
konstanz bei 105 O getrocknet, und wkder gewogen (WLgung 3). 
qir Differenz zwischen beiden Wagungen (2 m d  3), berechnet 
suf 100, ist die Hygroskopkitiit im wasserdampfgesattigten Raum, 
die zwischen Wagung und 3 der Wassergehalt im lvift,trockenen 
Zustande. Die Schleimpapiere werden, wie bereits gesagt, am besten 
irnmer zusammen rnit den zugehorigen Zellstoffen eingehkngt, um 
rtwaige Fehler zu vermeiden, die durch Temperaturunterschiede und 
damit vcrbundene Schwankung im Wassergehalt entstehen konnten. 

Durch langeres Erhitzen auf 120" la& sich die Fahigkeit schlei- 
aiiger Stoffe, in erhohtem Ma5e Wasser aufzunehmen, bedeutend 
krmhaetzen. Die kolloidartigen ' Cellulosedextrine werden da,nn 

auscheinend irreversibel. Uni genauere Zahlen fiir diese Vorga,nge 
zu gewinnen, wurden die Papierstreifen nach der Wagung 3 
2 Stunden bei 120" erhitzt, sodann wieder 4 Stunden in dem be- 
schriebenen Apparat im wasserdampfgesattigten Raum aufbewahrt 
und schlieSlich wieder gewogen (Wagung 4). Die Differenz zwischen 
Wagung 4 und Wagung 3 ist die Hygroskopizitat in wasserdampf- 
gesattigter Luft, n a c h dem Trocknen bei 120". Die dafur gefun- 
denrn Zahlen sind ebenfalls in der Tafel XI niedergelegt. 

Auch die vollkoinnieneii Schleime, die aus nach D. R. 'P. Kr.303498 
zermiirbten Zellstoffen hergestellt waren, wurden 2 Stundeh bei 
120" getrocknet und dann nach der ersten Versuchsanordnung 
bis zur Gewicht,skonstaiiz einige Wochen der wasserdampfgesattigten 
Luft, ansgesetzt. Der dann ermittelte Wassergehalt ist in Tafel XI1 
in der Rubrik a angegeben. 

Werden die schleimbildenden Stoffe durch langeres Dampfen 
init heibni  Miasser ganz oder wenigstens zum groDten Teil ent- 
fernt, waa aus der Abnahme des Reduktionsverniogens hervorzu- 
grhen saheint, so geht die Aufnahmefahigkeit fiir Wasser ebenfalls 
stark zuriick. wofur die Zahlen in Tafel XI1 in der Rubrik b zu 
finden sind. Ahnlich, wenn auch nicht so stark, wirkt lange fort- 
grsetztes Auswaschen mit kaltem Wasser, das die schleimbildenden, 
drxtrinartigen Kerper ebenfalls Zuni Teil entfernt' (Tafel XI1 c). 

Auffallend ist der Widerspruch zwischen den hier genannten 
Befuuden fur die hohe Wasseraufnahmefiihigkeit der zermiirbten 
(8. Tafel X, h und d) Zellstoffe, d ia  doch nichts anderes sind, als 
Hydrocellulostn, und der geringen Hygroskopizitat der Hydro- 
cellulose aus Bauniwolle nach G i r a r d in wasserdampfgesattigter 
lnift. Eine nach C: i r a r d hergestellte Hydrocelhlose hat nach 

unserer Bestimmung eine Hygroskopizitat in1 wasserdampfgesattigten 
Raum von 11 %. Q v i s t1) hat eine Reihe Hydrocellulosen, die math 
G i r a r d  aus Sulfitzellstoffen hergestellt waren, untersucht und Werte 
von 9,2 bis 11,9% erhalten. AlIerdings ist dabei zu bemerken, da5 dic- 
nach D. R. P. Fr. 303 498 zermiirbten Zellstoffe nicht ausgewaschen 
sind, dagegen Q v i s t zuerst rnit Wasser und dann mit verdiinnter 
Sodalosung auswascht.. Er hat deshalb auch nur Kupferzahlen 
von 4,3-5,l gefunden,)). 

