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Da anzunehmen ist, dass auch in cyclischen Verbinduugen die
Grappe .CO.C: die Functionen des Sauerstoffes zu iibernechmen ver-
mag, so lassen sich die Cylclohiexenoncarbousiuren, obgleich im
engeren Sinne d-Ketosduren, im  weiteren Sinne auch als g-Keto-
sivren auffassen, wus thr Verbalten beim Erhitzen zur Genitige erklirr.

Héchst u/M., Farbwerke vorm, Meister. Lucius & Briining,

177. Otto Schmatolla: Die Bestimmung der am Aluminium
gebundenen Siuren.

(Eingegungen am 15, PPebruar 1105}

Bis beut scheint man gewdhnt gewesen zu sein, sich zur Bestimmung
der Nchwefelsdure am Aluminium der gebriuchlichen Normalkalilange
zu bedienen, ohue ihrem Carbonatgehalt besondere Aufmerksamkeir
zu sch-nken. Und doch ist es ein sehr grosser Unterschied, ob man
mit ~iner kohlensidurefreien!) oder einer kohlensiiurehaltigen Laug -
titrirt. od-r ob man gar zn einer reinen Sodaldsung tbergeht. Die
Differenzen werden auch nicht beseitigt, wenn man, wie iblich, das
Alamininmsalfat mit Buarvamsalz umsetzt und als Chlorid, Nitrar
oder Acetat bestimmt.

20 cew einer bestimmten Aluminiumsulfatlésung zeigten, mit Ba-
ryam getillt, im Mittel 0.7%0 Schwefelsiureanhvdrid (10 cem = 1.137
Barvumsulfat), sodass zu ihrer Titration genau 19.5 cem einer b/-
Lésung nothig gewesen wiiren.

Wurde nun diese Aluminiumsulfatlésung nach Verdiinnung it
etwa ! —2 Theilen Wasser pacheinander mit den nacbstebenden Lau-
gen tirirt. so ergaben 20 cem die folgenden Werthe:

a; Mit vollkommen reiner, carbonatfreier Aetzkalilauge 3/;:

1. heisa titrirt = 19.0 cem; 2. mit Baryumchlorid umgesetzt, kalt
19.0 ¢en.

In keinem dieser beiden Fille waren schart abgegrenzte Firbungen
des Indicators zu erzielen, sodass diese Zahlen nur mit einer Genauig-
keit von ca. 0.1 cem wiedergegeben werden kdénnen.

b, Mit einer carbonathaltigen "/;-Lauge, aus kiuflichem, reinem
Kuliunhydroxyd:

Y Gyzander: rcine Natriumbivdroxydlauge von stirkerer Verditmnung d-r
Losungen "'3): die sich ausscheidenden Niederschlige sind jedoch stets La-
. N . . . ,
siscl e Sulfate, keine reinen Aluminiumhydroxvde, deren genauere Zusammes-
setzung ~ehr von der Coneccntration der Lidsungen abhingig ist.
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3. heiss titrirt = 19.3 ccm; mit Baryumsalz umgesetzt 19.) cem.

¢) Mit "/1o-Sodalssung:

4. heiss titrirt = 19.4 ccm.

Von den obigen Zablen entsprach dem thatsichlichen Schwefel-
siuregehalte am besten die Titration 3 des vermittelst Baryumchlorids
hergestellten Aluminiumchlorids, sodass man geneigt ist, diese Methode,
die ja thatsdchlich wohl am meisten befolgt wird, als geniigend sicher
hipzuoehmen. Aber bei piherer Priifang zeigt es sich, dass sie nur
ein Scheinresultat darstellt, denn wenn der Curbonatgehalt der
Normallauge absichtlich erhéht wird, wird sie grosser, denn die
Lauge giebt mit dem iiberschiissigem Baryumchlorid unlésliches Ba-
ryamcarbonat, welches besonders gegen die zu Ende der Titration
unldslich ausgeschiedenen basischen Sulfate nicht nrehr reagivt. Die
Ursachen fiir diese verschiedenen Resultate liegen aunf der einen
Seite in dergStroctur des Aluminiumsulfats, auf der anderven Seite in
der Gegenwart der sich bildenden Alkalineutralsalze. Wibrend man
durch Einwirkung méglichst von Neutralsalzen freier Aetzalkalien und
Ammoniak leicht reines Aluminiumhydroxyd aus dem Alumininmsulfat
herstellen kaon, ist dies bei Gegenwart von Neutralsalzen selbst in
der Siedehitze und mit starkem Ueberschuss an Hydroxyd nichs
méglich. Es bilden sich Gleichgewichtazustinde, deren Lage 1. von
der Temperatur, 2. von der Buase, 3. auch von der Concentration?)
der Losungen abhingig ist.

