
polarisiert [a]" + 2,20 bis + 6,20 und entspricht der 
empirischen Zusammensetzung ClsHslO,a(CsHIO) 11. 

I s o c e 110 t r i o s e a c e t a t .  In derselben Weise 
wurden zweimal je 2 g der reinen Isotriose mit 20 ccm 
Essigsaureanhydrid und 1 g ZnCly auf heibem Wasser- 
bade acetyliert. Nach 15 Min. war das Kohlenhydrat ge- 
lbst, nach y1 Stunde wurde in Wasser gegossen und das zu- 
nachst olige, nach einigen Stunden erstarrte Acetat rnit 
Blutkohle und heii3em Alkohol einmal kristallisiert. Die 
im Vakuum iiber HISOI getrockneten Kristalle verloren 
bei 120° 2% an Gewicht, vermutlich Alkohol, und gaben, 
auf reine Substanz berechnet, 67,8% und 68,3% Essig- 
s;iure. Sie schmelzen unscharf bei 120-1500 und sind 
etwas leichter loslich als die isomeren Acetate der 
Triose. Sie polarisieren in Chloroformlbsung [a]" + 2,P 
und bestehen ebenfalls aus Hendekaacetaten der Iso- 
triose, CleHllOle(CsHsO) 11. 

I s  o c e 11 o b i  o s e a  c e t a t. Da mehrere Oramme 
lsocellobiose zur Verfiigung standen, wurde auch diese 
mittelst Chlorzink acetyliert. Schon K n o t h 6 )  hat 
diesen Versuch gemacht, hat aber mit verschiedenen 
Katalysatoren statt des erwarteten Isobioseacetats nur 
die bekannten Oktoacetate der gewbhnlichen Cellobiose 
von 2220 und von 1920 Schmp. erhalten. Bei meiner Ar- 
beit nach der fiir die Triosen gegebenen Vorschrift er- 
hielt ich mit ZnCh nach dem Eingiei3en der Anhydrid- 
lbsung in Wasser zunachst ein leicht lbsliches Acetat, 
das sich aber beim Umkristallisieren aus heibem 
Alkohol alsbald in einen gr6Deren schwer lbslichen 
und einen kleineren leicht lbslichen Anteil schied. Der 
schwer lbsliche kristallisierte nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol in langen, feinen Nadeln und 
schmolz bei 220°, war also in Obereinstimmung rnit 
K n o t h ein Oktoacetat der gewbhnlichen Cellobiose. 
Dns leicht loslirhe Acetat wurde von kaltem Methylalko- 
hol leicht aufgenommen und hinterblieb nach dessen Ver- 
dunsten in kristallinischen Warzen, die, im Vakuum iiber 
HISO, getrocknet, bei 115-1250 schmolzen und in Chloro- 
formlbsung - 0,679 g in 30 ccm gelbst - das spez. 

- - 
6 )  G.  K n o t  h ,  Dissertation, Hannover 1921. 

DrehungsvermfJgen etwa [a]" + 40 besai3en. Es nicht zu 
bezweifeln, daD hier ein Acetat der Isocellobiose vor- 
liegt, doch mui3te auf eine nahere Untersuchung vor- 
llufig verzichtet werden. 

Als kristallisierende 
Abbauprodukte der Cellulose durch Acetolyse sind aui3er 
Dextrose und Cellobiose noch die Isobiose und zwei 
isomere Triosen aufgefunden worden. Dab aus der 
Cellulose zuerst die beiden Triosen entstehen, darf wohl 
angenommen werden, sie mbgen aus verschiedenen 
Bruchstllcken des Cellulosemolektils hervorgehen, 
kbnnten aber auch durch Umlagerung ineinander ent- 
stehen. Bewiesen ist diese Umlagerung der Isobiose in 
die Biose tiber das Acetat, und da bei der Acetolyse zu- 
nachst die Acetate der Abbauprodukte entstehen, kann 
mbglicherweise primar nur das Acetat der Isocellobiose 
gebildet werden, welches sich, wie von K n o t h und mir 
gezeigt ist, leicht in ein Acetat der gewbhnlichen 
Cellobiose umsetzt. Wenn nicht alle, so e n t s t e h t 
s i c h e r  e i n  g r o b e r  T e i l  d e r  C e l l o b i o s e  
a u f d i e s e m U m w e g e. Es wird deshalb schwerlich 
gelingen, nach dem bisherigen Verfahren die Ausbeuten 
an Isocellobiose zu verbessern. Aber die nahen Be- 
ziehungen der beiden Biosen zueinander lassen hoffen, 
einen anderen Weg zu finden, niimlich umgekehrt die 
Cellobiose in die Isobiose umzusetzen. 

Die beiden Biosen und die beiden Triosen sind rnit 
Bierhefe nicht verglrbar und haben gar keinen siii3en 
Oeschmack, kbnnen also kaum als ,,Zucker" bezeichnet 
werden, aber sie reduzieren F e h 1 i n g sche Lasung, 
enthalten also Formyl- oder Ketongruppen; nur die 
Biosen bilden mit Pyenylhydrazin Osazone, nicht die 
Triosen. Durch Salzsaure werden alle vier zu Dextrose 
aufgespalten, aber, ebenso wie die Cellulose selbst, be- 
deutend schwieriger als die Stiirke und ihre hydro- 
lytiwhen Abbauprodukte. 

