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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- 
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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 

Analytlsch-technische Untersuchungen. 

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 
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hefindet, getrocknet. Das Gas mufi Blase um Blase in 
der .Waschflasche einen Weg von etwa 2 m zurticklegen. 
Das so getrocknete Salzsauregas wird in ein Rohr von 
ungefahr %5 cm Llnge und 18 mm Durchmesser geleitet. 
In diesem Rohr befindet sich die Aluminiumlegierung 
in einem Quarzschiffchen, und am Ende des Rohres ist 
ein Jenaer Glasfilter eingesetzt. Das Rohr wird vorher 
in einem l'rockenschrank getrocknet. Um die Apparatur 
luftfrei zu machen, wird der Salzsauregasstrom etwa 
'LO Minuten hindurchgeleitet. Der vordere Teil des 
Kohres niit der zu analysierenden Substanz - das ganze 
Rohr liegt in einer init Xsbest ausgekleideten Mulde - 
wird nun mit einem Reihenbrenner auf etwa 220O er- 
hitztJ). Dabei sublimieren das metallische Aluminium 
als Aluminiumchlorid und das elementar oder als Silicid 
vorliegende Silicium nls Wasserstoffchlorverbindungeu 
in die Vorlage, wiihrend Magnesiumchlorid durch ein 
Filter bzw. durch ein vor dem Filter anzubringendes 
elektrisches Feld zuruckgehalten wird. Nachdem die 
Reaktion beendet ist, wird die Vorlage gewechselt und 
nunmehr das Eisen im Chlorstrom uberdestilliert. Im 
Schiffchen bleibt das bereits in der Legierung als Alu- 
miniumoxyd vorhandene Aluminium zurtick. Die dabei 
Refundenen Werte fur Aluminiumoxyd betrugen seiner- 
w i t  fur ein Handelsnluminium etwa 0,1%. 

Es galt nun lestzustellen, ob der so fur Aluminium- 
osyd gefundene Wert dem urspriinglich schon vorhande- 
nen Oxyd tatsachlich entspricht, oder ob sich bei der Zer- 
setzung - z. B. durch die dem Salzsiiuregas etwa immer 

wurde die Apparatur vor Ausftihrung der Analyse in der 
Asbestmulde stark erhitzt und ein zweimal durch ge- 
schmolzenes Chorcalcium getrockneter Luftstrom hin- 
durchgesaugt. 

Um die Reaktionsdauer herabzusetzen, erhohten wir 
die Zersetzungstemperatur. In der vorigen Veroffent- 
lichung war 20O0 bis 2206 als Zersetzungstemperatur an- 
gegeben. Diese wurdo im Rohre iiber dem Schiffchen 
gemessen. Jetzt gingen wir nus praktischen Griinden 
dazu tiber, die Temperatur auDen am Rohre zu messen. 
Wir erhahten sie auf 3 2 5 O  bis 3500; das wUrde innen 
einer Temperatur von etwa 275O entsprechen. Unter 
diesen Bedingungen - Trocknung des Salzsiiuregases 
durcli Abkiihlung und hohere Temperatur - wurden die 
Analysen 1 bis 4 durchgeftihrt. 

Nr. 1 ist ein Handelsaluminium, 2 und 3 Silumin und 
4 bis 6 chemisch reines Aluminium von Kahlbaum. 

Nach der Destillation hinterblieb im Schiffchen ein 
weifigraqes, zusanimenhiingendes Gewebe. Das 1aBt 
darauf schliehn, dai3 das Oxyd schon als solches in der 
Legierung vorgelegen hat und beim Erstarren der Le- 
gierung seinerzeit als Zwischenaubstanz abgeschieden, 
aber nicht erst bei der Zersetzung gebildet wurde. 

