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und nach dem Séttigen mit Kohlensiure
bestimmt. Diese Versuche wurden auch
durch Herrn Kopper ausgefiihrt; das Ergeb-
nis ist das folgende:

Ohne Kohlensiure] Mit Kohlensaure

7,44 | 1,48 7,50

Kalk-H. . 7,66 7,60 7,63
Mago.-H. .| 280 2,81] 2,86| 2,91| 2,99 2,99
Ges-H. . . [10,24 10,29 10,36 [10,57 [10,59 10,62

‘Wie man sieht, hat auch so eine groBSe
Menge Kohlensdure wenig Xinfluf, so dafl
das Austreiben der Kohlensdure bei ge-
wohnlichen Wissern ganz iiberfliissig ist.

Ich komme also auf Grund meiner jetzi-
gen Untersuchungen zu dem Xndresultate,
dafl besonders das verbesserte Verfahren bei
einiger Ubung brauchbare Resultate
liefert. Je weicher und magnesiadirmer das
‘Wasser ist, um so richtiger sind die Resul-
tate, je hirter und magnesiareicher es dagegen
ist, um so gréfler ist der Fehler. Der Fehler
diirftein der Praxisbei weichem Wasser
kaum einen Grad, bei hartem Wasser
einen bis zwei Grade bei sehr hartem
Wasser einige Grade betragen. Die
Methode wiirde sich ihrer Einfachheit und
raschen Ausfiilhrbarkeit halber (man ist in 15
Minuten fertig), besonders bei Trinkwasser-
und Hausgebrauchswasseruntersuchun-
gen empfehlen, da vom Standpunkte der
hygienischen Beurteilung aus es irrelevant
ist, ob man das Wasser um ein bis zwei Grade
weicher oder hirter gefunden hat. Ist das
‘Wasser sehr hart, so sind auch mehrere
Grade Fehler belanglos, da dasselbe hygienisch
sowieso zu beméngeln ist. Der ungiinstigste
Fall, wenn nimlich im Wasser Magnesia
fitberwiegt und das Wasser gleichzeitig sehr
hart ist, ist eigentlich eine Seltenheit. Dies-
beziiglich ist A. Grittner derselben Meinung,
indem er sagt, da8 ,solche Fille, wenn auch
nicht hiufig, dennoch vorkommen“. Wenn
wir also auch von .der Anwendung der Me-
thode in diesen speziellen TFillen ganz ab-
sehen wiirden, so steht derselben noch immer
ein weites Feld offen. .

Um sich iiber den Magnesiagehalt im vor-
hinein zu orientieren, analysiert man qualitativ.
Man kann auch nach dem Vorversuch auf
Gesamthirte noch einen anderen Vorversuch
auf Kalk mit dem auf ca. 5 Grad verdiinnten
‘Wasser vornehmen.

A. Grittner wollte das urspriingliche
Verfahren zur Untersuchung von Kesselspeise-
wasser verwenden, um dann die zum Weich-
machen bendtigten Mengen Kalk und Soda
berechnen zu konnen, und kam, wie schon
erwihnt, zum Resultat, daB es fiir diesen
Zweck unbrauchbar. .ist. Welcher Grad von

Genauigkeit in diesem Falle erwiinscht ist,
kann ich nicht beurteilen, da ich auf diesem
Gebiete bis jetzt keinerlei praktische FEr-
fahrungen habe. ’

Im ibrigen bin ich Herrn Albert Gritt-

.ner nur zum besonderen Dank verpflichtet,

denn eben diese seine Publikation veranlaBte
mich, die Methode auf ihre Anwendbarkeit
zu priifen, wobei ich gleichzeitig kleine
Verbesserungen anbringen konnte. Ob die
Methode ,unbrauchbar” ist, wic A. Grittner
meint, oder ob dieselbe zur annihernden
Bestimmung der Hirte verwendbar ist, wie
ich meine, wird ja die Zeit entscheiden.

Die Sulfate des Aluminiums.
Von Otto Schmatolia.

