade angegriffen.

In betreff der in Tabelle I aufgefiihrten normal
vorbereiteten Baumwolle ist zu bemerken, daf bei
Ifd. Nr. 1 die hohe Kupferzahl auf stirkere Blei-
chung und die niedere Viscositdtszahl auf eine ge-
ringe Zersetzung der Cellulose hinweist. Bei lfd.
Nr. 4 laBt die niedrige Sdurezahl die Verwendung
von verhaltnismiig stirkeren Alkalien bei der Vor-
bereitung der Baumwolle vermuten. Auffallend ist
bei ifd. Nr. 4 und 5, da8 mit dem etwas hoheren
Fettgehalt auch die Viscositst nach 5 Tagen hoher
liegt. [A. 176.]

Uber die Verfliichtigung von Vanadin-
sdure durch Halogene.

Mitteilung ausdem Laboratorium der Firma Kunheim & Co.
Von Dr. E. B. Aversaca und Dr. K. Laxcs.
(Eingeg. 2.19. 1912))

In verschiedenen Vertffentlichungen der letz-
ten]Zeit wurde darauf hingewiesen, da8 Vanadin-
siiure bei Gegenwart von Fluoriden oder FluBséure
fliichtig sei. So erklérlich die seit langem bekannte
und von Manchot, Liebigs Ann 357, 133, be-
stiitigte Flichtigkeit von Vanadinsiure mit freier
FluBsaure ist, so liberraschend muBte es sein, daB
Vanadinsdure auch mit trockenen Fluoriden fliich-
tige Vanadinverbindungen neben freiem Fluor gibt,
wie dies Prandt]lund M anz, Ber. 44, 2582 und
45, 1343 nachgewiesen haben.

Andererseits mufite erwartet werden, dafl diese
Reaktion der Vanadinsdure nicht auf Fluoride be-
schrankt bleibt, sondern auch mit anderen Halo-
genen eintritt. Da dies sowohl fiir die quantitative
Bestimmung der Vanadinsiure, als auch fir die
technische Erzeugung von Vanadinsgure aus Erzen

von Bedeutung sein konnte, haben wir entsprechende
Untersuchungen ausgefiihrt.

Wir fanden zuerst die von Ephraim, Z.
anorg. Chem. 35, 66, erwihnte Beobachtung be-
stiitigt, daB Vanadinsiure mit Salzsiure fliichtig
ist. Raucht man Vanadinsiure mit der fiinf- bis
sechsfachen Menge konz. Salzsiure in einem Quarz-
tiegel ab und glitht alsdann vorsichtig, so verfliich-
tigen sich ca, 1,769, der angewandten V,0g und
dieser Verlust bleibt konstant, so oft der Versuch
unter den obigen Bedingungen mit dem Riickstand
wiederholt wird.

In Analogie zu den oben erwidhnten Versuchen
von Prandtlund M a n z behandelten wir ferner
Vanadinsidure mit Chloriden. Schmilzt man 2 g
absolut trockenes Chlornatrium mit 1 g Vanadin-
pentoxyd im Platintiegel liber der gewdhnlichen
Bunsenflamme, 8o betrigt der Gewichtsverlust

nach 1 Std. 0,386 g nach 3 Std. 0,573 g
nach 2 Std. 0,486 g nach 4 Std. 0,673 g

so daB also nach 4 Stdn. 22,49 des Schmelzge-
misches sich verfliichtigt haben. Die Schmelze selbst
hat ein vollkommen homogenes Aussehen angenom-
men, und die beim Erkalten rein weille Farbe zeigte,
daB vanadinsaures Natrium gebildet worden war.
Eine quantitative Untersuchung der Schmelze er-
gab, daB vom urspriinglich vorhandenen V,O;
2,99 sich verfliichtigt hatten, da aber neben dem
verdampften Chlornatrium freies Chlor entwichen
war, wie auch durch den Geruch wahrgenommen
werden konnte.

Wegen der Fliichtigkeit des Chlornatriums war
diese Reaktion jedoch schwieriger zu verfolgen,
weshalb wir fiir die weiteren Untersuchungen Chlor-
barium anwandten, das durch Gliihen wasserfrei
gemacht worden war. Werden 1 g Vanadinpent-
oxyd und 3 g wasserfreies Bariumchlorid iiber der
Bunsenflamme geschmolzen, so verfliichtigen sich

nach der 1. Std. 9,649 nach der 4. Std. 0,709,

nach der 2. Std. 2,069, nach der 5. Std. 0,65%

nach der 3. Std. 0,719 nach der 6. Std. 0,429,
nach der 7. Std. 0,39%.

Die Analyse der 3,417 g wiegenden Schmelze
ergab 0,310 ¢ Cl, 1,980 g Ba, 0,993 g V,0;; hier-
aus berechnet sich ein Verlust von nur 0,79, der
urspriinglich vorhandenen V4,05, wihrend 699 des
Chlorgehaltes verfliichtigt wurden. Dies lieB ver-
muten, daB entsprechend den Beobachtungen von
Prandt]l und Manz die urspriinglich gebilde-
ten, fliichtigen = Halogen-Vanadinverbindungen
durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt werden, so dal
schlieBlich in der Hauptsache nur Halogen ent-
weicht und Vanadinsidure zuriickbleibt, welch letz-
tere allmahlich von der alkalisch werdenden
Schmelze gelost wird und dann nicht mehr auf Ha-
logensalze einwirkt. Diese Annahme wurde durch
die Versuche bestitigt, indem weder beim Schmel-
zen von vanadinsaurem Natrium mit Chlornatrium
noch von vanadinsaurem Barium mit Chlorbatium
eine Reaktion beobachtet werden konnte. Wurde
andererseits Vanadinsdure mit Chlorbarium oder
Chlornatrium in einem Destillierkolben im trockenen
Kohlensdurestrom erhitzt, so entwichen reichliche
rotbraune, durch Abkiihlung zu einer Gligen Fliis-
sigkeit kondensierbare Dimpfe, die sich mit Wasser
unter Salzsdureentwicklung und Vanadinsiureab-