Wir haben auch versucht, aus der Stlrke durch 
Acetolyse neue kristallisierende Kohlenhydrate zu ge- 
winnen, aber dieser bei der Cellulose so erfolgreiche 
Weg hat bei,der Stiirke iersagt. 

S c h 1 u b b e m e r k u n g. 

[A. 93.1 

Untersuchungen Uber die Einwirkung oxydativer Zusatze beim Biiuchprozefi. 
Von Prof. Dr. HALLER und Dr. PAUL SEIDEL, Riehen bei Basel. 

@gel. 27. April 19%) 

Dem Problem der Bleiche galt von jeher die be- 
sondere Aufmerksamkeit in den Textil-Veredelungs- 
Betrieben, und auch heute noch bildet es den Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen und Erbrterungen. 

Durch nachfolgende Untersuchungen des Biiuch- 
gutes auf Gewichtsverlust, den erzielten Bleichgrad und 
die sonstigen verbesserten Eigenschaften, im Zusammen- 
hange mit den etwa beobachteten Schldigungen der 
Faser durch Bestimmung ihrer Reibfestigkeit und ihres 
Gehaltes an Oxycellulose sollen die Verhlltnisse bei der 
Kochung unter Druck beleuchtet und klargelegt werden. 
Insbesondere aber sollen die Verhlltnisse eingehend 
studiert werden, die sich durch Zudtze von Oxydations- 
mitteln zur Biiuchlauge wiihrend des Bluchprozesses 
einstellen. 

Von den angewandten Oxydantien erwiesen sich 
Natriumsuperoxyd und Natriumperborat infolge ihrer 
leichten Spaltbarkeit in der alkalischen Flotte als 
weniger geeignet, wahrend neben dem Calcium-, Natrium- 
und Magnesiumhypochlorit das ,,Aktivin" - pToluol- 
sulfochlor-amid-natrium - sich besonders gut bewlhrte. 
Aus diesem Orunde sei die Mitteilung der Versuchs- 

resultate nur auf die Anwendung von ,,Aktivin" in der 
Bauche beschrankt. 

Wahrend bei den meisten in der Praxis iiblichen 
Bleichverfahren als grundlegende Operationen 1. das 
Entschlichten, 2. das Bliuchen und. 3. das WeiDbleichen 
anzusehen sind, handelt es sich bei den hier zu beschrei- 
benden Versuchen um eine Kombination der beiden 
letzteren, was in einem gewissen Oegensatze zu den bis- 
herigen Erfahrungen steht. Beriicksichtigt man nlm- 
lich, daD bisher der Sauerstoff der Luft im Bauchkessel 
sorgflltigst wegen seiner oxydierenden, die Faser schii- 
digenden Wirkung vermieden, ja durch Zusatz von Re- 
duktionsmitteln seine Einwirkung mbglichst verhindert 
wurde, und fiihrt man sich ferner die Beobachtungen 
vor Augenl), daD die Kochlaugen, selbst die aus reinem 
Wasser bestehenden, infolge der in ihnen gelosten Sub- 
stamen, in Oegenwart von Cellulose, reduzierende 
Eigenschaften ausiiben, so mufl es verwunderlich er- 
scheinen, daD neben dieser reduzierenden Wirkung auch 
eine durch den Sauerstoff hervorgerufene, oxydierende 
gleichzeitig festzustellen ist. 

1) H a 1 1 e r , Mellianda Textil-Berichte 1924, 20. 
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Gew.- 
Verl. 

o/o 

A r t  d e r  Blluche 
6 Std. bei 2,5-8 atm 

Die Ergebnisse des in vorliegender Arbeit behan- 
delten Bleichverfahrens, bei dem das Oxydationsmittel un- 
mittelbar der Bauchflotte zugegeben wird, bestatigen 
jedoch die oxydierende und bleiehende Wirkung des zu- 
gegebenen Sauerstoffes, die dennoch keine Faser- 
schadigung bewirkt, und fiihrten zu der neuen Auffassung, 
daf3 der Much- und Bleichprozefl sich eigentlich auf die 
Entfernung der Hemicellulosen, Fette und Pigmente be- 
schrankt, welche vorzugsweise in der ,,Cuticula" sitzen, 
so dab alle diese Prozesse lediglich das Ziel verfolgen, 
die Cuticula von allen Inkrusten zu befreien und das 
Cellulosegeriist der Cuticula herauszuschllen. 

Als Ausgangsmaterial wurde vollkommen ent- 
schlichtetes Rohnesselgewebe verwendet, das rnit Jod 
nicht mehr die Stiirkereaktion lieferte. Es wurde in 
stets gleicher Qualitat von der Firma Gebrlider Jentzsch, 
Kattundruckerei in Groaenhain, geliefert. 

Die Versuche wurden in kleinen Versuchsauto- 
klaven ausgeftlhrt. 

Auf einen groflen Exsikkatoreinsatz wurde ein 1,6 Liter 
fassender Porzellan-Fllrbebecher gestellt, in demselben, eben- 
falls auf einem Einsatz, war  das Warengut eingelegt, das mit 
mehreren Siebplatten aus Porzellan beschwert wurde, um das 
Aufsteigen der Ware und ihr Herausragen aus der FlUssig- 
keit zu vermeiden. Der Becher wurde jedesmal rnit 1 Liter 
Lauge geftlllt. Auflerhalb des Bechers wurde in den Auto- 
klaven Wasser gegeben. . 

