
79. Alfred Btook: Zur qusntitativen Beatimmung dee 
AlumininrPs'). 

[Lat)oratoire deR hautes Btudes de M. Henri Moissan,  Paris.] 
(Eingegmgeu am 5. Februar). 

Aus einem Gemenge von Kaliumjodid- und Kalinmjodat-Lbsung 
lrird durch Aluminiumsalzlbsungen, wie schon friiher gelegentlich be- 
obachtet wurde !'), Jod frei gemacht; gleichzeitig flillt Aluminium- 
hydroxyd nach der Gleichung Bus: 
Ab(&Od)s+ 5KJ + KJOJ + 3H30 = 2Al(OHh + 3K3504 + 6 J. 
. Die Reaction erfordert in der Ktilte sehr lange Zeit, urn einiger- 

maassen vollstffndig zu sein; in der W k m e  aber, und besondere wenn 
man das ausgeschiedene Jod durch Thiosulfat entfernt, vollzieht sie 
mcb, selbst in verdiinntan Losungen, innerhalb einiger Minutan quan- 
titativ, sodass sie mit Vortheil zur gewicbtsanalytischen Bestimmung 
des Aluminiums verwandt werden kann. Der erhaltene Niederschlag 
von Thonerdehydrat setzt sich in Folge seiner flockigen Beechaffenheit 
rasch ab und erlaubt schnelle Filtration und rollkommenee Aus- 
waschen; die Pgillung kann ausserdem, da man keine alkalische 
Fliissigkeit hat und ruch nicht zum Kocben erhitzen braucht, in 
gewdbalichen Glasgefiiesen vorgenommen werden. 

Diese Punkte verleiben der neuen Methode eweifellosen Vorzug 
vor der beute fast ausechliesalich angewandten Fiillnng des Aluminium8 
mit Ammoniak, die - richtig ausgefiihrt - ja vorziigliche Resultate 
giebt, und deshalb zn den feet eingebiirgerten Methoden der gewiShn- 
lichen andytischen Chemie gehort. Trotzdem haben die bei der 
Ammoniaklllung durchaus nothwendige Peinlichkeit in der Innehaltnng 
der vorgesckiebengn Bedingungen und die unangenehm schleimige 
Beschaffenheit deo erhaltenen Niederschlagee die Analytilrer schon 
Miher veranlamt, si& nach einem anderen Fifllungamittel fiir das 
Aluminium umzusehen; So entstand die - bei u s  in Deutschland 
sehr wenig bekannte, in Frankreich hilufiger angewandte - Flillung 
mit Natriumthiosulfat in siedender Losung. Der hierbei erbaltene 
Niederechlag zeigt xllerdings weit angenehmere Eigenschaften ale der 
durch Ammoniak gefiillte, ist aber steta ait unverhffltnieambsig grossen 
Mengen Schwefel verunreinigt, sodass in Polge dieses Urnstandee dae 
Verfahren keine grosse Verbreitung gefunden hat. 

Die imFolgenden ausfiihrlich beschriebene neue Methode nnn ist von 
diesen Fehlern ggnzlich frei; sie fuhrt zu einem Niederschlag, der 

'1 Der die gewichtAaualytiwhe Beatimmung behanddnde Theil dieger 
Arbeit ist im Weaentliahen bereits Compt. rend. 130, 176 (v. 22. Jan. 1900) 
emchienen. 

- _. 

9-2. B. vonChrialenson, Ztachr. f. morgan. Chemie 14,(1897), 301. 
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reinee Aluminiumhydroxyd in einer f6r die analytiechen Operationen 
sehr branchbaren .Form daretellt. 

