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Da anzunrhmen is t ,  dass auch in cyclisclien Verbinduugen die 
G r u p p z  . CO . c': die Functionen des Snuerdoffes zu iibernehmen ver- 

mag, so lassen sic11 d i r  Cylclol iexrnoncarbo~~s~iurcl l~ obgleicli i i i i  

engcrrri Sinne iy-Ketosauren, irn weiteron Siniir auch als #-Ket'$- 
eiinren allff~iSE~li, w:ts ihr V w h d t e n  brim Erhitzen zur G r n i g e  erklarr .  

H 6 c h s t  :i!bJ., Farliwerky vorni. Iv le i s tpr .  L i i c i u s  & R r i i n i n a .  

177. 0 t t o S c h  m a  t o l l a  : Die Bestimmung der am Aluminium 
gebundenen Sauren. 

(Bingeg:,iigcn a m  11. I.'obtx:w l!lO.-).> 

His heut scheint man gewnhnt gewesen zii aein, sicb zur Beetiwrnriiig 
der 5 ,hwefe l s iu re  am Alrimiriiuni de r  gebrluctiliclien Normalkali lauge 
zii hrdiri .en,  oliiir i l i i w n  Garbonatgrti;rlt besondere Aufrnerksarnkeir 
zii .s;rh-nken. Und doch ist es pin sehr grosser Unterschied, o b  n i a n  
mit -iner k ~ l h l e n s h u r e f r e i r ~ i ' )  oder einer kohlpiisiiurelialtigt.Ii Laug- 
titrirt.  od+-r ob  man gar zii eiuer r e i n e n  S o d a l i i s u n g  iibergeht. Die 
Ditlereiizrri wcrden such nicht beseitigt, wemi man, wie iiblicli, d a ~  
Alun~ii~ii i i irsnlfat  mit 1 2 ~ 1 I ~ i i n i s ~ t l z  unisetet n n d  X I S  Chlorid, Nitrxr 
ode: Arr ta t  bestimmt. 

5 1 vciri einer bestimniteri i~lui i i ini i i i i isulfHtl i isung zeigten, niit Ba- 
ryiiin petlllt,  im Mittel 0.780 SchwefelsaureanhJ-drid (10 ccm = 1 . 1 3 7  
Haryniiieulfat), sodaas 211 i h r r r  Titr;ttiorl gennu 19.6 rcrn r inrr  
Liisiirig nothig gewesen wi ren .  

Wurilt- nun diese Alumini~imsulfatl i isurlg nncli Verdiinnung i i i i t  

etwa 1 -2  'l'lieileri Wasser  nacheinander mit  den nachstehenden Lau- 
geii titrirt. so ergsben  20 ccm die folgenden Wer the :  

a ,  Mit voklkoninieii r e  i n e r  , c a r  b o na t f r  e i e r Aetzkalilauge n/l : 

1. heisa titrirt = l!).O ccm; 2.  rnit Haryurnclilorid urngesetzt, kalt 
19.0 C C I I I .  

In  keinem ditaser beideii Falle waren s c h d  abgegrenztr  F l rbungzn  
dcs Indicxtors zu erzielen, sodass diese Znlilen nur  mit  e in r r  Genauig- 
k1.h F O I ~  ca. 0.1 cciri wiedergegeben werden kiinneii. 

b '  bJit eii i t~r carbonatlinltigen ii / l-L;iuge,   mi^ kiiuflichem, reineni 
'I<aliuinliylroxyd : 

l )  G y z a n  d e r :  rcioe N:itriuiiihvdl.oiydlauge von &rlierer J'erdiinuuiig ie-r 
Lhuueeii 1'' 3) : die sic11 ans,wheidentlen Niederschlagc siud jedoch ztets ).GI- 

sisct r Sulfate, keinc reinen AluminiumLpdrox,vJc, tleren genauerz %osarnmta!;- 
wtzr ing  -e:ii. vi )n  (lor Conc<.r,tration tier L;isnnpen abhiiiigig ist. 



