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gründet. Versetzt m a n eine, kol loide Lösimg (0,1 g). von 
dieser Acidcel lulose m i t 1/10-n. Nat ron lauge , so werden 
0*65, cem verbraucht . D i e annähernd gleichen Mengen A l 
kal i , nämlich 0,55 cem, verbrauchen aber auch Guignetce l lu -
lose u n d F l e c h s i g a m y l o i d . M a n müßte nach diesem Befunde 
alle drei genannten Stoffe als Säuren betrachten. 

M i t sämtlichen vorbeschriebenen Stoffen s ind q u a n t i 
tative B e s t i m m u n g e n der hygroskopischen Feucht igke i t , 
des Aufsaugevermögens für kal te verd . Fchlinglösung, des 
Reduktionsvermögens be im K o c h e n m i t Fehlinglösung, des 
Hydrolysiervermögens u n d der Alkalilöslichkeit angestellt 
f o r d e n . D i e gefundenen Wer te s ind i n vorstehender T a 
belle zusammengestel lt . 

D ie Bearbe i tung der vorgenannten Celluloseabkömmlinge 
wird von dem einen von uns ( S c h w a l b e ) fortgesetzt, 
neben der genaueren Er f o r s chung der kol lo idchemischen 
Eigenschaften soll besonders das Verha l ten bei der A c e t y -
lierung studiert werden. [A . 175] 

Über die 
chemische Untersuchung des Aluminiums. 

V o n J . C Z O C H R A L S K I , Kar lshorst . 
(Eingeg. B./8. 191!!.) 

'•' - y. 
X . 

' E i n e allbewährte Einhei tsmethode für Gesamianaiyse 
des A l u m i n i u m s besteht meines Wissens noch n icht . E s w i r d 
S o g a r öfters i n der L i t e r a t u r auf die Unzulänglichkeit der 
v °rhandenen Untersuchungsmethoden u n d auf die W i d e r 
sprüche zwischen chemischer u n d physikal ischer Beobacht
ung hingewiesen, ohne daß scheinbar eine endgültige Klä
rung erfolgt wäre. D a das A l u m i n i u m immer mehr an V e r 
breitung gewinnt , dürften einige Angaben aus der P r a x i s 
v ° n Interesse sein. 

H a n d e l t es sich u m absolut genaue B e s t i m m u n g des 
^i l i c iunis , so m a g die v o n O t i s u n d H a n d y empfohlene 
^ost immuiigsmethode die bestgeeignete se in ; bei H a n d e l s 
oder Betr iebsanalysen , bei denen allgemein eine Genauig 
keit von einigen Hunderts te lprozenten genügt, w i r d m a n 
aber vorte i lhaf t einen kürzeren W e g einschlagen. 

N a c h meinen E r f a h r u n g e n hat s ich m i t etwas Salpeter
säure versetzte Schwefelsäure mit t lerer K o n z e n t r a t i o n für 
die Absche idung des S i l i c iums bewährt. Dieses Säuregemisch 
Siedet erst gegen 130°, u n d die Kieselsäure scheidet s ich bei 
dieser Tempera tur annähernd vollständig ab. D e r V o r t e i l 
der Methode ist der, daß m a n das E i n d a m p f e n der Lösung 
D;s zur Trockne ersparen k a n n , das bei O t i s u n d H a n d y 
V l e l Ze i t erfordert. D i e Lösung des A l u m i n i u m s erfolgt, wie 
? U 8 'dem Temperaturlösungsdiagramm A b b . I 1 ) ers icht l ich 
l 8 t> i n wenigen M i n u t e n . 