Dw Hauptergebnis der Untersuchungen nach physikalischer 
Richtung hin ist, da5 der Stoff durch anhaltende ni e c h a n i s c h c 
Bearbeitung die Fahigkeit erhalt, W a s s e r in g r o l3 e r M e n g e 
in wwserdampfgesattigter Luft a u f z u n c)  h m-e n , und daB 
durch Trocknen bei 120 O diese Fahigkeit a u f g e h o b e n Wird, indem 
die kolloidartigen Bestandteile des Schleimes i r. r e v e r s i b e 1 werderi. 

Zum SchluB mue bet,ont werden, daB vorstehende Untersuchungen 
sich auf ungebleichte Zellstoffe beziehen. Bei den gebleichtcn 
Zellstoffen scheinen die Verhaltnisse noch etwas verwickelter zu 
liegen, da' die Wifkung der Bleiche hinzukommt. Untersuchungen 
iiber Schleime aus oxydierten Zellstoffen sind in Aussicht genommen. 

Bei den drei Untersuchungen: ,,Zur Kenntnis der Zellstoff- 
schleime," wurden wir bei der Ausfiihruiig der Analysen in dankciis- 
werter Weise von den Damen B a e r m a n n  und B o r n e f  c l d  
im Sommer, R i c h t. e r und S c h o e n w a. 1 d im Winter, unterstiitzt. 
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Beitrage zur Gewichtsanalyse XII'). 
XV. B e s t . i  m m u n  g d.e r S c h w e  f e 1 s a n  re .  

(Zweite Abhandlung.) 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Xiogeg. 20./11. 1919.) 

Die Untersuchungen, die Bestimmung d w  Schwefrkiure ah 
Bariumsulfat2) betreffend, wurden fortgesetzt. und unter andercm 
nochmals gepriift, wie sicb das Ergehnis mit dern Sauregrad der zii 
fallenden Losung andert. Die Analysen wurden linter Leitung 
des Verfassers durch Herrn Cand. phil. E. S c h u 1 e k ausgefuhrt. 

Bei den vorliegenden LJntersuchungen diente als Ausgangs- 
losung annahernd - n. 8 c h w e f e 1 s u r e3), deren Stiirkr. 
durch Einstellen auf reinstes trockenes Kaliumbicarbonat4) zu 
0,098 97 normal gefunden wurde. Von dieser Losung gelangteri 
Anteile von 25 ccm zur Abmessung, die mit KHCO,, niit NH, oder 
mit Na,C03 gcnau gesattigt wurden (Endanzeiger Methylorange). 
Die Salzlosungeii wurden teils ohne, teils nach deni Zusatz geniessener 
Mengen n.-Salzsaure auf 100 ccm verdunnt. Das Fallen wurde iiiit 
5 ccm ;,lo% iger" Bariumchloridlosung (10.0 g BaCl,, 2 H,O ge- 
lost auf 100 ccni) vorgenommen, iiideni das Fallungsmittel tropfeii- 
weise zu der in ruhigcm Kochen befindlichen Unt,ersuchungsliisiII,lg 
hinzugefugt wurde; nach deni Fallen m r d e  die Flussigkeit noch 
5' lang im Sieden erhalten. Das Sammeln des Nirderschbges iin 
,,Kelchtrichter" auf rinein Wattebansch crfo1gt.e nach 24 Stunden: 

l) Q v i s t , Papierfabrikant, lr, 818 [1919]. 
2, Bei den Hydrocellulosen iut fur gew-iihnliche Luftfeuchtigkeit, 

hiiufig ein Wert gefunden wordcn, der untcr deni fiir Baum~vollc 
liegt. Die Hygroskopizitiitsbestimniungen bei gemohnlicher .Luft- 
feuchtigkeit sind aber xvenig zuverllssig, weil genaue Luftfcuchtig- 
keitsmessungeii nicht ausgefiihrt werden. Eine Erorttriing dcr tlin- 
schltigigen Verhiiltnisse wiirdr hicr zu weit. fiihren. 

l) Vgl. Angew. Cheni. 30, I, 251 und 301 [1917]: 31, 1, 46, 80, 
101, 

2 ,  Angew. Chem. 30, I, 251 und 259 [1917]. 
3, Aus konz. Schwefelsaure bereit,et, die durcli Uberdanipfen 

