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siichlich um sterische Hinderung handelt, oder ob die bessere 
Lichtechtheit auf die Anderung in den Bindungsverhalt- 
nissen zuriickzufiihren ist. Da in den von mir studierten 
Fallen letzteres wahrscheinlicher war, sehe ich an dieaer 
Stelle davon ab, Beispiele anzufiihren. 

Diese 4 bzw. 5 Punkte, welche deutlich den groBen 
Unterschied zwischen der Oxydation von Farbstoffen mit- 
tels oxydierender Agenzien im Dunkeln und der photoche- 
mischen Autoxydation erkennen laasen, machen es wahr- 
scheinlich, daB man bei der Mehrzahl der Farbstoffe keinen 
Paralleiismus zwischen Licht- und Dunkeloxydation finden 
wird. Eine Priifungsmethode der Lichtechtheit von Far- 
bungen oder Farblacken mittels Wasserstoffsuperoxyd oder 
Persulfat ist daher nicht angangig. Diese Tatsache war 
ja in der Praxis langst bekannt, um so weniger sollte daher 
eine schon vom theoretischen Standpunkte aus unzutreffende 
Methodc von wissenschaftlicher Seite vorgeschlagen werden, 
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Uber die Krystallisation reiner Aluminiumstllz e 
aus eisenhaltigen Losungen, sowie iiber die 

kiinstliche Darstellung des Halotrichits. 
Von F. WIRTH. 
(Eingeg. 17./12 1918) 

Die Darstellung eisenfreien Aluminiumsulfates aus sauren 
Bauxitaufschliissen ist auch heute noch mit Schwierig- 
keiten verbunden. Durch Krystallisation der eisenhaltigen 
h u g e  kann man niemah das Eisen ganzlich vom Aluminium 
trennen. Will man daher eine technisch vollkommen e i s e n -  
f r e i e schwefelsaure Tonerde herstellen, so muB das Eisen auf 
chemischem Wege beseitigt werdenl). Man ermittelt die vor- 
handene Menge Eisen, gibt die berechnete Menge Chlorkalk- 
losung zu und fallt alles Eisen mit Ferrocyankalium. Diese 
Fallung erfordert ein sehr genaues Arbeiten, ist aber not- 
wendig, da manche Industrien, wie die Papierfabrikation, die 
Farberei, ein absolut eisenfreies Aluminiumsulfst verlangen. 

Ich versuchte.ea nun, um die ILtige Fallung zu ver- 
meiden, durch einen KrystallisationsprozeR eisenfreies Alu- 
miniumsulfat darzustellen, und zwar lief3 ich die schwefel- 
saure Tonerde aus Liisungen. die das Eisen als 0 x y d u, 1 - 
s a 1 z enthielten, krystallisieren. Um eine genaue Uber- 
sicht iiber den KrystalLisationsgang zu bekommen, be- 
stimmte ich zunachst die Lijsfichkeitsverhaltnisse des Alu- 
miniumsulfates bei steigendem Gehalt von Ferrosulfat und 
umgekehrt. Auch legte ich die Existenzbedingungen des 
dabei auftretenden Doppelsalzea FeSO,Al,( S0,),24 H,O fest. 

I. 
D ie  k t i n s t l i c h e  D a r s t e l l u n g  d e s  H a l o t r i c h i t s .  
L o s l i c h k e i t  u n d  Loslichkeitsbeeinflussung v o n  

A l u m i n i u m  3 u I f  a t u n d F e r r o s u  1 f a t .  
Das Ferroaluminiumsulfat , FeSO,Al,( SO,), .24H,O, 

kommt in der Natur als H a 1 o t r i c h i t  oder sog. Federalaun 
in weil3en bis gelblichweiBen seidenartig faserigen Krystallen 
vor, die an der Luft durch Oxydation dunkel bis erdi wer- 

cem auf Island, P a t e r s o n 2, in Form weiBer Krystall- 
aggregate als Auswitterung auf Ziegeln, welche der Wirkung 
von schwefliger Sawe ausgesetzt waren. Diese beiden Beob- 
achtungen stimmen gut iiberein, da die Gasexhalationen 
der meisten Vulkane neben Wasserdampf und Kohlen- 
dioxyd viel schweflige Saure enthalten, die eine Oxydation 
des Eisenoxydulsalzes verhindern. Bevor sich das Doppel- 
salz bildet, miissen natiirlich die beiden Komponenten auf- 
treten. In der Tat konnte z. B. 0. Hause r , )  die Sulfate 
des Eisens und Aluminiums an Zersetzungs- und Sublimations- 
produkten der afrikanischen Virunga-Vulkane nachweiien. 