E s ist durchaus nicht er forderl ich, die S i l i c iumbes t im-
Ĵ üng auf das graphit ische S i l i c i u m auszudehnen, da m a n 
diesem n u r selten, d a n n aber i m Gange der A n a l y s e auto 
matisch begegnet; verascht m a n die Kieselsäure u n m i t t e l -
b a , r und versetzt m a n sie n a c h d e m Wägen i m Pla t in t i ege l 

^ ') Bezogen auf bei-ca. 95° getrocknetes Material. Alle andern 
w «r te auf bei ca. 105° getrocknete Produkte. 

l) Gültig für reine und salpetersäurefreie Schwefelsäure; der Sal-
Petersäurozusatz übt auf die Lösungsgeschwindigkeit keinen we
l t l i c h e n Einfluß aus, ist aber bei Gegenwart größerer Mengen 

uPfer zum Lösen notwendig. 

m i t etwas Fluß- u n d Schwefelsäure, so überzieht s ich die 
Flüssigkeitsoberfläche b e i . Gegenwart von graphit ischem 
S i l i c i u m m i t einem g r a p h i t a r t i g glänzenden Häutchen. T r i t t 
dies e in , so k a n n m a n das graphit ische S i l i c i u m nach dem 
A b f i l t r i e r e n u n d Auswaschen auf einem gewogenen F i l t e r 
bei 100° t rocknen u n d d i rekt als S i wägen, dabei gelangt 
etwa vorhandenes freies S i l i c i u m m i t zur B e s t i m m u n g . 

D u r c h Fällen der von der Kieselsäure befreiten Lösung 
m i t Schwefelwasserstoff we iden nach dem allgemein be
k a n n t e n Ver fahren die Meta l le der Schwefelwasserstoff-
gruppe abgeschieden u n d b e s t i m m t . 

D i e Meta l le der Schwefe lammoniumgruppe werden i n 
der Rege l e inzeln gefällt u n d best immt . Z u r gemeinsamen 
Fällung dieser Meta l le k a n n bekannt l i ch statt dessen eine 
nichtflüchtige organische Säure, ähnlich wie bei der Z i n n 
analyse, m i t V o r t e i l verwendet werden. 
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F i g . 1. Lösllchkclt v o n ^ I t c i n a l u m i n i u m In Schwefelsäure 
n a c h St . M a u r i t i u s . 

I n dem von den Meta l len der Schwefelwasserstoff- u n d 
Schwefe lammoniumgruppe befreiten F i l t r a t w i r d das M a g 
nesium als A m m o n i u m m a g n e s i u m p h o s p h a t gefällt. 

Über die B e s t i m m u n g der n ichtmetal l i schen V e r u n r e i n i 
gungen außer S i l i c i u m f inden sich hierfür i n den meisten 
analyt ischen Handbüchern 2 ) brauchbare Untersuehungs -
methoclen. Deren Besprechung erübrigt sich demnach . 

B l e i , A r s e n , Z i n n , M a n g a n u n d Magnes ium k o m m e n n u r 
selten i m A l u m i n i u m vor u n d d a n n auch nur i n S p u r e n ; 
K u p f e r dagegen häufig, S i l i c i u m u n d E i s e n stets. I n Spez ia l -
legierungen können sämtliche Meta l l e v o r k o m m e n . 

I I . 
E s ergibt sich als G a n g der A n a l y s e des A l u m i n i u m s u n d 

a luminiumre i cher Legierungen : 
2 g v o m E i s e n befreiter Bohrspäne werden i n e inem ge

räumigen Er lenmeyerko lben m i t 40 cem Wasser , 40 cem 
konz . Schwefelsäure u n d etwa 2 cem Salpetersäure (1,48 
spez. Gew.) versetzt, der K o l b e n m i t einem T r i c h t e r ver 
schlossen u n d bis zur vollständigen Lösung gelinde erwärmt. 
H i e r a u f w i r d der K o l b e n i n h a l t noch heiß auf etwa 300 cem 
m i t k a l t e m Wasser verdünnt u n d , u m das Zusammenbällen 
der Kieselsäure zu fördern, die Lösung m i t einer k le inen 
F l a m m e bei etwa 80° längere Zeit erwärmt. D e r N i e d e r 
schlag w i r d ab f i l t r ier t , m i t heißem Wasser gut ausgewaschen 
u n d nach dem Veraschen und 'Wägen m i t Fluß- u n d Schwe
felsäure auf Re inhe i t geprüft. 1st der Rückstand beträcht
l i c h , so w i r d er d u r c h Soda-Schwefelaufschluß ( im P o r z e l l a n -
t iege l ) 'auf Z i n n , A n t i m o n und B l e i weiter untersucht . 

