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gefirbt und enthielt augenscheinlich feine Suspensionen von
Rufl. Das grau-schwarze Tetralin wurde sorgiiiltig abgehohen
und ergab 125 g. Es wurde durch ein gewogenes Filter filtriert,
um die erhaltene Rufimenge bestimmen zu kdénnen, und die
Ausschiittelung des Papierbreies noch ein zweites Mal mit 100 g
des filtrierten Tetralins ausgefiihrt. Danach wurde das abge-
zogene Tetralin wieder vom Rufl durch Filtration befreit. Es
wurden nur 0,046 g Rufl gefunden. Bekanntlich braucht maa
zum Bedrucken von 100 kg Zeitungspapier etwa 3 kg Drucker-
schwiirze, welche ibrerseils etwa 12% Rufl enthidlt. Die ange-
wandten 50 g bedruckten Papiers miissen also etwa 1,5 g
Druckerschwirze enthalten, oder 0,18 g Rufi. Gefunden wurden
aber nur 0,046 g Rufl. Durch die Tetralinbehandlung wurden
also nur 25,5% des vorhandenen Rufles entfernt. Dement-
sprechend war auch die nach dem Abschleudern des Tetralins
und des Wassers aus dem Papierbrei gewonnene Papier-
farbe immer noch grau und unterschied sich in der Farbe kaum
von einer Folie, die zum Vergleich aus bedrucktem nicht extra-
hierten Zeilungspapier hergestellt worden war; von einem
wirklichen Reinigungseffekt kann also unmoglich gesprochen
werden. Zum mindesten ist er verschwindend gering. Auf
einen Umstand sei noch besonders hingewiesen. Verfahrt man
wie Berl und Pfannmiiller angeben und schleudert man
Wasser und Tetralin von dem Papierbrei ab, so bleibt immer
noch etwas Tetralin in demselben himgen, so dafl er stark
danach riecht. Einen derartigen Brei darf man aber wegen der
dabei entstehenden Geruchsbeldstigung nicht iiber die Papier-
maschine gehen lassen. Es wird also wohl nichts anderes iibrig
bleiben, als den Papierbrei auszudampfen, um ihn einigermafien
geruchlos zu machen, und gleichzeitiz die Reste von Tetralin,
was bei der breiigen Konsistenz der Masse langsam geht, und
viel Dampf kostet, wieder zu gewinnen. Zur Rektifikation von
100 Gewichtsteilen Tetralin werden 450 g Dampf gebraucht. Der
Preis von 1000 kg Dampf betrigt etwa M 4,—.

Was nun die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
anbelangt, so mufl auch diese unter Zugrundelegung der Berl-
Pfannmiillerschen Zahlen als nicht vorhanden angesehen
werden. Zurzeit kostet Natronlauge, techn. 33%ig M 20,—,
Tetralin M 34,— fiir 100 kg und Altzeitungspapier im Grofi-
handel M B,— die 100 kg. Es miiiten also gebraucht werden
fiir 100 kg Altpapier:

100 kg Alipapier M 8,—
2000 kg /4o n-Natronlauge » 4,80
20 kg Teiralinverlust , 6,80
Dampf zum Erhitzen des Papierbreies 24—

Dampf zur Destillation von 880 kg Tetralin ,, 6,84
Dampf zum Ausblasen des Papierbrejes , —
Arbeit, Apparatur, allg. Unkosten usw. »
M 28,44
Es wurde gerechnet, dal von den angewandten 400 kg Tetralin
380 kg wiedergewonnen werden, also ein Verlust von nur 5%
oder 20 kg entsteht. Wahrscheinlich ist dieser Verlust aber
sehr viel hoher, da man mit 400 kg Tetralin sicher nicht aus-
kommt. Der Dampf zum Ausblasen des Papierbreies wurde nicht
gerechnet, da es von Berl und Ptannmiiller nicht vorge-
sehen ist, ebenso wurde fiir Arbeit nichts eingesetzt, sonst
wiirde die Rechnung noch ungiinstiger ausfallen.

Der Gesamtaufwand an Material und Dampf betrigt ganz
gering gerechnet M 2844 fiir 100 kg Papier. Nun kostet aber
das Gemisch aus Holzschliff 'und Cellulose, wie es fiir Zeitungen
benutzt wird, nur M 19,98:

15 kg Cellulose zu M 31,25 4,68
85 kg Holzschliff zu M 18,00 15,30
100 kg Stoffmasse M 19,98

Das Berlund Pfannmiillersche Verfahren bedeutet also
auch keine Verbilligung der Papiererzeugung, sondern eher
eine Verteuerung um M 846. Niemand wird aber Alipapier an-
wenden, wenn er mit frischer Cellulose und frischem Holzschliff
billiger und besser arbeiten kann.