Die Liiaung, in der man dae Aluminium bestimmen will, muse 
neutral oder sehr echwach eauer eein; enthart aie einen griisseren 
Ueberechpre von $lure, 80 nentralieirt man rnit Natronlauge bie zur 
beginnenden Fiillung und liiet den entatandenen Niederechlag in einigen 
Tropfen verd6nnter SHure wieder kuf. Aledsnn fiigt man einen Ueber- 
schuss einer Mischung aur gleichen Theilen ca 25-proc. Kalinmjodid-l) und 
gestittigter Kaliumjodat-L6eung0) hinzu. Nach etwa fiinf Minuten ent- 
fiirbt man das reichlich auegeschiedene Jod genau rnit einer 20-proc. 
NatriumthiosulfatltlBsong und eetzt noch eine kleine Menge der Jodid- 
Jodat-Mischung hinzn, urn eich zu vergewieaern, daes dieeelbe nicht 
noch weitere augenblicklicbe Jodabscieidung bewirkt, daae man also 
geniigend davon zugegeben hatte. Nun fiigt man noch einen kleinen 
Ueberschuea von Thioeolfat (30 Tropfen der 20-proc. Liieung waren 
stete geniigend) hinzu und erwiirmt eine halbe Stunde lang auf dem 
Waeeerbade. Der rein weieee, Bockige Niederechlag hat sich dann aue 
der klaren Fliiseigkeit viillig abgesetzt nnd wird auf ein weitporigee 
Filter unter Anwendung einee Trichtere rnit verliingertem Fallrohr 
iiltrirt, mit siedendem Waaaer ausgewaachen, getrocknet und gegliiht. 

Die Resnltate Bind recbt gute, wie die folgenden Bestimmungen 
zeigen. Ee wnrden je 20 ccm einer Alauuliisung, deren Gebalt durch 
mehrere, eorgfliltig auegefiihrte FBllnngen rnit Ammoniak beetimmt war, 
mit 100 ccm Waeeer verdiinnt, mit 14 ccm des Jodid-Jodat-Gemieches 
gefiillt und wie oben angegeben behandelt. Filtriren and Auewascben 
bie zum Verechwinden der Jodreaction dauerte 25-30 Minuten, daa 
Trocknen des Niederechlagee bei l l O o  etwa zwei Stunden. 

Angewandt 
I. 0.2078 g A1208 
11. w 
111. * 
IV. 0.2033 g w 
v. * 
VI. n 

VII. 0.0260g w 
VIII. w 

Gefunden 

0.2074, w 
0.2073 w w 
0.20039 w w 
0.2036 >) 

0.2039 w * 
0.0264 * * 
0.0264 w * 

0.'2077 g Al& 
Differenz 
- 0.1 mg 
- 0.4 * 
- 0.5 w 

+ 0.6 w 
+ 0.3 w 
+ 0.6 
+ 0.4 w + 0.4 

Die Analyeen VII  nod VIlI, rnit j e  5 ccm der Alannliisnng, ver- 
diinnt mit 150 ccm Waseer, auagefiihrt, zeigen, daea die Fffllnng auch 
in eehr verdiinntet Liieung eine vollethdige ist. 

1) Gut verachlossen nnd in gchwaner Flaeohe, bleibt die Lbsung laup 

3 Dieeelbe enthalt c a  T pCt. KJOs. 
branchbar. 

36. 
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Gegenwart von Borslure beeintrhhtigt die Ftillung dch t  : Ana- 
lysen VI und VII sind nach Zusatz von 0.12 bezw. 0.06 g Boo8 ge- 
ma& worden. Bei Anwesenheit von Weinsiiure und Oxalelure 
dagegen giebt auch die Fiillung mit Ealiumjodid-Jodat keine Resultate. 

Die Fgilluug in pbosphomiiurebaltiger L&ung verlluft vemchieden, 
je nach dem Verbiiltnies der vorhandenen Phospboreliore zur Tbon- 
erde. Befindet sich auf 2 Molekiile &o$ nur ein Molekiil Pa05 
oder weniger in der Lbsung, so fiillt die gesammte PhosphoreHure rnit 
und man erbllt nacb dern Gliiben eine Verbindung 2Al&,P3Os, 
bezw. ein Gemisch dieses Kiirpers mit AloO,. Ist dagegen der 
Pbosphorsiiuregebalt der Ueung ein griisserer, so enthiilt auch der 
Niederschlag anfangs griissere Mengen Phosphorslure; giesst man 
die iiberstebeode Fliissigkeit ab und bebandelt den phosphorsiiure- 
baltigen Niederscblag rnit kochendem Wasser oder besser dem Jodid- 
Jodat-Gemisch, so verliert er  allmiihlicb einen Tbeil seiner Pbospbor- 
slure, bis seine Zusammensetzung gleicbfalls merklich dem Verhdtniss 
2 AltOs, Pros  entepricht. Diese langsame Abnabme an Phosphorslure 
findet natiirlich auch statt, wenn man, ohne zu dedaotiren, den Nieder- 
schlag unmittelbar filtrirt und auf dem Filter mit heissem Wasser 
wilscbk Bemerk t sei, dass alle diese phosphorslurehaltigen Nieder- 
scbliige sich sehr scblecht absetzen uird filtriren. 

