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vor 2 Jabren von O. Henzold (Milchz.
1891, 20, 71) zur Bestimmung des Wasser-
gehaltes in der Butter empfohlen wurde, sehr
zweckmissig zur Bestimmung der Trocken-
substanz in der Milch Verwendung finden
kann.

Die Versuche, ob nicht Fett im Bimsstein
zuriickgehalten wird, wurden in der Weise
angestellt, dass wasserfreie Fette (Schweine-
fett, Butterschmalz) in die mit Bimsstein
gefiillten Schiffchen abgewogen und die letz-
teren, um ein vollkommenes Eindringen des
Fettes in die Offnungen des Bimssteines zu
erméglichen, '/, Stunde im Trockenschrank
erhitzt wurden. Nach dem Erkalten wurde
das Schiffchen mit Inhalt in dem Apparate
im Soxhlet'schen Apparate extrahirt. Nach-
stehend die Resultate:

Angewendete . Gefundeq durch Gcefu:den dun:ch
sl LS C R g
4,4190 4,420 4413
4,4637 4,463 4,461
4,992 4,138 4.200
4,444 4,453 4,446
44056 4,06 4,05
4,691 4,599 4,66

In dem Extractionsriickstande kann auf
einfache und bequeme Weise das Kochsalz,
wenn diese Bestimmung in der Butter vor-
zunehmen ist, bestimmt werden; man gibt
zu diesem Zwecke das Schiffchen mit dem
Bimsstein in ein Becherglas, zu '; mit
heissem Wasser gefiillt, spiilt das Zussere
Glasgefiss mit warmem Wasser aus, ebenso
das Schiffchen, das man nach ‘/2 stiindigem
Liegen im Becherglas herausnimmt, und
titrirt in der Flissigkeit im Becherglas direct,
ohne den Bimsstein zu entfernen, mit Silber-
nitratlésung das vorhandene Kochsalz. Das-
selbe wird vollstindig aus dem Bimssteine
nach !, stiindigem Liegen desselben im
warmen Wasser geldst, wie die ausgefithrten
Versuche ergeben haben; es wurden in die
mit Bimsstein zum Theil gefiillten Schiffchen
5 cc einer 1/10 Normalchlornatriumlgsung ge-
geben, die Schiffthen auf dem Wasserbade
erhitzt, nach der Entferoung des Wassers
eine beliebige Menge eines Fettes hinzugefiigt
und das Schiffchen mit Inhalt im Trocken-
schrank 1 Stunde getrocknet. Nach dem
Extrahiren des Fettes mit Ather wurde der
getrocknete Riickstand zur Bestimmung des
Kochsalzes, wie oben angegeben, behandelt.

Es wurden in 4 Versuchen zum Titriren
des Chlornatriums verbraucht 4,9, 4,8, 5,0,
4,95 cc Y, Silbernitratlésung.

Wird die gefundene Kochsalzmenge von
dem gewogenen Extractionsriickstande in Ab-
zug gebracht, so erhidlt man in dem Reste

die ungefihre Menge des vorhandenen Ca-
seins, sowie die geringe Menge stets vor-
handenen Milchzuckers.

Besondere Vortheile der kleinen Vor-
richtung sind ausser der bequemen Hand-
habung das reinliche Arbeiten, ein billiges,
wasser- und fettfreies Eintrocknungsmaterial
und eine schnelle und einfache Reinigung
nach dem Gebrauche.

Das dussere Glasgefiss der Vorrichtung
kann ferner noch sehr brauchbare und prak-
tische Verwendung finden zur Bestimmung
alkoholischer, itherischer Extracte in Ge-
wiirzen, Vegetabilien u. s. w., bei welcher
der extrahirte und getrocknete Rickstand
zur Wigung kommen soll.

Zur Kenntniss
des Aluminiumverfahrens der Gegenwart,

Von
Alfred H. Bucherer.

Die Darstellung von Aluminium durch
Elektrolyse von Thonerde, welche in ge-
schmolzenem Kryolith gelést ist, besitzt vor
fritheren Methoden wesentliche Vorziige.