187, 211 und 214 [1918]: 32, I, 24, 99 und '122 [1919]. 

gereinigt wurde. c -  
4) Vgl. Angew. Chem. 28, I, 264 [1915]. - Bei dieser Gelegenlieit 

moge erwahnt werden, daD man das Kaliumbicarbonat besser, niclit, 
w-ie- friiher angegeben, uber Calciumchlorid. sondern iiber ge 
g 1 u h t e in G 1 a u b e r s a 1 z in dem mit Kohlendioxyd gefiillteii 
TrockengefaS (Exsiccator) trocknet, da bei liingereni Stehen iiber 
Calciumchlorid in das Salz Spuren von Clilor gelangen. 

Z a h l e n t a f e l  XII. 
~~ ~ ~~ ~- 

b, 24 Stunden mit I c) ausgewaschener Schleim a) unversnderter Schleim 
I ! Wassergehalt in wasserdampb gedampfter Schlaim' 

,Schleim 311s Korrig. gesattigter Luft ' Wassergehalt Wassergehalt 
Kupferzahl ' a) bei gew. Temp. 1 b) bei 12QD ge- K ~ $ ~ l l ,  1 getrooknet , trocknet 

0, /Q 
-- "/, % j %  I 

or 

I I 
I I 

L----J-- ,o---  - - . . ___ -- I-____- _ _  . - 
% % _ _ _ _ _ _ ~  .~ - _ _ _ _ _ _ _ _  - 

zermiirbtem 
Natronzellstoff 11 ,BB 37.85 25,16 3,94 16.64 1 S.59 26.45 

zermiirbtem 
Sulfitzellstoff 8.59 3235 22,95 1,03 15,11 I 1.69 22,66 

1W 
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- 
soviel heiBes Wasser benutzt. 

Es wwde sowohl die Menge d& bei 130' getrockneten, als auch 
die des gegldhten Niederschlags bestimmt. Die auf Grundlage der 
maJ3analytischen Bestimmung berechnete Menge BaSO, betragt 
%8,8 mg. Die Ergebnisse enthalten folgende Zahlenreihen; die ein- 
zelnen Zahlen sind Yittclwerte aus 3-6 Bestimmungen: 

0,Ol 
0,05 
0 , l O  
0,25 
0,50 
1 ,00 

V e r s u c h e  m i t  K a l i u m s u l f a t l o s u n g .  

99,76 
99,34 
99,41 

lo0,OO 
100,03 
99,lO 

___ __ 
Shuregrad d L. Niederschlag getr. 

Neutral 2W,4 mg 
0,00225 norni. 289J ., 
0,Ol .. 288,l ,. 
0,05 .. 286,9 .. 
0,10 .. 287,l ,, 
0,25 ., 288,8 .. 
0,50 ,, 288,9 ,, 

i Niederschlag gegl. 
_____ 

Diq Verhaltnisse lassen sich besser iiberblicken, wenn man die 
berechnete Menge BaSO, = 100 setzt; die Zahlen der letzten Zeile 
sind aus den Versuchsergebnissen der ersten Abhandlung berechnet : 

Niederschlag gegl. 
- _ -  

99,8G 
99,44 
99,17 
98,75 
98,86 
99,66 
99,'iG 
98,80 

Gliihverlust 
__ _____ 

0,70 
0,66 
0,59 
0,59 
0,55 
0,34 
0,27 
0 3  

Die durch Zunahme des Siiuregrades bedingte Gewicht,sanderung 
dcr Niederschlage zwischen den Grenzen 0,0 und 1,0 norm. entsprieht 
also dem Verkuf einer W e  11 e n 1 i n i e. Der Gluhverlust der ge- 
trockneten Niederschlage dagegen ist um so geringer, aus je saurer 
Losung der Niederschlag gefallt wurde. 

