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Abb. 7. Selbstziindungskurven von sauerstoffhaltigen Aromaten.

von denen eine Hir das Thermometer, die drei anderen
als Ziindkammern dienen. Durch eine zentrale Bohrung
von 6 mm Durchmesser und drei radiale Bohrungen von
je 3 mm Durchmesser kann jeder der drei Ziindkammern
gleichmaBig Sauerstoff zugefithrt werden, der mit einer
geeichten Diise nach Blasen je Minute gemessen wird.
Die Diise ist so eingestellt, da 60 Sauerstolfblasen je
Minute 5 cm?® Sauerstoff entsprechen. Die Eingabe der
fliissigen Stoffe erfolgte mit Pipette von 1 mm Ausflufi-
offnung in Tropfen von etwa 0,01 g. Die festen Stoffe
wurden in gleicher Menge mit einem kleinen Léoffel in
die mittlere Ziindkammer gegeben. Die Vergasungs-
teller in den Ziindkammern wurden nach jeder Stoff-

eingabe zur Entfernung etwaiger Riickstinde und zur
Spiillung der Kammern ausgewechselt.

Zusammentfassung.

Selbstziindungspunktbestimmungen  mit  reinen
Kohlenrwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen aus der Reihe der Aromaten, Aliphaten und
Naphthene wurden ausgeliihrt, und die fir jede Tempe-
ratur zur Selbstziindung erforderliche Sauerstoffdichte
kurvenmafig festgelegt. Es ergab sich:

1. Die Selbstziindung ist abhéingig von der Temperatur
und der Sauerstotfidichte der Umgebung.

2, Zu jeder Selbstziindungstemperatur gehort eine
Mindestsauerstoffdichte und zu jeder Sauerstoff-
dichte eine Mindesttemperatur.

3. Mit steigender Temperatur sind geringere Sauer-
stoffmengen zur Selbstziindung erforderlich und mit
wachsender Sauerstoffdichte verringerte Tempera-
turen. Bei Aliphaten und Naphthenen, die keine
konjugierte Doppelbindung enthalten, existieren
oberhalb des Selbstziindungspunktes Temperatur-
intervalle, bei denen diese Gesetzmifligkeit ausfillt,
was sich in der Ziindkurve durch eine Ziindliicke
offenbart.

4. Die Hohe des Selbstziindungspunktes, der dazu er-
forderliche Sauerstoffbedarf sowie das Auftreten
einer Ziindliicke sind in erster Linie von der Zer-
fallsneigung eines Stoffes abhiéngig, und diese
wiederum von seiner chemischen Konstitution. Es
konnte festgestellt werden, dafl die konjugierte
Doppelbindung die Selbstziindungsneigung herab-
setzt und auch fiir die Stabilitit der Aromaten
beziigl. ihrer Ziindneigung von ausschlaggebender
Bedeutung ist.

5. Der Einflu der Wasserstoffzahl auf das Ziind-
verhalten ist nur unter gleichzeitiger Beriick-
sichtigung der chemischen Konstitution eindeutig.

6. Durch S#uerstotfgehalt im Molekiil wind bei Aro-
maten der Selbstziindungspunkt erniedrigt, bei
Aliphaten erhoht. [A.56.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Neue Methode zur quantitativen Bestimmung von Zinn, Phosphorsdure und
Kieselsdure in Seidenerschwerungen.
Von Dr. ARTUR SCHOTTE,

Textilforschungsanstalt Krefeld e. V.
(Eingeg. 24. Juni 1932.)

Die drei wichtigsten Bestandteile der anorganischen
Erschwerung, ndmlich Zinn, Phosphorséure und Kiesel-
sdure, werden im wesentlichen heute noch, wie vor Jahr-
zehnten, nach den altbekannten Methoden der Analyse
bestimmt. Nach dem Zerstéren der Seidensubstanz durch
Veraschung wird der Riickstand mit Natriumperoxyd oder
Natriumhydroxyd aufgeschlossen. Die Losung des Auf-
schlusses wird mit Schwefelwasserstoff zur Bestimmung
des Zinns gefillt; im Filtrat wird durch Eindampfen mit
Salzsiure die Kieselsiure abgeschieden, anschlieffend
wird die Phosphorsdure mit Ammonmolybdat bestimmt.

Diese Methodik ist zu langwierig und insbesondere
tiir Serienuntersuchungen durchaus ungeeignet. Aufler-
dem bereitet die exakte Bestimmung der nicht sehr grofien
Mengen Phosphorsidure in den letzten Filtraten hiufig
Schwierigkeiten.

Verschiedene Vereinfachungen und Verbesserungen
des Analysenganges, die voriibergehend versucht wurden,

haben sich nicht durchsetzen konnen, da sie im Prinzip
an dem bisherigen Verfahren festhalten.

