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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
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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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zum Auswaschen des Niederschlages wurden 25 cem kaltes und eben-
soviel heilles Wasser benutzt.

Es wurde sowohl die Menge dés bei 130° getrockneten, als auch
die des geglithten Niederschlags bestimmt. Die auf Grundlage der
maBanalytischen Bestimmung berechnete Menge BaSQO, betragt
288,8 mg. Die Ergebnisse .enthalten folgende Zahlenreihen; die ein-
zelnen Zahlen sind Mittelwerte aus 3—6 Bestimmungen:

Versuche mit Kaliumsulfatléosung.

- - - =
S4uregrad d. L. l Niederschlag getr. | Niederschlag gegl.

%
Neutral 200,4 mg ’ 288,4 mg
0,00225 norm. 289,1 |, 287,2 .,
0,01 .. 2881 .. | 2864,
0,05 . 286,9 .. | 2852 .,
010 . 287.1 ,. boogss
0,25 ., 288,8 .. 287,8 ,,
0,50 ., 288,9 ,, 2881 ,,

Die Verhiltnisse IaSan sich besser {iberblicken, wenn man die
berechnete Menge BaSO, = 100 setzt; die Zahlen der letaten Zeile
sind aus den Versuchsergebnissen der ersten Abhandlung berechnet:

Séuregrad 4. L. ( Niederschlag getr. ! N]ederschlag weg] | Gllihveriust
Neutral 100,56 99 86 0,70
0,00225 norm. 100,10 99,44 0,66
0,01 . 99,76 99,17 0,59
0,05 99,34 98,75 0,59
0,10 99,41 98,86 0,55
0,25 - 100,00 99,66 0,34
0,50 5 100,03 99,76 0,27
1,00 - 99,10 98,80 0,30

Die durch Zunahme des Siauregrades bedingte Gewichtséinderung
der Niederschlige zwischen den Grenzen 0,0 und 1,0 norm. entspricht
also dem Verlauf einer Wellenlinie. Der Glihverlust der ge-
trockneten Niederschlige dagegen ist um so geringer, aus je saurer
Losung der Niederschlag gefillt wurde.

Wurden die 25 cem betragenden Anteile der Schwefelsdure mit
Ammoniak gesiittigt, und die Versuche genau so, wie die mit
Kalivmsulfatlosung ausgefuhrt, so war das Ergebnis:

Versuche mit Ammoniumsulfatlésung.

| Niederschlag getr. |

Séuregrad d. L. Niederschlag gegl.

|
i i

Neutral ! 290,5 mg |
\'

287,7 mg
0,00225 norm. 290,2 ., 287,5 ..
0,01 - 288,2 ., 286,5 .,
0,05 287,3 . 286,0 ,,

Es zeigt sich also, da es fast auf eins herauskommt,
ob man mit Kalium- oder Ammoniumsulfatld-
sung arbeitet. :

Wurden dagegen die Schwefelsdureproben mit Natrium-
earbonat gesittigt, so konnten geringe UnregelmiaBig-
keiten heobachtet werden, wie folgende Zahlen zeigen:

Versuche mit Natriumsulfatiésung

Siuregrad d. L.

Niederschlag getr.

. Niederschlag gegl.
i

Neutral | 291,5 mg 289,4 mg
0,00225 norm. | 288,9 ,, 287,1 ,,
0,01 » \ 289,5 ,, 288,1 ,,
0,05 »o 288,4 ,, 287,5 ,,

Wird beim Fillen die Bariumchloridlésung im
groffien UberschuB (50 ccm) genommen, 50 vergrofert sich
kaum das Ergebnis (etwa um 1 mg), wenn man das Fillungsmittel
tropfenweise zur kochendheiBen Losung hinzufiigt. Natiirlich
andern sich die Verhiltnisse wesentlich, wenn man die Barium-
chloridlésung in groBem Uberschul in einem GuB zur Losung
gibt, wobei ansehnliche Mengen Bariumchlorid mitgerissen werden.

Wartet man nicht his zum anderen Tage, sondern nimmt das
Seiben schon nach 2 Stunden vor, so ist das Gewicht des Nieder-
schlags um ein geringes kleiner (ctwa 0,5 mg), besonders wenn die
Losung stiirker sauer war; auch schwanken die Werte der Einzel-
bestimmungen etwas mehr.