Der so gefllllte Autoklav wurde nun zunlichst in etwa 
20 Minuten auf loo0 erhitzt, und hierauf noch 18 Minuten krHftig 
Dampt a u s s t r h e n  gelassen, um die Luft aus  dem Kessel voll- 
stlindig t u  entfernen. Erst dann wurde das Ventil geschlossen, 
und in  weiteren 20 Miouten auf 2,5 bis 3 atm Druck erhitzt. 
Von diesem Zeitpunkt a n  wurde 6 Stunden bei dem an- 
gegehenen Druck gebliucht. Durch Thermometer- und Mano- 
meterkontrolle wurde der Autoklav dauernd unter gleichem 
l h c k  gehalten. Nach Beendigung der Kochung wurde der 
Apparat in geschlossenem Zustand erkalten gelassen und erst 
dann geaffnet. 

Es wurden immer gleich grofle StUcke Gewebe zwei Stunden 
im Dampftrockenschrank getrocknet und in geechlossenen 
Wilgeglbern nach entsprechender Abkllhlung gewogen. Die 
Einwage betrug im Durchschnitt 40 g. Die Gewebeprobe wurde 
zum besseren Benetzen erst einige Zeit in die zur Verwendung 
komrnende Lauge eingelegt und hierauf in der  bereits be- 
schriebenen Weise in den Muchkessel gebracht. Nach der 
Kochung wurde das Gewebe in 1 1 destilliertem Wasser aus- 
gewaschen und dieses Waschwasser mi1 der Blluchlauge auf 
genau 2 Liter aufgefUllt. Um das von dem Gewebe lest- 
gehaltene Alkali soaei t  als mwlich auszulaugen, blieb das  
gebauehte Gewebe in weiteren 2 Liter destilliertem Wasser 
liber Nacht liegen. 

Die Biiuchlaugen und siimtliche Waschwllsser sowie das 
auf3erhalb des Fiirbebechers in  den Autoklaven zugesetzte 
Wasser - letzteres, urn etwa Ubergeschllumtes alkalihaltiges 
Wasser restlos zu erfasaen - wurden dann rnit n/,-Schwefel- 
sliure auf ihren Gehalt an Alkali titriert. Desgleichen wurden 
die in der Lauge und zum geringeren Teile in den Waach- 
wiissero geltisteu organischen Substanzen durch Feststellung 
ihres Permanganat- (Sauerstoff-) Verbrauchs bestimmt. (1 ccm 
nllo KMnO, = 0,ooOS g Sauerstoff). 

Das ausgewaschene Gewebe wurde nun rnit 100 ccm 
n/,-Salzellure, die auf 1500 ccm v e r d b n t  wurde, 20 Minuten 
gesiluert und anschlieknd 80 lange gespult, bis in  d ie  Oewebe- 
probe eingelegtee Lackmuspapier keine Sllurereaktion mehr 
zeigte. Alsdann wurde abgeschleudert, 2 Stunden im Dampf- 
trockenschrank getrocknet, und wie vorher im geschlossenen 
Wligeglas durch erneutes Wligen der Gewichtsverlust bestimmt. 

Zunachst wurde in einem Versuch mit Natronlauge 
von 3 O  Bb gebaucht. Diese Konzentration ist den Ver- 
haltnissen in der Praxis angepaf3t und entspricht dem 
Gehalt von 20 g Atznatron (Kahlbaum) im Liter (= 2%). 
Sie ist auch siimtlichen splteren Versuchen mit Aktivin 
zugrunde gelegt worden. 

Alkali-Verbr. Organ. Subst. 
Vg1.- in g 0, 
Zahl Vg1.- 

O/O 1 o/o I Zahl 
, .  

Bei den in.Gegenwart von Luft ausgefwrten Ver- 
suchen ist das Abblasen unterblieben, und das Ventil 
war vom Beginn des Erhitzens an geschlossen. 

Bei den Dampfversuchen wurde das Gewebe mit 
Natronlauge von 30 Bb iiber Nacht imprligniert und nach 
Abtropfen der Hauptmenge der Fliissigkeit in den Kessel 
eingelegt. Diese Versuche dienten insbesondere zur Fest- 
stellung der Oxycellulosebildung und sind nur der Voll- 
sundigkeit halber hier mit angeflihrt. 

Bei dem Versuch mit Kalk wurde durch LBschen von 
aus Marmor gebranntem Kalk eine Kalkmilch her- 
gestellt, und die durch Titration ermittelte, 5 g pro Liter 
entsprechende Menge, auf 1 Liter aufgefllllt, als Much- 
lauge verwendet. 

Ein weiterer Versuch galt der Erbrterung der Vet- 
hlltnisse, die beim Bluchen mit Xtznatron eines bereits 
mit Kalk gebauchten Oewebes obwalten. 

Schliefllich wurde mit dtznatron ohne Druck und 
ferner mit einem Zusatz von Aktivin (6% vom Waren- 
gewicht), ebenfalls ohne Druck gebllucht. 

T a h e l l e  1. 

NaOH, 30 B6, entltlftet 
NaOH, 30 BB, nicht entltiitei 
NaOH, gedimpft. enttuftet . 
NaOH, gedllmpft, nicht entl. 
Kalk. 5 g/l. entltlftet . 
Kalk. 5 ~ / l ,  uod NaOH,3iBk 
NaOH. 30 Be, ohne Druck . 
NaOH, 3 O  BB, ohm Druck, m. 