Es ist eine bekannte Tatsache, daB man
aus dem schwefelsauren Aluminium weder
durch Atzalkalien noch Alkalikarbonate oder
Ammoniak ein vollkommen schwefelséurefreies
Aluminiumhydroxyd ohbne weiteres erlangen
kann, sondern daB durch diese Agentien
immer nur mehr oder weniger stark
schwefelsdurehaltige Hydroxyde ausgefillt
werden. Fiir diese Erscheinung scheint bis-
her nirgends eine genaue Erklirung gegeben
worden zu sein. — Zweifelsohne ist sie in
der Struktur des Aluminiumsulfats zu suchen.

L&aBt man auf eine miBigverdiinnte Alu-
miniumsulfatlésung in der Kilte Calcium-
karbonat einwirken, so fillt mit Gips ein
wasserhaltiges Sulfat des Aluminjums aus,
welchem abgesehen vom Wassergehalt die
Formel Al; O3 (80,) zukommt. Bei der Ein-
wirkung von Calciumkarbonat in der Siede-
hitze geht die Zersetzung bedeutend weiter
(vgl. unten).

Wird die gleiche Aluminiumsulfatlésung
in der Kilte mit wenig @iberschiissigem Ammo-
niak gefillt, so entsteht ein Aluminiumhydr-
oxyd, das auf 1 Al, genau ‘[, (SO;) enthilt.
10 ccm einer Aluminiumsulfatlsung mit einem
Gehalt von 0,175 Al; O; ergaben nach dem
sorgfiltigen Auswaschen des Niederschlages
mit reinem, nicht ammoniakalischem Wasser
ein basisches Sulfat, aus welchem nach mehr-
fachen Versuchen 0,031.bis 0,082 Ba SO,
gewonnen wurden, das ist gleich 0,010 bis
0,011 SOy oder auf 12 Mol. Al, Oy = 1 Mol.
H, 80, oder Al Og(SO03)i,.

‘Wurde dieselbe Fillung mit Ammoniak
in der Siedehitze vorgenommen und der
Niederschlag wieder mit reinem nichtammo-
niakalischen Wasser gewaschen, bis Baryum-
nitrat keine Reaktion mehr gab, so ergaben
10 ccm der gleichen Liosung 0,016 bis 0,018
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Ba S0, = 0,0055—0,0062 S0,. Das durch
die ammoniakalische Fillung in der Hitze
entstandene Hydroxyd enthielt also anndhernd
die Hilfte obiger Schwefelsiuremenge, auf
ein Mol. Al; O; etwa /3 SO,.

Erzeugte man den Niederschlag, indem
man eine stirker verdiinnte Aluminiumsulfat-
16sung in iiberschiissiges Ammoniak gofi, so
wies das entstandene Hydroxyd noch einen
Gehalt von !jz Mol. SO; auf. 10 ccm der
Sulfatlésung, wie oben, ergaben ein Alumi-
niumhydroxyd, aus dem mit Baryumchlorid
0,008 BaS0; == 0,0027 S0, gewonnen wurden,
das ist auf ein Mol. Al, O; anndhernd !/,; Mol.
SOa. ' ’

Dies war das tiefste Sulfat, das sich
iiberhaupt erreichen lief. Die entstandenen
Niederschlige wurden in jedem Falle solange
mit reinem nicht ammoniakalischem
‘Wasser gewaschen, bis Baryumnitrat auch nach
lingerer Einwirkung in den Waschwissern
keine Reaktion mehr gab. Ferner wurden
die Niederschidige auch auf die Abwesenheit
von Ammoniumsalz mit Nesslers Reagens
unter Losen in Atzlauge gepriift, so daB jeder
Schwefelsiuregehalt tatsachlich nur am Alu-
miniumoxyd gebunden gewesen sein konnte.
Es hielt schwer die Schwefelsgurefillungen
vollkommen rein von Aluminiumoxyd zu er-
langen, besonders da die Filter in jedem
Falle etwas Aluminiumoxyd zuriickhielten,
so daB trotz zahlreicher und sorgfiltiger
‘Waschungen vollkommen gleiche Resultate
von Baryumsulfat nicht zu erzielen waren,
vielmehr immer nur in den angefiihrten
Schwankungen.