Die Bestimmung der Kieselsdure durch Differenz-
wigung der Asche, nach dem Abrauchen mit Flufsdure,
ist ganz zu verwerfen, da vollkommen falsche Resultate
erhalten werden. Andere AufschluBverfahren, wie das
Schmelzen mit Kaliumcyanid u. a., bieten keine Vorteile.

Aus diesen Griinden erschien die Ausarbeitung einer
neuen Analysenmethode dringend erforderlich. Bei ihr
war der Hauptwert auf eine moglichst einfache, rasch
durchzufithrende und vollkommen saubere Trennung der
drei Hauptbestandteile zu legen.

Hierbei mufite ferner der Gesichtspunkt mafigebend
sein, daB die an und fiir sich durchaus reaktionsféhige
Erschwerung nicht durch Glithen in einen reaktionstrigen
Zustand iibergefithrt wird, der nur durch eine Schmelze
wieder aufgehoben werden kann. Wird, zur Erfiillung
dieses Erfordernisses, die organische Substanz auf nas-
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sem Wege oxydiert, so bleibt die Erschwerung, meist
unter Erhaltung der Faser- bzw. der Gewebestruktur (bei
Stiickerschwerung), im stark gequollenen Zustande zuriick.
Wenn man weiterhin auf diese gequol-
lene, jedoch ungeldste Masse konzen-
trierte Salzsdure unter geeigneten Be-
dingungen bei erhéhter Temperatur ein-
wirkenldft,sodestilliertdas Zinntetra-
chlorid quantitativ ab, gleichzeitig geht
die gesamte Phosphorsdure in Loésung,
wihrend die Kieselsdure ungeldst, in
praktischreinem Zustande zuriickbleibt.
Da die Kieselsiure sich leicht in wenigen Minuten durch
Filtration isolieren 1afit, so ist hiermit eine rasche
Trennung von allen drei Bestandteilen in einer Operation
gegeben.

Gewisse Schwierigkeiten, die dadurch verursacht
werden, dal geringe Mengen von Stickoxyden im Auf-
schluB als Nitrosylschwefelsdure hartniickig zuriick-
gehalten werden und nach der Destillation die titri-
metrische Zinnbestimmung stéren, lassen sich bequem
beheben, indem man die 'Nitrosylschwefelsiure durch
Erhitzen mit Ammonsulfat zerstort.

Das Zinn wird im Destillat durch Titration mit Jod
und Thiosulfat oder durch Féllung mit Schwefelwasser-
stoff bestimmt. Die Kieselsaure wird, nach dem Ver-
aschen des nassen Filters im Platintiegel, gewogen. Die
Phosphorsiure kann aus dem Filtrat der Kieselsdure
direkt mit Oxinmolybdat ausgefiéllt werden, ohne dafl
die lastige Entfernung von anderen Mineralsduren zu-
gunsten der Salpetersdure notwendig ist. Dafl eine ein-

Tabelle 1.
Zusammensetzung der Féllungsmittel gefunden
Lésung mg P304
25 cm? Phosphat Oxinmolybdat 13,07
25 ¢m3 Phosphat . . . . . Oxinmolybdat 13,18
25 cm? Phosphal 4 0,1 g NaCl Oxinmolybdat 12,84
25 cm3 Phosphat + 0,1 g NaCl Oxinmolybdat 13,02
25 cm® Phosphat + 0,2 g NaCl Oxinmolybdat 12,93
25 c¢cm?® Phosphat + 0,1 g NaCl
+01gcCaCl,. . . . . . Oxinmolybdat 12,96 -
25 em® Phosphat 4 0,2 g NaCl
+ 0,1 g CaCl, . e Oxinmolybdat 12,75
25 cms Phosphat + 0,2 g NaCl
+ 0,1 g CaCl, . e Oxinmolybdat 13,05
25 ¢m3 Phosphat Magnesiamixtur 18,05
25 cm® Phosphat Magnesiamixtur 12,86

malige Fiallung des Oxinmolybdénsédurephosphates hin-
reichend genaue Resultate liefert, wird durch die Tabelle 1
belegt. Es wurden je 25 cm? einer Natriumphosphatlésung
bei Gegenwart von Salzsdure und Schwefelsdure unter
Zusatz von Natriumchlorid und Calciumchlorid gefillt.

Tabelle 2.
Material Sn0, % P,0; % Si0; %
1. 23,63 3,49 14,88
23,16 3,56 15,13
23,37 — 15,21
II. 19,53 2,88 16,26 -
19,46 2,89 16,24
19.00 2,92 16,19
19,20 — —
19,22 — —
111 19,67 2,91 17,24
19,45 2,97 17,52
19,36 2,98 17,20
19,72 — _

In Tabelle 2 sind die Analysendaten von drei ver-
schiedenen Materialien zusammengestellt. Das Zinn

wurde teils maBanalytisch, zum Teil mit Schwefelwasser-
stoff bestimmt.

