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620 348 | 97

820 ;100 42
Schleim aus Pergamyn- | '
zellstoff Nr. 7 der !

Tafel 11 . 820 90 91

wurde, war ebenfalls nicht méglich, da auch dieser Schleim durch
das Sieb des Apparates hindurchging,

Bei den durch lingeres Mahlen im Hollinder erzeugten Schleimen
ist aber der mit dem Apparat nach Schopper-Riegler
bestimmtce Mahlgrad ein sehr guter Awsdruck fir die erreichte
Schleimigkeit, wie auch dic Erfahrungen der Praxis bestitigen,
und wie ans der Ubereinstimmung des Mahlgrades mit den Befunden
unter dem Mikroskop hervorgeht. [Art 206a.]

Zur Kenntnis der Zellstoffschleime III.

{Die Hygroskopizitiit schieimhaltiger Papiere in mit Wasser-
dampf gesittigter Luft.)
Von Carr G. ScEWALBE und ERNsT BECKER.
(Mitteilung aus der Versuchsstation flir Zellstoff- und Holzchemie in lberswalde.)
(Eingeg. 20./12. 1919.)

Schon aus dem Anwachsen der Kupferhydratzahlen der Zell-
stoffe durch die Mahlung geht hervor, dafl wihrend des Mabhlens
eine starke Quellung eintritt. Diese sollte auch eine vermehrte
Fihigkeit, Wasser aufzunehmen, im Gefolge haben. Ks wurden
daher die Zellstoffe oder die dazugehorigen Schleime in Mengen
von 2—38 g in kleinen Wagegldschen unter einer groen Glasglocke
wasserdampfgesiittigter Luft ausgesetzt und von Zeit zn Zeit zur
Feststellung ciner annithernden Gewichtskonstanz gewogen. Die
groBtmogliche Wasseraufnahme daunerte 3—4 Wochen., Zur Ab-
kirzang dieser Zeit wurde spiter so verfahren, daB ein feuchter
Luftstrom . langsam durch ein Filtrierréhrchen geleitet wurde,
in dem siéh die abgewogene Substanz auf einem Leinenfilter be-
fand. Die Luft war durch einen mit Glasscherben beschickten
Turm gegangen, der von Wasser durchrieselt wurde. Kir Zell-
stoffe dauerte diese Methode etwa 5 Stunden, fir Zellstoffschleime,
die getrocknet und verrieben waren, ein Vielfaches davon, so dafl
diese Arbeitsweise wegen der Langwierigkeit des Versuchs und
des groBen. Wasserverbrauchs aufgegeben wurde. Es hat sich dann
herausgestellt, daB man amn schnellsten zum Ziel kemmt, weun man
das zu untersuchende Material in Pappen- oder Papierform in den
mit Wasserdampf gesdttigten Raum einhidngt.

Dic Wasseraufnabhme wurde in der Weise berechnet, daB die
Substanz, nachdem ihr Gewicht im wasserdampfgesittigten Raum
konstant geworden war, bei 105° wieder bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet wurde. Auf diese Weise wurde der gesamte Wasser-
gehalt des Stoffes in wasserdampfgesittigter Luft erhalten.

Die Zahlen fiir die Wasseraufnahme in wasserdampfgesattigter
Luft sind in der Zahlentafel X gegeben.

Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dall das Aufnahmevermogen
fiar Wasser bei allen Schleimen im Gegensatz zu dem Ursprungs-
zellstoff ganz erheblich gestiegen ist. Der Wassergehalt der Zell-

Zahlentafel X.
Hygroskopizitit im wasserdampfgesittigten Raum.

Wassergehalt im wasserdampf-
Bezeichnung des Zellstoffes gesattigten IRB‘"-“ in %
I ursprgtngf}xcher i Schleim
) Ungebl Sulﬁtzellstoﬁ N) l Ver-

suchsrehe B. . . 19.83 29,90
b) Derselbe Stoff mach D. R. P.

