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Die Arbeit, welche fortgesetzt wird, wurde im physikalisch-
chemischen Institut zu Leipzig ausgefiibrt, und es ist mir eine ange-
nehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Ostwald,
und besonders Hrn. Subdirector Dr. Luther fiir das Interesse, wel-
ches sie meiner Arbeit bewiesen haben, meinen wéirmsten Dank hier-
mit auszusprechen,

Leipzig, 19. Juli 1903.

472. Carl Renz: Ueber die Ldéslichkeit der Hydroxyde des
Aluminiums, Berylliums und Indiums in Ammoniak und
Aminbasen.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslaun.}
(Eingegangen am 27, Juli 1903.)

Mit der Bearbeitung des Indiums beschiftigt, haben die mancherlei
Beziehungen desselben zum Aluminium mich veranlasst, die Oxydver-
bindungen dieses Elementes einer eingehenden Untersuchung zu unter-
ziehen.

Die vorliegende Abhandlung behandelt die Ldoslichkeit der Hy-
droxyde des Aluminioms, Berylliums uod Iodiums in Ammoniak und
den Aminbasen.

Aluminiumhydroxyd.

Im Allgemeinen findet man in den Lehrbiichern, dass aus den
16slichen Aluminiumsalzen das Aluminium durch Ammoniak als Hy-
droxyd ausgefdllt wird, obne dass von ciner Loslichkeit des gefillten
Hydroxyds in iiberschiissigem Ammoniak etwas gesagt wird.

In den Vorschriften zar quantitativen Bestimmung des Aluminiums
wird jedoch darauf hingewiesen, dass das Hydroxyd spurenweise in
{iberschiissigem Ammoniak 18slich sei, und dass Letzteres in Folge
dessen vor dem Filiriren ausgetrieben werden miisse. Ausserdem soll,
um die Ldslichkeit zu vermindern, Chlorammoninm zugesetzt werden.

Zur Nachprifung wurde eine wiissrige Losung von Aluminjum-
nitrat durch Ammoniak gefillt, dann Letzteres im Ueberschuss zu-
gesetzt und filtrirt. Im Filtrat konnte durch Ansivern mit Salez-
siure eine geringe Menge Aluminium pachgewiesen werden. Wird je-
doch das ausgefillte und abfiltrirte Aluminiumhydroxyd ausgewaschen,
80 ist es in Ammoniak nicht mehr l3slich. Eine ganz minimale Los-
lichkeit des aus loslichen Alumininmsalzen ausgefiillten Hydroxyds in
iiberschiissigem Ammoniak ist also zweifellos vorbanden und kommt

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 176



2752

auch fiir die quantitative Bestimmung in Betracht; eine reine ammo-
niakalische Losung dieses Hydroxyds lidsst sich aber nicht darstellen.

Aus den wissrigen Lisungen von Aluminaten wird durch Ammo-
niak (auch bei grossem Ueberschuss) kein Aluminiumhydroxyd ausge-
fillt, durch Chlorammonium jedoch, wie bekannt, alles Aluminiumhy-
droxyd ausgeschieden. Ein vorhergehender grosser Ammoniakzusatz
ist der Fillung durch Chlorammoniom hinderlich. Zersetzt man ferner
eine Loésung von Kaliumaluminat mit der zur Ausfillung gerade er-
forderlichen Menge von Chlorammonium und fiigt dann, ohne zu fil-
triren, rasch einen grossen Ueberschuss von Ammoniak zu, so kann
unter Umstiinden das ganze ausgeschiedene Aluminiambydroxyd wieder
in Losung gebracht werden.

Dies Verhalten ldsst sich nur durch das Vorhandensein einer
ammoniakléslichen Modification des Aluminiumhydroxyds erkliren;
ein Ammoniumaluminat wird wahrscheinlich nicht erhalten. Dagegen
spricht das Verhalten einer Losung von Aluminiumhydroxyd in Me-
thylamin, wie ich spiiter ausliihren werde, und assserdem lisst sich
beim Zersetzen von Baryumaluminat durch die erforderliche Menge
von Ammoniumsulfat das Auftreten von Ammoniak feststellen.

Die ammoniaklésliche Modification des Aluminiumhydroxyds ist,
wie schon erwiihnt, sehr labil und geht leicht, schon beim Filtriren
und Auswaschen in die unldsliche Modification iiber, sodass nach
Fillung des Hyrdroxyds aus Aluminaten mittels Chlorammonium, Ab-
filtriren und Auswaschen (was bekanntlich sehr lange Zeit in An-
spruch nimmt) durch Zusatz von Ammoniak pur mehr eine kleine
Menge oder nichts in L6sung gebracht werden kann.