Bei geschicktem Arbeiten kann die vollstdndige
Analyse an einem Tag durchgefithrt werden, wenn die
fertige Einwaage vorliegt.

Versuchsteil:

1,0 g Seidenmaterial, iiber Phosphorpentoxyd bei 80°
im Vakuum getrocknet, wird klein geschnitten und im
150-cm3-Langhalskolben mit 10 c¢m® Kkonzentrierter
Salpeterséure und 10 cm?® konzentrierter Schwefelsdure
versetzt. Der Kolben wird iiber freier Flamme erhitzi,
bis die Salpeterséiure weggedampft ist und die Schwefel-
saure kriftig raucht. Jetzt gibt man etwa 0,1 g Ammon-
sulfat zu und erhitzt noch weiter 10 min, um die meist
vorhandene Nitrosylschwefelsidure zu zerstéren. Der ab-
gekiihlte Kolben wird an die von Biltz!) angegebene
Destillationsapparatur angeschlossen und das Zinntetra-
chlorid bei 140—180°, unter Zutropfen von 100 cm® Salz-
saure-Bromnwasserstoffsaure (3 : 1), unter Einleiten von
Kohlendioxyd in etwa einer Stunde abdestilliert. Nach
beendeter Destillation 1488t man abkiihlen und spiilt das
Gaseinleitungsrohr innen und auflen sowie das Thermo-
meter in den Destillierkolben ab. Die im Kolben ver-
bliebene Kieselsiure wird auf ein quantitatives Filter
ibergefiihrt und mit heiBein Wasser nachgewaschen. Das
Filtrat, das die gesamte Phosphorsdure enthélt, wird zum
Sieden erhitzt und mit soviel Oxinmolybdat versetzt, bis
eine kriftige Abscheidung zu beobachten ist, wozu etwa
50 cm? erforderlich sind. Die Oxinlésung wird folgender-
maflen hergestelit:

50 cm® konzentrierte Salzséiure werden in einem
500-cm3-Kolben mit 25 cm® Wasser verdiinnt. Dazu
werden 100 cm?® 12%iges Ammonmolybdat gegeben, unter
Nachspiilen mit 10 ¢cm® Wasser, und ferner 1,5 g Oxin?),
geldst in 5 cm® konzentrierter Salzsiure und auf 50 cm?
mit Wasser verdiinnt, unter Nachspiilen mit 15 cm?
Wasser. Eine im Laufe von Tagen sich bildende Triibung
wird durch Filtration entfernt, 25 cm3® dieser Losung
fillen 15 mg P;0s sicher aus, wenn die Phosphatlésung
nicht zu viel Séure enthilt.

Die Fallung des Oxinmolybd&nséurephosphates schei-
det sich sofort grobkristallinisch aus und wird nach dem
vollstandigen Erkalten der Fliissigkeit auf einenSchott-
schen Glasfiltertiegel 1G4 filtriert. Man wischt mit ver-
diinnter Essigsiure nach, trocknet bei 110° im Trocken-
schrank und wigt. Der empirisch ermittelte Faktor zur
Berechnung des P.0; wurde zu 0,0334 gefunden.

Das Filter, das die Kieselsdure enthdlt, wird im
Platintiegel naf3 verascht. Der Riickstand ist in 10 bis
15 min weil. Da die hierbei erhaltene Kieselsdure in
allen bisher ausgefilhrten Versuchen maximal 2 mg
Fremdstoffe, meist jedoch weniger enthielt, so erscheint
eine Reinheitspriifung der Kieselsdure mit Flusdure nur
in besonderen Fillen notwendig.

Die Bestimmung des Zinns im Destillat mit Schwefel-
wasserstoff wird nach dem Abstumpfen der iiberschiis-
sigen Séure mit Ammoniak durchgefiihrt. Soll das Zinn
titrimetrisch ermittelt werden, so reduziert man das
Destillat am besten in einem Volumen von etwa 250 cm?®
mit ,Ferrum reduktum® in der Siedehitze. Zu beachten
ist hierbei, dafl bei Verwendung von n/;o Bromat direkt
auf Blaufdrbung titriert werden muB. Bei Benutzung
von Jodlosung wird am besten nach Zugabe eines Uber-
schusses mit Thiosulfat zuriicktitriert. [A. 60.]

1) H. Biltz, Ztschr. analyt. Chem. 81, 82 [1930].
?) Oxin == 8Oxychinolin. Hierzu H. Th. Bucherer u.
F. W. Meier, Ztschr. analyt. Chem. 85, 335 [1931].