K 1 a u e r 4) stellte den Halotrichit synthetisch dar. 
Nach seinen Versuchen scheidet er sich nur bei Gegenwart 
von viel freier Schwefelsaure aus den gemischten Lijsungen 
der beiden Komponenten in langen, seideglanzenden, zu 

e u t h e r in D a m m e r s ,,Chemische Technologie der 
Neuzeit I.. S. 477. 

den. F o r c h h a m m e r fand ihn ale vulkanische Ef 7 lores- 

1). 

2) chi&. N. I X ,  289. 
8 )  Whnschaftliche Ernebniase der Deutachen Zentral-Afrika- 

Expdition 1907-1908. Bb 1. Lieferung 2. 
4) L. A. 14, 261. 
CIL 1018. A. zu Nr. 11. 

Biischeln vereinigten Nadeln ab, wenn man die Liisung in 
einer unglrtsierten Schale langere Zeit in der Warme stehen 
laBt. Die Darstellung gelingt nach diesem Autor auf keine 
Weise, wenn wenig oder gar keine iiberachiissige Schwefel- 
saure vorhanden ist. 

Das natiirliche Vorkommen des Halotrichits beweist 
schon allein, daB die Angaben K 1 a u e r s nicht ganz rich- 
tig sein konnen, da in der Natur keine freie Schwefelsaure 
vorhanden ist. Bringt man gleiche Mengen gesattigter 
Ferrosulfat- und Aluminiumsulfatlosungen zusammen, so 
bleibt tatachlich die Lasung ganz klar, solange man auch 
die Versuchsdauer ausdehnt. 
Lijsung des Doppelsalzes sind niimlich, wie aus dem 
gramm ersichtlich, mehr Eiaen und Aluminiumsulfat ent- 
halten, als in je 50 g Fliissigkeit der gesiittigten Lijsung 
der einzelnen Komponenten enthalten sein kann. Beim 
ZusammengieBen reaultiert eine un d t t i g t e  Liisung, so 

Bei Ausfiihrung der Vcrsuche, welche die Existenzbe- 
dingungen der drei moglichen Bodenkorper festlegen sollten, 
wurden folgende Beobachtungen gemacht. 

1. Schtittelt man gleiche Mengen der gesattigten Sulfat- 
losungen mit featem Sulfat, so geht dies reichlich in Lijsung. 
Die ubersattigte Losung bleibt je nmh der Temperatur 
langere Zeit klar, und erst nach 2-3 Tagen ist die Aus- 
fallung beendet. Bei Gegenwart freier SchwefelsiLure ist 
die Krystallisationsgeschwindigkeit eine viel groBere. 

2. Da sich also Bildung und Abscheidung dea Halotri- 
chits nur langsam vollzieht, muBte auf Siittigung und 
Gleich ewicht besonders geachtet werden. Damit nicht 
durch b berkrustung eine Sattigung verhindert wird, wurden 
die sirupartigen Liisungen mit dem Bodenkorper gut durch- 
geriihrt, sobald die Doppelsalzbildung beendet erschien. 
Zur Bestimmung der Lijslichkeit wurden die GefaBe zuerst 
bei 28-29' (also bei einer hoheren als der Versuchstempe- 
ratur) ran ere Zeit geschiittelt, damit das Gleichgewicht 

3. Eine teilweise Oxydation des Ferrosulfate wirkt na- 
tiirlich storend auf das Gleichgewicht ein, da sich ja dann 
neue Molekiile in der Losung bilden. DaB Ferro- und Ferri- 
salze chemisch miteinander unter Doppelsalzbildung re- 
agieren, ist bekannt. P o u m a r 6 d e 6 )  beschreibt ein Salz 
von der kusammensetzung FeSO,Fe,( SO,), + 10 H,O. Fer- 
ner ist von A b i c h 6) ein schwarzea Ferro-Ferrisulfat 
3 Fe,SO,.2 Fe(S04), + 12 H,O beschrieben. In  der Natur 
findet sich ein Doppelsalz FeSO, . Fe,(SO,), .14 H20 a h  
R o m e r i t 7) in braunen Krystallen. Der %merit wurde 
von R. S c h a r i t z e r 8) auf trocknem Wege dargestellt. 
Eine Darstellung des Minerals aus einer Ferro-Ferrisulfat- 
losung gelang bis jetzt nicht. 

