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Die Arbeit, welche fortgesetzt wird, wurde im physikalisch- 
chemischen Institut zu Leipzig ausgefiihrt, und es ist mir eine ange- 
nehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Hm. Prof. O s t w a l d ,  
und besonders Hrn. Subdirector Dr. L u t h e r  fiir das Interesse, wel- 
ches sie meiner Arbeit bewiesen haben, meinen warmsten Dank hier- 
mit auszusprecben. 

L e i p z i g ,  19. Ju l i  1903. 

472. Car1 Renz: Ueber die Loslichkeit der Hydroxyde des 
Aluminiums, Berylliums und Indiums in Ammoniak und 

Aminbasen. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1903.) 
Mit der  Rearbeitung des Indiums beschiiftigt, haben die mancherlei 

Beziehungen desselben zam Aluminium mich veranlssst, die Oxydver- 
bindungen dieees Elementes einer eingehenden Untersuchung zu unter- 
ziehen. 

Die vorliegende Abhandlung belinndelt die Loslichkeit der Hy- 
droxyde des Aluminium, Berjlliums und Indiurns in Ammoniak und 
den Aminbasen. 

A1 u m i n  i U m h y d r o x y d. 
I m  Allgemeinen findet man in den Lehrbiichern, dass aus den 

lijslichen Aluminiumsalzen das Aluminium durch Ariimoniak als Hy- 
droxyd ausgefallt wird, ohne dass von r inr r  Liisliclikeit des gefallten 
Hydroxyds in iiberschiissigern Animoniak etwas gesagt wird. 

I n  den Vorschrifteri ziir quantitativen Bestimmung des Aluminiums 
wird jedoch darauf hingewiesen, dam d;is Mydroxyd spurenweise in 
iiberschtissigem Ammoniak loslich sei, und dass Letzteres in  Folge 
dessen 1-or dem Fiitriren ausgetrieben werden miisse. Ausserdem 8011, 
urn die Lijslichkeit zu vermiuderu, Chlorammanium zugesetzt werden. 

Zur Nachpriifuug wurde eine wiissrige Losung von Aluminium- 
nitrat durch Ammoniak gefallt, dann Letzteres im Ueberschuss zu- 
gesetzt und filtrirt. Im Filtrat lionnte durch Ansauern mit Salz- 
s lure  eine geringe Menge Aluminium nachgewiesen werden. Wird je- 
doch daa ausgefiillte uud abfiltrirte Aluminiumhydroxyd ausgewaschen, 
80 ist es in Ammoniak nicht melir liislich. Eine ganz minimale LSs- 
lichkeit des aus loslichen Aluminiumsalzen auegefiillten Hydroxyds in 
iiberschiissigem Ammoniak ist also zweifellos vorhanden und kommt 
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auch fiir die quantitative Bestimmnng in Betracht; eine reine arnmo- 
niakalische Liisiing diesea Hydroxyda lasst sich aber nicht darstellen. 

Aus den wlssrigen Liisungen von Alurninaten wird durch Arnmo- 
niak (auch bei grossern Ueberschuss) kein Aluminiurnhydroxyd ausge- 
f d l t ,  durch Chloramrnonium jedoch, wie bekannt, alles Aluminiurnhy- 
droxyd ansgeschieden. Ein rorhergehender grosser Amrnoniakzusatz 
ist der  Fiillung durch Cblornmnionium hinderlich. Zeraetzt m m  ferner 
eine Liisung \-on Kaliumaluniinat niit der zur Ausfiillung gerade er- 
forderlichen hlenge ron  Chlorammonium und fiigt dann, ohne zu fil- 
triren, rasch einen grossen Ueberschuss von Ammoniak zu, so kann 
unter Umstlnden das genze ausgeschiedrne Alumiiiiurnliydroxyd wieder 
in Liis~ing gebracht werden. 

Dies Verhalten lasst sich niir durch das Vorhandensein einer 
amrnoniaklijslichen Modification des Aluminiumhydroryds erklaren; 
ein Amrnoniunialurninat wird wahrscheinlich nicht erhalten. Dagegen 
spricht das Verhalten einer Lijsung von Aluminiumhydroxyd in Me- 
thylamin, wie ich spiiter nusliihren w.el.de, und ausserdem l lss t  sich 
beim Zersetzen von Bargumalurniuat durrh die erforderliche Menge 
von Ammoniumsulfnt das Auftreten von Ammoniak feststellen. 

Die arnmoniaklosliche Modification des Alurniniurnhydroxyda ist, 
wie schon erwlhnt ,  sehr labil und geht leicht, schon beim Filtriren 
und Auswaschen in die unlosliche Modification iiber, sodass nach 
Fallung des Hydroxyds aus Aluminaten mittels Chlorammonium, Ab- 
filtriren und Auswnschen (was bekanntlich sehr lange Zeit in An- 
spruch nininit) durch Zusatz von Arnnioniak nur mehr eine kleine 
Menge oder nichts in Losung gebracht werden kann. 