Die Fiilluog des Alumioiums wird iibrigens, weoogleich ein wenig 
langsamer, aucb ohoe den Zusatz von Natriumtbiosulfat vollsthdig. 
Es ist zweckmiissig, dann die doppelte Meoge Ealiumjodid anzuwenden 
und die Erwiirmung in einer Schale vorzunelimen, urn die Ab- 
scbeidnog festen Jodes zu verbiiteo. Es wurde eioe ganze Stunde 
uof den1 Wasserbade erwiirmt rnit folgenden Resultaten : 

Angewandt Go fanden Differenz 
0.2033 g AliOs 0.2033 g BliOs 0 

0.2034 + 0.1 mg. 

Obwohl also die Resultate viillig genau siod, empfeble icb fiir 
die praktiscbe Analyse doch, die Eotfiirbung mit Tbiosulfat beizu- 
bebalten, eclion weil man eich dmn von der Hinllnglichkeit der zu- 
gesetzten Jodid-Jodat-Menge iiberzeugen kann. Aueserdem ist die 
Filtration der beissen Jodlbsung keine angenebme Operation. 

Was die Zusammansetzung des bei der vorgescblegenen Fiillung 
rnit Kaliumjodid-Jodat erbaltenen Niederecblages aobelangt, so etellt 
derselbe, bei gewiihnlicber Temperatur uod an freier Luft getrocknet, 
das normale Hydroxyd, Al(OH)s, vor. Friscb geftillt, ausgewaschen, 
durcb balbstiindiges Verweilen auf Thon vom anhaftenden Wasser 
mbglichst befreit, gab er nacb dem Gliiben our etwa 10 pCt. Alp03; 

die iibrigen 90 pCt. waren Wasser. Die Hauptmeoge dieses Wassers 
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geht bei mebrtggigem Liegen an der Luft fort, und der Niederschlag 
entspricbt dam, wie bemerkt, der Formel AI(0H)x. Absolute Ge 
wichteconstane tritt nicht ein, eondern das Gewicht vertlndert sicb 
&was mit dem Feucbtigkeitsgebalt der Luft; z. R. schwankte der 
Wassergebalt eines solchen Niederscblages wfrlireiid mehrerer Tage 
zwiscben 33.94 pCt. nnd 34.45 pCt., f i r  AI(OH), berephnen sich 
34.62 pCt. H20. 

Beim Liegen iiber Chlorcalcium tritt weiterer Wasserverlust ein, 
bis die Zusammensetzung der Formel 2 A12 01,5 Hr 0 wharf ent- 
spricht; bei 1300 endlich entbindet aucb dieser Kiirper nocb W w e r  
und es hinterbleibt eine Verbindung 3 AleO3,5 HoO. Drei verschiedene 
bei 130° getrocknete Proben enthielten 22.92, 23.30, 23.18 pCt. HaO; 
3 AlrOl, 5 HrO verlangen 22.73 pCt. HaO. Diem complexen Hydrate 
beweisen die Condensation der einfachen Thonerdebydratmolekiiile, 
die iibrigens auch in der nach dem Erwiirmen oder lbgeren Stehen 
immer geringer werdenden Liislichkeit in Stiuren oder Alkulien zum 
Ausdruck kommt. Eine genlruere Untersucbung all dieser verschie- 
deaen Thonerdehydrate mijlchte ich mir fiir eine spiitere Arbeit vor- 
bebalten. Der bei 1300 getrocknete Niederschlag zieht bai gewtiihnlicher 
Temperatur an freier Lnft wieder Wasser an, bis er von Neuem der 
Formel AI(OH)~ entepricht. 