‘Wurden die mit reinem nicht ammoniaka-
lischen Wasser vollkommen ausgewaschenen
Niederschldge, das heilt also die von Ammo-
niumsulfat vollkommen befreiten schwefel-
siurehaltigen Aluminiumhydroxyde in noch
feuchtem Zustande aufs neue mit verdiinnter
Ammoniakflissigkeit behandelt, so gaben sie
nun ihren ganzen Gehalt an Schwefelsiure
ab, und es verblieb auf dem Filter das
reine schwefelsdurefreie Aluminiumhydroxyd.
Es ergibt sich hieraus, daB die Gegenwart
des Ammoniumsulfats das Hindernis fiir die
vollkommene Zersetzung des Aluminiumsulfats
durch das Atzammoniak bedeutete, indem das
letztere bei . Gegenwart von ~Ammoniumsalz
in seiner Reaktionfihigkeit starke Einbusse
erleidet. Es befindet sich in diesem Falle
in lockerer Bindung an dem gleichzeitig an-
wesenden Ammoniumsalz, so da8 es in dieser
Gestalt die Schwefelsiure nicht vollkommen
von Aluminiumoxyd trennen kann.

Das basische Sulfat Al; Oy (SOp)y, fiel
aus, wenn man eine Aluminiumsulfatlésung
in der Kalte mit Normalkalilauge versetate

bis zur intensiven Rotfirbung von Phenol-
phtalein. .

10 ccm der obigen Sulfatlgsung mit 9,5 ccm
!/, n Kalilauge kalt titriert ergaben nach dem
Auswaschen mit reinem Wasser ein basisches
Sulfat, das in Salzsiure gel6st, mit Baryum-
chlorid gefillt auf 0,171 Al, O = 0,055
bis 0,065 Ba SO, ergab, dies entspricht '/
bis !, Mol. SO; auf 1 Mol. Al, O,.

Diese basischen Sulfate, soweit sie hier
beschrieben sind, lasgsen sich auch auf maf-
analytischem Wege nachweisen, so da8 ein
Zweifel an dieser eigentiimlichen Abstufung
nicht bestehen kann.

Versuch L.

50 cem einer Aluminiumsulfatldsung wurden
mit Baryumchlorid versetzt, darauf unter
Zusatz von Phenolphtalein mit Normalkali-
lauge titriert, bis eine geringe Menge ab-
filtriert ein deutlich rotgefirbtes Filtratlieferte;
sie verbrauchten = 50,2 !/, n Kali = 2,008
S0;.

10 ccm derselben Aluminiumsulfatlosung
mit Ammoniak heiB gefillt und mit schwach
ammoniakalischem Wasser gewaschen und
gegliht ergaben — 00,1711 Aluminiumoxyd.
Die Losung enthielt also ein vollkommen
neutrales Salz Al, O; (S0,); oder Al; (SO)..

Versuch II.

50 ccm der gleichen Lisung wurden nun
ohne Zersetzung mit Baryumchlorid mit !/;n
Kali kalt titriert bis zum deutlich rotgefirbten
Filtrat, wie oben; es wurden verbraucht
47,4 bis 47,5 ccm, das sind gleich (50,2 ccm
— 2,8 cem); !y des Gesamtschwefelsiure-
gehaltes blieb also unzersetzt; das ist gleich

0,
Al, O, (802)y oder Al; O; (SOg)y;.

Versuch IIL

Dieselbe Titration wie Versuch I, jedoch
in der Siedehitze, erforderte 49,5 cem !/in
Kali = (50,2 cem -— 0,7); Y des Ge-
samtschwefelsduregehaltes blieben demnach
unzersetzt: 72 >< 0,7 = 50,4, das ist die
Verbindung Al; O (SO,)s;,, oder Aly O3 SO3)y,,.

Versuch IV. ' :

50 ccm derselben Aluminiumsulfatlosung
wurden mit Ammoniak kalt gefillt; der
Niederschlag wurde mit feinem Wasser so-
lange gewaschen, bis das Waschwasser weder
eine Ammonium- noch eine Schwefelsdure-
reaktion gab. Hierauf wurde der gewaschene
Niederschlag mit Wasser angeriihrt, mit etwas
Baryumchlorid und Phenolphtalein versetzt
und mit !/; n Kalildsung titriert. Bis zur Rot-
farbung wie oben wurden 1,4 ccm verbraucht
oder gleich der 36, Teil von 50,2 ccm (86 <
1,4 = 50,0); es war also in dem auf diese
Weise hergestellten Aluminiumhydroxyd ein
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Rest von 33 SO; zuriickgeblieben oder das
basische Sulfat Al, O3 (SOg),,.