Dem Berl und Pfannmiillerschen Verfahren steht
nun das Verfahren des Verfassers gegeniiber 2), das bereits mit
grofleren Mengen (4700 kg) betriebsmifig ausgeprobt wurde.
Es beruht auf ganz anderer Grundlage.

?) ,,Zeitungsverlag® 1925, Nr. 44, S. 2927.

Da es praktisch unmdglich ist, den Rufi aus dem Papierbrei
zu entfernen, wird eine leicht reduzierbare Druckfarbe ange-
wandt, welche aus Braunstein und organischen Farben besteht,
die durch schweflige Séure entfirbt werden kann. Die Farbe
ist nicht teurer als die alte Rufifarbe. Werden nun Zeitungen
mit dieser Farbe bedruckt, so konnen sie im Hollander durch
Einleiten von wenig schwefliger Siure in ganz kurzer Zeit ge-
bleicht und auf frisches Papier verarbeitet werden. Irgend-
welche technische Schwierigkeiten oder Umstellungen kommen
nicht in Betracht, Derartig entfarbtes Papier ist bereits an-
standslos im Zeitungsgewerbe verdruckt worden. fA. 225.]

Studien iiber binare Fliissigkeitsgemische.
Von (. WEISSENBERGER, F. SCHUSTER und O. ZACK.
Aus dem zweiten chemischen Institut der Universitdt Wien.
(Eingeg. 21. Nov. 1925.)

Wir habenin einer Anzahl vorhergehender Arbeiten %)
gezeigt, dafl bestimmie bindre Gemische Molekiilverbin-
dungen enthalten, deren Gegenwart sich aus den Dampf-
druckverhilinissen, aus der Mischungswiarme und aus
anderen Eigenschaften ableiten.ldfit. Wir haben auch die
Wege angegeben, auf denen man zur Berechnung eines
Mafles fiir die Stirke des Restkraftfeldes gelangt, das die
organischen Stoffe in solchen Verbindungen betitigen.

Im folgenden seien nun einige Systeme mit Phenol
und mit Tetrahydronaphthalin der Untersuchung unter-
worfen. Die Arbeitstemperatur betrug 20°¢, die von uns
ausgebildete und beschriebene Arbeitsmethode blieb un-
verdndert erhalten. In den Tabellen bedeutet ¢ die molare
Konzentration, bezogen auf den schwerfliichtigen Bestand-
teil des Gemisches, p’ ist der nach Raoult-van’t
Hoff berechnete Dampfdruck, p der gefundene Partial-

.druck der fliichtigen Komponente, und /\ die Differenz

zwischen beiden.

Als Gegenkomponente zum Phenol oder 2um Tetra-
hydronaphthalin wihlten wir chlorierte Kohlenwasser-
stoffe und Essigsdureester.. Frithere Untersuchungen
haben uns gezeigi, daf} Verbindungen, welche die Gruppe
CCL, enthalten, eine besondere Verwandischaft zu
aromatischen Kohlenwasserstoffen besitzen. Wir wihlten
nun solche Chlorkohlenwasserstoffe aus, die nicht die
Gruppe CCl, enthalten, jedoch eine verwandte Konsti-
lution zeigen, um zu priifen, wie sich dann die binfren
Systeme verhalten. Gegeniiber Estern zeigen aromatische
Verbindungen, welche eine Hydroxylgruppe enthalten,
eine gewisse Affinitit. Wir haben daher auch Systeme mit
Essigsdureestern der Untersuchung unterworfen.

Die nachsiehenden Tabellen enthalten die Resultate
unserer Messungen an den biniren Systemen mit Phenol.
Tabelle 1. Tabelle 2.

Phenol-Trichlorithylen Phenol-Dichlorathylen

c ¥ | & el ¥ | &

05 | 18,6 | 37,1 . 4185 | 05 | 68,0 | 136,0 | 68,0
10 | 280 | 442 | 1162 [ 1,0 {1030 | 170,0 | 4-67.0
20 | 37,3 | 50,1 | 4128 | 20 | 136,6 | 202,6 | 66,0
3.0 | 42,0 | 529 | 4109 | 30 | 1637 [ (220,2)| (- 66.5)
40 | 448 | 635 | ++ 87 | 40 | 1640 '(234,2)| (4-70,2)

