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Ein neuer Tiegel 
zur Schnell-Schwefelbestimmung. 

Von Dr. techn. HEINRICH HILLER, Wien. 
(Eingeg. 27.11 1. 1922.) 

Im Verlauf von Untersucbungen verschiedener Mineraltilprodukte 
war ieh vor die Aufgabe gestellt, den Schwefelgehalten, die bis S"/ ,  
ansfiegen, meine besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Do die Zahl 
der Proben sehr groB war und die Siedepunkte weit imseinander 
lagen - es waren Benzine und Produkte von Schmiertilkonsistenz -, 
so mui3te eine allgemein anwendbare und schnell auszuftlhrende Methode 
herangezogen werden. 

Die mir zogangliche Literatur wies folgende Wege: 
1. Verbrennung des Oles in der Flamme, 
2. Verbrennung im Sauerstoff, 
3. Verbrennung mit Metalloxyden iin offenen Tiegel, 
4. Verbrrnnung mit Natriumsuperoxyd allein oder im Gemisch 

5. Oxydation in  Fliissigkeiten (Siiuren usw.). 
Die erste Methode war nicht anwendbar, weil sie einerseits vie1 

Zeit in Anspruch nimint und anderseits stete Regulierung der Flamine 
erfordert, um Rudabscheidung oder ErlBschen der Flamme zu ver- 
hindern. Fur die Verbrennung schwerer 6le..ist sie uberh;iupt nicht 
geeignet. Auch der Kunstpriff, das rchwere 01 mit leivht fluchligem 
zu niisrhen und so brennflhig zu m:crlien, ist nicht zu empfeiilen, 
weil leicht unriclitige Werte durcli Knpillaritiitswirkun,rren im Pochte 
erhalten werden k6nnen. Die Verljrennung im Saiierslolf scliien fur 
die Untersuchung der Benzine hikhstens unter spezieller Modifikalion 

mit At7alkalien oder Alkalicnrbonaten im offenen Tiegel, 

geeignet, aus  welchem Grunde sie nicht angeivandt wurde. Alit 
Natriumsuperoxyd-Soda-C;emischen irn offenen Tiegel konnte - wie nuch 
in H. Mey er ,  Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Ver- 
bindungen, erwlhnt  ist - Verpuffung eintreten, auderdeni stellte ich 
noch bei der Verbrennung leichter iile Verdampfung vor der Ver- 
brennung des Oles durch Geruch fest. 

Auf Grund dessen wandte icli mich der Methode nach S. W. P a r r ' )  
zu, die schnell und ohne Verdanipfungsverluste auszufuliren ist, da 
die Veibremung im verschraubten Eisentiegel vorgenommen wird. 
Es zeigte auch diese Methode in ihrer urspriinglichen Ausftihtung ver- 
schiedene Mangel, hauptsachlich in apparativer Hinsicht, so dad ich 
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schlietilicli selbst einen Eisentiegel fiir diesen Zweck konstruierte. 
Der Verbrennungsprozefi mit Natriumsuperoxyd allein verlief bei den 
schwereren Olen nicsht immer gans glatt, sondern zeigte mehr oder 
minder starke RuDabscheidung. Einer Mitteilung im Fragekaalen der 
Chemikerzeitung zufolge, versuchte ich die 'Verbrennung mit einem 
Gemisch von Natriumsuperoxyd mit 10°l, Kaliumchloratzusats auszu- 
fiihren und erhielt nach dieser Methode tatsZchlich gliinzende Resultate. 
Herr Dr. W e g n e r ,  der diese Methode nngcgeben hat, verwendet aller- 
dings einen offenen Tiegel und erzielt auch gute Resultate. Dies ist 
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aber nur dnraiif zuruckzufiihren, daB er hauptslchlich schwer flticlltigc 
und feste KBrper zur Annlyse genomnien hiitte. Auf Grund meiner 
Erf.ihrung konnte ich von der Verwendung des verschlossenen Tiegels 
niclit ahgehen. 

Der Arbeitsvorgang ist kurz folgender: In den trockenen Eisen- 
tiegel gibt tmin zuerst etwa 1 g pulverisiertes Kaliumchlorat und wiegt 
darauf in iiblicher Weise etwn 0,3 g organische Substanz, mischt mit 
einem Glnsstnb durcli und gibt hierauf erst eine gemessene Menge 
von etwa 10 g Natririmsriperoxyd unter neuerlichem Durchmischen 
hinzu. Nun verscblieijt man den Tiegel und verwendet zum Abdichten 
einen ausgegliihten, flachen Kupferring. Die Ziindung erfolgt durch 
eine, etwa 1 Minute gegen den Tiegelboden gerichtete Spitze einer 
Gebllseflamme. Dann kiihlt man den Tiegel sofort unter der Wasser- 



26 Aus Vereinen und Versammlungen [an~E%'hAdmie 
leitung, trocknet ihn ab und 16at erst jetzt die Verschraubung. Der 
Schwefel liegt als Natriumsulfat vor. Nach der Autlbsung der Substanz 
in Wasser, Ansluern mit SalzsLiure und Entfernung des Unl6slichen 
durch Filtration flllt man wie iiblich als Bariutnsulfat. 

