702

Jander u. Brosse: Quantitative Trennungen und Bestimmungen usw.

Zeitschr. {0r angew.
Chemie, 41. J. 1928

zusatz (10%ee aktivem Chlor) eine weitere Verbesserung
erfihrt. -

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

Tabelle 6. Tabelle 6.
= B#uche mit Atznatron und
Weifigehait Aktivin,
Art der Biuche |des Gewebes
% Aktivin-Zusatz | Weifigehalt
in %g des Gewebes
; 0
(Rohgewebe) 43,0 aktivem Chlor /o
Atznatron. . 50,2
Ktgkalk . . . 40,1 04 55,0
Atzkalk und Atz- 0,8 56,4
natron . . . 62,0 1.2 - 57,0
XAtzoatroon, ohne 1,6 59,0
Druck . . . 48,0 2,0 62,0
Desgl,, und 10,0 62,1
Alktivin . 52,5

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

Die Wirkung der Aktivinzusétze in dieser Hinsicht
veranschaulicht Tabelle 6, welche zeigt, daf das Aktivin
mit der Steigerung seines Zusatzes eine Erhdhung des
Weiligehaltes der Gewebe hervorruft. Die bleichende
Wirkung des Aktivins sowie der Verlaut seiner Wir-
kung auf das Warengut selbst ist somit erwiesen.
Sie scheint bei dem Zusatz von 2,0°/e aktivem Chlor ihr
Maximum zu erreichen, da die bei den Zusiitzen von
10,0°/00 aktivem Chlor zu beachtende geringe Erhthung
des Weiigehaltes in keinem Verhiltnis zu der finffach
gesteigerten Oxydationsmittelmenge steht.

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

Die verschiedenen vorbehandelten Fasern wurden
hierzu gleichmafig mit schwach essigsaurer Safranin-
l6sung angefarbt. Wihrend die Rohfaser durch die Pek-
tinstoffe zahlreiche rot angefiirbte Stellen aufwies, zeigte
die mit Kalk bzw. Atznatron behandelte Ware derartige
Anfirbungen in nur ganz geringem Mafie bzw. gar nicht
mehr. Das gleiche Bild ergab sich, wenn das zu unter-
suchende Material zunichst mit Kupfersultatlésung vor-
und mit Ferrocyankaliumlésung nachbehandelt wurde,
denn die rotbraune Komplexverbindung von Cu,FeCys,
die sich iiberall 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 Veriéinderung erfahrt,
diente die bekannte fiir Baumwolle charakteristische Er-
scheinung der Quellung bei der Behandlung mit Kupfer-
oxydammoniak, Haben wir Rohbaumwolle vor uns, so
wird die Baumwolle {iberall dort, wo die Cuticula infolge
Einlagerung griéSerer Mengen cutinisierter Bestandteile
besonders widerstandsféhig ist, in ihrem Bestreben,
stark aufzuquellen, behindert. Es bilden sich Ein-
schniirungen, wihrend zwischen diesen die Faser
tonnenfdrmige Anschwellungen aufweist. Setzen wir ein
mit Kalk oder Atznatron gebiuchtes Material der
gleichen Behandlung aus, so gibt es die oben geschil-
derten Erscheinungen in einer nicht derart charakte-
ristischen Weise. Durch die Kalkbéuche und ins-
besondere die Atznatronkochung sind die inkrustieren-
den Bestandteile aus der Cuticula zum gréfiten Teil bzw.
ginzlich entfernt, und die letztere ist mehr oder weniger
in Cellulose iibergefithrt worden. Ihre Widerstands-
fihigkeit gegeniiber Kupferoxydammoniak ist verloren-
gegangen. Sie quillt gleich der iibrigen Cellulose gleich-
méfig mit auf und zeigt nur hier und da noch Andeutun-
gen von Einschniirungen. —

FolgerungenfiirdiePraxisdesBleichens:

1. Entgegen fritheren Anschauungen ist der Zusatz
von geeigneten Oxydationsmitteln unbedingt mit Vorteil
verbunden. Am besten eignet sich wohl Aktivin in-
folge der neutralen Spaltungsprodukte, die leicht 18slich
und auswaschbar sind. Gegeniiber einer alten Béuche
ist der so erzielte Weifigrad ein hiherer ohne Schidi-
gung der Faser.