Versuch V.

50 cem Aluminiumsulfatlésung wurden in
der Kilte mit 3 g Calciumkarbonat versetzt.
Nach dem Aufhdren der XKohlensidureent-
wickelung wurde der Niederschlag, bestehend
aus Gips, Calciumkarbonat und der ganzen
Menge Aluminiumsalz, abfiltriert und von
iiberschiissiger Fliissigkeit durch Abpressen
befreit. Darauf wurde der Niederschlag wvon
neuem mit reinem Wasser angeriihrt, mit
Baryumchlorid versetzt und nach Zusatz von
Phenolphtalein bis zur gleichen Reaktion
wie bei den Versuchen I bis IV titriert. Es
wurden verbraucht 17 ccm Lauge gleich dem
dritten Teil der Gesamtschwefelsduremenge.
Die Einwirkung des Calciumkarbonats ging
also nur bis zum Sulfat Al, O; (SO,),.

Bei einem weiteren Versuch wurde zu
der siedenden Aluminiumsulfatlésung nach
und nach mit Wasser angeriihrtes Calcium-
karbonat zugesetzt; das Ergebnis war das
basische Sulfat Al; O; (SOg)iy,

Zusammengestellt waren also folgende
basische Sulfate des Aluminiums ermittelt:

Al, 0; (80;), durch Calciumkarbonat auf

' Aluminiomsulfat in der Kilte, '

Al Oy (SOj)y, durch Atzalkalien in
Kilte,

Al, Oy (80,)y, durch ammoniakalische Am-
moniumsalzldsung in der Kilte,

A}, O; (SO4)y,, durch Atzalkalien in der Siede-
hitze,

Aly 05 (8O,)y,, durch eine starke ammoniaka-
lische Ammoniumsalzlésung in siark
verdiinnten Sulfatldsungen.

der

Bis zum reinen Aluminiumhydroxyd, das,
wie bereits beschrieben, durch Einwirkung
von reinem ammoniumsalzfreien wisserigen
Ammoniak auf das frisch gefillte und ge-
waschene basische Sulfat Al, O3 (§80;)y,, ohne
Schwierigkeiten gewonnen werden konnte,
scheinen jedoch mnoch tiefere Verbindungs-
stufen oder richtiger Verdichtungsstufen der
Schwefelsdure am Aluminium zu bestehen,
so dafl diese nicht als die erste, bez. tiefste
gelten kann. Eine solche lies sich unzweifel-
haft feststellen durch Einwirkung l6slicher
Bleisalze, wie Bleiacetat oder Bleiessig, auf
Aluminiumsulfat. Setzte man einer Alumi-
niumsulfatlésung solange Bleiessig zu, als
poch ein Niederschlag entstand, so gelang
es wohl immer bleifreie aber nie schwefel-
siurefrele Aluminiumacetatlosungen herzu-
stellen. Fillte man schlieBlich den durch
Bleiessig nicht mehr fillbaren Rest Schwefel-
siure mit Baryumacetat, so erhiclt man
endlich' eine schwefelsiurefreie Aluminium-

acetatlosung, die auch vollkommen bleifrei
war, so da8 also der nur durch Baryum-
nitrat fdllbare letzte Rest Schwefel-
sdure nicht etwa auf in Losung ge-
bliebenes Bleisulfat zuriickgefiihrt
werden konnte.