Dieses Verfahren ldsst sich auf Labora-
toriumsversuche von Deville zuriickfiihren.
In einer kleinen Schrift vom Jahre 1859
beschreibt derselbe ein Verfahren, welches
darin bestand, geschmolzenen Kryolith durch
den elektrischen Strom zu zersetzen und
den Kryolith durch Anwendung thonerde-
haltiger Anoden zu regeneriren. Bei dieser
Methode wurde Deville unzweifelhaft von
der Analogie der chemischen Darstellung
des Aluminiums geleitet. Ebenso wie durch
Einwirkung von Chlor auf eine Mischung
von Thonerde und Kohle Chloraluminium
und Kohlenoxyd gebildet wird, so sollte
das durch die Elektrolyse von Kryolith frei-
gewordene Fluor auf die Mischung von
Thonerde und Kohle der Anode einwirken
und auf diese Weise das Aluminiumfluorid,
welches durch die Elektrolyse verbraucht
wird, ersetzen. Deville fithrte die zur
Schmelzung erforderliche Wirme von aussen
zu. Wenn schon letzterer Umstand wegen
Unhaltbarkeit der Elektrolysirgefisse un-
iiberwindliche technische Schwierigkeiten ver-
ursachte, so war auch die Verwendung thon-
erdehaltiger Anoden, welche einen sehr
hohen specifischen Widerstand besitzen, mit
bedeutendem Energieverlust verbunden; ab-
gesehen davon, dass es unmdglich war, das
richtige Verhiltniss von Kohle und Thon-
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erde in den Anoden zu treffen, indem die
Kohlen wegen der hohen Temperatur der
letzteren bestindig ausbrennen. Die Ent-
wickelung der Dynamomaschinen brachte in
neuerer Zeit dieses Verfahren in vervoll-
kommneter Gestalt in den Vordergrund. Als
Anoden werden cylindrisch geformte Elek-
troden aus reiner Kohle verwandt und die
Thonerde wird als solche dem geschmolze-
nen Bade zugegeben. Letzteres wird durch
die Wirme, welche der Strom durch den
‘Widerstand des Bades erzeugt, in geschmolze-
nem Zustande erhalten.

Da der Gewichtsbetrag von Aluminium
fir einen bestimmten Energieaufwand durch
die im elektrolytischen Bade stattfindenden
Reactionen bedingt ist, so ist eine Kennt-
niss dieser Reactionen fiir die fernere Ent-
wickelung des Verfahrens von Wichtigkeit.
Ich kann mich nicht der Ansicht anschliessen,
dass die primire Wirkung des Stromes in
der Zersetzung von Thonerde besteht. Die
Beobachtung ist bei geschmolzenen Elektro-
lyten sehr erschwert und eine Feststellung
der relativen Geschwindigkeiten der Ionen,
welche diese Frage endgiiltig entscheiden
wiirde, scheint mir bei einem geschmolzenen
Kryolithbade ausgeschlossen. Aus den Bil-
dungswirmen elektrochemischer Aquivalente
der einzelnen Verbindungen den betreffenden
Elektrolyten zu bestimmen, ist ein Verfahren,
welches der absoluten Sicherheit entbehrt,
denn die Erfahrung lehrt, dass bei der
Elektrolyse sowohl als bei rein chemischen
Reactionen die Bildungswirmen nicht aus-
schlaggebend sind. Wie kdnnten wir uns
sonst z. B. die Gewinnung des Zinks aus
Sulfatlésung erkliren, da doch die Bildungs-
wirme des Sulfats 106 000 W. E. betriigt,
wihrend die des Wassers nur 68000 ist.
Ahnlich bei einer geschmolzenen Mischung
von Chloriden der Alkalimetalle und der
Metalle der alkalischen Erden. Aus den
Bildungswirmen wiirden wir schliessen, dass
die Metalle der alkalischen Erden durch
den Strom abgeschieden werden sollten.
Thatsdachlich werden die Alkalimetalle frei
gesetzt.

Ein anderes Beispiel sind die Chloride
der Alkalimetalle selbst. Diejenigen, welche
nun die Bildungswirmen im vorliegenden
Falle bei der Bestimmung des eigentlichen
Elektrolyten zu Grunde legen, haben ausser-
dem noch den Fehler begangen, nur die
Verbindungen Na F, Al F;, Al, O; beriick-
sichtigt zu haben. Nach der jetzt allgemein
angenommenen Theorie der Liosungen stehen
aber simmtliche Metalle der in einer Ldsung
anwesenden Salze mit simmtlichen Nicht-
metallen in Wechselwirkung. Wenn also

schon aus diesem Grunde Na,O hitte beriick-
sichtigt werden sollen, dann um so mehr
wegen der von Clausius zuerst aufgestellten
und von Arrhenius weiter entwickelten
Theorie elektrolytischer Losungen, gemiss
welcher letztere grosstentheils aus freien
Tonen bestehen; denn hieraus folgt, dass die
freien Natriumatome gegen die freien Sauer-
stoffatome ihre relative Affinitit ebensowohl
bethiitigen konnen als gegen die Fluoratome.
Im vorliegenden TFalle wiren also die
Bildungswirmen elektrochemischer Aqui-
valente von Nag O, Al, O3 Al; Fs und Na F
zu beriicksichtigen.