2) Vgl. z. B. C l a s s e n , Ausgewählte Methoden. 
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I n dem v o n der Kieselsäure befreiten F i l t r a t werden, 
falls A r s e n , W i s m u t usw. z u berücksichtigen s ind , die M e 
tal le der Schwefelwasserstoffgruppe mitte ls Schwefelwas
serstoff gefällt u n d i n der bekannten Weise bes t immt ; a n 
dernfalls bes t immt m a n i n der Lösung n u r K u p f e r u n d ev. 
noch vorhandene Spuren B l e i e lektro lyt i sch . 

Z u der von der Kieselsäure u n d den Meta l l en der Schwe
felwasserstoffgruppe befreiten Lösung werden n u n m e h r 20 g 

F i g . 2. — L i u . Vergr . 2. 
A l l o t r i o m o r p h e Haufwerkskrysta l le v o n Aluminium in unein-

geformtem Guß. 
Geätzt in etwa 20 % iger a lkohol ischer Flutlsäure. 

A m m o n i u m t a r t r a t oder die entsprechende Menge W e i n 
säure, i n e twa 100 cem Wasser zugegeben, die Lösung hier 
auf a m m o n i a k a l i s c h gemacht, m i t der erforderl ichen Menge 
von hellem Schwefe lammonium versetzt u n d z u m Abset-

F i g . 3. — L i n . V e r g r . 26. 
A l l o t r i o m o r p h e a - M i s c h k r y s t a l l e einer A l u m i n i u m i i n k l e g i e r u n g 

m i t 10 v. H . Z i n k in eingeformtem Glühgut. j 
Ätzung wie bei A b b . 2. 

zen des Niederschlages a n einen mäßig w a r m e n O r t ge
stel l t . 

N a c h ' d e m ' A b f i l t r i e r e n des Niederschlages w i r d das ev. 
eingeengte F i l t r a t s tark a m m o n i a k a l i s c h gemacht, C h l o r 
a m m o n i u m zugegeben, etwa vorhandenes Magnes ium m i t 
N a t r i u m p h o s p h a t gefällt 3) u n d als Magnesium pvrophosphat 
bes t immt . 

') Das Ammoniummagnesluinpliosphat Hüll aut diese "Weise sehr 
grobkristallinisch; sein Volumen betrügt etwa nur ein Zehntel bis 
ein Fünftel des gewöhnlich gefällten, daher dürfen .selbst sehr geringe 
Fälliingsmengeu nicht vernachlässigt werJou. 

D e r Schwefe lammoniumniederschlag w i r d i n einem Por
zellantiegel verascht, der Rückstand m i t etwas konz . Salz
säure bis zur vollständigen Lösung digeriert , i n e in 200 cem 
Becherglas hineingespült, m i t Bromwasser oxyd ier t und 
m i t reiner Ätznatronlösung i n der H i t z e gefällt (Fe. N i , Mn). 

D a s F i l t r a t w i r d m i t Salzsäure angesäuert, das Brom 
durch K o c h e n verjagt u n d m i t Natron lauge neutralisiert , 
aber so, daß es deutl ieh a lka l i sch reagiert. H i e r a u f w i r d die 

F i g . 4. — L i n . V e r g r . 210. 
F e A l g - K r y s t a l l e als natürliche V e r u n r e i n i g u n g i n uneingeformteni 

G u u a l u m i n t u i u m i t 0,5 v . H . E i s e n . 
Ungeätzt . 

Lösung m i t etwa 1 — 2 g K a l i u n i e y a n i d versetzt u n d auf 
einer verkupferten P lat inscha le bei 2—4 V o l t K l e m m e n 
spannung u n d 0,01—0,03 A m p / q c m Stromdichte das Zink 
niedergeschlagen. Gegen E n d e (nach 2—5 Stunden) ver-

F i g . ü. — L i n . V e r g . 210. 
A I S b - K r y s t a l l e in einer A l u i n i n i u i n z i n n a n t i m o n l e g l e r u u g . 