Die Wirkung der Neutralsalze bei der Titration des Aluminium-
sulfats zeigt sich geradezu angenscheinlich bei der Einwirkung von
Ammoniak aof Aluminiumsulfat; selbst in der Siedehitze ist kein
reines Aluminiumhydroxyd zu erzielen; erst wenn das gefillte basi-
sche Sulfat vollkommen gewaschen und dann poch einmal wit stark
verdiinntem Ammoniak gekocht wird, erhilt man ein vollkommen
schwefelsiurefreies Aluminiumhydroxyd?). Aus den vorgefiibirten Ti-
trationen zeigt es sich, dass gerade die Alkalihydroxyde durch die
Gegenwart ihrer Neutralsalze in ihrem Reactionswerthe sehr stark
Einbusse erleiden und zwar bedeutend stirker als die Carbonate.
Diese Erscheinung kann nur dario ibre Lrklirung finden, dass durch
dus entstandene Alkalineuntralsalz das hinzugefigte Alkalihydioxyd

') Auch in verdiinnteren Lésungen.

>) Auf dicse Weisc l3sst sich der Schwefelsauregehalt der ansgeschiedenen
basischen Sulfate am bequemsten und auch genauesten bestimmen: man erhitzt
das ammoniakalische Filtrat mit etwas Salzsiiure, worauf sich Spuren Silicate aus-
scheiden, und fallt darauf die Schwefelsiure mit mdglichst der gerade n5thigen
Menge Baryumsalz, um die Menge des Waschwassers (verdinnte Ammonium-
chloridlgsung) einschrinken zu kénnen.
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anter Bildung von basischem Salz, z. B. basischem Kaliumgulfat, eine
relativ starke Bindung erfiihrt.

Steigert man den Zusatz der reinen Alkalibydroxydlauge unter
Kochen, bis zu einem reichlichen Ueberschuss, so wird das ausge-
schiedene basische Aluminiumsnlfat noch etwas weiter attaquirt, und
bei einer Riicktitration mit n/,-Siinre erhiillt man gleiche Werthe wie
beim Gebrauch von Soda ohne Riicktitration. Mit ungleich bes-
serem Erfolge lassen sich zur Bestimmung der Siuren am Aluminium
die "Alkalicarhonate anwenden, durch deren Verhalten die obigen
Behtiisse ihre Bestiitigung finden. Allerdings ist auwch hier die Um-
setzang des Sulfats keine vollkommene, selbst nicht bei Gegenwart
eines reichlichen Ueberschusses an Carbonat; aber zunichst ist die
Reaction stets eine constante, da immer ca. !/i4y des Gesammt-
.schwefelsiuregehaltes!) aus dem vollwerthigen Aluminiumsulfat AlyOy
{80;); oder ein Rest von (SO;) /45 unzersetzt bleibt, und ferner
ist die Reaction gegen den Indicator unter gewissen Bedingungen
sehr deutlich und scharf 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 Sodaldsung nach und nach der von Anfang an
giedend beissen Sulfatlésung zusetzt, ist die Reaction gegen den
Indicator sehr beachtenswerth. Die Eundreaction tritt aus der farb-
losen Losung beim intensiven Sieden durch eine deutliche Rothfirbung
hervor, wie sie bei Anwendung von Hydroxydlauge nicht zu erzielen
dst, und auch eine Riicktitration giebt scharf unterschiedene Fiérbungen.
Hatte man dagegen die grbssere Menge der Sodalésung zuerst kalt
zugesetzt, so tritt schon 0.2—0.3 cem vor der eigentlicher Endreaction
-eine stirker werdende Rothfirbung auf infolge Bildung von reichliche-
ren Mengen voun Aluminiumearbonaten. Der zariickgebliebene Schwefel-
siiurerest in dem auvsgeschiedenen basischen Aluminiumsulfat kann dorch
Zusatz von Baryumchlorid nach beendeter Titration umgesetzt werden
{(auf 1g Aluminiumsulfat = 1.5 g BaCly), doch muss die Ldsung in
diesem Falle durch sehr intensives Sieden von Kohlensiure be-
freit werden, denn auch das avsgeschiedene Aluminiomoxyd hilt sehr
‘bartnickig Koblensiure zuriick, welche bei der Umsetzang mit Ba-
Fyumehlorid eine entsprechende Menge Aluminiumchlorid mehr er-
.giebt. Die vorher rothe Losung wird bei Zusatz des Baryumchlorida
vollkommen entfirbt, worauf mit "/;-Aetzlauge kalt weiter titrirt wird.

