Methode zur directen Bestimmung der Thonerde
neben Eisenoxyd.

Von Ed. Donath,

k. k. Adjunct der Lehrkansel fiir Chemie und Probirkunde an der Bergakademie in Leoben.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1880.)

Bekanntlich wird in den meisten Fillen die Thonerde neben
Eisenoxyd nicht direet bestimmt, sondern aus der Gesammtmenge
der beiden Oxyde und der Menge des auf irgend eine Art mass-
analytisch bestimmten Eisenoxydes ermittelt. Die Titrirmethoden
des Eisens sind zwar im Allgemeinen genau; es kann jedoch
diese indirecte Bestimmung der Thonerde dann mit einer grosse-
ren Ungenauigkeit behaftet sein, wenn die Fehler bei der
Bestimmung der Gesammtmenge und der Menge des Eisenoxyds
sich summiren. Dass dennoch nur selten eine factische Trennung
und Bestimmung der Thonerde erfolgt, liegt in den Schwierig-
keiten, mit denen eine solche verkniipft ist. Denn genaue Resul-
tate liefert nur die Schmelzung der beiden Oxyde im Silbertiegel
mit Atzkali und Ausziehen des loslichen Aluminates mit Wasser.
Allein die Anwendung eines Silbertiegels ist, wie auch Rose in
seinem bekannten Werke betreffenden Ortes ! bemerkt, immer
unangenehm; zudem geht dabei zuletzt beim Waschen mit
kochendem Wasser das Eisenoxyd gern durchs Filter.

In Folgendem beschreibe ich eine Methode, welche gestattet,
die Thonerde direct neben Eisenoxyd, jedoch nicht letzteres gleich-
zeitig, zu bestimmen und deren Anwendung sich hauptsiichlich
dann empfiehlt, wenn man eine Controle der indirecten Bestim-
mung haben will.

Bekanntlich besitzt das Aluminium nicht das Vermigen Cyan
oder gepaarte Cyanverbindungen zu bilden, wihrend diese
Fiahigkeit in hohem Grade dem Eisen zukdmmt. Fiigi man zu
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einer das Kisen als Oxydul enthaltenden Losung Cyankalium im
[Tbersehuss hinzu, so 16st sich der anfangs gebildete, braungelbe
Niederschlag unter Bildung von Ferrocyankalinm vollstindig
wieder auf, besonders leicht beim Erwirmen und gleichzeitiger
Anwesenheit von etwas Atzkali. ! Auch Thonerde wird von einem
Uberschuss von Cyankalium genau so wie von Atzkali gelist,
ohne dass jedoch eine dhnliche Umsetzung derselben erfolgt und
zersetzt man das Cyankalivm durch blossen Zusatz von Essig-
siure oder irgend einer Mineralsiure, so lisst sich die Thonerde
durch ihre gewdhnlichen Fillungsmittel, wie z. B. Ammoncarbo-
nat vollstiindig wieder abscheiden. Auf dieses Verhalten ist die
Methode zur directen Bestimmung der Thonerde basirt, deren
Ausfithrung im Folgenden beschrieben ist.

Die Eisenoxyd und Thonerde enthaltende Losung wird
eventuell auf ein kleineres Volum, ungefihr 100 CC. eingedampft,
oder man nimmt zweckimiissiger einen entsprechenden aliquoten
Theil der Losung. Nun wird die freie Sdure durch Zusatz von
Ammoniak grosstentheils abgestumpft, so dass nur noch eine ganz
geringe Menge derselben vorhanden ist. Anderseits erhitzt man in
cinem geriumigen Becherglase eine mit etwas Ammoniak ver-
setzte LoOsung von tiberschiissigem Cyankalium (15—20 Grm.
auf 0-1—0-3 Grm, Eisenoxyd) bis fast zum Kochen; das Volumen
der Cyankaliumldsung soll mindestens doppelt so gross sein, als
das der Fisenoxyd- und Thonerdelosung. Zu dieser hat man in-
zwischen unter Umrithren so lange von einer concentrirten Losung
von unterschwefligsaurem Natron zugefiigt, bis dieselbe durch
vollstiindige Reduction des Eisenoxydes zu Eisenoxydul ganz
farblos geworden ist. Sie wird nun ganz langsam (unter schliess-
lichem Nachsptilen) in die heisse Cyankaliumlosung eingegossen
und diese durch ungefihr eiue Minute noch erwdrmt. Die ent-
standene Losung soll eine gelbe, etwas ins Griinliche gehende,
aber keine braunliche Fiirbung besitzen; sie wird durch sofortiges
Einstellen in kaltes Wasser moglichst rasch und vollstindigst ab-
gekiithlt. Man setzt sodann Essigsdure zu, bis die Flissigkeit
deutlich sauer reagirt und schliesslich sofort Ammoncarbonat bis
zur alkalischen Reaction. Der entstandene Niederschlag von
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Thonerde wird vollstindig absitzen gelassen, sodann aber unver-
weilt abfiltrirt und mit kochendem Wagsser vollstindig ausge-
waschen. Die so erhaitene Thonerde ist dann fast vollig weiss,
wenn in der urspriinglichen Losung relativ wenig Eisen vorhanden
war; bei grossem und iiberwiegendem FEisengehalt ist sie aus
spiter anzufithrenden Griinden meistens schmutzig gelbgriinlich
gefiirbt.