Interessant war die Einwirkung von Cal-
ciumacetat auf Aluminiumsulfat. Da aus
leicht erklirlichen Grioinden die quantitative
Analyse hier ohne weiteres bei der leichten
Loslichkeit der Komponenten und des ent-
standenen Aluminium 3[; acetats keinen Auf-
schluB geben konnte, wurden folgende Ver-
suche angestellt:

Das oben hergestellte frisch gefillte
basische Sulfat Al, Oy (SO,)y,, wurde in der
Wirme in wenig Essigsiure zu einer basischen
Aluminiumacetatlosung gelost und der Ldsung
sehr wenig Calciumacetat zugesetzt, es fiel
kein Gips aus; setzte man jedoch wenig
Schwefelsiure zu, so fiel fast das ganze
Calcium als Gips aus, und es verblieben in
Losung nur sehr geringe Spuren, die auf
die Loslichkeit des entstandenen Calcium-
sulfats zuriickgefiihrt werden muften.

‘Wurde der durch Aufigsen von basischem
Sulfat hergestellten basischen Aluminium-
acetatlosung noch etwas mehr Essigsiure zu-
gesetzt, so daB die Aluminiumacetatlosung
etwas sauer war, so fiel allmahlich etwas
Gips aus, so daB angenommen werden konnte,
daB der Rest Schwefelsiure, '/, nur in
basischen Ldsungen intakt blieb, wihrend
in sauren Losungen die Einwirkung des
Calciumacetats bis zum ![,, Rest ging.

Zu weiteren Versuchen wurde ihres prak-
tischen Wertes wegen die Vorschrift des
Deutschen Arzeneibuches zur Herstellung der
essigsauren Tonerdel6sung herangezogen. Zu
diesem Zwecke wurden genau berechnete
ihrem Wirkungswerte nach bekannte Mengen
Aluminiumsulfat, Calciumkarbonat und Essig-
siure auf einander einwirken gelassen, und
zwar unter Beriicksichtigung eines unzersetzt
bleibenden Restes von Schwefelsdure am
Aluminiumoxyd von SO, !, auf 1 Al; Oy, also
auf die Verbindung Al, O; (80,)y, -+ 4 Mol.
Essigsdure -+ xH, 0. Die dreimalige Bestim-
mung der Schwefelsiure in auf diese Weise
hergestellten Aluminiumsubacetatlosungen er-
gab auf 0,8540 Al; O; 0,0484 Ba SO, =
0,0166 SO, jedoch nur annshernd 0,0033 CaO,
auf die zur Bildung von Gips schon 0,0052
SO; geniigt hdtten. Es muBite alsq der
Uberschu der Schwefelsiure von (0,0166
— 0,0052) = 0,0114 an das Aluminium
gebunden gewesen sein; das entspricht etwa
dem Sulfat Al, O; (803)y,. Wurde -eine
solche Aluminiumacetatldsung mit Ammoniak
in geringem Uberschusse kalt gefillt und
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der Nicderschlag mit reinem Wasser wie
vorher gewaschen, so blieb immer ein stark
schwefelsdurehaltiges Aluminiumhydroxyd zu-
riick, so da8 dadurch die unvollkommene
Umsetzung des Aluminiumsulfats auch durch
Calciumacetat ihre unzweifelhafte Bestitigung
findet.

Diese letzten Versuche mit 18slichen Ace-
taten sind insofern von ganz besonderer
Wichtigkeit, als sie zeigen, daf diese un-
vollkommene Umsetzung auch  dann statt-
findet, wenn die entstandenen Umsetzungs-
produkte, hier die schwefelsiurehaltigen Alu-
miniumacetate, in L&sung bleiben, nicht wie
bei den obigen wasserhaltigen Hydroxyden.
Fir diese eigenartigen Reaktionen ist also
der Grund nicht in den Léslichkeitsverhilt-
nissen der entstandenen Produkte zu suchen,
sondern, vor allen Dingen wenigstens, in dem
Reaktionswert der betreffenden Agentien,
denen wieder eine entsprechende Abstufung
in der Struktur des Aluminiumsulfats ent-
gegenstehen muB. Zu diesem Zwecke muf
unbedingt angenommen werden, dafl die
Schwefelsdure nicht mit einer einheitlichen
Affinitdt an das Aluminiumoxyd angekettet
ist, sondern in den betreffenden Verdichtungs-
stufen, so daB z. B. Al, O; (§80,); zunichst
die Struktur Al,0; (S03),(80;), hat. Dies
wiirde auch eine Erkldrung dafiir geben,
warum zur Austreibung der Schwefelsiure
durch Hitze immer hohere Hitzegrade notig
werden, und daB selbst in stirkster WeiB-
glut noch immer ein Rest SO; zuriickbleibt,
jedenfalls der Rest /;; oder /.