Tabelle 3. Tabelle 4.
Phenol-Athylenchlorid Phenol-Athylidenchlorid

e | » | p | A c | | p | &

05 | 207 | 337 | 4130 | 05 | o18 | 1342 | {424
1,0 | 815 | 425 ! 11,0 | 1,0 [ 1102 | 151,0 | 4 40.8
2,0 41,9 52,0 \‘ -+ 10,1 2,0 : 122,4 | 157.7 -}- 85,3
30 | 47,2 | 560 '+ 88 [ 30 [ 137,3 | 1630 | 1 257
40 | 503 1 578 4 75 | 40 1468 1676 | {208

1) Sitzungsber. d. W. Akad. [2] 133, 187, 281, 413, 425,

437, 449 [1924]; 1, 47, 57 [1925]; u. ff.
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Tabelle 5. Tabelle 6.
Phenol-Essigsiiuremethylester Phenol—Essigs'aiure'éthylesté;7 ’
|
S L O S-S I O I
]
0,6 56,6 19,2 | — 374 0,5 | 24,3 2,0 — 223
1,0 84,9 60,4 { — 34,6 1,0 36,4 21,6 — 14,8
2,0 | 113,2 89,4 | — 23,8 2,0 48,5 38,7 — 9,8
3,0 | 1274 | 1116 | — 15,9 3,0 54,6 47,2 — 7,4
4,0 | 1358 | 120,83 | — 15,6 4,0 58,2 62,1 — 6,1

Wie ersichtlich, sind die Systeme 1—4 positiv, die
Systeme 5 und 6 dagegen negativ. Die untersuchten Chlor-
kohlenwasserstoffe geben also keine Molekiilverbindung
mit Phenol. Da auch die zugehérigen Kohlenwasserstoife
sich Phenol gegeniiber neutral verhalten, folgt daraus,
daf3 die Chlorierung das Restfeld der Kohlenwasserstoffe
gegeniiber Phenol nicht verdndert. Die beiden Ester bil-
den aber Molekiillverbindungen. Das Restfeld tritt dabei
einerseits am Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe,
anderseits am Sauerstoffatom der Carboxylgruppe, das
doppelt an Kohlenstoff gebunden ist, auf. Die Verbindun-
gen entsprechen dem Typus 1 : 2. Der Methylester hat die
groflere Affinitit zum Phenol, wihrend der Athylester
schwiicher anspricht. Dieses Verhalten steht im Einklang
mit der allgemeinen Beobachtung, daf§ das Restfeld, wel-
ches organische Stoffe in Molekiilverbindungen betitigen,
beim Fortschreiten in einer homologen Reihe immer
schwiicher wird. Die Anhdufung von Atomen im Molekiil
bringt immer mehr den Ausgleich der Kraftfelder mit sich.

Wir wenden uns nun den Systemen mit Tetrahydro-
naphthalin zu und fassen nachstehend die Ergebnisse
unserer Versuchsreilien zusammen.

Tabelle 7. Tabelle 8,
Tetrahydronaphthalin-Trichlor- Tetrahydronaphthalin-Athyliden-
ithylen chlorid
c | ¥ p | A c | v | p | A
0,25 11,1 | 12,0 ‘ +1,0 0’,25‘ 126 | 152 | -+ 2,6
056 | 186 | 205 | 41,8 06 | 21,0 | 24,7 | + 37
1,0 | 28,0 | 31,8 | 38 1,0 | 30,7 | 360 | -+ 53
2,0 | 37,3 | 440 | 46,7 2,0 | 41,9 | 50,2 | -+ 8,3
3,0 | 42,0 | 50,7 | 87 3,0 | 47,2 | BR8 | 11,6
4,0 | 44,8 624 |\ 47,6 4,0 60,3 61,4 | 11,1
Tabelle 9. Tabelle 10.
Tetrahydronaphthalin-Tetrachlor- | Tetrahydronaphthalin-Essigsiure-
kohlenstoff dthylester
c | P } p I AN c |7 { | AN
0,26 | 18,8 19,9 1 +1,1 0,6 24,3 32,1 -+ 7,8
0,6 | 30,1 | 82,4 | 4238 1,0 | 36,4 | 435 + 7,1
1,0 | 444 | 474 | 430 2,0 | 485 | 53,6 | 45,0
2,0 | 59,4 | 63,8 | + 4,4 30 | 64,6 | 58,1 | +35
3,0 67,4 | 73,0 -+ 5,6 '

40 | 720 | 77,3 | 53
| i
Tabelle 11.
Tetrabydronaphthalin-Essigsdure-
methylester
i B N B
1,0 84,9 | 106,8 + 21,9
1,5 101,56 | 1140 +12,5
2,0 | 113,2 | 120,3 + 71
3,0 | 127,4 | 1289 | —+ 1,5

Die Systeme 7—11 sind sidmtlich positiv. Das Tetra-
hydronaphthalin gibt also mit den untersuchten chlorierten
Kohlenwasserstoffen keine Molekiilverbindungen. Diese
Feststellung ist deshalb wichtig, weil Tetrahydronaphthalin
mit Chloroform und anderen Stoffen, welche die Gruppe
CCl, enthalten, Molekiilverbindungen eingeht. Das Zu-
standekommen der Reaktion ist aber an die Gruppe
CCl, gebunden. Andere Chlorkohlenwasserstoffe be-
titigen, wie die angefiihrten Versuche zeigen, gegeniiber
Tetrahydronaphthalin kein Restfeld.