Sehr fliichtige Substanzen oder Stoffe, die schon bei Beriihrung 
rnit Natriumsuperoxyd in Reaktion treten, werden in einem eigens fur 
diesen Zweck konstruierlen Eisenk6lbchen mit eingeschliffenem St6psel 2, 
eingewogen, welches mit der OIfnung nach unlen in das Oxydgemisch 
gedeckt wird. Der Eisentiegel wird nur sehr wenig angegriifen und 
ist daher sehr oft verwendbar. Zur Erh6hung der Haltbarkeit stent 
man ihn auBerdem mit verstiirktem Boden her. Die nach dieser 
Methodc mit reinen Substanzen ausgefiihrten Analysen lieferten sebr 
gute Werte. 

Zum Schlusse mbchte ich noch einige Worte hinzufiigen, welche 
die vielleicht etwas umstandlich erscheinende Konstruktion recht- 
fertigen. 

Ich machte im Verlauf und besonders bei Beginn dieser Versuche 
die Beobachtung, daf3 die Verbrennung bei einer Einwage von wesentlich 
mehr als 0,35 g tiuDerst heftig verlauft und zum Durchschlagen der 
Dichtung neigt. Es stellte sich in solchen Fallen immer ein festes 
Verkleben des Tiegels mit dem Deckel ein, so daS besonders bei der 
an fangs von P a r r  angegebenen Tiegelform die offnung des Tiegels 
nur mit grof3er Kraftanstrengung und unter Zuhilfenahme von ver- 
scbiedenen Werkzeugen miiglich war. Da nicht alle Laboratorien eine 
Werkstatt benutzen kiinnen, und es anderseits auch nicht zu den An- 
nehmlichkeiten gehiirt, den Tiegel unter so schwierigen Verhaltnissen 
und unter Gefahrdung seiner Form zu behandeln, so verfiel ich eben 
auf die abgebildete Konstruktion, welche gestaltet, nur mit einem 
Halbzollschlussel einen stels sicheren Veischlu5 und jederzeitiges 
Ofhen des Tiegels zu bewerkstelligen. Zur Austiibrung der Verbrennung 
ist nur der Tiegel samt Verscblu5gabel erforderlich. Macht das Offnen 
des Tiegels nach der Ziindung Schwieiigkeiten, so schraubt man die 
Schraube (6) so hoch, daf3 offnungszylinder (7) samt Gabel (9) 
eingeschoben werden kbnnen, und dreht dann die Schraube wieder 
wie beim Verschluf3 des Tiegels vor der Zilndung zu. Hierdurch wird 
jederzeit sicheres Abheben des Deckels vom Tiegel bewirkt. 
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I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure. 
Sonnabend, den 16. Dezember 1922, vormittags, Hauptrersammlung in 

Berlin, im Hause des Vereins deutscher lngenieure. 
Prof. Dr. Heuser ,  Darmstadt, wird zum Geschtiftsliihrer ge- 

wahlt. - Der Jahresheitrag fiir Firmen soll M 3OOOO betragen, fiir 
Einzelmitglieder M 2000. - Der geschaftsfiihrende Vorstand kann 
diese Siitze andern. Zur Vereinszeitschrift wird von Januar 1923 ab 
.Der Papierfabrikant' bestimmt. Ein Teil ist ftir den Verein vor- 
behalten und wird besonders numeriert. - Statuteniinderung: Neu- 
eintretende miissen durch zwei Milglieder empfoblen sein. 

Es folgten die Vortriige von Schwa lbe ,  Waen t ig  und Lorenz ,  
die hier als Autoreferate wiedergegeben werden. 