Das Filtiiren und Auswaschen muss daher vermieden werden,
was zweckmiissig auf folgende Weise geschieht:

Reines, [risch gefiilltes Aluminiumhydroxyd wird in heissem Baryt-
wasser gelost und dann noch ein Ueberschuss des Ersteren zugesetzt.
Nach dem Filtriren wird zu der klaren L&sung von Baryumaluminat
etwa das gleiche Volumen von ziemlich concentrirtem Ammoniak
gefiigt, wobei sich Lisweilen nach lingerem Stehen etwas Baryumalu-
minat abscheidet.

Man trépfelt nun in die ammoniakalische Baryumaluminat-Lésung
eine genau berechnete Menge von Ammoniumsulfat unter Umschiitteln
ein, um simmtliches Baryum als Sulfat auszafillen. Bisweilen wird
hierbei, wohl bei zu starker Concentration, etwas Aluminiumhydroxyd
mitgefallt.

Nach dem Filtriren erhilt man eine vollkommen klare Ldsung
von Aluminiumhydroxyd in Ammoniak, aus der durch Siurezusatz
betriachtliche Mengen von Iydroxyd gefillt werden kénnen.
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Im Durchschnitt lieferten 50 cem der reinen Losung, in der weder
Schwefelsiiure noch Baryum mehr nachweisbar waren, nach vorldufigen
Bestimmungen 0.1 g Alumininmoxyd.

Wird die Losung auf dem Wasserbade in einer Platinschale ein-
gedampft, so bleibt das Hydroxyd als weisse, nicht hornartige Masse
zuriick.

Die weitere chemische, wie physikalische Untersuchung behalte
ich mir vor, glaube aber jetzt schon gezeigt zu haben, dass sowohl
eine ammoniaklésliche, wie eine ammoniakunlésliche Modi-
fication des Aluminiumhydroxyds existirt, wenngleich eine
scharfe Grenze zwischen beiden nicht gezogen werden kann und die
labile, ammoniaklgsliche Form leicht in die stabilere, unldsliche
ibergeht.

Auch sonst zeigt sich das aus Aluminaten gefilite Hydroxyd von
dem gewdshunlichen Hydroxyd verschieden, Es ist getrocknet nicht
hornartig und 18st sich in verdiinnten Séuren schwerer als das gew&hn-
liche Hydroxyd.

In Methylamin, Aethylamin, Dimethylamin und Diithylamin
ist Aluminiumhydroxyd leicht léslich, selbst bei Gegenwart von etwas
Chlorbydrat der Basen. Aus einer Ldsung in Methylamin wird das
Hydroxyd weder darch Ammoniak, noch durch Chlorammonium, je-
doch auf Siurezusatz gefillt,

Es scheint hier keine dem hypothetischen Ammoniumaluminat
entsprechende Verbindung vorzuliegen. Die elektrochemische Unter-
suchung wird diese Frage entscheiden.

Ganz verschieden von dem Aluminiumhydroxyd zeigt sich in
seinem Verhalten gegen Aminbasen das

Berylliumbydroxyd,

welches sowohl in Ammoniak?), wie in Methylamin, Aethylamin, Di-
methylamin und Diidthylamin unldslich ist.

Dieses dem Aluminium entgegengesetzte Verhalten kann sowohl
dazu benuntzt werden, eine leichte und bequeme Trennung beider Me-
talle durchzufiihren, als anch das Beryllium rein zu gewinoen. Be-
kanntlich ist die Trennung mit Hiilfe von Ammoniumearbonat recht
umstindlich und auch namentlich fir die quantitative Analyse wenig
geeignet,

1) Die Léslichkeit des Berylliams in Ammoniak wird noch besonders
untersucht werden, Die Beryllate (die allerdings nur schwer rein erhalten
werden) scheinen sich gegen Ammoniak und Chlorammoninm wie die Alu-
minate zu verhalten.
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Um die Léslichkeit des Berylliumbydroxyds in Aminbasen
eingehend zu untersuchen, habe ich Aethylamin verwandt, welches in
grossem Ueberschuss mit Berylliumhydroxyd (das aus einem kiuf-
licben Berylliumsalz gewonnen war) geschiittelt worde. Nach dem
Absitzen und Filtriren wurde das ezuriickgebliebene Hydroxyd von
neuem mit Aethylamin geschiittelt und wieder filtrirt. Das erste
Filtrat liess nach dem Eindampfen und Gliihen einen geringen,
weissen Riickstand zuriick, der sich als Aluminiumoxyd erwies.
Nach dem Eindampfen des zweiten Filtrats blieb kein Riickstand mehr.

Es wurde sodano noch eine quantitative Trennung beider Metalle
ausgefiibrt:

0.5432 g Berylliumoxyd und 0.3416 g Aluminiumoxyd wurden gemeinsam
in verdiinnter Salpetersiure geldst, stark concentrirt, in Wasser aufgenommen
und mit einem grossen Ueberschuss von Aethylamin geschiittelt. Nach dem
Filtriren und Auswascher lieferte der Rickstand 0.5425 g Berylliumoxyd,
withrend aus dem Filtrat 0.3410 g Aluminiumoxyd wiedergewonnen wurden.