Ungeätzt . 

bindet m a n die Anode m i t einem w i n k l i g gebogenen Kupf « r ' 
d r a h t , der m i t einem Schenkel i n die Flüssigkeit eintaucht, 
u n d kontro l l i e r t , ob die A b s c h e i d u n g beendet i s t . Ist dies 
geschehen, so w i r d der Niederschlag , wie üblich, gewaschen, 
be i . 100° getrocknet u n d gewogen. 

^ D e r d u r c h die Ätznatronlösung gefällte Niederschlag 
(Fe, N i , M n ) w i r d m i t verd . heißer Schwefelsäure v o m flute* 
gelöst, m i t Bromwasser oxyd ier t , i n der H i t z e m i t A n n " 0 ' 
m a k das E i s e n gefällt, als F e 2 O s gewogen u n d hierauf das ev-
vorhandene M a n g a n eruiert . D a s letzte F i l t r a t w i r d m f 
Schwefelsäure angesäuert, d u r c h K o c h e n das B r o m verjagt' 
mit A m m o n i a k u n d A m m o n i u m s u l f a t versetzt u n d i n der 
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stark ammoniakal i schen Lösung N i c k e l (wie oben das Z ink ) 
elektrolysicrt . 

D ie A l u m i n i u m a n a l y s e k a n n bei Anwesenheit v o n S p u 
ren K u p f e r u n d , falls es sich n u r u m die B e s t i m m u n g von 
aihcmm, E i s e n u n d Z i n k handelt , auch so ausgeführt wer
den, daß m a n 2 g Analysensubstanz i n der angegebenen 
schwefelsaure 1 : 1 unter Weglassen der Salpetersäure z i em
lich langsam löst 4) (es k a n n nämlich sonst eine R e d u k t i o n 
der Schwefelsäure bis z u m Schwefelwasserstoff erfolgen!), 
den noch heißen K o l b e n i n h a l t auf 400 cem m i t k a l t e m 
Wasser verdünnt u n d nach dem Abkühlen ungeachtet der 
ausgeschiedenen Kieselsäure den Eisengehalt t i t r i m e t r i s c h 
Wittels Kaliumpermanganatlösung ermit te l t . H i e r a u f w i r d 
die Lösung erwärmt u n d nach dem Zusammenbal len der 
Kieselsäure abf i l t r iert . Das F i l t r a t w i r d m i t A m m o n i a k a n 
nähernd neutral is iert , und i n ganz schwachsaurer Lösung 
das Z i n k mittels Schwefelwasserstoff gefällt u n d wie be
kannt best immt . 
A I Trennungen größerer Mengen einzelner Metal le i n 
Aluminiumleg ierungen können bequemere Spezialmethoden 
"emitzt werden. 

Größere Mengen Z i n n «vielen durch Behande ln einer 
"robe mi t Salpetersäure gemeinsam m i t Kieselsäure abge
schieden, u n d das Z i n n w i r d nach dem Verflüchtigen der 
-Kieselsäure als S n , 0 best immt . 

K u p f e r best immt m a n a m einfachsten, indem m a n etwa 
" 5 g M e t a l l i n 4 cem konz. Salpetersäure, 15 cem W a s 
ser u n d 5 cem konz . Schwefelsäure löst, nach dem Auflösen 
°Mt noch etwa 4 cem konz . Salpetersäure versetzt u n d m i t 
^ner Stromdichte von 0,02 A m p / q c m u n d etwa 2 V o l t 
K lemmenspannung e lektro lys iert . 

Für die A n t i m o n b e s t i m m u n g werden 2—5 g Leg ierung 
1 , 1 Salzsäure u n d etwas K a l i u m c h l o r a t gelöst, das Chlor 
durch K o c h e n vertr ieben, zu der erkalteten Lösung etwa 
^0 cem fr isch bereiteter 20%iger Jodkaliumlösung h i n z u 
gegeben u n d unter E i n l e i t e n eines kräftigen Kohlensäure-
stromes u n d Zugabe v o n Stärke das A n t i m o n mitte ls einer 

reines A n t i m o n eingestellten Zinnchlorürlösung t i t r i e r t . 
K-Upfer u n d E i s e n werden von dem gefundenen W e r t i n A b -
Z u g gebracht. 