Die Bildungswirmen der Fluoride wur-
den zuerst von mir im Sommer 1890 aus
der Bildungswirme der Flusssiure und der
Neutralisationswirme der Oxyde durch Fluss-
sdure berechnet. Die aus den Bildungs-
warmen elektrochemischer Aquivalente be-
stimmten zur Elektrolyse als Minimum er-
forderlichen, elektromotorischen Xrifte von
Na, O, AlyO;, Al3Fg und NaF sind 2,1,
2,8, 3,4 und 4,5. Demgemiss bestinde die
primire Wirkung der Elektrolyse in der
Freisetzung von Sauerstoff und Natrium.
Letzteres wirkte dann secundir auf das
Al; Fg unter Freisetzung von Aluminium, so
dass das Endresultat der Elektrolyse die
Production von Aluminium und Sauerstoff
wiare. Letzterer verbindet sich dann mit
der Kohle der Anode zu Monoxyd und
Kohlenséure. Dieses ist meine Erklirung
der Reactionen im gegenwirtigen Aluminium-
verfahren und zwar deshalb, weil bei der
Elektrolyse Erscheinungen auftreten, welche
eine solche Auslegung bestitigen. Eine
solche Erscheinung ist die Ansammlung von
metallischem Natrium im Elektrolysirgefiss
und die damit in Beziehung stehende Rolle,
welche die Anwesenheit von mehr oder
weniger Aluminiumfluorid spielt. Hat man
namlich ein geschmolzenes Bad, in welchem
das. NaF und Al F; in dem Mengenver-
hiltniss zugegen sind wie im Kryolith
(Nag Al; F);) und erreicht die Stromdichte
eine gewisse Grosse, so sammelt sich Natrium
an, weil die Abscheidung des Natriums so
schnell vor sich geht, dass nicht mehr genug
Al, Fs in seinem Bereich ist, um dquivalente
Mengen Aluminium abzuscheiden. Andert
man nun das Mengenverhiltniss von Na F
und Al, Fg, indem man einen gewissen Uber-
schuss von Al Fy hinzufiigt, so wird die
Ansammlung von Natrium entsprechend ver-
ringert oder hort ganz auf, denn nun kann
das Natrium in dem Maasse auf das Al Fq
einwirken, als es abgeschieden wird. Ein
reines Kryolithbad liefert nur %/; von dem
Gewicht des Aluminiums, welches gemiss
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der Anzahl Ampere und der Zeit zu erwar-
ten ist, wihrend bei einem Zuschuss von
Al, F; die praktische Production der theo-
retisch zu erwartenden sehr nahe kommt.

Falls Al; O; der primére Elektrolyt wire,
liessen sich diese Erscheinungen nicht er-
kliren. Man koéunnte allerdings versucht
sein, die Ansammlung von Natrium dadurch
zu erkliren, dass bel einer gewissen Strom-
dichte die Arbeit des Stromes in Freisetzung
von Aluminium aus dem Oxyd und in Frei-
setzung von Natrium aus dem Fluorid ge-
theilt wiirde. Dann miisste aber freies Fluor
auftreten, was nicht der Fall ist.

