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79. Alfred Stook: Zur quantitativen Bestimmung des
Aluminiums!).
{Laboratoire des hautes études de M. Henri Moissan, Paris.)
(Eingegangen am 5. Februar).

Aus einem Gemenge von Kaliumjodid- und Kaliumjodat-Lésung
wird durch Alumininmsalzldsungen, wie schon friher gelegentlich be-
obachtet warde 7), Jod frei gemacht; gleichzeitig fallt Aluminium-
hydroxyd nach der Gleichung aus: -

Aly (804)s+ 5KJ + KJO; + 3H; O = 2 A1(OH); + 3KsSO4 + 6 J.

Die Reaction erfordert in der Kiilte sehr lange Zeit, um einiger-
muassen vollstindig zu sein; in der Wérme aber, und besonders wenn
man das ausgeschiedene Jod durch Thiosulfat entfernt, vollzieht sie
gich, selbst in verdiinnten Lésungen, innerhalb einiger Minuten quan-
titativ, sodass sie mit Vortheil zur gewichtsanalytischen Bestimmung
des Aluminiums verwandt werden kann. Der erhaltene Niederschlag
von Thonerdehydrat setzt sich in Folge seiner flockigen Beschaffenheit
rasch ab und erlanbt schnelle Filtration und vollkommenes Aus-
waschen; die F#llung kann ausserdem, da man keine alkalische
Fliissigkeit hat und auch nicht zum Kochen erhitzen braucht, in
gewdholichen Glasgefissen vorgenommen werden.

Diese Punkte verleihen der neuen Methode zweifellosen Vorzug
vor der heute fast ausschliesslich angewandten Fillung des Aluminiums
mit Ammoniak, die — richtig ausgefihrt — ja vorziigliche Resultate
giebt, und deshalb zu den fest eingebiirgerten Methoden der gew3hn-
lichen analytischen Chemie gehdrt. Trotzdem haben die bei der
Ammoniakfillung durchaus nothwendige Peinlichkeit in der Innehaltung
der vorgeschriebengn Bedingungen und die unangenehm schleimige
Beschaffenheit des erhaltenen Niederschlages die Analytiker schon
friher veranlasst, sich nach einem anderen Fillungsmittel fir das
Aluminiom umzusehen; so entstand die — bei uns in Dentschland
sehr wenig bekannte, in Frankreich hiiufiger angewandte — Fillung
mit Natriumthiosulfat in siedender Ldsung. Der hierbei erhaltene
Niederschlag zeigt allerdings weit angenehmere Eigenschaften als der
durch Ammoniak gefillte, ist aber stets it unverhiltnissméissig grossen
Mengen Schwefel verunreinigt, sodass in Folge dieses Umstandes das
Verfabren keine grosse Verbreitung gefunden hat.

Die im Folgenden ausfiihrlich beschriebene neue Methode nun ist von
diesen Fehlern giinzlich frei; sie fiihrt zn einem Niederschlag, der

1) Der die gewichtsanalytische Bestimmung behandslnde Theil dieser
Arbeit ist im Wesentlichen bereits Compt. rend. 130, 175 (v. 22. Jan. 1900)
erschienen.

%) z. B. von Chrirtensen, Ztschr. f. anorgan. Chemie 14- (1897), 301.
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reines Aluminiumhydroxyd in einer fir die analytischen Operationen
sehr braanchbaren-Form darstelit.

Die Liésung, in der man das Aluminium bestimmen will, muss
neatral oder sehr schwach sauer sein; enthidlt sie einen grdsseren
Ueberschuss von Siure, so neutralisirt man mit Natronlauge bis zur
beginnenden Fallung und 18st den entstandenen Niederschlag in einigen
Tropfen verdlnnter Séure wieder anf. Alsdann fiigt man einen Ueber-
schuss einer Mischung aus gleichen Theilen ca 25-proc. Kaliamjodid-?) und
gesiittigter Kalinmjodat-Losung?) hinzu. Nach etwa fiinf Minuten ent-
firbt man das reichlich ausgeschiedene Jod genau mit einer 20-proc.
Natriumthiosulfatldsung und setzt noch eine kleine Menge der Jodid-
Jodat-Mischung hinzn, um sich zu vergewissern, dass dieselbe nicht
noch weitere augenblickliche Jodabscﬁeidung bewirkt, dass man also
geniigend davon zugegeben hatte. Nun fiigt man noch einen kleinen
Ueberschuss von Thiosulfat (30 Tropfen der 20-proc. Ldsung waren
stets geniigend) hinza und erwirmt eine halbe Stunde lang auf dem
Wasserbade. Der rein weisse, flockige Niederschlag hat sich dann aus
der klaren Fliissigkeit v5llig abgesetzt und wird auof ein weitporiges
Filter unter Anwendang eines Trichters mit verlingertem Fallrohr
filtrirt, mit siedendem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gegliiht.