Da solche geringen Mengen Oxyd zur Wiigung ge- 
bracht wurden, benutzteu wir eine Mikrowaage') von der 
Firma Bunge, Hamburg. Da wiihrend der Destillation 
und des nachfolgenden Gltihens zur Verbrennung von 
Kohlenstoff das Gewicht des Schiffchens Schwankungen 
bis zu 0,020 rng unterworfen ist - dies beeinflufit nntiir- 

Nummer der Analyse l a  l b  I C  'La 2b sa 3b 4 5 6a 6b 
Angewandte Menge in mg 922,9 859,O 1192,4 985.2 1009,2 861,6 886,7 954,7 942,6 470,7 768.4 
Riickstand ( A 1  OJ in mg 0.028 0,030 0,030 0,040 0,032 0,032 0,030 0,042 0,039 7,575 6,570 
Zugesebte Menge Oxyd - - - in mg - 
1)ilTeren.z: Gesarnter Ruck- 
stand - zugesetzte Menge 

- - - OxYd - 
Riickstand (AIBO,) in 

Promillo 0,030 0,035 0,025 0,041 

noch anhaftende Feuchtigkeit') - zu dem vorhandenen 
noch Oxyd dazu bildet oder auch Oxychlorid, das beim 
Gliihen dann in Oxyd iibergeht. Gasb), bei 2 5 O  tiber 
Schwefelsiiure getrocknet, enthalt pro Liter 0,003 mg 
Wasser. Dn zu einer Restimmung etwa 10 Liter Gas ge- 
braucht werden, so wurden 0,03 mg Wasser in die Appu- 
ratur gelangen, die, wenn alles Wasser reagierte, 0,05 mg 
Osyd bilden kijnnten. Da seinerzeit etwa 1 mg Oxyd im 
Schiffchen gefunden wurde, wiirde dies einen Fehler von 
etwa 5 bis 6% der Menge des Osyds bedeuten. 

Um das Gas weiterhin zu trocknen, leiteteri wir es 
durch eine Kiihlschlange von etwa 2 m Lange und 
kuhlten mit Xtherkohlenslureschnee. Der ausziehende 
Gnsstrom zeigte eine Teniperatur von -80n bis -78O. Bei 
dieser Temperatur enthalten Gase ungefahr 0,5 mg 
Wassere) in 1 cbm. So kbnnten nur noch 0,005 mg Wasser 
in die Apparatur gelangen und 0,009 mg Oxyd bilden. 
Das wiirde bei den von uns nunmehr gewiihlten Ver- 
suchsbedingungen einen Fehler von 33% des Oxyd- 
gehalts, von dem im spateren die Rede sein wird, be- 
deuten. Um auch die Feuchtigkeit, die sich in dem Zer- 
setzungsrolir vielleicht befinden kann, auszuschalten, 

3) Beziiglich des Aufbaus der Versuchsapparatur vgl. die 
Abbilduiig ii i  der angefiihrteu Veroffentlichung. 

4 )  Herr Y. L. H a h n machte utis auf diese Fehlermoglich- 
keit aufmerksam. 

6 )  0 s t w a 1 d - L u t h e r, Physico-chem. Messungen, 4. Aufl. 
1926, 207. 

") Extrapoliert naeh K o h  1 r n u s  c h , Lehrbuch der prakt. 
Physik, 12. Aufl. 1914, 710. 

0,014 0,023 

0,032 0,057 0,034 O,U44 0,035 0,030 0,030 

lich den Osydwert -, so wurde, euniichst dae Schiffchen 
rnit dem Ruckstande gewogen, d a m  das Schiffchen mit 
einem feinen Borstenpinsel ausgewischt und nun das 
Gewicht des leeren Schiffchens bestimmt. Aus der 
Differenz ergab sich die Men& des Riickstandes. 

Die Analysen Nr. 5 und 6 wurden nusgeftihrt, ohne 
die Salzdure zu kiihlen. Wie , aus der Tabelle hervor- 
geht, bleiben die Werte fur Alumisiumoxyd die gleichen. 
Verwendet nian also Salzsiiuregas init der geringst mog- 
lichen Wnsserdarnpftension und solches, das nur durch 
Chlorcalcium und Schwefelsaure getrocknet ist, so zeigt 
sich, dai3 die dem Salzsiiuregas etwa noch anhaftende 
Feuchtigkeit offenbar nur sehr unvollkomrnen mit der 
Legierung reagiert. Es scqeint .uns daher nicht not- 
wendig, zur weiteren Verminderung der Wasserdampf- 
tension den Salzaiiuregasstrom tief abzukiihlen. 