Eine besondere Erwiibnung rerdient die Zirsammensetzung dee 
Niederachlages bei Gegenwart ron Schwefelsiinre und vie1 Kalium- 
snlzen. Unter diesen Urnattinden befinden sich hekanntlich stets mehr 
oder ininder prime Mengen dieser Kiirper in dem durch Ammoniak 
gefiillten Al~~miniumhydroxyd. Bei der FRlluog mit dem Jodid-Jodat- 
Oeniiach nnn habe ich nachweisbare Mengen von Kaliumsalzen in der 
erlialtenen Tbonerde trotz der Anweeenheit der gossen Quantitiiten 
vnn KaliumreIbindongen in der Flillungsfliiasigkeit nie feststellen 
kiinnen. Auch mu SchwefelsBure waren die Niederschbge frei, so 
jangle der Sulfatgebalt der gefiillten LGaung Kcring blieb. Die in den 
oben wiedergegebenen Andysen ans einer Kaliumalaunlbsung erhal- 
tenen Niederschlsge 2. B. liiaten sicb, bei I lo0 getrocknet, viillig klar 
in erwiirmter Salzsiiure auf und gaben mit Barynrncblorid nicht die 
geringste Triibung. Als dagegen der L6sung vor der Fiillung noch 
1 g Raliumaulfat hinzugefiigt worden war, befanden sich auch 
i m  Niederscbltlg erbebliche Mengen Schwefelsiiure. Ein derartiger, 
basisches Solfat entbaltender Niederechlog wird, ein zweites Ma1 mit 
Kaliumjodid-Jodat erwiirmt, v6llig schwefelstiurefrei. 

D i e m  mi5glicbe Mitfallen von Schwefelsiiure geetattet es aach 
nicht, den Alumininmgehalt einer sulfathaltigen Lbaung titrimetrisch 
durch die Menge des abgeschiedenen Jodes ohne besondere Vorsichts- 
maaseregeln zu bestimmen. 



Bei dieser Gelegenheit m8gen folgende 
Bemerkungen aur alkal imetr ischen Bestimmung d e s  

Aluminiums 
bier ihren Platz finden. 

Die titrimetrieche Bestimmung dea Aluminiums und in erster 
Linie dee Alauns ist in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten') vor- 
geschlagen worden und wegen ihrer Beqaemlichkeit fiir die techniscbe 
Alaunbedmmunp: von beeonderem Intereeee. Obwohl man nun nach 
den vorgeechlagenen Methoden gelegentlich eio befriedigendee Resultat 
erhalten haon, wenn man niimlich eine eehr verdiinnte Lbsung an- 
wendet, mit einem nicbt zu geringen Ueberechnee von Natronlauge 
anhaltend kocht und dann mit Siiure eudicktitrirt, 80 verureacht doch 
nacb meinen Beohachtungen in der Regel das Mitfallen baeiecher 
Sulfate, deren Schwefelefiare fiir die Titration verloren geht, Fehler, 
die sich in nieht sehr verdiinnten LBeungen auf mehrere Procente 
der vorhandenea Thonerde belaufen. 

Dagegen erhiilt man eebr befriedigende Resultate, wenn man die 
vorhandene ScbwefelsHure vor der Titration mit Chlorhmyum ftillt. 
Der entstebeude Baryameulfatniederechlag beecbleunigt eudem noch 
das Abeitzen dee beim Titriren gefiillten Thonerdehydratee und er- 
leichtert damit die Erlcennnng der Rosaftirbung des Phenolphtaleihs 
in der LBaung. 

