
Zcltrchr. M a n g e r .  
- Chade, 42. J. 182431 

Reiner: Zur ,,Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen" 159 

- _ _  . - 

10 ccrn KaO, 15 ccrn K&04 
Msung 40ccmHgO %ccmH,O 

50 ccrn Alkohol 60 ccrn Alkohol 

20 ccrn &SO, 
30eemH,O 
50 ccrn Alkohol 

! Reagens- 
verbrauch 4900 
ecm BaC1, I 

I 

Einflub auf die Sulfatbe- 
stimmung zu gewinnen, 
wurden der zu titrieren- 
den KaliumsulfatlUsung 
abgemessene Mengen JJy: 1Bsung einer Natriumcarbonat- bekannten Gt+ 

haltes (entsprechend 15 
mg HCO, pro 10 ccm) zu- 
gesetzt. Die Untersuchun- 
gen zeigten, dail in bi- 

ccm 1 1: 3 , carbonathaltiger LUsung 

Verbrauch enbprechend 

Man erhalt vie1 zu stumpfwinklige Kurven, die einen 
genauen Schnittpunkt nicht mehr erkennen lassen. 
Neben dem Sulfation sind noch reichlich Calcium-, 
Magnesium- und Chlorionen vorhanden, die sich eben- 
falls an der Leitfihigkeit beteiligen. 

Verwandelt man jedoch durch Kochen des Wassera 
das Bicarbonat in kohlensauren Kalk, der ausfallt und 
durch Filtration leicht zu entfernen ist, so erhalt man 
bei der konduktometrischen Sulfatbestimmung des er- 
kalteten Filtrates Kurven mit geniigend scharfem 
Schnittpunkt. Die Sulfatwerte stimmen dann weitgehend 
mit denen der gravimetrischen Methode iiberein. 

Eine weitere Schwierigkeit kann bei sulfatreichen 
Wassern durch den Zusatz von Alkohol entstehen. Aus 
der alkoholischen Lbsung kann nach einiger Zeit ein 
weifier, kristalliner Niederschlag ausfallen, der zum 
gro5ten Teil aus Calciumsulfat besteht. Es wiirde so 
also ein Teil des Sulfats der Fallung durch Barium ent- 
gehen. Man vermeidet aber diesen Fehler, wenn man 
die einpipettierte Wassermenge sofort und ohne Warte- 
zeit hintereinander titriert. 

A u s f i i h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g .  
Wir verwandten zu den Titrationen Ogttinger Lei- 

tungswasser, das verhaltnismafiig reich an Sulfaten und 
Calciumsalzen ist. 60 ccm wurden in einen kleinen 
Erlenmeyerkolben pipettiert und zur Abscheidung des 
kohlensauren Kalkes aufgekocht. Danach wurde die 
Probe in einer Klltemischung auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt und in das Leitfahigkeitsgefafi filtriert. Nach 
Zusatz des gleichen Volumens Alkohol wurde sofort und 
schnell mit einer eingestellten Bariumacetatlasung 
titriert. Dauer der Vorbereitungen und Titration: ins- 
gesamt 10 Minuten (Kurve 3, Abb. 2). 

Es wurden 
gravimetrisch 

I 
11,3 11,3 reiteteswasse 

I 50ccm Alkohol 

1 ccm Bariumacetatlosung entsprach 5,5 mg SO,". 

Da eine gravimetrische Sulfatbestimmung etwa eine 
Stunde in Anspruch nimmt, sind die Vorteile dieser 
Titrationsmethode fur die Praxis offenkundig, 

Vielleicht sind auch die anderen Bestandteile des 
Wassers, vor allem Calcium und Magnesium, durch Leit- 
fahigkeitstitration zu bestimmen. Wir behalten uns des- 
halb vor, dieses Qebiet weiter zu bearbeiten. 

[A. 230.1 

Zur ,,Besti mmung von Sauerstoff in Stahl 
und Eisen9. 