Dns Piltiiren und Auswaschen mu99 daher vermieden werden. 
was zweckmiissig auf folgende Weise geschieht: 

Reines, frisch gefglltes Aluniiniumhydroxyd wird in heissem Baryt- 
wasser gelijst und dann noch ein Ueberschues des Ersteren zugesetzt. 
Nach dem Filtriren wird zu der lclnren Lijsung von Haryurnaluminat 
etwa das gleiche Volumen von ziemlich concentrirtern Ammoniak 
gefiigt, wobei sich bisweilen nach llngerern Stehen etwas Baryumaln- 
rninat abscheidet. 

hlan tropfelt nun i n  die amnioniakalische Baryumaluminat-Liieung 
eine genau berechnete Menge von Arnmoniumsnlfat unter Umschutteln 
ein, urn samrntlichee Baryum als Sulfat auazufallen. Bisweilen wird 
hierbei, wohl bei zu starker Concentration, etwas Aluminiurnhydroxyd 
mitgefall t. 

Nach dem Filtriren erhalt man eine vollkomrnen klare  Liisung 
von Aluminiumhydroxyd in Amnioniak , aus der durch Saurezusatz 
betrachtliche Mengen von 111 droxyd gefiillt werden kBnnen. 
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Im Durchschnitt lieferten 50 ccm der reinen Losung, in der weder 
Schwefclsiiure noch Baryum mehr nachweisbar warm, nach vorlaufigen 
Bestimmungen 0.1 g Aluminiurnoxyd. 

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

Die weitere chemische, wie physikdische Untersuchung behalte 
ich mir vor, glaube aber jelzt schon gezeigt zu haben, dass sowohl 
eine a m n ~ o n i n k l i i s l i c h e ,  wie eine a m r n o n i a k u n l i i s l i c h e  M o d i -  
f icat ion d e s  A l u m i n i u m  h y d r o x y d s  existirt, wenngleich eine 
scharfe Grenze zwischen beiden nicht gezogen werden kann und die 
labile, animoniakloslicbe Form leicht in die stabilere, unlBsliche 
fibergeht. 

Auch sonst zeigt sich d a s  aus Aluminnten gefallte Hydroxyd von 
dem gemiihnlichen Hydroxyd verschieden. Es ist getrocknet niclit 
hornartig und lbst sich in  verdiinnten Sauren schwerer als das  gewohn- 
liche Hj-droxyd. 

I n  BJethylamin , Aetbylamin, Dimethylamin und Diathylamin 
ist  Alnminiumhydroxyd leicnt liislich, selbst bei Gegenwart \-on etwas 
Chlorbydrat der basen. Aus einer Liisung in  Methylamin wird das  
Hydroxyd weddr durch Ammoniak, noch durch Chlorammonium, je- 
doch auf SIurezusatz gefallt. 

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

Ganz verschieden von dern Aluminiunihydroxyd zeigt sich in 
seineni Verhalten gegen Aminbasen dns 

B e r y l l i u m b y d r o x y d ,  

welches s o ~ v ~ h l  in Ammoniak I), wie in Methylamin, Aethylamin, Di- 
methylamin und Diathylamin unliislich ist. 

Dieses dern Aluminium entgegengesetzte Verhalten kann sowohl 
dazu benutzt werden, eine leichte und bequeme Trennuag beider Me- 
talle durchzufiihren, als auch das Beryllium rein zu gewinnen. Be- 
kanntlich ist die Trennung mit Hiilfe von Ammoniumcarbonat recht 
umstandlich und auch ntlmentlich fur die quantitative Analyse wenig 
geeignet. 

l) Die Loslichkeit des Berylliums in Ammoniak wird noch besonders 
untersucht werden. Die Beryllate (die allerdings nur  schwer rein erhalten 
werden) scheinen sich gegen Ammoniak und Chlorammonium wie die Alo- 
minate zu verhslten. 

17G" 



2754 

Uni die Liislichkeit des Beryllium hydroxyds in  Aminbasen 
eingehend zu untersuchen, habe ich Aethylamin rerwandt, welches in 
grocsem Ueberschuss mit Berglliumhydroxpd (das BUS einem kauf- 
lichen Berglliumsdz gewonnen war) gescbiittplt wurde. Nach dem 
Absitzen und Filtriren wurde das zui ijckgebliebene Hydroxyd von 
neuem rnit Aethylamin geschiittelt uud 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 Ruckstand mehr. 

Es wurde sodann noch eine quantitative Trennung beider bletalle 
ausgeftihrt: 

0.5432 g Berylliumoxpd und 0.311 G g Aluminiumoxyd wurden gemeinsam 
in rerdiinntcr Salpetcrsiiure gelkt,  stark concentrirt, in Wasser aufgenommen 
und mit einem grossen Ueberschuss von Aethylamin geschhttelt. Xach dem 
Fiitriren und Auswaschen lieferte der RGckstand 0.5425 g Berylliumoxyd, 
wabrend aus dem Filtrat 0.3410 g Aluminiumoxyd wiedergewonnen wurden. 