Aktivin (lo%,, akt. CI) . , I 435 I 23.60 I 63,87 

1.19 ! 3.67 
1.95 4,OO 
1,38 3.71 
1,54 4.69 
1.07 I 3.02 
1,37 9,41 
1,28 1 3,46 

1,66 4,23 
I 

In vorstehender Tabelle zeigt die Kochung mit Atz- 
natron einen grbberen Oewichtsverlust als die rnit Kalk. 
Diese Tatsache findet ihre Erklarung darin, dab der 
Kalk auf die Verunreinigungen der Baumwolle in erster 
Linie nur verandernd und nicht lbsend wirkt. 

Die kleine Zunahme an Gewichtsverlust bei aegen- 
wart von Luft ist hkhstwahrscheinlich auf die Wirkung 
der bei diesem Versuch in der Lbsung enthaltenen ge- 
ringen Mengen Luftsauerstoffs zurlickzuflihren. Der 
groi3e Gewichtsverlust bei den Dampfversuchen - ins- 
besondere bei dem mit Luft - hingegen deutet auf einen 
erheblicheren Angriff des Gewebes. 

Die nach der Kalkblluche folgende BlIuche mit Xtz- 
natron fiihrt zu einem weiteren Oewichtsverlust von ins- 
gesamt tlber 6%, was einem Entfernen grbi3erer Mengeii 
Verunreinigungen entspricht. 

Der Oewichtsverlust bei den Kochungen ohne Druck 
bleibt hinter dem der entsprechenden Druckkochungen 
zuriick, was sich ohne weiteres erklllrt. Dai3 der Zusatz 
von Aktivin eine Steigerung des Gewichtsverlustes und 
damit ein verstiirktes Lbsen der Verunreinigungen be- 
dingt, wird durch die folgenden Versuche besthtigt. 

Der Alkaliverlust und der Gehalt an organischer 
Substanz laufen mit dem Gewichtsverlust parallel Der 
Oewichtsverlust der Ware muf3 sich ja durch ent- 
sprechenden Gehalt der Lbsung an organischer Substane 
ergiinzen'). 

Die als Vergleichszablen (V. Z.) angefiihrten Werte 
entsprechen dem Alkaliverbrauch bzw. ff ehalt an orga- 
nischer Substanz, berechnet fUr 100 g Einwage an Ge- 
webe. 

a )  Falls die Inkrusten nicht bie zu Kohlendioxyd und 
Waeeer abgebalrt werden. 
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Aktivin lakt.Chlor 

Die weiteren Versuche betrafen die Untersuchung 
der Verhaltnisse beim Kochprozefl, die eintraten, wenn 
bei einem konstanten Gehalt an Atznatron (20 g pro 
Liter) Oxydationsmittel entsprechend der Einwage an 
Geweben in steigender Menge zugesetzt wurden. 

Als Oxydationsmittel wurde Aktivin angewendet. 
Ausgegangen wurde von eineni Zusatz von 2%, 
bezogen auf das Gewicht des zur Verwendung kommen- 
den Gewebes.' Durch Titration des aus einer an- 
gesauerten Jodkaliumlosung in Freiheit gesetzten Jods 
init "/lo-NarS,03 mit Starkelosung als Indikator wurde 
der Gehalt an aktivem Chlor zu 20% festgestellt. 
Der Zusatz von 2.1, Aktivin entsprach also einem Zusatz 
von 0,4°j00 aktivem Chlor. 

Maagebend fur die Wahl dieser Ausgangskonzen- 
tration waren die Verhaltnisse bei der Druckkochung 
init Aktivin, welche einer von uns (H a 11 e r)  niit Erfolg 
in die Praxis eingefiihrt hat. 

Wir steigerten nun die Zusiitze jeweils urn weitere 
2O/, Aktivin bzw. 0,4°/00 aktivem Chlor bis zu 10O/00 bzw. 
20°/00 und schlossen die Versuchsreihe mit einem Zusatz 
von 50",'00 Aktivin bzw. lO0/.o aktivem Chlor ab. 

Tabelle 2 zeigt die Wirkung des Aktivins. 
T a b e l l e  2. 

13ilucbe rnit ktznatron uiid Aktivin. 