Obwohl lch mlch schon eeit Jahren nicht mehr rnit eisen- 
hiittenmannischen Fragen beschiiftige, sei es mir doch erlaubt, 
im Anschluf3 an obige Abhandlung auf einen von mir ab- 
geanderten Apparat nach 0 b e r h o f f e r hinzuweisen'). 
0. M e y e r hatte sicherlich die Veraffentlichung iibersehen, 
obwohl, wie mir bekannt ist, der Apparat in sieben bis neun 
Hiittenlaboratorien seinerzeit eingefUhrt wurde. Die von 0 b e r- 
h o f f e r konstruierte Apparatur (Reduktionsverfahren) hatte 
eine konstante Fehlerquelle; ich m6chte sagen: eine versteckte 
Fehlerquelle. Bei der systematischen Durchfiihrung von Sauer- 
stoffbestimmwgen mit dem ursprbglichen Apparat (0 b e r - 

$1 0. M e y e r ,  Ztschr. angew. Chem., Heft 48 u. 49 [1928]. 
3) Achemn-Jahrbuch 1925, S. 176ff. 

h o f f e r) stellte sich die .Unmoglichkeit heraus, trotz miih- 
seligster Arbeit bei ein und derselben Probe Ubereinstimmende 
Ergebnisse zu erzielen. Der Grund dieser Obel dUrfte in der 
Undichtigkeit der Quanglasschliffe zu suchen sein. Es wurde 
beobachtet, dafl sich der Wasserdampf in dem vorderen Teile 
des Quarzsehliffes kondensierte. Beim Obertreiben des Wassers 
in das Absorptionsrohr durch Erhitzen des Quarzschliffes dehnt 
sich naturgemai3 der 8uf3ere Schliff aus, und ein Teil des 
Wasserdampfes entweicht, wodurch ein Verlust an Wasser ein- 
tritt. Zur Beseitigung dieser Fehlerquelle wurde an Stelle des 
sonst auch teuren Schliffapparates ein einfaches, an einer Seite 
zu einem diinnen Rohre angezogenes Quarzglasrohr verwendet. 
Gleichzeitig wurde der elektrische Ofen aufklappbar gemacht, 
um dadurch den gleichen Vorteil wie ,,O b e r h o f f e r" zu er- 
zielen, den Ofen dauernd auf der erforderlichen Temperatur zu 
halten und wahrend der Bestimmung das Rohr in den Ofen 
hineinzubringen bzw. herauszunehmen. Der Ofen wird auf 
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Langs- und Querschlitten so aufgebaut, daf3 man ihn beliebig 
in jeder Richtung verschieben kann. Im iibrigen wird die Be- 
stimmung genau so ausgefiihrt, wie 0 b e r h o  f f e r sie an- 
gegeben hat. Durch Vergleich rnit ein und derselben Probe 
war die Ausbeuto rnit meinem Apparat stets hoher als nach 
0 b e r h o f f e r , was durch die beseitigte ,,Fehlerquelle" ohne 
weiteres verstandlich ist. Es sei betont, dafl die Apparatur da- 
mals fur Serienanalysen bestimmt war. 

Durch die Fortschritte der Bestimmung des Sauerstoffs in 
Stahl und Eisen wird wahrscheinlich auch diese Methode schon 
81s iiberholt betrachtet werden mussen. 

Dr. St. R e  i n e r , Duisburg. 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

Hauptversammlung der Zellstoff - und Papier- 
chemiker und -1ngenieure. 

Berlin, den 14. n. 16. Dezember 1928. 
Vorsitzender: Prof. Dr. C. G. S c h w a 1 b e , Eberswalde. 
Dr. J. R. K a t  z ,  Amsterdam: ,,Das Problem der  Quellung 

der  Cellulose und ihrer Derivate." (Autoreferat.) 
Vor zwanzig Jahren, als Vortr. seine ausfiihrlichen Publi- 

kationen iiber das Quellungsproblem anfing, war es ein ver- 
lassenes, kaum beachtetes Gebiet der Wissenschaft. In den 
letzten Jahren ist es immer mehr ins Zentrum des wissen- 
schaftlichen und technischen Interesses geriickt. Eine ganze 
Reihe von technischen Problemen groder Bedeutung, z. B. bei 
der Herstellung von Zellstoff, bei der Papierfabrikation, bei 
der Herstellung der Kunstseiden usw., ist engstens mit dem 
Problem der Quellung der Cellulose verkniipft. 

GroDe, kornplizierte Probleme wie das Quellungsproblem 
losen sich inirner nur stufenweise. Auf jeder einzelnen Stufe 
ist das Erreichbare - auch fur den Weitsichtigsten - be- 
schriinkt. Jedesmal bedarf es eines neuen AnstoSes, sei es 
die Einfiihrung einer neuen Untersuchungsmethode, sei es ein 
Wachstum unserer Kenntnisse auf einem verwandten Gebiet, 
um die Forschung eine Stufe hoher hinauf zu bringen. 