Es eriibrigt noch kurz das Minet’sche
Verfahren zu erwihnen, dessen Wesen, wie
aus franziosischen und anderen technischen
Zeitschriften hervorgeht, nicht erkannt ist.
Im franzésischen Patente wird dieses Ver-
fahren so dargestellt, als ob an die Stelle
eines Kryolithbades ein Bad, bestehend aus
einer Mischung von Natriumchlorid wund
Aluminiumfluorid, trite, welches durch Al,0,
regenerirt werden kdnnte. Nun haben mich
Experimente, die ich in kleinem und in
grossem Maassstabe angestellt habe, davon
iiberzeugt, dass die Wirkung des elektrischen
Stromes auf ein solches Bad — wie das
auch zu erwarten war — darin besteht, Chlor
und Aluminium freizusetzen. Aluminium-
fluoridlést sich nicht in geschmolzenem NaCl;
also besteht die primire Wirkung des Stromes
in der Zersetzung von Na Cl; das Chlor
entweicht, wibrend das Natrium auf Aly F,
einwirkt und unter Bildung von Na F Alu-
minium freisetzt. Nachdem der Strom eine
genligend2 Zeit gewirkt hat, ist alles Na Cl
zersetzt worden. Nun ist aber einleuchtend,
dass man die Gewichtsverhiltnisse von NaCl
und Aly Fy so wihlen kann, dass durch die
Wirkung des Stromes nach einer gewissen
Zeit sich Kryolith bildet. Hat man nim-
lich: 6 NaCl + 2 AL Fs, so wird diese
Mischung durch den Strom in Kryolith um-
gesetzt, ndmlich:

6 Na Cl ++2 AL, F,—2 Al 4 6Cl -+ Na; Al F,,.

Figt man nun Al, O; dem Bade zu, so
hat man genau die Verhiltnisse, welche
beim Hall- oder Héroult-Verfahren ob-
walten. Ubrigens ist diese Methode, sich
ein Kryolithbad zu Dbereiten, wenn auch
originell so doch sehr undconomisch, denn
das geschmolzene Natriumchlorid greift die
Kohlenfiitterung der Elektrolysirgefisse der-
art an, dass sie sebr bald vollstindig un-
brauchbar sind.

Uber
die Bestimmung des Kupfers auf volu-
metrischem Wege mit Schwefelnatrium.

Von

Prof. Dr. Arthur Borntraeger in Portici.

1. Titrirung des Kupfers mit Natriumsulfid in
Abwesenheit anderer Metalle.

1. Ausfiithrung der Titrirung.
Pelouze'!) hat zuerst die Anwendung des
Schwefelnatriums zur Titrirung des Kupfers
empfohlen. Sowohl die Kupferoxydsalzlésung
von bekanntem Gehalte, als die zu unter-
suchende wird ammoniakalisch gemacht, auf
60 bis 80° erhitzt und so lange mit Schwefel-
natriumlésung versetzt, bis die blaue Fir-
bung der Flissigkeit eben nicht mehr er-
kenntlich ist. Da die Héhe der Temperatur
die Zusammensetzung des ausfallenden Kupfer-
oxysulfides beeinflusst, so empfahl Mohr!),
in der Kilte zu titriren, in welchem Falle
Kupfersulfid niederfallt. Kuenzel') arbeitet
dagegen in der Siedehitze. Ich habe gefun-
den, dass beim Titriren in der Hitze die
Resultate sehr untereinander differiren kéon-
nen. Die Sache ist von mir zwar nicht
weiter verfolgt worden, doch lédsst sich bei
der grossen Flichtigkeit des Ammoniaks
wohl annehmen, dass die Resultate beein-
flusst werden konnen durch die Grisse des
Ammoniakiiberschusses, die Dauer und die
Héohe des Erhitzens. Bekanntlich setzen
ammoniakalische Kupferlésungen in der Hitze
leicht schwarzes Kupferoxyd ab.

Aus diesen Griinden fiithre ich die Titri-
rung in der Kilte aus, wobei sich sehr gleich-
formige Resultate ergeben. Wenn man den
blauen, ammoniakalischen L§sungen reiner
Kupfersalze nach und nach Schwefelnatrium-
16sung zusetzt, so fillt jedesmal sofort ein
voluminGser dunkelbrauner Niederschlag aus,
welcher beim Umschiitteln (Kolben) sich zu-
sammenballt und dunkler wird. Solange noch
viel Kupfer geldst ist, steht nach dem Schit-
teln @iber dem Niederschlage eine tiefblaue
Fliissigkeit. Wird nicht kriftig geschiittelt,
so bleibt die Flussigkeit oft braun, indem
das Schwefelkupfer sich nicht abscheidet.
Wenn die nach dem letzten Zusatze von
Schwefelnatrium wieder klar abgesetzte Fliis-
sigkeit keinerlei Blaufirbung mehr zeigt,
und wenn ein einfallender Tropfen der Sul-
fidlésung keine braune Wolke mehr erzeugt,
was iibrigens erst ganz kurz vor dem Ende
der Titrirung der Fall ist, so stellt man die
Endreaction an.

1) Sieche Fresenius: Quantitative Analyse,
6. Aufl. Bd. I, S. 338.