Verl' I v.4. ! v. -z .  

~~~~~~ - . _  

Zusatz von I Gew-- I Alkaliverbrauch I Orgoo. Substanz 

Oleo I oleo , ' l o  ' l o  Ol" R 0, I 8 0 2  

2,0 0,4 
4,0 0,8 
6,O 1,'L 
8,0 1,li 
10,o 2,u 
50,O 10,O 

Die Versuchsresultate ergeben ein Ansteigen des 
Gewichtsverlustes mit der Erhohung des Zusatzes, der 
sich insbesondere bei dem hijchsten Zusatz (10O/00 akti- 
vem Chlor).deutlich zeigt. 

Der Alkaliverbrauch und der Gehalt der Bauch- 
laugen an organischer Substanz laufen auch hier auf- 
fallenderweise mit den1 Ciewichtsverlust parallel, und 
zwar steigen beide niit der Erhohung des Aktivin- 
zusatzes. 

Die Ursache der hier festgestellten Erscheinungen 
mussen wir nun darin suchen, dafi das Oxydationsmittel 
in erster Linie auf die Faserverunreinigungen abbauend 
wirkt. Insbesondere kann man annehmen, dai3 durch 
die oxydierende Wirkung der Zusiitze die Verunreini- 
gungen -- in groDerem Umfange als dies mit Lauye 
allein geschehen kann - in alkalilosliche Verbindun- 
gen ubergefuhrt werden. 

Der Einwand, daD die Oxydationsmittel nicht auf die 
Ware, sondern auf die in die Lauge ubergegangenen In- 
krusten abbauend wirken, erscheint dabei un- 
richtig; denn dann mui3te mit steigenden Zusitzen der 
Gehalt der Losungen an organischer Substanz zuruck- 
gehen. Dies entspricht jedoch nicht den festgestellten 
Tatsachen. Der nachfolgend beschriebene Versuch im 
GroDbetrieb beleuchtet dies auch naher. Ferner zeigt 
die spater geschilderte Bleicliwirkung des Oxydations- 
mittels, dai3 die Zusatze auch auf das BBuchgut und 
nicht allein auf die gelosten Substanzen wirken. 

Eine gute Erganzung zu vorstehender Versuchsreihe 
hildet ein Versuch, der in der Kattundruckerei von Ge- 
bruder Jentzsch i n  Groi3enhain an einer dort in der 
Praxis ausgefiihrten Kochung mit Aktivin-Zusatz durch- 
aefuhrt wurde. 

6 3  15,G 30,03 1.34 3.65 
6,28 16,4 32,43 l,% 3,84 
6,32 16,8 33,50 1.62 3,93 
6,35 17,2 36,04 1,82 4,58 
6,37 17,G 37,40 1.83 4.85 
i,53 18,9 47,30 3,3L 7,85 

Durch einen in der N%he des Wasserstandsglases am Kocher 
befindlichen Hahn konnten in gewissen Zeitabstiinden wtihrend 
des Betriebes des Kochers Laugenproben entnommen werden, 
und zwar wurde dies zu Beginn der Kochung und in Ab- 
sttinden von einer Stunde bis zum SchluD der vierstundigen 
Blluche ausgefti hrt. 

Die Laugenproben wurden zunachst auf ihren Gehalt an 
Aktivin bzw. Gehalt an aktivem Chlor untersucht. Die rnit 
10 ccin der Laugenproben ausgefilhrten Titrationen fuhrten zu 
folgenden Werteri: 
I 

verbrauchte ccm 
nlso-Na,S,O, = mg akt. Chlor 

zu Beginn der Kochung . . 2,2O 1,562 

iiach 2 Stunden . . . . . 0,75 0,533 
riach 3 Stunden . . . . . 0;30 0,213 

iiach 1 Stunde . . . . . 1,oo 0,710 

riach 4 Stunden . . . . . 0,15 0,107 

Der Versuch zeigte, d& das Aktivin in der BPuch- 
lauge trotz 1,5 Atm. Oberdruck und entsprechend hoher 
Temperatur sehr bestandig ist, sich sogar nach vier 
Stunden Kochdauer noch Spuren davon nachweisen 
lassen. 

Weiterhin wurden die abgezapften Laugenproben 
nuf ihren Gehalt ail Alkali uiid geloster organischer 
Substanz titriert. 

Je 10 ccm der Lauge verbrauchten :in: 

+H,SO, := % Alkaliabnahme 
CChl  

zu Begiiiii der I<ocliuiig . . 5,lO O,oo 
iinch 1 Sturido . . . . . 4,'% 16,70 
rincli 2 Stuiiden . . . . . 3,90 23,53 
11ach 3 Stulldcll . . . . . 3,89 24,51 
rinch 4 Stunden . . . . . 3,8O 25,49 

Die in der Lauge geliisten organischen Substanzen 
verbrauchten pro 1 ccni an: 

zu Begiriri der Kochung . . 0,oO 4ooo 

nach 2 Stunden . . . . . 3,70 2,960 
riach 1 Stunde . . . . . 2,91 2,328 

nach 3 Stunden . . . . . 4,15 3,320 
imch 4 Stunden . . . . . 4,28 3,424 

Aus den Titrationsergebnissen ist zu schlieoen, daD 
der Kochprozei3 nach der zweiten Stunde eigentlich be- 
endet ist. Die langere Kochdauer in der Praxis be- 
zweckt lediglich ein gutes, gleichmafiiges Durchbauchen. 
Die Versuche veranschaulichen, daD auch hier der Ver- 
brauch an  Alkali mit dem Losen der Verunreinigungen 
Hand in Hand gehl (siehe Diagramm). 

Y I I I I ,  

7 - 3- +.%A?? 
Die weitere Zersetzung des Aktivins nach der 

zweiten Stunde -- nach der der Bauchprozei3 als be- 
endet angesehen werden kann - lafit auf das Einsetzen 
einer bleichenden Wirkung des Aktivins schlieaen. 

Zur Feststellung der eventuellen Schadigung des 