Gegeniliber den Essigsfiureestern verhilt sich Tetra-
hydronaphthalin neutral. Dies Verhalten entspricht ganz
den bisherigen Erfahrungen, da zur Bildung von Molekiil-
verbindungen mit den Essigsdureestern anscheinend nur
jene Stoffe aromatischer Natur befihigt sind, welche eine
Hydroxyl- oder eine Amidogruppe enthalten. Das Tetra-
hydronaphthalin ist als Kohlenwasserstoff von dieser
Reaktion ausgeschlossen. [A. 223.]

Beitrdge zur Kenntnis der Herstellung
von hydraulischen Bindemitteln
aus Kupferschlacken.

Von G. AGDE und P. ASSMANN.
Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen
Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingag. 26. Okt. 1925.)

Wihrend des Krieges ist in Deutschland ein Verfah-
ren eingefiihrt worden zur Aufarbeitung von mit Kupfer
legiertem Altmetall auf Kupfer, bei welchem grofie Men-
gen von Schlacken entstehen, deren wirtschaftliche Ver-
wertung erwiinscht ist. Es werden bei diesem Verfahren
die Altkupferlegierungen zunichst in Feines und Grobes
geschieden, das Feine mit Kiesabbrinden und Kohlegrus
in Dwight-Lloyd-Apparaten agglomeriert und dann zu-
sammen mit dem Groben und der im eigenen Betrieb
entstandenen Raffinierschlacke im Wassermantelofen mit
wechselnden Mengen Kalk und Eisen auf Schwarzkupfer
verschmolzen. Die dabei abfallenden Schlacken wurden
bisher auf die Halden gefahren; dem naheliegenden Ge-
danken, sie fiir die Herstellung von hydraulischen Binde-
mitteln zu verwenden, ist stets — ohne sorgfiltige Nach-
prifung — entgegengehalten worden, dafl die in den
Schlacken aufier den Hydraulefaktoren in wechselnden
Mengen vorhandenen Beimengungen Kupferoxyd (oder
Kupferoxydul), Zinkoxyd, Eisenoxydul und Phosphor-
sdureanhydrid eine solche Verwertung verhindern,

Die vorliegende Abhandlung enth#lt die Darstellung
einer Untersuchung dieser Fragen. Erfclgreich war da-
bei vor allem der an sich neue Versuch, diese Kupfer-
schlacken auf Grund ihres Gehaltes an Eisensauerstofi-
verbindungen zu einem Erzzement zu verwenden. Diese
Untersuchungen haben ergeben, dafi sich aus den
Schlacken nicht nur ein Zement von normalen Eigen-
schaften herstellen ldfit, sondern daf} sich bei dieser Ver-
arbeitung sogar wertvolle Produkte gewinnen lassen, und
zwar insofern wertvoll, als die erzeugten Zemente teil-
weise Festigkeiten erreichen, welche die Normenfestig-
keit iibertreffen, auBerdem besitzen sie zum Teil schon
nach drei Tagen eine Druckfestigkeit, die héher als die
von den Normen verlangte ist.

Beschreibung der Schlacke.

Die zu den Untersuchungen benutzte Schlacke der Kupfer-
hiitte Trotha A.-G. zeigte glasige Struktur und schwarzgriine,
braunstichige Farbe; in Salzsdure war sie vollig lgslich. Durch
die Analyse wurden folgende Bestandteile gefunden:

% ’ Siuren-0, Basen-0,
8i0, 4243 | 22,60 —
P,0, 1,06 0,69 -

S 1,43 — —
Cu0O 1,05 — 0,21
PbO 0,35 — 0,03
S$noO, 0,40 — 0,09
FeO 13,20 — 2,94
Fe,0, 1,73 - 0,52
ALO, 3,20 - 1,61
ZnO 5,64 - 1,11
Ca0 23,45 — 6,70
MgO 3,76 — ‘ 1,49

K, 0+ Na,0 0,72 - —
.‘ 23,19 14,80