N i c k e l k a n n i n einer von Kieselsäure u n d den Meta l l en 
der Schwefelwasserstoffgruppe befreiten, sowie Schwefel-
ł v asserstoffreien t a r t r a t h a l t i g e n u n d ammoniaka l i s chen Lö -
S u n g mitte ls alkohol ischer Diacetyldioximlösung gefällt 
w e r d e n . D e r Niedersch lag w i r d bei 110° bis zur K o n s t a n z 
getrocknet (Auswage X 0,203 = N i i n g). 
^ Biswei len w i r d dem A l u m i n i u m auch C h r o m einlegiert. 
^Jeses best immt m a n , da die Weinsäure auf C h r o m ebenso 
^ e auf A l u m i n i u m fällungsverhindernde W i r k u n g ausübt, 
' n besonderer E i n w a g e wie fo lgt : 
, 2 g M e t a l l werden m i t der erforderl ichen Menge N a t r o n -
auge versetzt u n d bis zur vollständigen Lösung unter Küh-
U n g N a t r i u m p e r o x y d i n kle inen Por t i onen zugegeben. H i e r 
auf w i r d die Lösung gut aufgekocht ; nach dem Abkühlen 
j^t so v ie l verd . Schwefelsäure versetzt , daß sie e twa 5 % 
,5 e ier Säure enthält, m i t einer best immten Menge Mohrschem 

alz übersättigt u n d das überschüssige Salz mit te ls K a l i u m -
Pßrnuinganatlösung zurücktitriert (3,353 Tei le E i s e n ent
g e h e n l ,042|Tei len Chrom) . 

I I I . 
Pur die B e u r t e i l u n g der B r a u c h b a r k e i t eines R o h a l u m i -

^ ' M s ist stets die K e n n t n i s des technischen Verwendungs-
W e e k e s v o n großer Bedeutung . 

( ^ Metal le , die m i t dem A l u m i n i u m feste Lösungen b i lden 
g&jBfer, Z i n n , Z i n k , Magnes ium einschließlich S i l i c ium) , be-
.'Jtfhissen i n geringen Legierungsmengen die Qualität des 

f rdrn in iums n i c h t gerade nachte i l ig , erniedrigen aber seine 
/|?ktrische Leitfähigkeit. A u c h das Gefüge des Re inmeta l l es 
Z1 r d dur ch sie i n den Legierungsgrenzen: S i < 1 % ; C u < 2 ; 

< 2 0 % ; Z n < 5 0 % ; M g < 35 bis < 5 5 % n i cht p r i n z i -
verändert, v g l . Fisjg. 2 u n d 3. 

, B l e i , W i s m u t u n d C a d m i u m werden v o n A l u m i n i u m über-
J ^ p t n i cht gelöst u n d w i r k e n wie alle suspendierten F r e m d -
^otfe sehr schädigend auf das M e t a l l e in ; auch mechanische 

*) Vgl. A h r e n s , Anleitung z. chem.-technischen Analyse 1901. 

Einschlüsse, wie graphitisches u n d freies S i l i c i u m , Tonerde 
u n d K o h l e , verschlechtern die Qualität unter Umständen 
ganz erhebl ich. Sie s ind i n der Rege l schon i n dem unge-
ätzten pol ierten Querschnit t s i chtbar . 

Dagegen bi lden alle übrigen technischen Metal le m i t dem 
A l u m i n i u m Meta l l ide , die be im E r s t a r r e n der Schmelze frei 
ausgeschieden werden, u n d die i m pol ierten u n d nötigenfalls 
geätzten Querschnitt leicht s ichtbar s ind . F i g g . 4 u n d 5 
veranschaul ichen dies für E i s e n u n d A n t i m o n . Größere 
Mengen dieser Meta l l e üben auf die Qualität des A l u m i n i u m s 
unter Umständen sehr schädlichen Einfluß aus u n d machen 
es n u r für Spezialzwecke, z. B . als L a g e r m e t a l l , ve rwendbar . 