Fasermaterials durch Bildung von Oxycellulose wurde 
einmal die Reififestiukeit der aewebeproben mittels des 

I S c h o p p e r schen Dynamometers gepriift, das andere 
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23,20 16,75 
27,73 15,43 

23,63 13,03 
6,91 5 , s  

28,41 , 15,80 

26,79 16,50 

27,19 18,04 

27,55 17.58 

I 

Mnl mit der Kupfer- und Permanganatzahl-Methode der 
bei den einzelnen Versuchen in Oxycellulose iiber- 
gegangene Anteil des Bauchgutes bestimmt. 

Bei der Bestimmung der Kupferzahl wurde die 
S c h w a 1 b e sche Methode nach der Abanderung von 
B r a i d y *) benutzt. 

Bei Ausfiihrung der K a u f f m a n II schen Perman- 
ganatmethode') ermittelten wir nicht erst den ,,Grund- 
wert" durch weitere Kochungen, sondern stellten den 
durch einmalige Abkochung von 1 g Qewebe benotigten 
Permanganatverbrauch fest. Aus diesem Grunde ist der 
so erhaltene Wert - um Verwechselungen zu vermeiden 
- nicht mit Permanganatzahl, sondern mit ,,Abkochzahl" 
bezeichnet. 'I'ahelle 8 zeigt, daij zur Erniittlung von Ver- 
gleichswerten eine einmalige Kochung vollig ausreicht. 

100,60 l06,OO 0,063 
%,45 : 98,53 0,100 

82,19 83,21 0,100 
24,03 38,08 0,200 
98,82 98,60 0,100 

93,18 105,30 0,063 

9454 115,20 0.138 

95,83 113,90 0,138 

T a b e l l e  3. 

~- ~ 

in O/oo 
akt. c1. 

Biiuchart 

Kette SchuD Kette SchuS 

Rohgewebe I . . . 
Rohgewebe IL .  . . 
Rohgewebe 111 . . 
Atznatron, 30 BB, ent- 

luftet . . . . . 
desgl., nicht entluftet 
NaOH, gediimpft, ent- 

ltittet . . . . . 
desgl., niclit entluftel 
Kalk, 5 gll eotlilflet . 
Kalk, 5 g/l u. NaOH 
3 0 M . .  

NaOH, 30 BB, ohoe ' 

Druck . . . . . 
desgl.. und Aktivin 

(10,OO u/ioo akt. C1) . 

. ._. .. 

Belaslung in kg I K u p  
- 
Ab- 
to&- 
zahl 

18,70 
- 
- 
- 

2,50 
2,75 

2,90 
8,50 
2,75 

2,50 

3,75 

3.75 

Bauche mit Atznatron und Aktivin. 
.. .._____-- 

Belastung in kg I Kupfer- [ Abkoch- Aktivin- I 
ZlliiatZ 

23,ll I 16,70 

24,47 18,25 
24,63 16,60 

23,110 16,95 
r3.77 1 18,uo 
23,111 17,ll 

100,20 105,70 
106,80 105,10 
106,'LO 102,110 
103,20 107,30 
101,10 101,20 
103,20 1011,30 

0,100 
0,100 
0,100 
0,080 
0,0110 
0,075 

2,38 
2,75 

' 2,75 
2.38 

Die Behandlung rnit Atznatron in der angewandten 
Konzentration von 30 B6 (= 2,0%) unter Druck bildet 
keine Gefahr fur das Gewebe, da ein oxycellulosefreies 
Material resultiert, das an Festigkeit keinerlei Einbufie 
erlitten hat. Die bei dem folgenden Versuch im Kessel 
verbliebene -- und damit auch in geringen Mengen in 
der Kochlauge enthaltene - Luft fiihrte zu einer nur 
ganz geringen Bildung von Oxycellulose, wie erhohte 
Kupfer- und Abkochzahl sowie die geringe ReiDfestig 
keitsabnahme zeigen. 

Inwieweit jedoch grol3ere Mengen Luftsauerstaff 
auf die Faser schadigend einwirken konnen, zeigte sich 
beini Diimpfen der mit Lauge impragnierten Gewebe- 
proben bei Ab- und Anwesenheit von Luft. Luftsauer- 
stoff fiihrte zu einem erheblichen Betrag von Oxycellu- 

3) Mellinnds Textilbec. 1923, 663. 
4) Ebenda 1923, 333, 385. 
*) Zur Erniittlung yo11 Vergleichswerten fur die in Kilo- 

gramm ausgedriickte ReiDfestigkeit wurde die zum ZerreiDen 
des Rohgewebes benUtigte Belastung gleich 100 gesetzt und die 
Versuchswerte entsprechend umgerechnet. 

lose, wie die um rund 75% zuriickgegangene ReiOfestig- 
keit und die groDere Kupfer- und Abkochzahl zeigen. 
Dieser Versuch bestatigt die in der Praxis gemachte 
Erfahrung iiber die Schadigung durch Luftsauerstoff. Sie 
ist jedoch nur dann zu erwarten, wenn das Bauchgut in 
einen lufthaltigen Raum ragt, oder wenn im Bauchgut 
selbst g r o h r e  Mengen Luft in groDeren Beuteln ein- 
geschlossen bleiben und auch hier gewissermafien das 
Warengut aus der Fliissigkeit in 1ufterfiiLlte Raume ragt. 

Eine vorherige Kochung rnit Atzkalk fuhrt bei der 
weiteren Kochung mit dtznatron auch zu einem - wenn 
auch entsprechend geringeren - Verlust an ReiDfestig- 
keit des Materials, der durch die zweimalige Behandlung 
unter Druck und die dementsprechend starkere Bean- 
spruchung des Gewebes verursacht ist. 

Bei der Behandlung des Bauchgutes mit dtznatron 
im offenen Kessel ist der festgestellte Ruckgang der 
Festigkeit mehr auf einen Versuchsfehler zuriickzu- 
fiihren (der Schufi des gleichen Gewebes weist z. B. hier 