Um dieae Fehlerquellen, welche eine teilwkise Oxyda- 
tion des Ferrosulfates in sich schlieBt, zu eliminieren, 
wahlte ich folgende Versuchsanordnung : 

Festes Aluminiumsulfat wurde mit ausgekochtem Was- 
ser geschiittelt, und frisch rnit Alkohol gefalltes Ferrosulfat 
in die Lijsung eingetragen. Die GefiiBe wurden sofort luft- 
dicht verschlossen und in den "hermostaten gebracht. 
Nachstehende Tabelle bringt die erhaltenen Werte. 

In  100 g einer gesatti 

daB eine Krystallisation dea Doppesalzes Y unmoglich ist. 

von oben a er erreicht wurde. 

- - 
Lid 
Nr. 

- __ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
- 

Aluminiumsulfat ! 8.303; 27.82 I - 
,, /*:023 %;88 0,7897 
,, 7,818 26,19 1,605 

- 
1. i" 6526 1 Ferrosulfat . . . .. ., 

83,5261 11,18 8,784 
7,420 24,86 3,010 
7,348 24,62 3,074 

Ferrosulfat undl I 7,1851 24.07 I 5,362 
7,3891 24,75 3,026 

6 )  Compt. rend. 18, 854 u. 892. 
6 )  Biheng Sv. Vetensk. Akad. Handl. 1842, 5. 
7 )  T s c h e r  m a k , A, W. $8, 272. 
8 )  Z. f. Kryst. u. Mineral. 31, 529 (1903). 
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Ah Mittelwert fur Punkt C, der die Lijslichkeit des Dop- 
pelsalzes bei Gegenwart von festem Aluminiumsulfat dar- 
stellt, ergibt sich, 0,723 Mol. Al,(SO,), und 0,38 Mol. FeSO,. 
Als Mittelwert f i i r  Punkt D, der die Lijslichkeit des Doppel- 
salzes bei Gegenwart der anderen Komponente FeSO, re- 
prasentiert, ergibt sich 0,7045 Mol. Al,(SO,), und 0,6827 Mol. 
FeSO,. Diese beiden Werte wurden auch fur daa Diagamm 
benutzt. In  demselben bedeutet die Kurve AC die Lijslich- 
keit von Al,(SO,), in Wasser bei steigendem Gehalt von 
FeSO,, die Kurve BD die Liislichkeit von FerrosuUat in 
Waaser bei Gegenwart von Aluminiumsulfat in der Lijsung, 
die Kurve CD die Loslichkeit des Doppelsalzes. 

Aus dem Diagramm ist ohne weiteres ersichtlich, warum 
aus der Kschung der beiden gesattigten Lijsungen der ein- 
zelnen Komponenten kein Doppelsalz ausfallen kann. In 
1OOO g Flussigkeit einer gesiittigten Aluminiumsulfatlosung 
aind rund 0,8 Mol. Al,( SO,),, und in lo00 g gesattigter Eisen- 
sulfatlosung sind 1,5 Mol. FeSO, gelost. Bringen wir je 
500 g zusammen, so sind in lo00 g der Mischung 0,4 Mol. 
Al,(SO,), und 0,75 Mol. FeSO, enthalten. Die Zusammen- 
setzung der Lijsung wird durch Punkt R reprasentiert, die 
Losung ist ungesattigt. 

Dampft man die so erhaltene Liisung bei 25" ein, so 
andert sich das Mengenverhaltnis der Sulfate nicht, allein 
die Entfernung des Lijsungsmittels bewirkt eine Anreiche- 
rung der Sulfate: die Zusammensetzung andert sich langs 
der Richtung OL. 1st Punkt L erreicht, dann acheidet sich 
Ferrosulfat aus, dadurch verarmt die Lijsung an diesem 
Salz, und der Krystallisationevorgang erfahrt eine Rich- 
tungsanderung von L nach D. Im Punkt D erscheint dann 
Doppelsalz neben Ferrosulfat. Ganz allgemein kann der 
Krystalliaationsgang nach folgender Regel von v a n ' t 
H o f f bestimmt werden: Die Losung entfernt sich beim 
Auskrystallisieren in ihrer Zusammensetzung immer mehr 
von derjenigen , welche nur das Auskrystallisierende ent- 
halt und daran gesiittigt ist. 