Als eine Reihe solcher Stufen sind beim Quellungsproblem 
z. B. zu nennen: die Unterscheidung der wesentlichen Erachei- 
nung und der sekundaren Komplikationen; die Reduktion des 
Problems aui die einfachste Form durch Vermeiden der sekun- 
diiren Komplikationen; die Anwendung der Thermodynamik 
auf das Quellungsproblem; die Vergleichung der Form der 
Kurven, nach denen die wichtigsten Eigenschaften eines quell- 
baren Korpers vom Quellungsgrade abhiingen, rnit den analogen 
Kurven bei flUssigen und kristallinischen Gemischen; der Auf- 
bau quellbarer Korper aus fadedormigen Micellen (Primiir- 
teilchen) oder Micellarfaden (Sekundarteilchen) ; die Anwendung 
der Rontgenspektrographie auf das Quellungsproblem, wodurch 
es moglich wird, zu unterscheiden, ob bei der Quellung die 
Micellen in ihrem Gitterbau bzw. in ihrer chemischen Zu- 
salnmensetzung unverandert bleiben oder ob solche Ande- 
rungen auftreten (i n t e r micellare oder i n t r a micellare 
Quellung) ; die Bedeutung der selektiven Adsorption des einen 
Ions bei der Quellung in wai3rigen Lasungen ionisierter Sub- 
stanzen als Ursache fur die starke Wasseranhaufung im ge- 
quollenen Korper; die Frage, ob das Cellulosemolekiil die Form 
eines langen Drahtes hat (durch Aneinanderreihung der 
CeHioO,-Gruppen zu langen Drahten); sind es Haupt- oder 
Nebenvalenzen, welche diese Aneinanderreihung bewirken? 
Die Annahme von drahtformigen Cellulosemolekiilen als Hypo- 
these zur Erkljirung der Quellungserscheinungen der Cellulose. 

Vortr. verweist im iibrigen auf seine drei ausfuhrlichen 
Referate aus den lelzten Jahren: ,,Quellung in Wasser", Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. 3, 316-404 [1924]; ,,Quellung in 
organischen Fliissigkeiten", Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 
4, 154-213 [1925] ; ,,Micellartheorie und Rontgenspektrographie 
der Cellulose ; Quellung in wiisrigen Lasungen ionisierter Sub- 
stanzen", in dem Beitrag des Vortr. zur Cellulosechemie von 
Kurt H e 8 ,  Akademische Verlagsgesellschaft, 1928. 

Dip1.-Ing. Dr. Hans W r e a e , Berlin-Dahlem: ,,Die Ver- 
fltissigung von  Starken mittels Biolase und ihre Anwendung in 
der  Papierindustrie." (Antoreferat.) 

Von den vielen bekannten Mitteln zur Selbstherstellung 
aufgeschlossener Starken wird die diastatische Wirkung der 

B e m  e r k u n g. 
Auf die dankenswerte Zuschrift von St. R e i 11 e r iiber die 

Sauerstoffbestimmung in Stahl und Eisen nach dem Wasserstoff- 
reduktionsverfahren gestatte ich mir zu bemerken, da5 ich in  
Ineinem Aufsatz den a u g e n b 1 i c k 1 i c h e n Stand der 
Sauerstoffbestimmung festhalten wollte und daher auf die Ver- 
Imserungen der Apparatur durch H. S t e i n e r , so berechtigt 
iluch diese 1924125 gewesen sein mogen, nicht eingegangen bin. 
I)urch die Entwicklung und Vervollkommnung der betreffen- 
den Apparatur in dem letzten Jahr waren diese Anderuugen, 
!vie auch Herr S t e i n e r im SchluDwort bemerkt, tatsiichlich 
als iiberholt zu betrachten. 

Biolase auf Starkearten und Mischungen verschiedener Stiirken 
teschrieben. Es findet zwar bei lhgerer  Einwirkung in be- 
stimmten Temperaturgreiizen ein Abbau der aufgeschlossenen 
Stiirken zu Dextrin statt, welcher bei den Stiirkearten variiert, 
jedoch durch Temperatur und Zeitdauer der diastatischen Wir- 
kung reguliert werden kann. In geeigneten Apparaturen kann 
man Starkelbsungen hoher Bindekraft bis zu 50Siger Konzen- 
tration herstellen, welche bei mittlerer Temperatur noch fliissig 
sind. Stiirkelosungen bis zu 35% koagulieren auch nicht in 
der Kalte. Mit Biolase aufgeschlossene Starken stellen die 
wirtschaftlich giinstigsten Starkelosungen dar, welche in der 
Papierindustrie vorteilhafte Anwendung finden, in der Harz- 
leimbereitung, in der Kunstdruckpapierindustrie, der Krepp- 
Papierfabrikation, der Kleberei, Oberflachenleimung und in der 
Herstellung von Klebstoffen verschiedener Art. - 