Prof. C. G. Schwa lbe ,  Eberswalde: ,Quellgrad und Mahlgrad". 
Die Quellung pflanzlicher Faserstoffe durch Wasser im fliissigen 

und dampff6rmigen Zustande wird durch Vo.umzunahme und Wasser- 
bindung hemerkbar. Die Quellung wird stark beeinflufit, meist ver- 
stiii k t  durch Zeit und Temperatur, durch mechanische Bearbeitung 
(Slaurhunp, z. B. im Hollander), durch chemische, in Wasser geliiste 
Agcnlien, wie Schwefelslure (Pergament), Natronlauge (merceiisierte 
Faser) und Salze (Chlor-Zink: Vulkanfiber). Sake k6nnen jedoch auch 
entquellend wirken. Die Quellung hangt auch ab von der Faserart 
(verscbiedene Hygroskopixitat im wasserdampfertiilllen Raume, z. B. 
bei Baumwolle und Mahilahanf). Beim Trocknen tritt wieder ent- 
aeder Entquellung ein oder nach slattgehabter Einwirkung starker 
Chemikalienl6sungen verbleibt dauernde Quellgradzunabme. Ob er- 
neute Quellung in gleichem Ausma5e bei aher,maliger Behandlung 
mit Wasser m6glich ist, hiingt von der Trocknungstemperatur und 
Zeit ab. 

In der Sulfitzellsloffabrikation ist das erste Stadium des Koch- 
prozesses, die Durchtilnkung mit der Sulfitlauge, ein Quellungsvor- 
pang. Der Grad drr Quellung hangt ab in erster Linie voni Siiire- 
p.!d der Trlnkfliissigkeit, aber auch noch andere Faktoren, wie Zeit, 
't'emperatur, Bewegung, sind von erheblichem EinfluB. Bei der Ent- 
harxung von Holz hewirkt slarkere Natronlauge eine die Ausliisung 
des Haries beeintrachtigende Verquellung. Im Natronzellstoffltoch- 
pro7ef3 kann man dem neutraien Natriumsulfat eine entquellende 
Wirkung zuschreihen. - In der Papierindustrie arbeitbt man mit Vor 
liehe mit feuchten, d. h. gequollenen Zellstoffen, die schmiegsamere 

2, Dieses siebt genau so aus wie das Glaskolbcben zur Dampfdicbte- 
bestimmung nach Viktor Meyer. 

leichter vcrfilzbare Fasern nach dein Mahlen im Holliinder liefern, 
als getrocknet gewesene Zellstoffe oder gar Holzschliff. Quellung 
trochener Fasern erfordert erheblichen Zeitaufwand; sie wird beein- 
fluijt durch Temperatur und Elektrolyte. Letztere wirken besonders 
stark bei der Schleinibildung im Holliinder, sie verz6gern die Mahlung. 
Die Qiiellung von Zellstoffasern in W.,sser usw. geht nach Erreichung 
eines Hbchstgrades wieder merltlich zuriick. Die Trocknung als eine 
Entquel!ung erfordert sol gfaltigste Beriicksichligung der Faktoren Zeit 
und Temperatur im Hinblick auf Festigkeit und Dehnung des Papiers. 
- In der Textilindustrie sind Mercerisation der Baumwollfaser, st had- 
liche Wirkung von SalzzuGtzen zur Mercerisierlauge, das Einweichen 
der Fasern unter Zuhilfenahme von NetzSlen vor dem Fiirben und 
das Dampfen im Zeugdruck gute Beispiele fur die Bedeutung der 
Quellungsvorgbge. 

In der Kunstseidenindustrie sind verschiedene Grade der Quel- 
lung die Ursache der streifigen Farbungen 

In den Pergament- und Vulkanfiberrndustrien ist das Hervorrufen 
einer starken Quellung das HauptLiel der Fabrikation. Schldlich ist 
die Quellung (Schleimbildung) beim Nit, ieren von Cellulose, und bei 
der Acetylierung ist eine stark gequollene Cellulose (Kunstseide) kein 
geeignetes Auspangsmaterial. 