Ist der Niederschlag rein weiss, so kann er sofort gegliiht
und gewogen werden; im entgegengesetzten Falle digerirt man
sofort Filter mit Niederschlag mit heisser verdiinnter Salzsdure
(1:4), wodurch die Thonerde gelost wird, wihrend die die
Farbung bedingenden Eisencyanide, dabei in einen berlinerblau-
artigen Korper tibergehend, ungelost bleihen. Nach einigem Ab-
sitzen filtrirt man die Losung ab und bestimmt in derselben die
Thonerde mit Ammoniak in bekannter Weise.

Zur Beurtheilung der Verwendbarkeit dieser Methode mogen
folgende Belegresultate dienen:

30CC. einer Alaunltsung gaben, mit Ammeoniak entsprechend
getiillt, 0:1200 Grm. Thonerde, mit Ammoncarbonat (in der Kélte)
0-1196 Grm.

Mit dieser Losung und einer Eisenchloridlosung, die in
26 CC. 0-1420 Gr. Fe,0, enthielt, wurden Mischungen hergestellt,
enthaltend:

1. 00800 Grm. Al,O, und 0-1420 Grm. Fe,O,.

2. 00800 , ” ” ” ” ”
3. 01200 » " ” ” ”
4. 01600 n ” ” ” ”
5. 01200 ” y 02840 ”
6. 01200 ” y 04260 ”
7. 01200 ” ” ” ” ”

Dieselben lieferten nach der beschriebenen Methode:
1. 00814 Grm. ALO,.

2. 00816 ,
3. 01222
4. o112 ,
5. 01255 ,
6. 01263 ,
7. 01280 ,
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Die Niederschliige 1 bis inclusive 4 waren weiss, nach dem
Glithen kaum bemerkbar gelblich gefirbt; die anderen waren
schmutzig und nach dem Glithen stark gelblich gefirbt. Bei drei
weiteren Versuchen mit Mischungen, enthaltend 01200 Grm.
Al 0, und 0-2840 Grm. Fe,0,, wurden die mit Ammoncarbonat
erhaltenen Niederschlige nach dem Auswaschen sofort, wie an-
geftihrt, mit heisser, verdiinnter Salzséiure behandelt und in der
abfiltrirten Losung die Thonerde mit Ammoniak bestimmt,

Erhalten wurden:

1. 01210 Grm. ALO,
2. 01208 ,,
3. 01190 , -

Es ist ersichtlich, dass, wie bereits angeftihrt, bei grosseren
Eisengehalte der Losung auch die Resultate der Thonerde-
bestimmung zu hoch ausfallen; es riihrt dieses gewiss von der
grossen Verfinderlichkeit des vorhandenen Ferrocyanammoniums
her, welches bekanntlich beim Abdampfen der Liosung ja auch
beim lingercn Stehen derselben an der Luft sich unter Abschei-
dung von Eisencyaniden zu zersetzen beginnt; desshalb ist die
vorgeschriebene Schnelligkeit der Ausfithrung nothwendig. Bei
geringeren Eisengehalten und genauester Befolgung der ange-
gebenen Massregeln gibt die Methode jedoch hinreichend genaue
Resultate, sodass sie sich sowohlzur Bestimmung der Thonerde an
und fiir sich als zur Controle der indirecten Bestimmung eignet.