Prof. Dr. Carl G. S c h w a 1 b e , Eberswalde: ,,Die Napver- 
kohlung von  Holz  und von Sulfitzellsloffablauge." (Autoreferat.) 

Ini Jahre 1924 wurde ein Verfahren zur Verkohlung von 
Sulfitablauge rnit Hilfe einer aus den Schalsphen erzeugten 
Adsorptionskohle von S c h w a 1 b e beschrieben. Die weitere 
Durcharbeitung des Problems wurde durch die Firma H o e s c h 
ermoglicht, die in P i r n a eine Versuchsanlage errichtete, die 
1926 in Betrieb gekommen ist. Die Herstellung der Adsorptions- 
kohle mit Hilfe von konzentrierter Chlormagnesiumlosung allein 
oder sonstigen konzentrierten Salzlbsungen und geringem Saure- 
zusatz beruht auf einer Quellung der Cellulose und der Hemi- 
cellulosen in der Holzsubstanz durch die starke Salzlosung. 
Nachfolgend tritt Hydrolyse der Cellulose und der Hemi- 
cellulosen zu Zucker ein, die sich sofort unter der Wirkung der 
Salzliisung, der Temperatur, des Druckes und der S u r e  zu 
Kohle zersetzen. - Das Verfahren kann sowohl bei Weich- 
holzern wie bei Hartholzern durchgefuhrt werden; bei den 
ersteren, den Nadelholzern, erhalt man 55% Kohle, 6% Essig- 
saure und 1,2% Holzgeist, wahrend nian bei der Trocken- 
destillation der Nadelholzer nur 30% Kohle, 2% Essigsiiure und 
0,7% Holzgeist (Methanol) erhllt. Aus Hartholzern entstehen 
nach dem neuen Naflverkohlungsverfahren 55% Kohle, 9% 
Essigsaure und 1,2% Holzgeist, withrend die Trockendestillation 
der Hartholzer 30% Kohle, 3,494 Essigsaure und 0,7% Holzgeist 
liefert. Die NaDverkohlung vollzieht sich bei 1800 und 5 bis 
10 Atm. Druck infolge der guten Wiirmeubertragw durch 
die Salzlosung innerhalb 6-8 Stunden. Teer und Aceton 
nerden nicht gebildet, da die Temperatur zu niedrig ist, als dafi 
diese Stoffe entstehen konnten, deren Bildungstemperatur 300 
bis 4000 und dariiber betragt. Die hohe Ausbeute an Essig- 
saure ist gegenwartig bei dem starken Bedarf an Essigslure fur 
die Kunstseide aus Celluloseacetat von ganz besonderer Be- 
deutung f i r  die Wirtsehaftlichkeit des Verfahrens. Das Ver- 
fahren gestattet, alle Holzabfiille verschiedenster Art und Groik 
der Holzteilchen aufzubereiten. Da infolge der verbesserten 
Schalung (nach T h o r n e) die fiir die Sulfitlaugen-Verkohlung 
mittels Adsorptionskohle erforderlichen Holzmengen nicht mehr 
verfiigbar sind, da dieses Verfahren sich aufierdeni nur mit 
frischer Ablauge, nicht aber rnit entzuckerter Sulfitzellstoff- 
ablauge, wie sie aus den Spritfabriken kommt, durchftihren 
last, mubte ein neues Verkohlungsverfahren gesucht werden. 
Dieses Verfahren mu0te die diinne Ablauge ohne Eindampfung, 
gleichgiiltig, ob es sich um frische oder entzuckerte Ablauge 
handelt, verkohlen. Es stellte sich heraus, dafl die Verkohlung 
der Sulfitablauge durch Erhitzung mit Sauren schon bei ver- 
haltnismii5ig niedrigem Druck von 10 Atm. vor sich geht, wenn 
man an Stelle der in den Laugen vorhandenen Kalksalze die 
freien Lignosulfonsauren einer Druckerhitzung unterwirft. 

O s k a r  M e y e r .  