Nr. 303 498 zermiirbt . . 24,88 32,85
¢) Natronzellstoff Nr. 1, Reihe A 24,29 —
d) Derrelbe  Stoff nach D. R. P

Nr. 308 498 zermiirbt e 27,24 37,856
¢) Pergamyuzellstoff Nr. l Tafel II 17,51 —
f) 5 Nr. 2, ,, 1II 20,33 : —
g) 3 Nr.3, , I 17,24 30,42
h) - Nr. 4, ,, II 19,21 32,62
i) . Nr.5 ., 1II 19,70 —
k) . Nr.6, ,, 1II 19,04 —
L " Nr. 7, . II 18,15 30,34
m) . Nr. 8 . II 23,23 —
n) » Nr.9 ., II 19,42 32.76
0) Nitrierbaumwolle .. 20,37 32,38

stoffe bewegt sich zwischen 19 und 249, nur die zermiirbten Stoffe
haben ein groBeres Wasseraufnahmevermogen. Die Hygroskopizitiit
der Schleime dagegen liegt um 30%,. Der aus zermiirbtem Natronzell-
stoff hergestellte Schleim hat sogar einen Wassergehalt von 37,859,
Es wurde nun versucht, durch die Bestimmung der Wa,ssel
aufnahmeméglichkeit "in wasserdampfgesittigter Luft einen Unter-
schied zwischen Papier aus gewohnlichem Zellstoff und solchem
aus teilweise schleimig gemahlenem, also Pergamyn- oder Perga-
nentersatzpapier zu finden. Dafl solche Unterschiede in auffallen-
der Form bestehen, geht aus der Tafel XI hervor. Um dieser Be-

Zahlentafel XI.

[ " Wassergehalt
i Wassergehalt } nach 2-stundiger
nach 4-stiind. | IEQBEM“;g auf
Bezeichnung des Zellstoffes Wassergg halt Verwegen un_ folggndg:f "
oder Papiers };ﬁ;‘w%ﬁ?‘; ngﬁ&{;‘{;ﬁf 4-stiindigen Ver-
' Raum weilen imwasser-
i dampfgesittig-
: ten Raum
% % ; %
1. Pergamynzellstoﬁ ! 7,09 17,83 “ “1(;,51 <
2. Perga,mentersa.tzpapier I 7,81 2574 | 18.25%5E
3. Pergamentersatzpapier { 7,81 26,81 {1731 TE
4. Pergamynzellstoff i 8,10 17,29 | 17,34) &
5, Pergamynpapier . . . i 17,28 2401 | 14,935 E
6. Cremezrsatzpapier . . | 6,97 2470 | 18,50 v;’E
7. Pergamynzellstoff i 8,35 18,056 | 17,25} <
8. Pergamentersatzpapier | 8,15 26,33 | 17,1508
9. Pergamynpapier . . . | 8,72 2692 | 17.76)7 2
10. Filtrierpapier, Schlei- ! ' i
cher-Schiill Nr. 589. 5,52 1562 | 1525
: .

stimmungsmethode praktische - Brauchbarkeit zu sichern. wurde
von vornherein anf die Bestimmung der Wasseraufnahme bis zur
Gewichtskonstanz verzichtet, insbesondere da nach- 8stiindigem
Einhéingen der Papiere in wasserdampfgesittigte Luft die Wasser-
aufnahme nicht wesentlich héher war als nach 4 Stunden, und die
nterschiede deutlich hervortraten. Verfahren wurde folgender-
maBen: Zur bequemsten Erzeugung eines wasserdanmipfgesittigten
Raumes wird in eine flache Krystallisierschale a, die auf einer
Glasplatte b steht, cin gerdumiger Glasstutzen ¢ gestellt. Die
Krystallisierschale sowie der Stutzen sind einige Zentimeter hoch
mit Wasser gefiillt; vom Rande des Stutzens hingen nach auBen
und nach innen Kattunstreifen d herab, die in das Wasser tauehen.
Oben in den Stutzen wird ein Ring aus Kupferdraht ¢ eingehingt.
Das Ganze ist von einer grofien Glasglocke bedecki, die die Glas-
platte am Boden dicht abschlie3t. Das Wasser wird durch die Kattun-
streifen aufgesaugt und verdunstet, so daB sich die Luft in dev
(lasglocke mit Wasserdampf sittigt. (Vgl nebenstehende Figur.)

Das zu untersuchende Papier wird in Streifen geschnitten.
die etwa 1—2 g wiegen (Wagung 1), und gleichzeitig mit anderen
zu untersuchenden Papieren, inshesondere zum Vergleich mit dem
aus reinem Zellstoff, mit dem Kupferdrahtring in den Stutzen
eingehingt. Dabel ist natiirlich zu verhiiten, daBl die Papierstreifen
den Stoff beriihren und sich gegenseitig bedecken. Nach 4 Stunden
werden die Streifen herausgenommen und im Wageglas gewogen
(Wigung 2). Dann werden sie etwa 5 Stunden bis zur Gewichts-



Aufsatzteil ]
33. Jahrgang 1920

Winkler: Beitrige zur Gewichtsanalyse XII

59

konstanz bei 105° getrocknet und wieder gewogen (Wigung 3).
Die Differenz zwischen beiden Wigungen (2 wnd 3), berechnet
auf 100, ist die Hygroskopizitit im wasserdampfgesittigten Raum,
die zwischen Wigung 1,und 3 der Wassergehalt im lufttrockenen
Zustande. Die Schleimpapiere werden, wie bereits gesagt, am besten
immer zusammen mit den zugehérigen Zellstoffen eingehdngt, um
etwaige Fehler zu vermeiden, die durch Temperaturunterschiede und
damit verbundene Schwankung im Wassergehalt entstehen konnten.