Die Resultate sind recht gute, wie die folgenden Bestimmungen
zeigen. Es wurden je 20 ccm einer Alauulésung, deren Gehalt durch
mehrere, sorgfiltig ausgefihrte Fillungen mit Ammoniak bestimmt war,
mit 100 ccm Wasser verdiinnt, mit 14 ccm des Jodid-Jodat-Gemisches
gefdllt und wie oben angegeben behandelt. Filtriren and Auswaschen
bis zum Verschwinden der Jodreaction dauerte 25—30 Minuten, das
Trocknen des Niederschlages bei 110° etwa zwei Stunden.

Angewandt Gefanden Differenz

I. 02078 g AlyOs 0.2077 g AlyOs — 0.1 mg
IL. » 02074 » » — 04 »
oL » 02073» » — 05 »
IV. 02083 g » 02039 » » + 0.6 »
V. » 0.2036» » =+ 03 »
VI. » 0.2039 » » -+ 0.6 »
VII. 0.0260¢g » 0.0264» » + 04 »
VIIL. » 0.0264 » » + 04 »

Die Analysen VII und VIII, mit je 5 ccm der Alaunldsung, ver-
diinnt mit 150-ccm Wasser, ausgefiibrt, zeigen, dass die Fillung auch
in sehr verdinnter LGsung eine vollstindige ist.

') Gut verschlossen und in .schwarzer Flasche, bleibt die Losung lange
brauchbar.
7 Dieselbe enthalt ca. 7 pCt. KJOs..
36*
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Gegenwart von Borsfiure beeintréichtigt die Fillung picht: Ana-
lysen VI und VII sind nach Zusatz von 0.12 bezw. 0.06 g ByOs ge-
macht worden. Bei Anwesenheit von Weinsiure und Oxalsfure
dagegen giebt auch die Fillung mit Kaliumjodid-Jodat keine Resultate.

Die Fillung in phosphorsiiurehaltiger Losung verléunft verschieden,
je nach dem Verhiltniss der vorhandenen Phosphorsiiure zur Thon-
erde. Befindet sich aunf 2 Molekile AlsO; nur ein Molekil P3O,
oder weniger in der Lésung, so fillt die gesammte Phosphorséiure mit
und man erbdlt nach dem Gliihen eine Verbindung 2 Al;O4,P30;,
bezw. ein Gemisch dieses Korpers mit Als;O;. Ist dagegen der
Phosphorsiiuregehalt der Ldsung ein grdsserer, so enthdlt auch der
Niederschlag anfangs grossere Mengen Phosphorséiure; giesst man
die iberstebende Fliissigkeit ab und bebandelt den phosphorsiure-
haltigen Niederschlag mit kochendem Wasser oder besser dem Jodid-
Jodat-Gemisch, so verliert er allm&hlich einen Theil seiner Phosphor-
siure, bis seine Zusammensetzung gleichfalls merklich dem Verhsltniss
2 Al; O3, P2O; entspricht. Diese langsame Abnabme an Phosphorssuare
findet natiirlich auch statt, wenn man, ohne zu decantiren, den Nieder-
schlag unmittelbar filtrirt und auf dem Filter mit heissem Wasser
wischl. Bemerkt sei, dass alle diese phosphorsdurebaltigen Nieder-
schliige sich sebr schlecht absetzen und filtriren.

Die Fillung des Aluminiums wird iibrigens, wenngleich ein wenig
langsamer, auch ohne den Zusatz von Natriumthiosulfat vollstindig.
Es ist zweckmissig, dann die doppelte Menge Kaliumjodid anzuwenden
und die Erwirmung in einer Schale vorzunehmen, um die Ab-
scheidung festen Jodes zu verhiiten. Es wurde eine ganze Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt mit folgenden Resaltaten:

Apgewandt Gofanden Differenz
0.2033 g Al;Os  0.2033 g Al3Os 0
. 02034 » » + 0.1 mg.

Obwoh!l also die Resultate villig genau sind, empfeble ich fiir
die praktische Analyse doch, die Entfirbung mit Thiosulfat beizu-
behalten, schon weil man sich dann von der Hinlinglichkeit der za-
gesetzten Jodid-Jodat-Menge iiberzeugen kann. Ausserdem ist die
Filtration der heissen Jodldsung keine angenehme Operation.