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

3. Die Bleiche kann bei Zusatz geeigneter Oxyda-
tionsmittel vorteilhaft bei niederen Driicken durch-
gelithrt werden, da bei niedrigerem Druck die Oxyda-
tionswirkung ldnger anhilt,

4. Die Zeit der Biiuche 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 Biuche mit weit verdiinnteren Hypochloritlésungen
vorgenommen werden, was die Gefahr der Faserschiidi-
gung in erheblichem Mafle vermindert. [A.85.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Quantitative Trennungen und Bestimmungen durch Verfiiichtigung mittels Salzsduregas.
Sechste Mitteilung!): Uber die quantitative Bestimmung des Oxydgehaltes von Aluminiumlegierungen,
Von GERHART JANDER und WILHELM Brossk.

Allgemeines chemisches Institut der Universitit zu Géttingen, anorganische Abteilung.
(Eingeg. 4. Maj 1928.)

Vor einiger Zeit wurde von einem von uns gemein-
sam mit F. Baur in dieser Zeitschrift?) ein Verfahren
bekanntgegeben zur quantitativen Bestimmung wund
Trennung des Aluminiums und seiner Begleiter sowie

1) Mitteilung 1, 2 und 3: Ztschr. angew. Chem. 85, 244
[1922]; 86, 686 [1923]; 40, 488 [1927]. Mitteilung 4: LiEBIGS
Ann. 453, 332 [1927]. Mitteilung 5: Ber. Dtsch. chem. Ges. 80,
2604 [1927].

) Zischr. angew. Chem. 40, 488 {1927).

der oxydischen Beimengungen in aluminiumreichen Le-
gierungen. Das Verfahren beruht darauf, daf die zu
untersuchende Legierung im Salzséurestrom zersetzt
wird. Das in einem K i p p schen Apparat erzeugte Salz-
sduregas wird zur Entfernung der letzten Spuren Luft-
sauerstoff mit Wasserstoft gemischt und iiber gliithenden
Platinasbest geleitet. Dann wird mittels geschmolzenen
Calciumchlorids und Schwefelséiure, die sich in einer
Schraubenwaschflasche — System Greiner & Friedrichs
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befindet, getrocknet. Das Gas mufl Blase um Blase in
der Waschflasche einen Weg von etwa 2 m zuriicklegen.
Das so getrocknete Salzsiuregas wird in ein Rohr von
ungefihr 35 cm Linge 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 Trockenschrank getrocknet. Um die Apparatur
luftfrei zu machen, wird der Salzsduregasstrom etwa
20 Minuten hindurchgeleitet. Der vordere Teil des
Rohres mit der zu analysierenden Substanz — das ganze
Rohr liegt in einer it Asbest ausgekleideten Mulde —
wird nun mit einem Reihenbrenner auf etwa 220° er-
hitzt?). Dabei sublimieren das melallische Aluminium
als Aluminiumchlorid und das elementar oder als Silicid
vorliegende Silicium als Wasserstoffchlorverbindungen
in die Vorlage, wihrend Magnesiumchlorid durch ein
Filter bzw. durch ein vor dem Filter anzubringendes
elektrisches Feld zuriickgehalten wird. @ Nachdem die
Reaktion beendet ist, wird die Vorlage gewechselt und
nunmehr das Eisen im Chlorstrom iiberdestilliert. Im
Schiffchen bleibt das bereits in der Legierung als Alu-
miniumoxyd vorhandene Aluminium zuriick. Die dabei
gefundenen Werte fiir Aluminiumoxyd betrugen seiner-
zeit fiir ein Handelsaluminium etwa 0,1%.