Durch lingeres Erhitzen auf 120° 1iBt sich die Fahigkeit schlei-
miger Stoffe, in erhghtem Mafle Wasser aufzunehmen, bedeutend
herabsetzen. Die kolloidartigen ' Cellulosedextrine werden dann

i L G

anscheinend irreversibel. Um genauere Zahlen fur diese Vorginge
7u gewinnen, wurden die Papierstreifen nach der Wigung 3
2 Stunden bei 120° erhitzt, sodann wieder 4 Stunden in dem be-
schriebenen Apparat im wasserdampfgesittigten Raum aufbewahrt
und schlieBlich wieder gewogen (Wigung 4). Die Differenz zwischen
Wigung 4 und Wigung 3 ist die Hygroskopizitit in wasserdampf-
gesittigter Luft, nach dem Trocknen bei 120°. Die dafiir gefun-
denen Zahlen sind ebenfalls in der Tafel XI niedergelegt.

Auch die vollkommenen Schleime, die aus nach D. R. P. Nr.303498
zermiirbten Zellstoffen hergestellt waren, wurden 2 Stunden bei
120° getrocknet und dann nach der ersten Versuchsanordnung
bis zur Gewichtskonstanz einige Wochen der wasserdampfgesittigten
Luft ausgesetzt. Der dann ermittelte Wassergehalt ist in Tafel X1I
in der Rubrik a angegeben.

Werden die schleimbildenden Stoffe durch lingeres Dimpfen
mit heiBem Wasser ganz oder wenigstens zum grofiten Teil ent-
fernt, was aus der Abnahme des Reduktionsvermégens hervorzu-
gehen scheint, so geht die Aufnahmefihigkeit fiir Wasser ebenfalls
stark zuriick, wofiir die Zahlen in Tafel XII in der Rubrik b zu
finden sind. Ahnlich, wenn auch nicht so stark, wirkt lange fort-
gesetztes Auswaschen mit kaltem Wasser, das die schleimbildenden,
dextrinartigen Korper ebenfalls zum Teil entfernt (Tafel XII c).

Auffallend ist der Widerspruch zwischen den- hier genannten
Befunden fiir die hohe Wasseraufnahmefihigkeit der zermiirbten
{(s. Tafel X, b und d) Zellstoffe, die. doch nichts anderes sind, als
Hydrocellulosen, und der geringen Hygroskopizitit der Hydro-
cellulose aus Baumwolle nach Girard in wasserdampfgesittigter
Luft. Kine nach Girard hergestellte Hydrocellulose hat nach

unserer Bestimmung eine Hygroskopizitit im wasserdampfgesattigten
Raum von 119, Qvist!) hat eine Reihe Hydrocellulosen, die nach
Girard aus Sulfitzellstoffen hergestellt waren, untersucht und Werte
von 9,2 bis 11,99, erhalten. Allerdings ist dabei zu bemerken, daf} dic
nach D. R. P. Nr. 303 498 zermiirbten Zellstoffe nicht ausgewaschen
sind, dagegen Q vist zuerst mit Wasser und dann mit verdiinnter
Sodalésung auswischt. Er hat deshalb auch nur Kupferzahlen
von 4,3—5,1 gefunden?).

Das Hauptergebnis der Untersuchungen nach physikalischer
Richtung hin ist, daB der Stoff durch anhaltende mechanischec
Bearbeitung die Fahigkeit erhiilt, Wasseringrofler Mengec
in wasserdampfgesittigter Luft aufzunehmen, und da8
durch Trocknen bei 120° diese Fihigkeit aufgehoben wird, indem
die kolloidartigen Bestandteile des Schieimes irreversibel werden.

Zum Schluf muf betont werden, da vorstehende Untersuchungen
sich auf ungebleichte Zellstoffe beziehen.” Bei den gebleichten
Zellstoffen scheinen die Verhiltnisse noch etwas verwickelter zu
liegen, da die Wirkung der Bleiche hinzukommt. Untersuchungen
iiber Schléime aus oxydierten Zeilstoffen sind in Aussicht genommen.