3. heiss titrirt = 19.3 ccni; mit Baryunisalz urngesetzt 19.b ccm- 
c) Mit ~ B / ~ ~ - S o d a l o s u u g :  
4. heiss titrirt = 19.4 ccm. 
\'on den obigen Zablen entsprach dem tbatsachlichen Sclrwefel- 

fiauregehalte am bestcn die Titration 3 des vermittelst Baryurnclilorids 
hrrgeetellten Aluminiumchlorids, s0da.s man geneigt ist, diese Xrthode, 
die j a  thatsichlich wobl ain meisten befolgt wird, ale geniigend aicher 
lriuzuuehmen. Aber bei naherer Priifung zeigt es sich, dass aie n u r  
ein S c h e i n r e s u l t a t  darstellt, denu wenii der Carbonatgehalt der 
Sorniallauge absichtlich erliijht wild, wird sie grosser, drun die 
h u g e  giebt mit dem uberschussjgem Raryumcblorid unliislithe3 1% 
rJ-unicarbonat, welchea besondera gegen die zu Ende der Titration 
unlijelich ausgeschiedenen basischen Sulfate nicht mehr reagirt. Die 
Ursachen fur cliese verschiedeneii Resultate liegen auf dcr einen 
deite in der is t ructur  des Aluminiumsulfats, auf  der aiidereu Seite in 
der Gegenwart der sich bildeoden Alkalineutralsalze. Wiihreiid man 
durch Einwirkung nioglichst roii  Neutralsalzen freier Aetzalkalii-n und 
Bmnioniak leicht reines Aluminiunihydroxyd aus dem Alumiiiiiimsu~fat 
herstellen kann, ist die8 bei Gegenwart Ton Neutralsalzrn eelbst in 
der Siedehitze und niit starkem Ueberschuss a n  Hydroxyd n i c  h t  

Es bilden sich Gleichgewichtszustande, deren Lage I .  p01l 

der  Temperatur, 2. von der Bast>, 3. anch \ o n  der Concentriction') 
der Losungen althiingig ist. 

Die Wirkung der Neutralsalze bei der Titration des Aluminium- 
sulfats zeigt sich geradezu augenscheinlich bei der 1i:inwirkung V O ~  

Ammoniak auf Aluminiumsulfat; eelbet in der Siedehitze ist kein 
reines Aluminiumhydroxyd zu erzielen; erst wenn das gefiillte basi- 
sche Sulfat rollkornmen gewaechen und dann noch einrnd rnit stark 
Verdfinntern Arnmoniak gekocht wird, erhiilt man ein volikomnien 
setiwefelsaurefreiea Aluminiumhgdroxpd'). Ails den vorgefiitirtrn Ti- 
;rationen zeigt es sich, dass gerade die Alka1ihydroxl.de <lurch die 
Gegenwart ihrer Neutralsalze in ihrem Reactionswerthe sehr stark 
Einbusse erleiden tiod zwar bedeutend starker als die Carbonale. 
Diese Erscheinung ksnu nur darin ihre 1SrklLrung finden, dase durch 
das mtstandene Alka l ineut ra l sa lz  das hinzrigefugte :llkaliliydroxyd 

l ich.  

$1 huch in verdiinntercn Iisi ingen. 
?) h u f  dicsc Wcisc l k s t  sich dcr Schw~~fel&uregehalt der ausge..chiec\enen 

tiasischen Sulfate am bcqiiemsten und aach genauesten bestimmen : man zrbitet 
das ;~mmoniakalische Filtrat mit  etwas Salzs-iiure, worauf sich Spuren Silicate a119- 

scheiden, und ffdlt darauf die Schmefelsaure mit miiglicbst der gerade niithigen 
Menge Baryumsalz, urn die Menge des Waschwassers (verdfinnte Ammnuiiim- 
Q-hloridlosung) einschrgnken z u  konnen. 



mnter Bildung von basischem Salz, z. B. basischem Raliumsnlfat, eine 
relativ starke Bindung erfihrt. 