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

I n  d i U m h y d r  o x y d .  
Die Liislichkeit des Indiumhydroxyds in Aminbasen ist von der  

des Aluminiums verschieden und nahert sich der des Eisens. Meine 
Hoffnung, womijglich mit Hiilfe der Aminbasen eine genaue Trennungs- 
methode des Indiums rorn Eisen zu bekommen, erfiillte sich demnach 
nicht. Die Loslichkeit des Indiumhydroxyds in Dimethylamin und 
Aethylamin wurde eingehend untersucht. Wird frisch ausgewaschenes 
Indiumhgdroxyd niit eineni Ueberschuse einer 33-pi oc. Dimethylamin- 
lasung geschuttelt, so erhalt man nach dem Filtriren eine triibe L8- 
sung, die auch trotz vielfachen Filtrirens, selbst nach Forhergehendem 
Erwiirmen, nicht klar  wird. Beim Eindampfen und nach dem Gliihen 
bleibt eine geringe Menge von gelbem Indiumoxyd zuriick. Bei Gegen- 
wart des Chlorbydrats der Base filtrirt die Fliissigkeit klar und hinter- 
lasst keineo Riickstand. Wie  das Dimethylamin verhalt sich auch dae  
Aethylamin, wlhrend die Lijslichkeit des Indiumhydroxyds bezw. einer 
Modification desselben in Ammoniak I )  noch zweifelhaft ist. 

Ich will jedoch hier nicbt iiaher auf die Indiiimverbindungen ein- 
gehen, da  ich zur Zeit noch mit der Untersuchung dieses Elementes 
beschiiftigt bin , so namentlich rnit der Darstellung verschiedener, den 
Spinellen entsprechender, krystallisirter Indate 2), sondern behalte mir  

l) Diese Berichte 36, IS47 [1303]. 
2, Schon fruher babe ich iiber cin durch Fallung des Iudiumchlorids 

mit Mapesiurnoxyd ontstehcndes Indat eine kurze Mittheilung machen k6nncn 
(diese Berichte 34, 2764 [ 1901]’. Diesc Verbindung murde inzwvischen ebeu- 
falls eingehend untersucht. 
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vor, die Indiumoxydverbiiidungen demiidchst im Zusammenhang abzu- 
handeln. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, 
Hrn. Geh.-Rath L n d e n b u r g ,  fiir das grosse Interesse, mit den] e r  
die  Ausfiihruug dieser Arbeit verfolgte, nuch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank nuszusprechen. 

473. R. Si lberberger :  U e b e r  eine neue M e t h o d e  zur quan- 
t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  von Schwefelsaure.  

(Eiogegangen am 25.  J u l i  1903 ) 

Rei der bisher iiblicheri Alethode, welcher zufolge die Scliwefel- 
s l u r e  als Baryumsulfat abgeschieden wird, bilden die L8dichkeit des 
Sulfats in saurer wassriger Liicung, und der Einschluss von Baryuni- 
chlorid durch den Bax.~umsulfatniederschl3g unvermeidliche Fehler- 
quellen I).  

Diese Methode kann daher nur  dann Anspruch auf Genauigkeit 
machen, wenn man nach der Fallung, Filtration und dem Answaschen 
des  Niederschlages die Filtrate auf ein kleines Volumen eiudampft, 
larigere Zeit stehen lCsst und durch ein kleines Filter giesst, urn das 
gelost gebliebene Baryumsulfat zu sammeln. Die vereinigten Nieder- 
scblage miissen dann erst entsprechend der Vorechrift von F r e s e n i  u s  2) 

oder Th.  W. R i c h a r d s 3 )  gereinigt werden. 
Wenn man ohne Anwendung der oben angef~hr tea  Vorsichtsmauss- 

regelu und Reiriigungsverfiihren trotzdem brauchbare Resultate erhllt,  
so riihrt dies ron dem Umstande her, dass der von der Einschliessung 
durch Baryumchlorid herrlhrende Fehler manchrnal den durch die Los- 
lichkeit des Sulfats verursachten aufwiegt. Eine Methode aber ,  die 
durch Compensation vorhandener Fehler unter UmstXnden richtige 
Resultate liefer t, kann wohl nicht ale wissenschaftlich genaue Methode 
nngeseh en w erden. 

Weit  complicirter gestalten sich die Verhaltnisse bei der Bestim- 
muag YOU Schwefelsgure bei Gegenwart von Eisen4). D a s  Ergebniss 
der  Studien iiber die Verbindungen, welclie bei dieser uni  egelmassig 

I )  Vergl. Th. W. R i c h a r d s ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8 ,  413-423. 
*) Zeitschr. f. analyt. Chem. 16, 22. 
3) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 453. 
4, Vergl. P. J a n n a s c h ,  Journ. f. prakt. Chem, 89, 321-334; I i b s t e r  

und T h i c l ,  Zcitschr. f. anorg. Chem. 22, 424-441. 