Es galt nun festzustellen, ob der so fiir Aluminium-
oxyd gefundene Wert dem urspriinglich schon vorhande-
nen Oxyd tatsdchlich entspricht, oder ob sich bei der Zer-
setzung — z. B. durch die dem Salzsiuregas etwa immer

1b
859,0
0,030

2a
985,2
0,040

ic
11924
0,030

Nummer der Analyse 1a
Angewandte Menge in mg 9229
Riickstand (Al Og) in mg 0,028
Zugesetzte Menge Oxyd
in mg
Differenz: Gesamter Riick-
sland - zugeseizte Menge
Oxyd
Riickstand (Al,03) in
Promille

0,030 0,035 0,025 0,041
noch aphaftende Feuchtigkeit') — zu dem vorhandenen
noch Oxyd dazu bildet oder auch Oxychlorid, das beim
Gliihen dann in Oxyd fibergeht. Gas®), bei 25° fiber
Schwefelsiure getrocknet, enthélt pro Liter 0,003 mg
Wasser. Da zu einer Bestimmung etwa 10 Liter Gas ge-
braucht werden, so wiirden 0,03 mg Wasser in die Appa-
ratur gelangen, die, wenn alles Wasser reagierte, 0,05 mg
Oxyd bilden kénnten. Da seinerzeit etwa 1 mg Oxyd im
Schitfchen gefunden wurde, wiirde dies einen Fehler von
etwa 5 bis 6% der Menge des Oxyds bedeuten.

Um das Gas weiterhin zu trocknen, leitelen wir es
durch eine Kiihlschlange von etwa 2 m Linge und
kithlten mit Atherkohlensiureschnee. Der ausziehende
Gasstroin zeigte eine Temperatur von —80° bis —78°. Bei
dieser Temperatur enthalten Gase ungefihr 0,5 mg
Wasser?) in 1 cbm. So kénnten nur noch 0,005 mg Wasser
in die Apparatur gelangen und 0,009 mg Oxyd bilden.
Dag wiirde bei den von uns nunmehr gewdhiten Ver-
suchsbedingungen einen Fehler von 33% des Oxyd-
gehalts, von dem im spéteren die Rede sein wird, be-
deuten. Um auch die Feuchtigkeit, die sich in dem Zer-
selzungsrohr vielleicht befinden kann, auszuschalten,

3) Beziiglich des Aufbaus der Versuchsapparatur vgl. die
Abbildung in der angefithrten Verdifentlichung.

%) Herr F. L. Hahn machte uns auf diese Fehlermdglich-
keit aufmerksam. .

5) Ostwald-Luther, Physico-chem. Messungen, 4. Aufl.
1925, 297.

¢) Extrapoliert nach Kohlrausch, Lehrbuch der prakt.
Physik, 12. Aufl. 1914, 710.
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wurde die Apparatur vor Ausfithrung der Analyse in der
Asbestmulde stark erhitzt und ein zweimal durch ge-
schmolzenes Chorcalcium gefrockneter Luftsirom hin-
durchgesaugt.

Um die Reaktiorisdauer herabzusetzen, erhéhten wir
die Zersetzungstemperatur. In der vorigen Veréffent-
lichung war 200° bis 220° als Zersetzungstemperatur an-
gegeben. Diese wurde im Rohre iiber dem Schiffchen
gemessen. Jetzt gingen wir aus praktischen Griinden
dazu iiber, die Temperatur auBen am Rohre zu messen.
Wir erhéhten sie auf 325° bis 350°; das wilrde innen
einer Temperatur von etwa 275° entsprechen. Unter
diesen Bedingungen —. Trocknung des Salzsiiuregases
durch Abkiihlung und héhere Temperatur — wurden die
Analysen 1 bis 4 durchgefiihrt.

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
weifigraues, zusammenhingendes Gewebe. Das lafit
darauf schlielen, dafl das Oxyd schon als solches in der
Legierung vorgelegen hat und beim Erstarren der Le-
gierung seinerzeit als Zwischensubstanz abgeschieden,
aber nicht erst bei der Zersetzumg gebildet wurde.

Da solche geringen Mengen Oxyd zur Wigung ge-
bracht wurden, benutzten wir eine Mikrowaage?) von der
Firma Bunge, Hamburg. Da wihrend der Destillation
und des nachfolgenden Glithens zur Verbrennung von
Kohlenstoff das Gewicht des Schiffchens Schwankungen
bis zu 0,020 mg unterworfen ist — dies beeinfluft natitr-

2b 8a 3b 4 5 6a 6b

10092 8616 8867 9547 9426  470,7 7684
0,032 0032 0030 0042 0088 7575 6570
— — — — — 7561 6,547
- - - = - 0014 0,023
0032 0057 0034 0044 D035 0030 0,030

lich den Oxydwert —, so wurde, zuniichst das Schiffchen
mit dem Riickstande gewogen, dann das Schiffchen mit
einem feinen Borstenpinsel ausgewisch! und nun das
Gewicht des leeren Schiffchens bestimmt. Aus der
Differenz ergab sich die Menge des Riickstandes.