/ .J' _- 

AUE dem Diagramm ist noch folgendes zu entnehmen: 
-4uf der Halbierungslinie des Winkels AOB, der Geraden 
OE miissen siimtliche Punkte liegen, welche iiquimoleku- 
lare Mengen Ferro- und Aluminiumsulfat ausdriicken. Daa 
Doppelsalz FeSO,Al,( SO,), .24 H,O enthalt die Kompo- 
nenten in aquimolekularen Mengen, seine wiisserige Lijsung 
miiBte also ebenfalls durch einen Punkt auf der Geraden OE 
dargestellt werden konnen. Die Loslichkeitskurve dea Dop- 
pelsalzea CD schneidet die Gerade OE indeseen nicht; ihre 
Verlangerung trifft OE in einem Punkte, der nach dern 
Diagramm an Ferrosulfat iibersattigt ist ; infolgedeasen wird 
sich diesea Salz aus einer gesattigten wasserigen =sung 
des Alauns abscheiden. Das Doppelsalz kann sich also 
n i c h t unzersetzt in Wasser losen, vorausgeaetzt, da13 
keine ubersiittigung stattfindet. 

Dampft man aquimolekulare Mengen der beiden Salze 
bei 25" ein, so wird immer zuerst Ferrosulfat auskrystalli- 
sieren, bei weiterem isothermen Eindampfen erscheint dann 
erst das Doppelsalz bei Punkt D. DaD der Halotrichit bei 
25" mit mehreren Lijsungen im Gleichgewicht sein kann! 
erklart sich daraus, daB er nur eine Phase bildet. Mit Lo- 

9) Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, I, S. 12. 

ung und Dampf bildet er daher nach der Phaaenregel ein 
invollstiindiges heterogenes Gleichgewicht.10) 

Zur praparativen Darstellung des Halotrichits aus w b -  
eriger Lijsung nimmt man gesattigte Losungen der beiden 
Componenten und schuttelt die Lijsung mit den beiden 
eaten Sulfaten, die in einem Seidenbeutel mittels eines Pla- 
indrahtes eingebunden aind. Es bilden sich dabei stark 
tbersattigte Losungen, erst nach einigen Stunden scheidet 
ich das Doppelsalz in solchen Mengen ab, dal3 die Mischung 
iahezu erstarrt. Diese Erstarrung wird noch dadurch be- 
;iinstigt, daB der Halotrichit aus ca. 47% H,O beateht. 
nfolgcdessen genti en auch wieder einige Kubikzentimeter 

osen. 
Das auf diesem Wege hergestellte, mit Alkohol und 

hher getrocknete Praparat ist reinweil3 und zeigt eine 
Fune Fluorescenz. Es schmilzt bei gelindem Erwarmen in 
ieinem Krystallwasser und geht vor dem Gebliise in das 
lxyd iiber. 

Die Zusammensetzung des Salzes ergibt sich aus folgen- 
ler Analyse: 

Nasser, um verha f tnismaBig groI3e Mengen des Salzes zu 

FeSO, A1,(S04),.24 H,O.M.-G = 926,7 

berechnet: 46,62% 7,76% 11,03% 34,56% 
gefunden: 46,42% 7,91% 11,41% 34,69% 

- 7,83y0 11,28y0 34,61%. 

Waeser FeO Altos s0a 

Der Zusammensetzung nach ware also daa Doppelsalz 
~ l s  Alaun anzusprechen, allein die krystallographischen 
Eigenschaften sprechen nicht fi ir  einen Alaun. Unter dem 
Mikroskop sieht man namlich ganz feine doppelbrechende 
Nadeln. 

11. 
D i e  K r y s t a l l i s a t i o n  d e s  A l u m i n i u m s u l -  

f a t e s  a u s  e i a e n h a l t i g e n  L a u g e n .  
Aus dem Diagramm ist klar zu sehen, in welchen Fallen 