Steigert man den Znsatz der reinen Alkalihydroxydlange unter 
Kocben, bis zu einem reichlichen Ueberschuss, so wird das  ausge- 
scbiedene basische Alnminiumsnlfat noch etwas weiter attaquirt, und 
bei einer Riicktitration mit n/l-Siiore erhillt man gleiche Werthe wie 
beim Gebrauch von Soda o h n e  R i i c k t i t r a t i o n .  Mit ungleich bes- 
ierem Erfolge lassen aich zur Bestimmuog der  Sauren am Aluminium 
die  Alkalicarbonate anwenden, durch deren Verhalten die obigen 
Schliiese ihre Beetlitigung finden. Allerdings ist aoch hier die Um- 
setzung des Sulfate keine vollkommene , selbst nicht bei Gegenwart 
eines reicblichen Ueberschusses a n  C'arbonat; aber zunachst ist die 
Reaction s t e t s  e i n e  c o n s t a n t e ,  da  immer ca. l / , ~ ,  des Gesammt- 
schwefelsiiuregehaltes 1) aus dem vollwertbigen Aluminiumsulfat A1203 

(SO3)3 oder ein Rest von (SOs) ' i r e  unzersetzt bleibt, nnd ferner 
iFt die Reaction gegen den Indicator nnter gewiseen Bediogungen 
sehr  d e u t l i c h  und s c h a r f  abgegrenzt. Die neutralen Alkalisalze 
haben nicht die Neigung, mit den Alkalicarbonaten Doppelsalze zu 
bilden, daher wird die Soda durch die Gegenwart des entstandenen 
Natriumsulfats bedeutend weniger in ihrem Reactionswerth behindert. 

Wenn man die Sodaliisung nach und nach der v o n  A n f a n g  a n  
r i e d e n d  b e i s s e n  S u l f a t l B s n n g  znsetzt, ist die Reaction gegen den 
Indicator sehr beachtenswerth. Die Endreaction tritt aus der farb- 
Josen Losang beim intensiven Sieden dnrch eine deutliche Rothfarbnng 
hervor, wie sie bei Anwendnng von Hydroxydlauge nicht zu erzielen 
ist, and anch eine Riicktitration giebt scharf unterschiedene FBrbnngen. 
Hatte man dagegen die griissere Menge der SodalBsnng zuerst kalt 
eugesetzt, so tritt schon 0.2-0.3 ccm v o r  der  eigentlicherr Endreaction 
.cine starker werdende Rotbfiirbung auf infolge Bildung von reichliche- 
ren Mengen von Aluminiumcarbonaten. Der zuriickgebliebene Schwefel- 
saurerest in dern ansgeschiedenen basischen Aluminiumsulfat kann dnrch 

:Zusatz ron  Baryumchlorid nach beendeter Titration umgesetzt werden 
(auf 1 g Alnmioiumsulfat = 1.5 g BaCla), doch muss die Liisung in 
diesern Falle dnrch s e h r  i n t e n s i v e s  S i e d e n  von Kohlenslure be- 
f re i t  werden, denn aucb das ausgeschiedene Aluminiumoxyd halt sehr 
hartniickig Kohlensaure zuriick, welche bei der Umsetznng mit Ba- 
j u m c b l o r i d  eine enteprecbende Menge Aluminiamchlorid m e h r  er- 
.giebt. Die  rorher rothe Losung wird bei Zusatz des Baryumchlorids 
vollkommen entfarbt, worauf mit  n/l-Aetzlauge kalt weiter titrirt wird. 

') 20 ccm der Aluminiumaulhtl6sung ergahen in diesem Falle ein baai- 
:aches Al-Salfat, das, nach der vorhergenannten Methode geprtift, 0.016 bia 
4J.018 g 'Barynmsulfat = 0.0028 g SO3 aufwiee. 