Ich empfehle, tiherall da, wo eine grbeaere Anzahl Alaunhestim- 
mungen cu machen eind, folgende Arbeitsweiee: 

Man bedient sich einer nach C1. Wink le r  durch Zusatz von 
Baryumchlorid cclrbonatfrei gemachten, '/w- oder I/*- normalen Natron- 
lauge und verwendet aumchlieselich durch Auekachen von Koblen- 
eiiare befreites Waeser zum Liieen dee Alaune. Dutch diese Maass- 
regeln vermeidet man daa zeitxaubende, sonet bei Verwendung VOD 

Phenolphtaleh unumghgliche llingere Kochen der zu titrirenden 
Fltieaigkeit. Letztere, die auf 100ccm nicht mehr ale etwa */ag 
Kalialaun enthalten 8011, wird mit iiberschtiesiger BaryumcbloridlBsung 
versetzt (10 ccm 10-proc. BaCls-Lbsuiig auf 1 g Kalialaun), auf etwa 
90° erbitct und nach Zueatz des Phenolpbtaleh mit der Natron- 
huge auf achwach roea titrirt. Ds  der durch das Baryumeulfat be- 
schwerte Niederschlag eicb momentan absetzt, liieet eich die Rosa- 
fiirhung durcb einen einzigen iiberschiiesigen Tropfen der '/lo - norm. 
Natronlauge mit Leichtigkeit erkenneo. Diese Roeafffsbung ver- 
echwindet auch bei anhaltendem Kocheu uicht wieder. 

Die nachetehenden Resultate sind unter Befolgang tier soeben 
gegebenen Vorschriften erhalten worden; verwandt worden j e  5 ccm 

9 z. B. Ruoss (Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 143) oder Vitali  (Bull 
chim. Farm. 1896, 385). 



einer Alaunlbeung, deren Titer an Tbonerde gewichteanatytieoh ge- 
etellt war. 

Angewanat Verbraucht Gefunden 
I. 0.0508 g A1203 17.0 ccm NaOH (0.1660 norm.) 0.0505 g Ah08 
II. a s s  >> D S D  

III. >> n s  > > D D  

IV. 17.83 n 0.0504% s 

Bei No. IV war 1 g Kaliumeulfat binzugeffigt worden und 20 ecm 
10-proc. Baryumchlorid1i)eung eugeeetst. 

Die Erwtirmung der LGenng auf 80-900 vor Beginn der Tit& 
tion iet nothwendig, da bei niedrigerer Ternperatur etwae baeiaahw 
Chlorid ausfiillt. 

Zum Vergleich eei einer von den vielen entsprechenden Verenebn 
mitgetheilt, bei welchen wie oben verfahreo, nur der Baryumchlorid- 
zueatz unterlaseen wurde: 

Bei 16.9 mm verbrauchter Natronlauge erfolgte Rothfrtrbua& den 
Phenolphtaleine; dieselbe vemhwand beim Kochen der F16se~kdt. 
Nach Verbranch von 17.5 ccm war die Flfiseigkeit wieder deutkdi 
geriitbet, und die Fiirbung veriinderte sich nicht bei 1 / 4 - ~ ~ d @  
Kochen iiber offener Flamme. Gefunden eind aleo ohne Zueatr von 
Baryumchlorid nur 0.0494 g Tbonerde anetatt 0.0508 g. 

Die im ersten Theile dieaer Mittheilnng fiir dae Aluminium be- 
achriebeue Fgillungemethode mittele eines Gemengee von Ealiamjodid 
nnd Kaliumjodat 1het sich auch aaf andere MetdsalelBsungen tiber- 
tragen. Viillig maloge- Reeultate erhgilt man z. B. bei Eieenl6sungen, 
deren Fgillung sogar nocb raecher quantitativ iet ale bei der Thon- 
erde. Ueber derartige weitere Anwendnngen dee Verfahrenr znr 
quantitativen Metallbeetimmimp; werde ich epiiter berichten. 

80. I). V o r l h d e r  und R. von Sohilling: 
Isomere Bsteralluren der Phenylglyoin - o -0arbonrellure. 

(Bingegangen un 12. Febrnar.) 
Von den zwei Carboxylen der Pbenplglycincarbon~ure iet dae 

eihe ein aromatiache6, das andere ein aliphatieches: 
COOH (aromatiech) 

'sH4<NH . CHo . COOH (aliphatiecb)' 
Beide unterecheiden aich durch ihre Reactionsfghiglteit bei der 

Zereeteung der Stiure, bei der Esterificirnng, bei der Verseifung der 
Ester, bei der Einwirkung von Ammoniak und Anilin etc. 