Es wurden auch einige Versuche unternommen, um zu erfahren,
wic grof die Menge der Schwefelsdure ist, die
beim Glithen aus dem aus schwach saurer Lo-

sunggefidlltenundgetrockneten Niederschlag
entweicht. Der Niederschlag selbst wurde aus kochendheifler
Kalium-, Ammonium- oder Natriumsulfatlésung gefdllt, welche
Losungen durch Salzsiurezusatz auf den Sduregrad 0,05 n. gebracht
wurden. — Die Versuchsanordnung zeigt nachstehende Zeichnung:

=_ )

b

Die gut ausgewaschene und vorher bei 130° getrocknete Nieder-
schlagsprobe von etwa 1 g befand sich in einem Platinschiffchen; die
ctwa 200 cem fassende Auffangvorrichtung war mit reinstem de-
stilliertem Wasser beschickt: Durch die Kaliréhre wurde in lang-
samem Strome trockene Luft geleitet und gleichzeitig der vordere
Teil der Réhre, wo sich das Schiffchen befand, anfangs gelinde, dann
bis zur Rotglut erhitzt. Es konnte mit dem Auge das Entweichen
von Schwefelsiuredimpfen beobachtet werden, nimlich der
bauchige Teil der Auffangvorrichtung fiillte sich mit einem schweren
Nebel, der durch das Wasser nur allmihlich gelést wurde. Um die
in dem verjiingten Teil der Kalirdhre allenfalls niedergeschlagene
Schwefelsdure nicht zu verlieren, wurde nach Beenden des Versuches
das Wasser bis zu dem wagerechten Teil des engen Rohres aufge-
saugt, dann wieder ausgetrieben.

Das in der Auffangvorrichtung befindliche, sauer gewordene
Wasser wurde in einer Platinschale eingetrocknet, der Riickstand in
20 cem Wasser gelost und die Schwefelsdure mit 1 cem Barium-
chloridlésung heiBB gefillt. Am anderen Tage wurde der Nieder-
schlag in einem ganz kleinen ,,Xelchtrichter‘ aut Watte gesammelt,
mit 20 ccm Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Die
der Reihe nach aus der Kalium-, Ammonium- und Natriumsulfat-
losung erhaltenen und zu den Versuchen benutzten Niederschlag-
proben sind mit a, die aus dem schwefelsdurehaltigen Wasser ge-
wonnenen Bariumsulfatmengen mit b bezeichnet:

a b
1,1342 g 5,4 mg
1,2312 ,, 3,8 ,,
1,1348 ,, 32,4

Die auf maBanalytischem und gewichtsanalytischem Wege er-
haltenen, mit verschiedenartigen Versuchsfehlern behafteten Werte
sind eigentlich unvergleichbar: es diirfen streng genommen die mit
Kalium-, Ammonium- und Natriumsulfatlosungen erhaltenen Werte
nur untereinander verglichen werden. Eben deshalb wurden, um
die in der ersten Abhandlung erhaltenen Ergebnisse zu fiberpriifen,
wicder cinige Versuche mit einer solchen Kaliumsulfatldsung ausge-
fithrt, die aus allerreinstem, sehr scharf getrocknetem
Kaliumsulfat5) bereitet wurde. Von dem Salze wurdem
4,4559 g in Wasser auf 1000 ccm gelost und von dieser Losung An-
teile von 50 cem zu den Versuchen genonimen, die auf 100 com ver-
diinnt und mit 1,0 com norm. Salzsiure angesiuert wurden; die be-
rechnete Menge BaSO, betrigt 298,45 mg. Im iibrigen wurde so
verfahren, wie bei den weiter oben beschriebenen Versuchen, mit dem
Unterschiede, daB das Trocknen des Niederschlages anfanglich bei
100°, spiter bei 130° vorgenommen wurde. Das Gewicht der Nieder-
schlagsproben betrug der Reihe nach im Mittel aus je 6 Versuchen
297,10 und 297,10, geglitht 295,50 mg.

Es zeigt sich also, dafl das Ergebnis dasselbe ist, wenn man das
Trocknen bei 100 oder bei 130° vornimmt. Der hohere Wirmegrad
ist vorteilhafter. Trocknet nfan nimlich bei 100°, so sind 3—4
Stunden nétig, trocknet man bei 130°, so geniigen 2 Stunden bis zum
unverdnderlichen Gewichte. Aus den Versuchen ergibt sich ferner,
dafl, wenn man mit einer Kaliumsulfatlésung von dem Siuregrade
0,01 norm. arbeitet, man den etwa 0,3 g schweren getrockneten Nieder-
schlag mit 1,0045, den geglithten mit 1,0099 zu multiplizieren hat, da-
mit das Ergebnisrichtigsei; frither wurdendie Zahlen 1,0046 und 1,0086
cefunden — Die Versuche werden fortgesetzt. [A. 187.]

%) Um zu einem wirklich wasserfreien Solze zu gelangen, ge-
niigt es durchaus nicht, das Kaliumsulfat einfach im Trocken-
schrank zu trocknen, ‘\Ian mub vielmehr das Salz im Achatmdrser
zu feinstem Pulver zerreiben und dieses in einer Platinschale unter
fortwihrendem Umriihren iiber der Gasflamme so lange erhitzen,
bis es nicht mehr knistert, und der Boden der Schale eben zu
glithen beginnt.
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