War die Reaction richtig, so werden nur wenige Tropfen - ca. I pCt. 
der Anzahl Cubiccentimeter orher verbrauchter 11/1 - Sodalosung - 
qeniigeii, urn wieder Rothfarbungen hervorzurufen: bei 19.3 ca. 0 20 ccm 
Aetzlauge. Wabrend es bei der bescbriebenen Titration mit Soda- 
losung maglich ist, durch eine u a c h f o l g e n d e  Umsetzung vermittelst 
13aryumsalz die Zersetzung des basischen Aluminiumsulfats bezw. 
C h l o r i d ~  indirect durch Aetzlauge zu Ende zu fiihren, so g e l i n g t  
d i e a  n i c h t ,  wenn man das Aluminiunisulfat v o r  der Titration mit 
Baryurncblorid behandelt (vergl. a ,  No. 2). Es tritt durch Bildung 
rines basiscben Alurniniurnchlarids (Oxychlorid) gleichfalls ein Gleich- 
?en ichtszustand vor der rollkornrnenen Umsetzung auf;  denn die basi- 
when Chloride des Alurniuiums sind wohl in reinern Wacser 16slich, 
ledocb n i c h t  in der Kochsalzliisung, die sich wlhrend des Titrirens 
hildet, iiud in Folge dessen verhalten sie sich fast ebenso indifferent, 
wie vorher dic basischen Sulfate. 

Wqrden die n a c h  der Titration ausgeschiedenen b a s i s c l i e n  un- 
loslicheri Ahminiurnsulfate mit Baryumchlorid umgesetzt, so \\ erdeo 
-it. gleicbzeitig aufgeschlossen; es entstehen keine dern basischen Alrl- 
uiiniurnsulfat entsprechend aufgebauteri Alun~in iumoxychlor id  e ,  in 
wclchem z. 13. dns Chlor so stark verdiclitet ist,  d a s s  e s  d u r c h  
\ i  1 b e r  ni t r  'it n i c h t m e  h r g e f a l l  t w i r d  (vergl. Eisenoxychlorid- 
!i)mngeri!); sondern es entstehen bei dieser Cmsetzung, da sicb auch 
kein b a s i  s c  h es  H n r j  II m s u l  f a  t b i l  d e n  k an  n ,  Alurniniunichlorid, 
a-il,Cls. und feuclites Al~irniniuinhydroxyd. .4120a(HaO)x; nls Beispiel 
diene die Urnsetzung des feucbten, basisclien Alurniniurn-'i'3-sulfats n ~ i t  
Barjurnchlorid : 3 A12 03. SO,(H.IO) x -6 3 Ra Clz = 3 Ra 0.  SOs + . i 1 2  ClS 
+ '2 AIL Od (N2O)x. Durch laogere Einwirkung des Aluminiurncbloride 
nnf dns Aluminiumhjdroxyd wiirde erst wieder das b a s i s c h e  Chi+ 
rid, 2 h l ~ O ~ C l 2 ( H 2 0 ) x ,  entsteheo. das rnit reinern Wasser opalisirende 
LBaungen giebt '). 

Das Verhdten der gewijhnlichen, carbonathaltigen Normallaugen 
bei der Titration ron Alurniniurnsulfat (Titrationen 3) wird Iiach 
cliesen Erkllrungen durcb deren Carbonntgehalt bestirnmt. 

Es ergiebt sich, dass die zuverlassigste Methode der Bestirnmung 
der Sauren am Aluminium diejenige rnit Sodaliisung ist, indeni man 
ron  A n f a n g  a n  i n  d e r  S i e d e h i t z e  titrirt, gegen Ende uoter v e r -  
s t a r k t e m  Sieden bis zur d e u t l i c h e n  Rothfarbnng des Phenolphta- 

I )  Die oben gewonnenen Kiederschliigtx Ton reinem hlumiuiumhgdrosgd 
geben in reinem Wasser bereits mi t  sehr geringen Spuren SalLsgnrc opali- 
sirende LBsungcn. 



lei'ns *), nijthigenfalls uuter darauffolgender Rucktitratioii wit  einer 
Saure. Beini Sulfat tragt man d e r  unvollkomiiiruen Zersetzuug d2- 
durch Rechnung, das s  uian, sofern man ein neutrales Aliiniiniurnsulfat 
t i tr ir t ,  die Anzahl  d e r  verbrauchten Cu1)iccentirneter urn 1,/143 erh6Lt : j .  