Die Analysen Nr. 5 und 6 wurden ausgefiihrt, ohne
die Salzsfiure zu kilhler. ‘Wie':a'u's der Tabelle hervor-
geht, bleiben die Werte {iir Aluminiumoxyd die gleichen.
Verwendet man also Salzsiuregas mit der geringst mog-
lichen Wasserdampftension und solches, das nur durch
Chlorcalcium und Schwefelsiure -getroeknet ist, so zeigt
sich, dal die dem Salzséiuregas etwa ‘noch anhaftende
Feuchtigkeit offenbar nur sehr unvpllkommen mit der
Legierung reagiert. Es scheint uns daher nicht not-
wendig, zur weiteren Verminderung der Wasserdampf-
tension den Salzs@iuregasstrom tief abzukiihlen.

Um zu sehen, wie die Resultate bei grdferen Oxyd-
mengen wurden, stellten wir uns aus Aluminiumchlorid-
l6sung ein reines Aluminiumoxyd her. Die Ldsung
wurde in einem unglasierten Berliner Porzellantiegel
eingedampft und dann bis zur Gewichtskonstanz im
Mekerofen mit Gasgeblise gegliiht. Mit diesem Oxyd
vermischten wir die Legierungsstiickchen im Schilfchen.
Die Resultate sind unter Analyse Nr..6 angegeben. Die

7) Apéeriodische Schneltlwaage mit Luftddmpfung und Kolli-
mationsablesung Nr. 28 K. D., mit der es sich nach unseren
Erfahrungen genau so gut, bequem uind schnell arbeiten 148t
wie mit der Makrowaage.
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zugesetzten Mengen Oxyd befanden sich also noch restlos
im Schiffchen und dazu noch ein Mehr, das den bisher
gefundenen Oxydmengen entspricht. Hieraus mdchten
wir den Schluf} ziehen, daf}, etwa infolge in einer zu leb-
haften Reaktion, kein Oxyd verspriiht.

Aus den vorliegenden Tatsachen lidfit sich also
schliefen, dal es mit dieser Methode muoglich ist, den
Aluminiumoxydgehalt von solchen Aluminiumlegierun-
gen zu bestimmen, die mehr als etwa 0,02°/e0 Aluminium-
enthalten. [A.74.]

Uber Gefrierpunkte an Athylalkohol-Wassermischungen.

Von D. N. TARASSENEOW.
Erste Moskauer Staatsuniversitdt

Eingeg. 16, Mai 1928

In der Technik ist es bisweilen sehr wichtig, die
QGefrierpunkte von Athylalkohol-Wassermischungen zu
wissen; zu diesem Zwecke ist vorliegende Untersuchung
untiernommen worden. Schon friiher haben sich
Raoult?), Pictet und Altschul?) und Picke-
ring?) mit dieser Frage beschiiftigt. Viele andere
Autoren*) haben auch iiber die verdiinnten Athyl-
alkohollésungen Versuche angestellt. Ich stellte mir die
Aufgabe, die Temperatur des Gefrie-
rens viel stirkerer Athylalkoholl$sun-
gen zu ermitteln und nebenbei die
schon vorhandenen Resultate, welche
sich zum Teil untereinander wider-
sprechen (Raoult und Pictet),
nachzupriifen.

Die Bestimmung der Gefrierpunkte
wurde im Apparat Abb. 1 ausgefithrt. Der
Apparat bestand aus einem Dewar-Gefi A,
in welchem sich die Kiltemischung befand.
Im Innern des GefiiSes befand sich ein
Probierglas C, so daB zwischen beiden ein
Luftraum bestand. In das mittelste Probier-
glas C wurde die zu untersuchende Lbsung
gebracht. D ist ein Thermometer, E ein
Glasrithrer.