sogar eine bedeutende Festigkeitszunahme auf !), wie 
auch die bei den in Tabelle 4 angefiihrten Werten zu be- 
obachtenden Schwankungen au! die Ungleichmafiigkeit 
des Gewebes selbst und auf die infolge Mangels an 
Material nur aus 10 Einzelversuchen herriihrenden Daten 
zuriickzufiihren sind. Die Vergleichswerte, erhalten durch 
Multiplikation aus den beobachteten Werten, zeigen 
daher diese Schwankungen noch in erhohtem Mabe. 
Die beobachteten hoheren Werte der Kupfer- und Ab- 
kochzahi finden - wie die hohen Werte des Rohgewebes 
- ihre Erklarung darin, dal3 in diesen Fallen bei beiden 
Methoden einmal die Reduktionsfahigkeit der noch vor- 
handenen Verunreinigungen mitbestimmt, im anderen 
Falle diese mit heruntergelost worden sind und so den 
erhlihten Permanganatverbrauch verursachten. 

Berucksichtigen wir das in bezug auf die Schwan- 
kungen der Werte oben Gesagte, so ftihrt die in Tabelle 4 
dargestellte Versuchsreihe zu der einwandfreien Fest- 
stellung, dal3 die Zusatze von Aktivin selbst bei dem 
hochsten von 1 0 , O o / ~  aktivem Chlor keinerlei Ruckgang 
an Festigkeit zeigen. Die Werte liegen alle tiber 100 
und deuten somit vielmehr auf eine Festigkeitszunahme 
des Gewebes hin. Eine eintretende Schadigung der 
Fnser durch Bildung von Oxycellulose (siehe hierzu auch 
die Kupfer- und Abkochzahlen) kommt daher nicht in 

Die Ursache der Gefahrlosigkeit der Zusiitze von 
Aktivin zur NaOH-Bluchlauge liegt u. E. nun darin be- 
griindet, dai3 bei diesem Oxydationsmittel die stark 
alkalische Flotte die Abspaltung des Sauerstoffs nur mit 
mafiiger Geschwindigkeit vonstatten gehen lafit, die Ge- 
genwart der Hydroxylionen also hemmend auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit dieses Bleichmittels wirkt. 

Die weiteren Untersuchungen betrafen die Bestim- 
mung des WeiDgehaltes der gebauchten Gewebeproben. 
Hierzu stand das von P u 1 f r i c h konstruierte Stufen- 
photometer zur Verfugung6). 

Berticksichtigen wir zuniichst den WeiDgehalt der 
gebauchten Qewebeproben, so erweist sich die Kalk- 
kochung zur Herstellung einer WeiDware als unzu- 
reichend. Kalk bewirkt eher ein Vergilben der 
Ware, was den praktischen Erfahrungen auch voll- 
kommen entspricht. Bedeutend bessere Resultate wer- 
den mit der Xtznatronkochung erzielt. Den grofiten 
WeiDgehalt zeigen die Gewebe, die mit Atzkalk vor- 
gekocht wurden und eine zweite Kochung mit Atznatron 
erfuhren. Das Kochen mit Xtznatron ohne Druck liefert 
auch schon ein besseres Weifi, das durch den Aktivin- 

Frage. I, 

6 )  Ztschr. Instrumentenkunde 1926, 35, 61, 109, 621. 
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102 

40,l 0.4 
0'8 

62,O 1,2 
1.6 

48,O 2,o 
10,o 

52,5 

zusatz (W/W aktivem Chlor) eine weitere Verbesserung - 
erfiihrt. 

Bei den offenen Kochungen und den Kochungen mit 
dtzkalk unter Druck ist die Entfernung der Samen- 

55,O 
56,4 

' 57.0 
59,o 
62,O 
W2,l 

T a b e l l e  6. T a b e l l e  6. 
Blluche rnit Xtznatron und 

WeiBgehalt Aktivin. 

Aktivin-Zueatz WeiBgehalt 
in Oleo I des Geaebes 

(Rohgewebej . 
Atmatron. . . 
Atzkalk 
Atzkulk und 

natron . . . 
Atmatron, ohne 

Druck . . . 
De 1. und 

3t i : in .  . . 

43,O aktivem Chlor OIO 

50.2 I 

schalen nicht restlos mbglich, wie dies bei der Druck- 
kochung mit Xtznatron eintritt. 

Die Wirkung der Aktivinzusiitze in dieser Hinsicht 
veranschaulicht Tabelle 6, welche zeigt, daD das Aktivin 
mit der Steigerung seines Zusatzes eine Erhbhung des 
WeiDgehaltes der  Gewebe hervorruft. Die bleichende 
Wirkung des Aktivins sowie der Verlauf seiner Wir- 
kung auf das Warengut selbst ist somit erwiesen. 
Sie scheint bei dem Zusatz von 2,0"/00 aktivem Chlor ihr 
Maximum zu erreichen, da die bei den Zusatzen von 
10,Oo/m aktivem Chlor zu beachtende geringe Erhbhung 
des WeiBgehaltes in keinem Verhaltnis zu der fiinffach 
gesteigerten Oxydationsmittelmenge steht. 

Wertvolle Aufschliisse dariiber, ob und inwieweit 
die als Verunreinigungen in der Baumwollcellulose vor- 
handenen Pektinstoffe durch die verschiedenen Behand- 
lungen entfernt worden sind, ergab die mikroskopische 
Untersuchung einzelner Baumwollfasern. 

Die verschiedenen vorbehandelten Fasern wurden 
hierzu gleichmaDig mit schwach essigsaurer Safranin- 
lasung angefilrbt. Wahrend die Rohfaser durch die Pek- 