Unverhältnismäßig wichtiger als be im Gußaluminium 
ist die Gefügeuntersuchung bei k a l t oder w a r m gerecktem 
Arbe i t sgut . E i n e geschlossene metal lographische Spez ia l -
arbeitsmethode ist für A l u m i n i u m bisher nicht* bekannte ge
worden. A u f die hier geltenden metal lographischen Rege ln 
k a n n a n dieser Stelle n i c h t eingegangen werden ; »vgl. h i e rzu 
das grundlegende W e r k von M a r t e n s - H e y n , sowie 
den A u f s a t z : „Technologische Schlüsse aus der K r y s t a l l o -
graphie der M e t a l l e " , v o n W . v. M o e l l e n d o r f f u n d J . 
C z o c h r a l s k i . Z . Ver . d . I n g 1913, 931 bis 935 u n d 1014 
bis 1020. [A . 159.] 

Zur Bestimmung des Schwefels in organischen 
Verbindungen. 

Von D r . H . A P I T Z S C H . 

(Pharmazeutisches Institut u n d L a b o r a t o r i u m für angewandte C h e m i e 
der Universität Er langen . ) 

i (Eingeg . 20./8. 1913.) 

V o r kurzem hat G . i R e h b e i n 1 ) eine M e t h o d e zur B e 
s t i m m u n g der freien Schwefelsäure i m Leder veröffentlicht, 
nach der er das Leder nach D e n n s t e d t i m V e r b r e n 
nungsrohr m i t Sauerstoff u n d einer P l a t i n q u a r z u n d Q u a r z 
enthaltenden P la t insp i ra le als K o n t a k t verbrennt , die V e r 
brennungsprodukte i n einer verd . Natriumsuperoxydlösung 
absorbieren läßt u n d i n dieser die Schwefelsäure i n b e k a n n 
ter Weise best immt. Ob sich dieses Ver fahren für den ge
nannten Zweck empfiehlt , soll hier n i cht erörtert werden, 
es scheint bisher keine besonders günstige B e u r t e i l u n g ge-

funden z u haben 2 ) . A l s Absorptionsgefäß dient R e h 
b e i n eine Vorlage nach F r e s e n i u s , die mitte ls zweier 
Gummis top fen u n d eines re chtwink l ig gebogenen, bis auf 
den B o d e n der Vor lage reichenden Glasrohres m i t dem V e r 
brennungsrohr i n V e r b i n d u n g steht. Für seinen speziellen 
Zweck, d . h . u m Aschenbestandtei le zurückzuhalten, b r ingt 
R e h b e i n einen B a u s c h Glaswol le vor den Stopfen i n das 
Verbrennungsrohr u n d schützt den Stopfen selbst vor s t r a h 
lender H i t z e durch eine Asbestp latte . Zweifellos w i r d aber 
ein T e i l , wenn n i cht der größte, der bei der Verbrennung ge
bi ldeten Schwefelsäure sich schon i m R o h r e kondensieren 
bzw. durch den Stopfen (vor al lem auch d u r c h die G l a s 
wolle) zurückgehalten werden. W i e R e h b e i n diese 
Schwefelsäure i n die Vor lage übergeführt haben könnte, 
läßt sich aus seiner A b h a n d l u n g n i cht ersehen, jedenfalls 
w i r d von i h m ein nachträgliches Ausspülen des Rohres n i c h t 
erwähnt, scheint auch v o n i h m m i t Rücksicht auf vorhandene 
Aschenbestandtei le unterlassen zu sein. 

Schon seit einigen J a h r e n werden i m hiesigen I n s t i t u t 
Schwefelbest immungen i n organischen V e r b i n d u n g e n nach 
einer v o n m i r vorgeschlagenen Methode ausgeführt, die 
sich i m P r i n z i p m i t der R e h b e i n sehen deckt , aber deren 

!) Ledertechn. Rundschau 5, 97 (1913). 
300-308. 

*) Chem.-Ztg. 3T, 90ü (1913). 
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