
78. F. Feigl .und Q. ICrauS: EKne komplexchemieohe Methode zur 
volnmetrischen Bestimmung der Aciditilt, Basidat  und dea Al-Gehaltes 

in Aluminiuml6eungen. 
[Aus d. 11. Chem. Univ.-Institnt, Wien.] 

(Eingegangen am 9. Januar 1925.) 
Die jodomctrische Neutralisation von Sauren gemal3 6 H. + 5 J' 

+ JO{- HzO + 6 J wurde zuerst von A. Stock dazu verwendet, um aus 
Aluminiumsalz-Losungen durch Aufhebung der Hydrolysensaure das Alumi- 
nium quantitativ oxydisch abzuscheiden und gravirnetrisch zu bestimmen l) . 
Zur Feststellung der Gesamtsaure in Aluminiumsalzen hat S. C. Moody2) 
diese gewichtsandytische Bestimmung mit der jodometrischen Saurebestim- 
rnung verbunden : nach Abzug der dem Aluminium-Gehalte aquivaknten 
Sauremenge laat sich dann die freie Saure indirekt bestimmen. Dieses Ver- 
fahren ist naturgemaL3 re& umstandlich; vor allem gestattet es nicht, ohne 
Kenntnis des Aluminium-Gehaltes die Menge an freier Saure zu bestimmen, 
was fur mgnche Zwecke von besonderer Wichtigkeit sein kann. 

Das Prinzip der nachfolgend beschriebenen neuen Methode, welche 
den Nacbweis und die direkte quantitative Bestimmung von freier Same 
in Aluminiumsalzen gestattet, i s t  von allgemeiner Gultigkeit  und 
beruht darauf, die Metalle leicht hydrolysierbarer Salze in solche stabile 
Komplexverbindungen iiberzufiihren, in denen das .Metall in maskierter end 
daher nicht hydrolysierbarer Form vorliegt, warend urspriinglich vorhandene 
freie Saure beziiglich ihrer jodometrischen Titrierbarkeit unverandert bleibt. 
Dies setzt voraus, die Komplexbildung derart zu leitGn, da13 das Metall ledig- 
lich Alkaliatome in einer neqtralen Verbindung ersetzen kann, wodurch diese 
mit bem jeweiligen Saurerest als neutrale Alkalisalze austreten. 

Als Komplexbildner fur' Aluminiumsalze, die in dieser Art wirken 
konnen, &pen sich Alkalioxalate. Bekanntlich entstehen bei Zusatz 
von Alkalioxalaten zu Aluminium-Salzen momentan Alkalisalze der 
Aluminium-uxalsaure, in . welcher das Aluminium Bestandteil eines 
kompfexen Anions bt: z. B.: AlCl, + 3K2C204 = K3[Al(C20,),] + 3KCl. 
Wiilirend nun normale Aluminiumsalze aus einem Jodid- Jodat-Gemisch 
gemS der Wirksamkeit ihrer Hydrolysensaure sogleich Jod in Freiheit 
setzen, ist hierzu das komplexe Oxalat nicht imstande. Fugt man daher zu 
einer Losung, die lediglich hydrolysensauer ist, Na(K) -0xalat und hierauf 
J'- J03 -Wsung hinzu, so wird kein Jod entbunden. Enthielt die Versuchs- 
losung aber auch nur Spuren von freier Saure, so ist diese (nach etwaigem 
schwachen Erwarmen) durch den positiven Ausfall der Jod-Starke-Reaktion 
zu erkennen. Mit Hilfe dieser Komplexbindung des Aluminiums laat sich auch 
in einem Vorlesungsversuch schon zeigen, daG die jodometrisch und durch 
Farbindicatoren nachweisbare saure Reaktion von Aluminium-Liisungen 
lediglich durch die Hydrolyse bedingt ist, da nach Maskierung des Aluminiums 
vollstandige Neutralitat eintritt. Andererseits lat sich auch in der Losung 
basischer Aluminiumsalze (z. B. essigsaurer Tonerde), die infolge Hydrolyse 
gleichfalls sauer reagieren, das Aluminium durch Oxalat maskieren, wodurch 
d a m  alkalische Reaktion auftritt. Da sich diese durch Phenol-phthalein 

l) B. 33, .jqS [I~oo]; Fr. 40, 480 [I~oI]. 
2, 2. a. Ch. 46, 423 [Ig05]. 62, 286 [1go7]; vergl. auch W. Iwanotv, C. 1914, I V  1407; 

I. Ossipom und T. Kowscharowa, C. 1916, 1948.  
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oder durch Entfarbung von Jodstiirke leicht erkennen lafit, so bietet die Auf- 
hebung der Hydrolyse durch Koniplesbildung ein Mittel, urn die A c i d i  t a t 
oder B a s  i z i t  a t  einer Aluminium- und voraussichtlich auch anderer Metall- 
salz-Losungen schnell und sicher zu erkennen. 
I .  Bes t immung  von f re ie r  Sa lz sau re  neben  Aluminiumchlor id .  

Diese Bestimmung entspricht der Ermittlung der ,,Restaciditat", d. i. 
der nach Aufhebung der Hydrolyse durch Komplexsalzbildung jodometrisch 
meBbaren Sauremenge. 