Wurden die 25 ccm betragenden Anteile der Schwefelsaure niit 
A m m o n i a k gesattigt, und die Versuche genau so, wie die nlit 
Kaliumsulfatlosung ausgefiihrt, so war das Ergebnis: 

V e r s u c h e  ni i t A in m o n  i u in s u 1 f a t  l o  s u n g. 
__ 

Slimegrad d. L. Niederschlag getr. I Niederschlag gegl. 
I -.-L___.-- . .~ ~- ..-_____=_ 

Neutral I 290,5 nig I 287,7mg 
0,00225norm. ; 290,2 ., 287,5 ,. 
0,Ol ., 1 288.2 .. ~ 286,5 ., 
0,05 .. 287,3 ,) 286,O ,, 

Es zeigt sich also, daI3 e s  f a s t  anf e i i i s  h e r a u s k o m m t ,  
o b  m a n  m i t  K a l i u m -  o d e r  A m m o n i u m s u l f a t , l o -  
s u n g arbeit,et,. 

Wurden dagegen die Schwefelsaureproben mit N a t r i u in - 
e a r b o n a t gesattigt,, so konnten geringe U n r e g e 1 m 13 i g - 
k e i t e n beobacht.et u-erden, wie folgmde Zahlen zeigen: 

V e r  s u c h e m i  t. K a t , r  i u m s u If a t 1 o s u n g. 
I 

Sauregrad d. L. ! Kiederschlag getr. Kiederschlag gegl. 
- -L ~~ L__--- _ _ _ _ _ _  

Neu tra.1 1 291,s nig ~ 289,411ig 
0,00225norm. ~ 288,O ,, 287,l ,, 
0,Ol ,, j 2893 ,, 288,l ,, 
0,05 ,, , 288,4 ,, 287,5 ,, 

Wird beim Piillen die B a r i u m c h 1 o r i d 1 o s u n g i ni 
g r o 13 e n U b e r s c h u B (50 ccm) genommen, 60 vergroBcrt sich 
kauni das Ergebnis (etwa um 1 mg), wenn man das E'&hngsmittel 
tropfrnweiee zur kochendheifien Losung hinzuf iigt. Natiirlich 
andern sich die Verhaltnisse wesentlich, wenti nian die Bariuin- 
chloricllosung in  groI3eni 0;rberschuO in einem GuI3 zur Losung 
gibt, wobei ansehnliche Xengen Bariurrichlorjd nutgcrissen werden. 

1T"artet man nicht his Zuni andcren Tage, suntiern nimint tlas 
Seihen schoii nach 3 Stunden vor, so ist cfas Gewicht dcs Kieder- 
schlags uin ein geringcs kleiner (ctwa 0,5 nlg), besonders weiin dic 

PI' sautlr war; aneh schwenken die Werta der Einzt4- 
bestimmimgcn etwas mehr. 

Es wurden auch einigc Vcrsuch<~ untvriioninim, uin zu erfahren, 
w i c  r r o B  d i c  M e n g c  d e r  S c h w e f e l s i i l u r e  i s t ,  d i e  

Kalium-, Ammonium- oder Natriuuisulfatlouungg gefallt, wclche 
Losungen durch Salzsaurezusatz auf den Sauregrad 0,05 n. gebraoht 
mirden. - Die Versuchsanordnung zeigt nachstehende Zeichnung : 

Die gut ausgewascheiie nud vorher bei 130' getrocknete Nietier- 
schlagsprobe von etwa 1 g befand sich in einem Platinschiffchen; die 
rtma 200 ccm fassende Auffangvorrichtung war mit reinstein de- 
stilliertem Wasser beschickt,. Durch die Kalirohre wurde in lang- 
3aineni Strome trockene Luft geleitet und gieichzeit.ig der vordert 
Teil der Rohre, wo sich das Schiffchen befand, anfangs gelinde, danil 
bis zur Rotglut erhitzt. Es konnte mit dem Auge das Entweichen 
von Schwefelsauredtimpfen beobachtet werden, namJich der 
bauchige Teil der Auffangvorrichtung fiillte sich mit einem schweren 
Nebel, der durch das Wasser nur allmiihlich gelost wurde. Um die 
in dem verjiingten Teil der Kalirohre allenfa.lls niedergeschlagene 
Schwefelsaure nicht zu verlieren, wurde nach Beenden des Versuches 
das Wasser bis zu dem wagerechten Teil des engeii Rohres aufge- 
saugt, dann wieder ausgetrieben. 