) 20 cem der Aluminiumsulfatlosung ergaben in diesem Falle ein basi-
-sches Al-Snlfat, das, nach der vorhergenannten Methode gepriift, 0.016 bis
0.018 g Baryumsulfat = 0.0028 g S0z aufwies.
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War die Reaction richtig, so werden nur wenige Tropfen — ca. 1 pCt.
der Anzahl Cubiccentimeter vorher verbrauchter »/,-Sodalésung —
geniigen, um wieder Rothtirbungen hervorzurufen: bei 19.3 ca. 0 20 ccm
Aetzlauge. Wihrend es bei der beschriebenen Titration mit Soda-
16sung mdglich ist, durch eine nachfolgende Umsetzung vermittelst
Baryumsalz die Zersetzung des basischen Aluminiumsulfats bezw.
Chlorids indirect durch Aetzlange zu Ende zu fiihren, so gelingt
dies nicht, wenn man das Aluminiumsulfat vor der Titration mit
Baryumeblorid behandeit (vergl. a, No. 2). Es tritt durch Bildung
¢ines basischen Aluminiumehlorids (Oxychlorid) gleichfalla ein Gleich-
gewichtszustand vor der vollkommenen Umsetzung auf; denn die basi-
schen Chloride des Alumiviums sind wohl in reinem Wasser 18slich,
jedoch nicht in der Kochsalzlgsung, die sich wihrend des Titrirens
hildet, nnd in Folge dessen verhalten sie sich fast ebenso indifferent,
wie vorher die basischen Sulfate.

Werden die nach der Titration ausgeschiedenen basischen un-
1Gslichen Aluminiumsulfate mit Baryumchlorid umgesetzt, so werden
~ie gleichzeitig aufgeschlossen; es entstehen keine dem basischen Alu-
winiumsulfat entsprechend aufgebauten Aluminiumoxyechloride, in
welchem z. B. das Chlor so stark verdichtet ist, dass es durch
Silbernitrat nicht mehr gefillt wird (vergl. Eisenoxychlorid-
losungen!); sondern es entstehen bei dieser Umsetzung, da sich auch
kein basisches Baryumsulfat bilden kann, Aluminiumchlorid,
Al Clg, und feuchtes Aluminiumhydroxyd, Al;O3z(H30)x; als Beispiel
diene die Umsetzung des feuchten, basischen Aluminium-1/s-sulfats mit
Baryumchlorid: 3 Al203.80;(H:O)x +3BaCl; = 38Ba0.80; + Al Cl,
+ 2 Al; O3(H20)x. Durch liogere Einwirkung des Aluminiumchlorids
auf das Alumiviumhydroxyd wiirde erst wieder das basische Chlo-
rid, 2A1,0;Cly(H20)x, entstehen. das mit reinem Wasser opalisirende
Lésungen giebt?).