Urn zu sehen, wie die Resultate bei grbDeren Oxyd- 
mengen wurden, stellten wir uns aus Aluminiumchlorid- 
lbsung ein remes Aluminiumoxyd her. Die Losung 
wurde in einem unglasierten Berliner Porzellantiegel 
eingedampft und dann bis zur Gewichtskonstanz im 
Mekerofen mit Gasgeblase gegliiht. Mit dieseni Oxyd 
vermischten wir die Legierungsstuckchen im Schiffchen. 
Die Resultnte sind unter Analyse Nr. 6 nngegeben. Die 

- - - - - 

7 )  Aperiodische Schnellwaage mit Luftdlimpfung untl Kolli- 
mationsablesung Nr. 26 K. D., mit der e s  sirh nach unseren 
Erfahrungen genau so gut, bequem uhd schnell arbeiten l8Dt 
wie mit der Makrowaage. 
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zugesetzten Mengen Oxyd befanden sich also noch restlos Aus den vorliegenden Tatsachen laDt sich also 
im Schiffchen und dazu noch ein Mehr, das den bisher schl iehn,  daD es mit dieser Methode mbglich ist, den 
gefundenen Oxydmengen entspricht. Hieraus miichten Aluminiunioxydgehalt von solchen Aluminiumlegierun- 
wir den SchluD ziehen, daD, etwa infolge in einer zu leb- gen zu bestimmen, die niehr als etwa 0,02°/~~ Aluniinium- 
haften lieaktion, kein Oxyd verspruht. enthalten. [A. 74.1 
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.. 
Uber Oefrierpunkte an hhylalkohol-Wassermischungen. 

Von D. N. TARASSENKOW. 
Erste Moskauer Staatsuniversitilt 

Einyeg. 16. Mni 1928.) 

In der Technik ist 88 bisweilen sehr wichtig, die  
Oefrierpunkte von Athylalkohol-Wassermischungen zu 
wissen ; zu diesem Zwecke ist vorliegende Untersuchung 
unternommen worden. Schon friiher haben sich 
R a o u l t ' ) ,  P i c t e t  und A l t s c h u l a )  und P i c k e -  
r i n g ") mit dieaer Frage beschaftigt. Viele andere 
Autoren') haben auch uber die  verdtinnten bthyl- 
alkohollosungen Versuohe angestellt. Ich stellte mir die 

Abb. 1. 

Aufgabe, die Teniperatur des Gefrie- 
rens vie1 stiirkerer Athylalkohollbsun- 
gen zu ermitteln und nebenbei die 
schon vorhandenen Resultate, welche 
sich zum Teil untereinander wider- 
sprechen ( R a o u l t  und P i c t e t ) ,  
nachzupriifen. 

Die Uestimmung der Gefrierpunkte 
wurde im Apparat Abb. 1 ausgefllhrt. Der 
Apparat bestand aus einem Dewar-GefilO A, 
in welcheni sich die Kiiltemischung befand. 
Im Innern des Gefllks befand sich ein 
Probierglas C, so daO zwischen beiden eiu 
Luftraum bestand. In das mittelste Probier- 
glRe C wurde die zu untersuchende L&ung 
gebracht. D ist ein Thermometer, E ein 
Cilmrlihrer. 

Als Kiiltemischung fur verdhnte Athyl- 
alkohol-Lhungen wurde eine Mischung von 
Calciumchlorid und Wasser oder auch 
Calciurnchlorid und Schnee benutzt; Zuni Ab- 
kllhlen mch stilrkerer alkoholischer Ldhun- 
gen bmucht man flbsige Luft. Der Luft- 
raum zwiechen den Probierglesern trug zum 
langeameren Gefrieren der alkoholischen 
IRIeung bei; es gelang so, den Gefrierpunkt 
genau zu bestimmen. 