Die in der obigen Gliederung tiefere
S 0;-Stufe mufl nun entsprechend weiter geteilt
sein, und zwar diirfte dabei das Sulfat
Al Oq4 (80,)y, denkbar sein, das sich vielleicht
auch durch geeignete Agentien, wie Alkali-
karbonate bei bestimmter Temperatur her-
stellen lassen diirfte, so dafll dieses Glied
weiter in (SOg)y, . (80g)y, geteilt ist. Das
Aluminiumsulfat hitte dann bereits folgende
Struktur erlangt:

Al, 05 (80g)y, « 80, . (S8Og).

Die nunmehrige tiefste Verdichtungsstufe
der Schwefelsiure (SOs)y, muB dann den Ver-
suchen entsprechend in (SOg)y, . (SO3)y, ge-
teilt sein, so da8 man zur folgenden Struktur
kommt:

Al, O, (80g)y, . (S03)y, (SOg)sy, (S04,
und so fort.

Ch. 1908.

Jede ticfere Verdichtungsstufe der Schwefel-
i siiure ist dann immer um die Hilfte kleiner
als die ihr folgende hdéhere.

Einer weiteren wichtigen Reaktion mufl
hier noch kurz Erwihnung getan werden.
Wurde nimlich zu der basisch essigsauren
Lésung des basischen Sulfates Al, Oz (SOq)y,
Calciumacetat zugesetzt, oder in ihr etwas
Calciumkarbonat aufgelost, so wurde die
Einwirkung von Bleiessig auf diesen Schwefel-
siurerest triger; sobald der Calciumacetat-
gehalt jedoch so weit gestiegen war, dal auf
2 Mol. Aluminiumoxyd 1 Mol. Calciumacetat
kam, hérte die Einwirkung von Bleiessig
ganz auf, und es fiel selbst nach lingerer
Zeit kein Bleisulfat mehr aus.

Bemerkenswert ist ferner das Verhalten
der Oxychloride. Es gelingt nicht diese
in gleich abgeschlossener Form durch ¥illung
und Auswaschen zu erlangen, denn sobald
das entstandene Neutralsalz, z. B. bei der
ammoniakalischen * Fillung das Ammonium-
chlorid geniigend weit entfernt ist, geht der
Niederschlag allmdhlich in Lisung. Nach tage-
langem Stehen resultieren schlieBlich opales
cierende Ldsungen von Aluminiumoxychlorid
mit sehr geringen Mengen Chlor, die auf
Zusatz von Neutralsalzen gelatinieren. Die
Nitrate wurden nicht in den Bereich dieser
Untersuchungen gezogen, iiber einige neue
Formen von Acetaten wird spiter berichtet
werden. : : :

Interessieren diirfte schlieBlich noch eine
neuartige verdichtete Form des Aluminium-
sulfats von auBerordentlicher Leichtigkeit,
etwa der Gestalt des leichten Calcium-
- karbonats, von der Formel Al O3(S04); (H;0).
Sie ist im kalten Wasser nur sehr langsam
Igslich, in heiBemn Wasser gibt sie klare
Losungen; bei 200°C lingere Zeit erhitzt
verbleibt die wasserfreie Form Al, Oy (S0);
als feines Pulver. Dieses Aluminiumsulfat
entsteht, wenan man das wasserhaltige 18-proz.
Salz in konzentrierter Schwefelsiure lingere
Zeit erhitzt, wobei es in reichlicher Menge
als weilles Pulver ausfilll. Es wird mit
Eisessig gewaschen und bei 100° C. oder
im Exsikkator getrocknet. Wir haben also’
drei Formen des wasserhaltigen Sulfates:
Al; O (S0g); (Hy0)s aus konz. Schwefelsiure,
Al, 0; (80,); (H,0); aus Alkohol gefillt und
Al Oy (80g)y (H,0),4 aus wisseriger Losung,
und auch hier zeigt sich die gleiche Gliede-
rung der Wasseranteile.
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