Zur TJntersuchung gelangten Losungen von je 1 g AlCl, (pro anal.) in je 150 ccm, 
die mit wechselnden Mengen n/,,-HCI rmgesauert naren. Nach Adlosung von ca. 3 g 
Na-Oxalat murde ein Uberschul3 ron J'-JO',-Losung hinzugefiigt und hierauf aus einer 
Hiirette eipe gemesseue Menge von Na,S,O, zufliefien gelassen. Die Bestimmung 
erfolgt zweckmaBig in Erlenmeyer-Kolbchen, die zur Abhaltung saurer Dampfe mit einem 
durchbohrten Kork verschlossen sind, der ein Natronkalk-Rohrchen triigt. Nach Zu- 
iatz der gestellten Na,S,O,-Losung ist am kochenden Wasserbade 10 Min. zu erwannen 
und nach dem Erkalten der UberschuU an Na,S,O, mit Jodlosung zuruckzutitrieten. 
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Zu je 10 ccm obiger Muminiumchlorid-Lbsung wurden wechselrrde 
Mengen n/l,,-Salzsaure hinzugefiigt und der Aluminium-Malt nach Bestim- 
mung der Gesamt- und Restaciditat ermittelt. 
10 ccm AICI, ='0.008688 g A1 + 10 ccm n/,,-HCI. Gef. AI: 0.008784 A = + 0.000096 g A1 
10 cun AlUS = 0.008688 g A1 + 20 ccm nlXB-HC1. Gef. Al: 0.008775 A = + 0.000087 g A1 
10 ccm AIU, = 0.008688 g A1 + 30 ccm n/lo-HCl. Gef. Al: 0.008827 A = + o.oo01gg g A1 
to ccm AlC18 = 0.008688 g A1 + 40 ccm n/,,-HCl. Gef. A€: 0.008530 A = -0.000158 g A1 
10 ccm AICI, =0.008688 g Al + 50 ccm n/,,-HCl. Gef. -41: 0.008550 A = -0.000138 g 91 

111. Analyse von essigsaurer Tonerde (Basizitats-Bestimmung).  
In einer u s u n g  von kauflicher essigsauren Tonerde wurde der Aluminium- 

Gehalt gravimetrisch mit 0.d12gq giro ccm bestimmt. Zur Bestimmung 
der Gesamtsaure wurde wie friiher bes3rieben vorgegangen; zur Bestimmung 
des OH-Gehaltes wurde die Losung von essigsaurer Tonerde mit Oxalat 
maskiert, hierauf ein gemessener UTljerschuB von n/,,-Salzsaure hinzugeftigt 
(ca. ebensoviel als dem Gesamtsauregehalt entsprach) und wie bei der Be- 
stimmung der Restaciditat vorgegangen. Die Differenz zwischen gefundener 
und angewendeter Salzsaure gibt die Menge an NaOH an, die bei det Kom- 
pfexbildung frei wird. 

Die auf die= Weise gefundenen Werte, ausgedruckt in g-Molen bzw. g-Atomen 
ergaben : 

I g-Atom -41: '0.97 g-Mole NaOH: 2.01 g-Mote CH,.COOH 
I g-Atom AI: 1.02 g-Mole NaOH: 2.04 g-Mole CH,.COOH 
I g-Atom Al: 0.97 g-Mole NaOH: 2.11 g-Mole CH,.COOH 

Demnach entsprecben die gefundenen Werte der von der essigsauren 
Tonerde geforderten Formel (CH, . COO),-M. OH. 

79. Richard Schmidt: ifber den Reaktionemeohaniemue be1 der 
Reduktion des 9itantetrachlorids mit Waaserstoff and das Vethalten 

dar Reduktionsprodukte im Vakuum. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Januar 1925.) 
In einer in diesen ,,Berichten"l) veroffentlichten Abhandjung wurde 

u. a. dargelegt, daB die Ents tehung des Ti tantr ichlor ids  durch 
Redukt ion des Tetrachlor ids  mi t  Wasserstoff nicht nach der 
Reaktionsgleichung: zTiCI, + H, = zTiCI, + zHC1, sondern erst in ,  sekun- 
darer Reaktion erfolgt. Aus der Tatsache, daB das Trichlorid schon bei 
ca. 450° in Dichlorid und Tetrachlorid zerfallt, dagegen erst bdi 6000 entsteht, 
ergab sich dies als notwendige Folgerung, da es widersinnig erscheint, daB 
ein Rorper unter den gleicheh Bedingungen, die seinen Zerfall verursachen, 
entstehen SOU. 

Es wurde angeaommen, dai3 die primare Reaktion oberhalb 600° nach 
Gleichung: TiCI, + H, = TiCl, + zHCl zum Dichlorid fiihre und dieses 
sich mit iibers+iissigem T e t  rachl ori d bei Temperaturen unter 4000 nach 
Gleichung : TiCI, 4- TiC1, = z TiCl, zu T r i chlo r i d vereinige. Gewisse 
Versuchsergebnisse ,) sprachen fur die Richtigkeit dieser Xnnahrne, indessen 