Was die Zusammensetzung des bei der vorgeschlagenen Fillung
mit Kaliumjodid-Jodat erhaltenen Niederschlages anbelangt, so stellt
derselbe, bei gewéhnlicher Temperatur und an freier Luft getrocknet,
das normale Hydroxyd, Al(OH)s, vor. Frisch gefillt, ausgewaschen,
durch halbstindiges Verweilen auf Thon vom anhaftenden Wasser
méglichst befreit, gab er nach dem Glihen nur etwa 10 pCt. Al,Oj;
die dibrigen 90 pCt. waren Wasser. Die Hanptmenge dieses Wassers



551

geht bei mebrtigigem Liegen an der Luft fort, und der Niederschlag
entspricht dann, wie bemerkt, der Formel AI(OH);. Absolute Ge-
wichtsconstang tritt nicht ein, sondern das Gewicht verdndert sich
etwas mit dem Feuchtigkeitsgebalt der Luft; z. B. schwankte der
Wassergehalt eines solchen Niederschlages wihrend mehrerer Tage
zwischen 33.94 pCt. und 34.45 pCt., fir Al(OR); berechnen sich
34.62 pCt. H:O. '

Beim Liegen diber Chlorcalcium tritt weiterer Wasserverlust ein,
bis die Zusammensetzupg der Formel 2Al3O0;,5H;O scharf ent-
spricht; bei 130° endlich entbindet auch dieser Korper noch Wasser
and es hinterbleibt eine Verbindung 3 Al3Os, 5 HyO. Drei verschiedene
bei 130° getrocknete Proben enthielten 22.92, 23.30, 23.18 pCt. HyO;
3AL0;, 5HyO verlangen 22.73 pCt. HyO. Diese complexen Hydrate
beweigsen die Condeusation der einfachen Thonerdehydratmolekiils,
die iibrigens auch in der nach dem Erwiérmen oder lingeren Stehen
immer geringer werdenden Loslichkeit in Suren oder Alkalien zam
Ausdruck kommt. Eine genauere Untersuchung all dieser verschie-
deunen Thonerdehydrate mdchte ich mir fir eine spitere Arbeit vor-
behalten. Der bei 130° getrocknete Niederschlag zieht bei gewdhnlicher
Temperatur an freier Luft wieder Wasser an, bis er von Neuem der
Formel AI(OH); entspricht.

Eine besondere Erwiibnung verdient .die Zusammensetzung des
Niederschlages bei Gegenwart von Schwefelsiare und viel Kalium-
salzen. Unter diesen Umstiinden befinden sich bekanntlich stets mehr
oder minder grosse Mengen dieser Korper in dem durch Ammoniak
geféllten Aluminiumhydroxyd. Bei der Fillung mit dem Jodid-Jodat-
Gemiscb nan habe ich nachweisbare Mengen von Kaliumsalzen in der
erhaltenen Thonerde trotz der Anwesenheit der grossen Quantititen
von Koalinmverbindungen in der F#llungefliasigkeit nie feststellen
konnen. Auch von Schwefelsiure waren die Niederschlige frei, so
{ange der Sulfaigehalt der gefillten Ldsung gering blieb. Die in den
oben wiedergegebenen Analysen aus einer Kaliumalaunldsung erhal-
tenen Niederschliige z. B. 1dsten sich, bei !10° getrocknet, vdllig klar
in erwirmter Salzsdure auf und gaben mit Baryumchlorid nicht die
geringste Triibung. Als dagegen der Losung vor der Fillung noch
1 g Kalinmsulfat hinzogefigt worden war, befanden sich auch
im Niederschlag erhebliche Mengen Schwefelsiure. Ein derartiger,
basisches Snlfat enthaltender Niederschlag wird, ein zweites Mal mit
Kaliomjodid-Jodat erwérmt, vdllig schwefelsiuarefrei.

Dieses mdgliche Mitfallen von Schwefelsiure gestattet es auch
nicht, den Aluminiumgehalt einer sulfathaltigen Ldsuug titrimetrisch
durch die Menge des abgeschiedenen Jodes ohne besondere V orsichts-
aaassregeln zu bestimmen.
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Bei dieser Gelegenheit m&gen folgende
Bemerkungen zur alkalimetrischen Bestimmung des
Aluminiums
hier ihren Platz finden.

Die titrimetrische Bestinmang des Alaminiums und in erster
Linie des Alauns ist in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten!) vor-
geschlagen worden und wegen ihrer Bequemlichkeit fir die technische
Alaunbestimmung von besonderem Interesse. Obwohl man nan nach
den vorgeschlagenen Methoden gelegentlich ein befriedigendes Resultat
erhalten kaon, wenn man néimlich eine sebr verdiinnte Ldsung an-
wendet, mit einem nicht zn geringen Useberschuss von Natronlauge
anhaltend kocht und dann mit Séiure zuriicktitrirt, so verursacht doch
nach meinen Beobachtungen in der Regel das Mitfallen basischer
Sulfate, deren Schwefelshare fiir die Titration verloren geht, Febler,
die sich in nicht sehr verdinnten Ldsungen auf mehrere Procente
der vorhandenen Thonerde belaufen.