tinstoffe zahlreiche rot angefarbte Stellen aufwies, zeigte 
die mit Kalk bzw. Xtznatron behandelte Ware derartige 
Anfarbungen in nur ganz geringem MaDe bzw. gar nicht 
mehr. Das gleiche Bild ergab sich, wenn das zu unter- 
suchende Material zunachst mit Kupfersulfatlbsung vor- 
und mit Ferrocyankaliumlbsung nachbehandelt wurde, 
denn die rotbraune Komplexverbindung von CurFeCya, 
die sich Uberall dort bildet, wo die Pektinstoffe sitzen, 

zeigte nur das Rohgewebe. Durch beide Kochungen sind 
die Pektine also im wesentlichen entfernt worden. 

Um fernerhin festzustellen, inwieweit die Baumwoll- 
faser durch die Kochungen eine Veranderung erfahrt, 
diente die bekannte ftir Baumwolle charakteristische Er- 
scheinung der Quellung bei der Behandlung mit Kupfer- 
oxydammoniak. Haben wir Rohbaumwolle vor uns, so 
wird die Baumwolle tiberall dort, wo die Cuticula infolge 
Einlagerung grbf3erer Mengen cutinisierter Bestandteile 
besonders widerstandsfahig ist, in ihrem Bestreben, 
stark aufzuquellen, behindert. Es bilden sich Ein- 
schnlirungen, wahrend zwischen diesen die Faser 
tonnenfarmige Anschwellungen aufweist. Setzen wir ein 
mit Kalk oder Xtznatron gebauchtes Material der 
gleichen Behandlung aus, so gibt es die oben geschil- 
derten Erscheinungen in einer nicht derart charakte- 
ristischeii Weise. Durch die Kalkbauche und ins- 
besondere die dtznatronkochung sind die inkrustieren- 
den Bestandteile aus der Cuticula zum groDten Teil bzw. 
ganzlich entfernt, und die letztere ist mehr oder weniger 
in Cellulose Ubergefiihrt worden. Ihre Widerstands- 
fahigkeit gegenilber Kupferoxydammoniak ist verloren- 
gegangen. Sie quillt gleich der iibrigen Cellulose gleich- 
maDig mit auf und zeigt nur hier und da noch Andeutun- 
gen von Einschnlirungen. - 

F o l g e  r u n g e n  f i i r  d i e  P r a x i s d e  s B l e  i c h e ns:  
1. Entgegen frtiheren Anschauungen ist der Zusatz 

von geeigneten Oxydationsmitteln unbedingt mit Vorteil 
verbunden. Am besten eignet sich wohl Aktivin in- 
folge der neutralen Spaltungsprodukte, die leicht lbslich 
und auswaschbar sind. Gegeniiber einer alten Bauche 
ist der so erzielte WeiBgrad ein hoherer ohne Schadi- 
gung der Faser. 

2. Es ist nicht gleichgtiltig, welche Oxydationsmittel 
verwendet werden; solche, die in alkalischen Flotten 
leicht ihren Sauerstoft abgeben, sind zu vermeiden. 

3. Die Bleiche kann bei Zusatz geeigneter Oxyda- 
tionsmittel vorteilhaft bei niederen Drticken durch- 
gefiihrt werden, da bei niedrigerem Druck die Oxyda- 
tionswirkung langer anhalt, 

4. Die Zeit der Bauche kann abgekiirzt werden, da 
in kiirzerer Kochung von vier Stunden derselbe oder ein 
besserer Effekt erzielt wird als bei einer normalen 
Kochung von sechs bis acht Stunden. 

5. Das Chloren kann nach Anwendung der oxyda- 
tiven Bauche mit weit verdiinnteren Hypochloritlbsungen 
vorgenommen werden, was die Gefahr der Faserschldi- 
gung in erheblichem MaDe vermindert. [A. 65.1 
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Quantitative Trennungen und Bestimmungen durch Vertliichtigung mittels Sa lz shregas .  
S e c h s t e M i t t e i 1 u n g): Uber die quantitative Bestimmung des Oxydgehaltes ron Aluminiumlegierungen. 

Von GERHART JANDER und WILHELM B R ~ S S E .  
Allgemeines chemisches Inetitut der Universitllt zu GSttingen, anorganische Abteilung. 

(Eingcg. 4. Mai 18211.) 

Vor einiger Zeit wurde von einem von uns gemein- 
Sam mit F. B a u r in dieser Zeitschrift') ein Verfahren 
bekanntgegeben zur quantitativen Bestimmung und 
Trennung des Aluminiums und seiner Begleiter sowie 

1) Mitteilung 1, 2 und 3: Ztschr. angew. Chem. 85, 244 
[1922]; 36, 686 [1923]; 40, 488 [1927]. Mitteilung 4: LIEBIGS 
Ann. 453, 332 (19271. Mitteilung 5: Ber. Dtsch. &em. Gee. SO, 
2584 [lsn]. 

*) Ztschr. angew. Chem. 40, 488 [1927]. 

der oxydischen Beimengungen in aluminiumreichen Le- 
gierungen. Das Verfahren beruht darauf, daf3 die zu 
untersuchende Legierung im Salzsiiurestrom zersetzt 
wird. Das in einem K i p p schen Apparat erzeugte Salz- 
siiuregas wird zur Entfernung der letzten Spuren Luft- 
sauerstoff mit Wasserstoff gemischt und iiber gliihenden 
Platinasbest geleitet. Dann wird mittels geschmolzenen 
Calciumchlorids und Schwefelsiiure, die sich in einer 
Schraubenwaschflasche - System areiner  & Friedrichs 