Bei den .Ac:etateri, S i t r a t en  und Cl lo r iden  ist i i i  Folgr d e r  Fliichtic- 
keit tler Siiuren yo11 vorriheIeiri r i n  Ueberschuss an Soda angeeaqt. 
der zuriicktitiirt w i d ;  es iat :her auch  hierbei zu brriicksichtigen. 
dass auch dieae a U 6  ih rer  Herstellung baaisclies diilfat enthaii-zr; 
konnm,  welclies sich wie oben zu erkenneii gicbt und l i i i u f ig  uoz i r -  
setzt bleibt 3). Der  Zusaiz VOIJ Pheiiolptitnlei'n iniiss reichlicli ye-  
schehen, arif I g Sulfat und cn.  30 ccni Liking cii. 10-  1 5  Tropfe!. 
(1-100 SOl)d>.  

178. J. H e r z i g  und R. l 'scherne:  Ueber methyliites Tannin. 
(Eingegai gcn am '15. Fehruxr 1905.; 

1)ie t'rGhere Auffassung des T'iiiiiius als Digdliissiiure kann  I T I ~ I C  

ivohl, unnie:,tlich n i t  Riiclrsicht :iuf die iieueren ArLeiten voii W a i -  
d en5), a18 iiiclit iiiehr walirsclieiulkh bezeichieii.  Andererseits jst s i -  
vorlaufig durch keint. andere ersetzt, j a  es  war bia jetzt  nicht einma: 
die Aiifstellurig einer e iuwmdfre ian  I h t t o f o r m e l  des  Tann ins  mCg- 
licli. Wie aus uuserer letztrii Publication iiber Gallo- uiid Real:*- 
l~ lav i r i  &) zu ersehen ist, habeii wir die Beobachtung machen kiinueii. 
dass diese complicirten Kiirper sich niit 1)iazoiiiethnn vollkornniet~ 

I )  Zu bc:roliteii ist d a h i  die Alkalitiit der Bechergliser, besonders, wb 
bcobnclittt wertlen konnte, bcim Siedrw eines Natriuiiisalze,. i n  einem I<aliglas. 
Besonders wenn zu Endc (lor Titration die Lijsung bei anhaltt:nd starkem 
Kochen fortschrcitend kriftig rot11 w i d ,  liegt ein Alkali abgebendes G l a s  vo:. 
und dic: Itesiiltntc ltiiniien bei den obigcn Mengen urn 0 2 ccm ZII niedrig aus- 
fallen. Die Eiidrcaction ist dcat!ich rosa u n d  wird in fchlerlosern Jen.,.e: 
GIas such bei miuutcnlangem Sicden ni i r  weoig dunklcr. 

2) Die angrgohcne Corrcctur tlorch Erhijhiing der Anzahl CubiccenL- 
iiieter urn cii. 02.5 pCt. ist n l s  siclicrcr vorznziehcn, (la bei der Naohtitration 
mt,ist zii vie1 gefunden w i d  (vergl. vorherj. 

3) %. El. hei dcn Acetaten i i i  conccntrirtcrcn basischcn Litsungen. 
4 )  Bei Gcgeirwart von Ncutralsalzen giebt Phenolphtslein mit Aluminium- 

Iiytlroxyd keinerlei Fsrbung, n u r  in durchaus reinem Wasser macht sich r n i r  
Phenolphtalcln eii8e s c  h r s c h  w a c h c  Rothfirbung des aasgeschiedenen Aiu- 
u~iniumhpdroryds bemcrkbar. 

5, Iliese 13erichtc 30, 3151 [1597]; 31, 3169 [l898]. 
6 ,  Monatsli. f i r  Cliem. 25, GO3 [l904]. 