Dagegen erhdlt man sebr befriedigende Resualtate, wenn man die
vorhandene Schwefelsdiure - vor der Titration mit Chlorbaryum fallt.
Der entstehende Baryumsulfatniederschlag beschleanigt zudem noch
das Absitzen des beim Titriren gefillten Thonerdehydrates und er-
leichtert damit die Erkennung der Rosafirbung des Phenolphtaleins
in der Ldsung.

Ich empfehle, iiberall da, wo eine grdesere Anzahl Alaunbestin-
mungen zu machen sind, folgende Arbeitsweise:

Man bedient sich einer nach Cl. Winkler durch Zusatz von
Baryumchlorid carbonatfrei gemachten, /1o~ oder !/y- normalen Natron-
lauge und verwendet auvsschliesslich durch Auskochen von Kohlen-
siiure befreites Wasser zum Lodsen des Alauns. Durch diese Maass-
regeln vermeidet man das zeitranbende, sonst bei Verwendung von
Phenolphtalein anumgéngliche lingere Koachen der zu titrirenden
Fliissigkeit. Letztere, die auf 100 ccm nicht mebr als etwa /s g
Kalialaun enthalten goll, wird mit &berschiissiger Baryumchloridldsung
versetzt (10 cem 10-proc. BaCls-Lisang auf 1 g Kalialaun), auf etwa
90° erbitzt und nach Zusatz des Phenolphtaleine mit der Natron-
lange anf schwach rosa titrirt. Da der durch das Baryumsulfat be-
schwerte Niederschlag sich momentan absetzt, liisst sich die Rosa-
firbung durch einen einzigen iiberschilssigen Tropfen der !/io-norm.
Natronlauge mit Leichtigkeit erkennen. Diese Rosafirbung ver-
schwindet auch bei anhaltendem Kochen nicht wieder.

Die nachstehenden Resultate sind uanter Befolgung der soeben
gegebenen Vorschriften erhalten worden; verwandt wurden je 5 cem

1) z. B. Ruoss (Zeitschr. f. analyt. Chemie 83, 143) oder Vitali Ball
chim. Farm. 1896, 385).
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einer Alaunldsung, deren Titer an Thonerde gewxchtsanalytlsch ge-
stellt war.

Angewandt Verbraucht Gefunden
1. 0.0508 g AO;  17.9 com NaOH (0.1660 norm.) 0.0505 g Al; Oy
II. » »  » » ’ » 3 »
1. » » » > > » »
1v. > 17.85 » » 0.0504» »

Bei No. IV war 1 g Kaliamsnlfat hinzogefiigt worden und 20 ccm
10-proc. Baryumechloridldsung zugesetat.

Die Erwirmung der Losung auf 80—90° vor Beginn der Titrde
tion ist notbwendig, da bei niedrigerer Temperatur etwas bagisches
Chlorid ausfillt,

Zum Vergleich sei einer von den vielen entsprechenden Versuchen
mitgetheilt, bei welchen wie oben verfahres, nur der Burynmchlorid-
zusatz unterlassen wurde:

Bei 16.9 cem verbrauchter Natronlange ' erfolgte Rothfirbung des
Phenolphtaleins; dieselbe. verschwand beim Kochen der Flassigkeit.
Nach Verbrauch von 17.5 ¢ccm war die Fliissigkeit wieder deutlich
gerdthet, und die Farbung verinderte sich nicht bei ¥/,-stindigem
Kochen iiber offener Flamme. Gefanden sind also ohne Zusatz von
Baryumchlorid nur 0.0494 g Thonerde anstatt 0.0508 g.

Die im ersten Theile dieser Mittheilung fiir das Alnminiom be-
schriebeue Fillungsmethode mittels eines Gemenges von Kaliamjodid
und Kalinmjodat l&est sich auch auf andere Metallsalzldsungen @ber-
tragen. Vollig analoge Resultate érhélt man z. B. bei Eisenldsungen,
deren Fillung sogar noch rascher quantitativ ist als bei der Thon-
erde. Ueber derartige weitere Anwendungen des Verfabrens zur
quantitativen Metallbestimmung werde ich spiiter berichten.

80. D. Vorlinder und R. von Schilling:
Isomere Estersiuren der Phenylglycin -o -carbonsiéure.

(Bingegangen am 12, Februar.)
Von den zwei Carboxylen der Phenylglycincarbonsiiure ist das
eine ein aramatisches, das andere ein aliphatisches:

COOH (aromatisch)
CeHi<NH . CH;.COOH (aliphatisch)’
Beide unterscheiden sich durch ihve Reactionsfihigkeit bei der
Zersetzung der Saure, bei der Esterificirung, bei der Verseifang der
Ester, bei der Einwirkung von Ammoniak und Anilin etc.