Das in der Auffangvorrichtung befindliche, sauer gewordene 
Wasser wurde in einer Platinschale eingetrocknet, der Riick'staad in 
20 ccm Wasser gelost und die Schwefelsaure mit 1 ccin Barium- 
chloridlosung heiR gefallt. Am anderen Tage wurde der Nieder- 
schlag in einem ganz kleinen ,,Kelcht.rjchter" auf Watte gesammelt, 
niit 2O.ccm Wasser ausgewaschen, get,rocknet und gewogen. Die 
der Reihe nach aus der Kalium-, Ammonium- und Natriunisulfat- 
losung erha1te.nen und zu den Versuchen benutzten Niederschlsg- 
proben sind mit a, die aus dem schwefelsaurehakigen Wasser ge- 
wonnenen Bariunisulfatmengen init b bezeichnet : 

n b 
1,1342 g 5,4 mg 
1,2312 ,, 398 $ 9  

1,1348 ,, 3 3  ,, 5 
Die auf mnBanalytiecheni nnd gewichtsanalyt.ischem Wege er- 

haltenen, mit verschiedenartigen Versuchsfehlern behafteten Werte 
sind eigentlich unvcrgleichbar : es diirfen streng genommen die mit 
Kalium-, Ammonium- und Natriumsulfat,losungen erhaltenen Werte 
nur untereinander verglichen werden. Eben deshalb nurden, urn 
die in der erst.en Abhandlung erhaltenen Ergebnisse zu iiberpriifen, 
wicder cinige Versuchc init einer solchen Kaliumsulfatliisung ausge- 
fiihrt,, die aus allerreinstem, s e h r s c h a r f g e t r o c k n e t. e m 
K a 1 i u ni s u 1 f a t5) bereitet murde. Von dem Salze wurder 
4,4559 g in Wasscr auf 1000 ccm gelRst und von dieser Losung -4n- 
tcbile von 50 ccni zu den Versuchen genommen, die auf 100 ccrn ver- 
diinnt und mit 1,O ccm norm. Salzsaure angesguert wurden; die be- 
rechnete Mcnge BaSO, betrtgt 298,45 mg. Ini iibrigen wurde so 
vcrfahren, wie bei den weiter oben beschriebenen Versuchen, niit dem 
Unterschiede, daB das Trocknen des n'iederschlages anfanglich bei 
IOO", spater bei 130' vorgenonimen wurde. Das Gewicht der Nieder- 
schlagsproben betrug der Reihe nach im Mit.t.el aus je 6 Vrrswlien 
297,lO und 297,10, gegliiht 295,50 mg. 

Es zeigt sich also, da13 das Ergebnis dasselbe ist, wenn nian das 
Trockncn bei 100 oder bei 130' vorninimt. Der hohere Wlmegrad 
ist vortcilhafter. Trocknet nfan iidmlich bei loo", so sind 3-4 
Stunden notig, trocknet man bei 130', so geniigen 2 Stunden bis Bum 
uiiveranderlichen Gewichte. Aus den Versuchen ergibt sich ferner, 
daB, wenn man mit einer Kaliumsulfatlosung von deni Sauregrade 
0,Ol norm. arbeitet, man den etwa 0,3 g schweren getrockneten Nieder- 
schlag mit 1,0045, den gegliihkn mit 1,0099 zuniultiplizieren hat, da- 
initdas Ergebnisrichtigsei; friihcr wurdendie Zahlen 1,0046und 1,0086 
gefundm. - Die Versuche  w r r d c n  f o r t g e s e t z t .  

j) Urn zu einein wirklich wasserfreien Salze zu gelangen, ge- 
niigt es durchaus nicht, das Kaliumsulfat einfach iin Trocken- 
schrank zu trocknen. Man muB vielniehr das Salz im Achatmorser 
zu feinstein Piilver zrrreiben und dicses in einer Platinschale unter 
fortwahrendem Umriihren uber der Gastlamme SO lange erhitzen, 
bis es nicht niehr knistert, und der Boden der Schale eben zi7 
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