Es ist dies demnach eine sehr einfache, bequeme und genaue
Trennung beider Metalle,

Indiumhydroxyd.

Die Léslichkeit des Indiumhydroxyds in Amiubasen ist von der
des Aluminiums verschieden und nahert sich der des Eisens. Meine
Hoffoung, womdglich mit Hiilfe der Aminbasen eine genane Trennungs-
wethode des Indiums vom Eisen za bekommen, erfiillte sich demnach
nicht. Die Ldslichkeit des Indiumhydroxyds in Dimethylamin und
Aethylamin wurde eingehend untersucht. Wird frisch ausgewaschenes
Indiamhydroxyd mit einem Ueberschuss einer 33-proc. Dimethylamin-
16sung geschiittelt, so erhdlt man nach dem Filtriren eine triibe L&-
sung, die anch trotz vielfachen Filtrirens, selbst nach vorhergehendem
Erwiirmen, nicht klar wird. Beim Eindampfen und nach dem Gliihen
bleibt eine geringe Menge von gelbem Indiumoxyd zuriick. Bei Gegen-
wart des Chlorhydrats der Base filtrirt die Fliissigkeit klar und hinter-
lisst keinen Riickstand. Wie das Dimethylamin verhilt sich auch das
Aethylamin, wihrend die Lslichkeit des Indiumhydroxyds bezw. einer
Modification desselben in Ammoniak!) noch zweifelhaft ist.

Ich will jedoch hier nicht nidher auf die Indiumverbindungen ein-
gehen, da ich zur Zeit noch mit der Untersuchung dieses Elementes
beschiftigt bin, so namentlich mit der Darstellung verschiedener, den
Spinellen entsprechender, krystallisirter Indate %), sondern behalte mir

1) Diese Berichte 36, 1847 [1903]

?) Schon fraher habe ich iber ein durch Fillung des Indiumchlorids
mit Magnesiumoxyd entstehendes Indat eine kurze Mittheilung machen kénnen
(diese Berichte 34, 2764 (1901}, Diese Verbindung wurde inzwischen eben—
falls eingehend untersucht.



2755

vor, die Indiumoxydverbindungen demniichst im Zusammenhang abzu-
handeln.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer,
Hrn. Geh.-Rath Ladenburg, fir das grosse Interesse, mit dem er
die Ausfiibrung dieser Arbeit verfolgte, auch an dieser Stelle meinen
verbindlichsten Dank auszusprechen.

473. R. Silberberger: Ueber eine neue Methode zur quan-
titativen Bestimmung von Schwefelsdure.

(Eingegangen am 28. Juli 1903))

Bei der bisher iblichen Methode, welcher zufolge die Schwefel-
siure als Baryumsulfat abgeschieden wird, bilden die Lé&slichkeit des
Sulfats in saurer wissriger Liésung, und der Einschluss von Baryum-
chlorid durch den Baryumsulfatniederschlag unvermeidliche Fehler-
quellen?),

Diese Methode kann daher nur dann Anspruch auf Genauigkeit
machen, wenn man nach der Fillung, Filtration und dem Auswaschen
des Niederschlages die Filtrate auf ein kleines Volaumen eindampft,
lingere Zeit stehen lisst und durch ein kleines Filter giesst, um das
gelost gebliebene Baryumsulfat zu sammeln. Die vereinigten Nieder-
schlége miissen dann erst entsprechend der Vorschrift von Fresenius¥)
oder Th. W. Richards3) gereinigt werden.

Wenn man ohne Anwendung der oben angefiibrten Vorsichtsmauss-
regeln und Reinigungsverfahren trotzdem brauchbare Resultate erhilt,
so riihrt dies von dem Umstande her, dass der von der Einschliessung
durch Baryumchlorid herriihrende Fehler manchmal den durch die Los-
lichkeit des Sulfats verursachten aufwiegt. Eine Methode aber, die
durcb Compensation vorhandener Fehler unter Umstinden richtige
Resultate liefert, kann wohl nicht als wissenschaftlich genaue Methode
angesehen werden,

Weit complicirter gestalten sich die Verhéltnisse bei der Bestim-
mung von Schwefelsiiure bei Gegenwart von Eisen?). Das Ergebniss
der Studien iiber die Verbindungen, welche bei dieser unregelmissig

") Vergl. Th. W. Richards, Zeitschr. {. anorgan. Chem. 8, 413—423.

2) Zeitschr, f. analyt. Chem. 16, 22.

3) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 423,

49) Vergl. P. Jannasch, Journ. {. prakt. Chém, 39, 321—334; Kiister
und Thiel, Zeitsehr. f. anorg. Chem. 22, 424—444,