Als Kiltemischung filr verdiinnte Athyl-
alkohol-Losungen wurde eine Mischung von
Calciumchlorid und Wasser oder auch
Calciumchlorid und Schnee benutzt; zum Ab-
kithlen noch stiirkerer alkoholischer Lé&sun-
gen braucht man fliissige Luft. Der Luft-
raum zwischen den Probiergliéisern trug zum
langsameren Gefrieren der alkoholischen
Lésung bei; es gelang so, den Gefrierpunkt
genau zu bestimmen,

Damit keine Unterkiihlung eintrat, be-
fand sich in der Athylalkohol-Wasser-
mischung jedesmal ein kleines Stilck-
chen Eis. Bei jeder Konzentration
wurde die Feststellung des Gefrier-
punktes nicht weniger als zweimal
ausgefilhrt und der Mittelwert berech-
net. Fiir die Athylalkoholkonzentration bis 46,7% wurde
der Gefrierpunkt durch ein erprobtes Quecksilber-
thermometer der Firma F. O. R. Gbtze, Leipzig, mit
einer Genauigkeit von  1/,,* festgestellt. Fiir eine be-
deutend hohere Konzentration wurde das erprobte Ther-
mometer der Firma ,,Vereinigte Fabriken fiir Labora-
toriumsbedarf* benutzt und die Gefrierpunkte mit einer
Genauigkeit von 1° bestimmt,

Die Athylalkoholkonzentrationen wurden nach dem
spezifischen Gewicht in der Luft nach Mendeléefs?®)
Angaben festgestellt.

——
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Abb. 1.

1) Ann. de Chim. et de Physique (5) 20, 221 [1880].

?) Compt. rend. Acad. Sciences 119, 678 [1894]; Ztschr.
physikal. Chem. 16, 23 [1895].

%) Journ. chem. Soc. London 63, 1015 [1893].

%) Ztschr. physikal. Chem. 2, 494 [1888]; 12, 648 [1893);
18, 217, 341, 688 [1894]; 19, 235 [1896]; 20, 221; 32, 592
[1800]. Ann. Pbysique (4) 9, 543 [1902]. Ztschr. analyt. Chem.
41, 106 [1905].

Die Resultate sind folgende:

Gewichtsproz. Volumenproz.  Gefrierpunkte

C,H,OH C,H;OH in°C
5,1 6,4 — 21
9,3 114 — 4,1
14,2 17,4 — 67
17,8 21,7 —10,2
24,4 29,5 —15,2
29,0 34,8 —19,1
33,3 39,8 —24,2
37,6 44,6 —28,4
43,0 50,4 —33,0
48,7 54,3 —385,4
£1,9 59,6 —38
56,3 64,0 —42
01,4 68,9 —45
66,1 73,3 —48
70,2 77,0 —n6
74,7 80,9 —67

Bei hoheren Konzentrationen des Athylalkoholes ist
die Feststellung der Gefrierpunkte infolge der grofien

Zahigkeit der Losung bei Temperaturen unterhalb —67°
Gewichtsorozente CyHsON

Y, 25% 0% 5%
S
\‘\ i
Ny
“T\
\\
Niad B
N .
L] ~\
. Y
3 ..
\’\.\
\'\
-5 *
Ay
\
\
X
A
A}
\
A
\
b
_%'G
Abb. 2.

schwierig, so wird fiir die Konzentration des Athyl-
alkoholes 79,9% noch vor dem Qelfrieren der Lysung die
Ziihigkeit derselben so grofl, daf das Durchmischen kein
gewiinschtes Resultat ergibt und eipe genaue Fest-
stellung des Gefrierpunktes unméglich ist. Daher habe
ich meine Versuche mit der Konzentration des Athyl-
alkoholes auf 74,7% beschriankt.

Aus der graphischen Darstellung dieser Gefrier-
punkte von XAthylalkohol-Wassermischungen (Abb. 2) ist
ersichtlich, da die Qefrierpunkte eine komplizierte
Kurve bilden, was dafiir spricht, da sich Kristallhydrate
C:H;(OH) beim Qefrieren der Athylalkohol-Wasser-
mischungen bilden. [A.89.]

5) A.G.Doroschewsky, Physikalisch-chemische Eigen-
schaften der Alkohol-Wasserlésungen, Seite 23, {1912], Moskau.