Damit keine Unterktihlung eintrat, be- 
fand sich in  der  Athylalkohol-Wasser- 
mischung jedesmal ein kleines Stiick- 
chen Eis. Bei jeder Konzentration 
wurde die  Feststellung des Cfefrier- 
punktes nicht weniger als zweimal 
ausRefUhrt und der Mittelwert berech- 

net. For die Athylalkoholkonzentration bis 46,7% wurde 
der  Gefrierpunkt durch ein erprobtes Quecksilber- 
thermometer der Firma F. 0. R. OStze, Leipzig, mit 
einer Genauigkeit von _+ i/d festgestellt. Ftir eine be- 
deutend hbhere Konzentration wurde das erprobte Ther- 
mometer der  Firma ,,Vereinigte Fabriken fur Laboro- 
toriumsbedarf" benutzt und die Gefrierpunkte mit einer 
Genauigkeit von lo bestimmt. 

Die Athylalkoholkonzentrationen wurden nach dem 
spezilischen Oewicht in der Luft nach M e n d e 1 6 e f s 6, 

Angaben festgestell t. 
1) Ann.  de Chim. et de Physique (6) 20, 221 [1880]. 
3) Compt. rend. Acad. Science8 119, 678 118941; Ztschr. 

3) Journ. rhem. SW. London 63, 1016 [1803]. 
4) Ztschr. physikal. Chem. 2, 494 [1888]; 12, 648 11893); 

15, 217, 341, 688 "3941; 19, 235 [1896]; So, 221: .a, 692 
[LMH)]. Ann. Physique (4) 9, 543 IlsOZ]. Ztschr. niialyt. Chem. 

. __ 

physikal. Chem. 16, 23 [1895]. 

4 4  1oG 119051. 

Die Resultate sind folgende: 
Gewichtsproz. Volumenproz. Gefrierpunkte 

C,H60H CaHBOH i n  O C  

691 694 - 2,l 
9,s 11,4 - 4,l 
14,2 15,4 - 6,7 
17,8 21,7 -10,'L 

20,O 348 -19,l 
33,3 39,s --24,2 
37,0 44,6 -28-4 
43,O 5094 -33,O 
4897 5493 -35,4 
51,Q 59.6 -38 
5093 64,O -42 
01,4 68,9 -45 
M,1 733 -48 
70,2 77,O - .% 

24,4 29,5 - 15,2 

74,7 8U,9 - G7 
Bei hbheren Konzentrntionen des Athylalkoholes isl 

die Feststellung der Gefrierpunkte infolge der  grobeii 
Zahigkeit der k s u n g  lei Temperaturen unterhalb -67O 

1H 
'1; I 

Abb. 2. 

schwierig, so wird fur die Konzentration des bthyl- 
alkoholes 79,9% noch vor dem Oefrieren der Lbsung die 
Ziihigkeit denelben so groD, daB das Durchmischen kein 
gewunschtes Resultat ergibt und eiae genaue Fest- 
stellung des Gefrierpunktes unmaglich ist. Daher habe 
ich meine Versuche mit der Konzentration des Athyl- 
alkoholes auf 74,7% beschrlnkt. 

Aus der graphischen Darstellung dieser Gefrier- 
punkte von Xthylalkohol-Wassermischungen (Abb. 2) ist 
crsichtlich, da13 die Oefrierpunkte eine komplizierte 
Kurve bilden, was dafur spricht, daS sich Kristallhydrate 
CaH,(.OH) beim Oefrieren der Athylalkohol-Wasser- 
niischungen bilden. [A. 89.1 

6 )  A. G. D o r o s c h e w s k y, Physikalisch-chemische Eigen- 
schalten der Alkohol-Wasserlosungen, Seite 2:3, [1912], Moskau. 