Das Verhulten der gewdhulichen, carbonathaltigen Normallaugen
bei der Titration von Aluminiumsulfat (Titrationen 3) wird nach
diesen Erklirungen durch deren Carbonatgehalt bestimmt.

Es ergiebt sich, dass die zuverlissigste Methode der Bestimmung
der Siuren am Aluminium diejenige mit Sodaldsung ist, indem man
von Anfang an in der Siedehitze titrirt, gegen Ende unter ver-
stirktem Sieden bis zur deutlichen Rothfirbung des Phenolphta-~

1) Die oben gewonnenen Niederschlig: von reinem Aluminiumhydroxyd
geben iu reinem Wasser bereits mit sehr geringen Spuren Salssaure opali-
sirende Ldsuugen.
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leins *), nothigenfalls unter darauffolgender Riicktitration mit ein-t
Sdure. Beim Sulfat trigt man der unvollkommenen Zersetzung du-
durch Rechnung, duss man, sofern man ein neutrales Aluminiumsulfat
titrirt, die Anzahl der verbrauchten Cubiccentimeter um !/j4y erhiht®;.
Bei den Acetaten, Nitraten und Chloriden ist in Folge der Fliichtig-
keit der Siiuren von vorpherein ein Ueberschuss an Soda angesagt.
der zuriicktitrirt wird; es ist aber auch hierbei zu beriicksichtigen.
dass auch diese aus ihrer Herstellung basisches Sulfat enthalt:u
kénnen, welches sich wie oben zu erkennen giebt und hiufig unzer-
setzt bleibt3), Der Zusatz von Pheuolphtalein muss reichlich ge-
schehen, auf 1 g Sulfat und ca. 30 cem Lisung ea. 10— 15 Troptern
{1—100 sol)*).

178. J. Herzig und R. Tscherne: Ueber methylittes Tannin.
(Eingegargen am 2). Februar 1905,

Die frihere Auffassung des Tannins als Digallussiure kann maa
wobl, name:tlich mit Riicksicht auf die neueren Arbeiten von Wai-
den®), als nicht mehr walrscheinlich bezeichnen. Andererseits ist si-
vorldufig durch keine andere ersetzt, ju es war bis jetzt nicht einma’
die Aufstellung einer einwandireien Bruttoformel des Tannins még-
lich. Wie aus unserer letzten PPublication {ber Gallo- und Resu-
Flavin®) zu ersehen ist, haben wir die Beobachtung machen kénueun,
dass diese complicirten Kérper sich mit Diazowethan vollkommea

1) Zu beachten ist dabei dic Alkalitit der Bechergliser, besonders, wis
beobachtet werden kounte, beim Sieden eines Natrinmsalzes in einem Kaligla‘;.
Besonders wenn zu Ende der Titration die Losung bei anhaltend starkem
Kochen fortsebreitend kraftig roth wird, liegt ein Alkali abgebendes Glas vor.
und dic Resultate konnen bei den obigen Mengen um 0 2 cem zu niedrig aus-
fallen. Die Endreaction ist deutlich rosa und wird in fehlerlosem Jenue:
Glus auch bei minutenlangem Sicden nur wenig dunkler.

?) Dio angegebene Correctur durch Erhohung der Anzahl Cubiccenti-
meter um ca. (.75 pCt. ist als sicherer vorzuziehen, da bei der Naohtitratioa
meist zu viel getunden wird (vergl. vorher).

3) Z. B. bet den Acetaten in concentrirtercn basischen Losungen.

4) Bei Gegenwart von Neutralsalzen giebt Phenolphtalein mit Alumininm-
hydroxyd keinerlei Firbung, nur in durchaus reinem Wasser macht sich mit
Phenolpktalein eine sehr schwache Rothfirbung des ausgeschiedenen Alu-
miniamhydroxyds bemoerkbar.

%) Diese Berichte 30, 3151 [1897]; 31, 3169 [1898].

6) Monatsh. fir Chem. 25, 603 [1904].