Miiglichst genaue Messung des Quellgrades ist fiir die Zellstoff- 
fasern verarbeitenden Industiien von ausschlaggebender Bedeiitung. 
Von den Adsorptionsmethoden sind die von V i aw  eg (Konzentiations- 
Bnderung einer Natronlauge) und S c h wal be  (Messung der Kupfer- 
aufnahme aus alkalischer L6sung: Hydratkupferzahl) nur fur Sonder- 
zwecke von Bedeuturig. Allgemeiner anwendbar ist die Aufnnhme 
von Beizsalzen, wie Chromacetat, Aluminiumacetat nnd Natriumalu- 
minat, die fiir geringe (Holzzellstoffe) und hohe (Kunstseiden) Grade 
der Quellung gut brauchbare Werte ergeben, bei stark schleinihaltigen 
Fasern aber versageo. 13estiiiiinong der adsorbierten Farbstoffmcngen 
gibt nur griibere Anniiherungswerte. Die Bestinimung des Quellgricdes 
durch Hydrolyse der Cellulose zu Tranbenzucker ist heikel in der Aus- 
fiihrung. Messiing der Visccisitiit und Sedinientation ist - bei Holz- 
zellstoffen - nicht durchfuhrhar. Hygroskopizitiitsbestimmungen er- 
geben dann braucbbare Zahlenwerte, wenn man bei hiiherer Luft- 
ieuchtigkeit und h6herer Temperatur als ublich arbeitet. Bei Mes- 
sungen der Volumzunahme ist es vorderhand noch schwer, iiberein- 
stimmende Werte zu erhalten. Der Quellgrad kann am raschesten und 
mit fiir gewisse Zwecke geniigender Genauigkeit durch Messung des 
Wasserbindungsvermiigens bestimmt werden. Gleiches gilt yon dem 
Mahlgrad (Wasserbindung durch Summe der Quellung und Schleim- 
bildung). Mit dein S chop  per -  Ki eg l  e rschen Mahlgradpriiler bed immt 
man das voni Faserstoffkuchen rasch ahlaufende Wmer. Als Er- 
glinzung dieser Mablgradprufung hat sich Abtropfenlassen von ge- 
quollenen Fasern auf einem Sieb und nachfolgenaes Schleudern unter 
bestimmten Versuclishedingungen erwiesen. 1)as NaBgewiclit des ge- 
schlenderlen Faserstoffkucbens im Verhaltnis zum Gewicht der durrh 
Volummessung oder Wiigung feststellbaren Trockenfnseranlage gibt 
AiifschluW iiber das Wasserbiiidungnverin(igen, das mit zunelunender 
Quellung oder Schleimhildung wiichst. 

Vervollkommnung der aufgeziihlten Methoden, Schaffiing neuer, 
hrauchbarerer Methoden gehiiren zu den wichtigsten Aufgaben der 
Belriebskontrolle in allen, Zellstoffasern verarbeitenden lndustrien. 
Auch wissenschaftliche Forscbungen bedtirfen dringlichst derartiger 
Methoden zur  Qnellgradbestimmung. 

Prof. Dr. P. Waent ig ,  Dresden: ,,Neuere Vorschl3ge iiber Auf- 
schliellung und Veredelung von Pflanzentaser" . 

Eine erfreuliche Seite iinserer sonst so betriiblichen wirtschaft- 
lichen Lage liegt in der erreichten engeren Zusammenarbeit von 
Wissenschaft und Technik. Auf dem Gebiet der Pflanzenfaserverwertuiiig 
tragt der Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und lngenieure 
wesentlich hierzu bei. Gerade in cbemischer Ueziehung sind au.f dcm 
Gebiete der Zellstoffgewinnung Neuerungen vorgeschlagen wortlen, 
nachdem gliicltliche Liisungen der einschliigigen Fragen liingere Zeit 
solche Neuerungen unnbtig erscbeinen liellen. 

Die Rohstoffbeschaffung ist in erster Linie ein land- und forst- 
wirtscbaftliclies Problem. Hanf k6nnte auf heimischem Boden i n  
gr65erer Mengc angebaut und nicht nur zur Textilfaser-, sondern mch 
zur Zellstoffgewinnung berangezogen wertlen. Hierzu eignen sich die 
sogenannten liotonisierungsverfah en. Stroh kiinnte nur in erhiihtern 
MaDe berangezogen werden fiir die Zellstoffgewinnung, wenn ein 
Ersatz fur den Bedarf in der Landwirtschaft sachgenialj gedeckt wiirde. 
Hierfiir diirfte Tor€ in vieler Ueziehung geeignet sein, anstalt dali iiian 
ihn aufzuschliefien versui lit. Gegen eine volle Ausnutzung der so- 
gennnnten Hydrophyte werden Hedenken hinsichtlich der Kultur-, Ernte- 
und Transportfrage ge8uBcrt. Ausliindiscbe Faser irt zu teuer. Ihs 
Neuartige der Hydropliytaiifscblie13ung soll dnrin liegen, hochwertige 
Nebenptodukte zu erzeugen, deren Menge ja bei der Papierfaser- 
gewinnung leider sehr groW ist. IIolzschliff ist aber iininer noch 
Clem Zellsloff in bezug nu€ Qualiliit star Ii iinterlegen, und einen Halb- 
stoff aus Holz, der noch grOiWerc Antcile an lnkrusten enthiilt und 
daher in hoher Ausbeiite herstellbar wlire, kiinnen wir noch niclit 
gewinnen. 

1)er Scliwerpunkt der Verbesserungsvorsclilage liegt dnher in  der 
Auffi9dung geeigneterer ZelIstoffgewinniingsverTaIiren. 

Uber die ntueren Vorschliige hat vor einiger Zeit v. P o s s a n n e r  
eingehend berichtet. Neuerdings steht die Einsicht im Vordergrund, 
daD, der AufschlieSungsprozeD kein rein cheniischer, sondern wesentlich 