Bei den drei Untersuchungen: ,,Zur Kenntnis der Zellstoff-
schleime,“ wurden wir bei der Ausfithrung der Analysen in dankcas-
werter Weise von den Damen Baermann und Bornefeld
im Sommer, RichterundSchoenwaldim Winter, unterstiitzt.

[A. 206b.]
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XV. Bestimmung der Schwefelsiure.
{Zweite Abhandlung.)
Von L. W. WINELER, Budapest.
(lingeg. 20./11. 1919.)

Die Untersuchungen, die Bestimmung der Schwefelsiure als
Bariumsulfat?) betreffend, wurden fortgesetzt und unter anderem
nochmals gepriift, wie sich das Ergebnis mit dem Siuregrad der zu
fallenden Losung &dndert. Die Analysen wurden unter Leitung
des Verfassers durch Herrn Cand. phil. E. Schulek ausgefiihrt.

Bei den vorliegenden Untersuchungen diente als Ausgangs-
lésung anndhernd 1/;,-n. Schwefelsdure3), deren Stiirke
durch Einstellen auf reinstes trockenes Kaliumbicarbonat?) zu
0,098 97 normal gefunden wurde. Von dieser Losung gelangten
Anteile von 25 cem zur Abmessung, die mit KHCO,, mit NH, oder
mit Na,CO; genau gesittigt wurden (Endanzeiger Methylorange).
Die Salzlésungen wurden teils ohne, teils nach dem Zusatz gemessener
Mengen n.-Salzsiure auf 100 cem verdiinnt. Das Fillen wurde wmit
5 cem 3,109, iger* Bariumchloridlosung (10,0 g BaCl,, 2 H,O ge-
l6st auf 100 cecm) vorgenommen, indem das Fiallungsmittel tropfen-
weise zu der in ruhigem Kochen befindlichen Untersuchungslésung
hinzugefiigt wurde; nach dem Fillen wurde die Flissigkeit noch
5 lang im Sieden erhalten. Das Sammeln des Niederschlages im
,,Kelchtrichter’* auf einem Wattebausch erfolgte nach 24 Stunden:

1) Qvist, Papierfabrikant 17, 818 [1919].

%} Bei den Hydrocellulosen ist fiir gewdhnliche Luftfeuchtigkeit
hiufig ein Wert gefunden worden, der unicr dem fiir Baumwolle
liegt. Die Hygroskopizititsbestimmungen bei gewdhnlicher .Luft-
feuchtigkeit sind aber wenig zuverldssig, weil genaue Luftfeuchtig-
keitsmessungen nicht ausgefithrt werden. Eine Erorterung der ein-
schldgigen Verhiltnisse wiirde hier zu weit fithren.

1) Vgl. Angew. Chem. 30, I, 251 und 301 [1917]; 31, 1, 46, 80,
101, 187, 211 und 214 [1918]; 32, I, 24, 99 uud 122 [1919].

2) Angew. Chem. 30, I, 251 und 259 [1917]. )

3) Aus konz. Schwefelsiure bereitet, die- durch Uberdampfen
gereinigt wurde. ¢

1) Vgl. Angew. Chem. 28, I, 264 [1915]. — Bei dieser Gelegenheit
mbge erwdhnt werden, dafl man das Kaliumbicarbonat besser, nicht,
wie friiher angegeben, iiber Calciumchlorid, sondern iiber ge-
glihtem Glaubersalz in dem mit Kohlendioxyd gefiillten
Trockengefal (Exsiccator) trocknet, da bei lingerem Stehen iiber
Caleiumehlorid in das Salz Spuren von Chlor gelangen.

Zahlentafel XII.

7 . a) unverdnderter Schleim

! | Wassergehalt in wasserdampi-

b) 24 Stunden mit Wasser |

gedimpfter Schleim ¢) ausgewaschener Schleim

Schleim aus Korrig. ; gesittigter Luft
Kupferzahi ‘ a)beigew.Temp. | b) bei 120° ge-
! : getrocknet trocknet
% i % | %
S e e -
zermiirbtem
Natronzellstoff 11,35 37.85 25,16
zermiirbtem
Sulifitzellstoff R.59 32,65 22,95

Korrig. | m“i?iiﬁéi’ﬁ?%f. : Korrig. inw‘i‘ii.féf(?&i‘éf.
Kupferzahl  gesattigter Luft | Kup.erzahl I gesiittigter Luft
_ % I % D % I A
T T < - i T
3,94 16,64 | 8.59 i 26,45
i
1,03 1511 | 1.69 922,65
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