tus einer Aluminiumsulfatlosung, welche das Eisen in der 
0 x y d u 1 a t u f e enthalt, reines Aluminiumsulfat krystal- 
lisieren wird. Bei dem System Ferrosulfat-Aluminiumsulfat- 
Waaser sind die drei moglichen Bodenkorper wohldefiniert 
und besitzen einen ganz bestimmten von der Temperatur 
sbhangigen Existenzbereich. Dampft man Ferrosulfat-Alu- 
miniumsulfatlosungen, deren Zusammensetzung durch ir- 
gendeinen Punkt in der Ebene OAC gegeben ist, bei 25" 
ein, so wird man stets reines, von Eisen freies Aluminium- 
sulfat erhalten. Ich habe eine Reihe von Bodenkorpern 
auf Eisen gepriift und steta negative Resultate erhalten. 
Man hat bei der Krystallisation natiirlich auf zwei Punkte 
sorgfaltig zu achten. Erstens dad daa Verhaltnis Alumi- 
niumoxyd : Eisenoxyd einen gewissen Wert nicht uber- 
schreiten, d. h. die Zusammensetzung der Lauge muB wirk- 
lich durch einen Punkt innerhalb der Zone OAC repriisen- 
tiert werden. Wie man aw dem Diagramm ersieht, wiirde 
aber selbst aus Laugen, die in 100 g Flussigkeit neben 7 g 
Al,O, ca. 2,3 g Fe,O, enthalten, reinea Aluminiumsulfat 
auskrystallisieren; die Grenze ist also ziemlich weit ge- 
zogen. a r c h  daa Auskrystallisieren des Aluminiumsulfates 
verandert sich aber das Mengenverhaltnis der beiden Sul- 
fate : der Eisengehalt der Mutterlauge wachst Man hat 
daher die Krystalliaation kurz vor Erreichung des Punkea B 
zu unterbrechen, da in diesem Punkte das Doppelsalz 
auftritt. 

Gelingt es demnach, eisenfreie Krystallisationen zu er- 
zielen, wenn daa Eisen als F e r r o sulfat vorliegt, 90 iindert 
sich die Sachlage ganz bedeutend, wenn sich Ferrisalz in 
Losung befindet. Bei den technischen Bauxitlaugen handelt 
es sich naturlich um Ferrisulfat, da das Eisen teils im Aus- 
gangmaterial bereits in der dreiwertigen Stufe sich be- 
findet und zum anderen Teil an der Luft oxydiert wird. 
LiiBt man aus solchen Lasungen Aluminiumsulfat auskry- 
atallisieren, so erhajt man stets ein eisenhaltiges Produkt, 
auch wenn nur wenig Fenisalz in der Lasung vorhanden 
war. 

10) R o o  z e b o o m, 2. (phyeikal. Chem. 2, 518, vgl. a. Me y e r - 
37, 2606; v e n ' t  H o f f ,  2. physikal. h o f f e r ,  Ber. 30, 1809 un 

Chem. 1, 170; 27, 76; 26, 494; a@, 64. 
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Der Grund dieaer der Technik wohlbekannten Erschei- 
nung ist wahrscheinlich folgender. Aluminiumsulfat kann 
nach meinen bisherigen Untersuchungen, die noch fortge- 
setzt werden, rnit Ferrisulfat Mischkrystalle bilden, die 
auch in der Natur beobachtet wurden. Nach F e h l i n g  
finden sich in Idria isomorphe Mischungen beider Sulfate 
Fe2(A12)( SO,), + 15 H,O in gelblichweiBen, krystallinischen 
Maasen. Auch am Grad bei Schwanenberg kommt ein 
Keramohalit, Al,(SO&. 18 H,O, vor mit ca. 5% Fe,O, statt 
Al,O,. Er fuhrt den Namen Tekticit. 

Bei dieser Sachlage ist es selbstversllndlich ausgeachlos- 
sen, durch Krystallisation einer Ferrisulfat-Aluminiumul- 
fatlosung ein eisenfreies Produkt zu erhalten, da immer ein 
Aluminiumsulfat als Bodenkorper resultieren wird, welches 
eine dem Eisengehalt der Lijsung annahernd entsprechende 
Menge Ferrisulfat enthalt. Ich habe die diesbezugliche 
Arbeit noch nicht abgeschlossen; das Folgende soll daher 
nur als vorlaufige Mitteilung gelten. 

1. Aluminium-Ferrisulfatlosungen sind je nach dem 
Eisengehalt gelb bis dunkelrot gefarbt. Die Lijslichkeit des 
Aluminiumsulfatee wird durch Fenisulfat ebenfalls herab- 
gesetzt, bei hoheren Eisensulfatkonzentrationen tritt ein 
Doppelsalz auf. Die Bodenkorper enthielten durchwe Ferri- 
sulfat, war der Eisengehalt stiirker, so hatte der %oden- 
korper eine gelblichweisse Farbe, z. B.: 

In  100 g einer gelbroten Fliissigkeit waren gelost 8,06 g 
A1203 und 1,925 g Fe,O,. Der schwach gelb gefarbte Bo- 
denkorper enthielt 0,6% Fe,O, und 16,00% Al,O,. Daa 
Aluminiumoxyd enthielt demnach 3,62% Eisenoxyd, ob- 
wohl die uberstehende Fltissigkeit durchaus nicht an Eisen 
gesjittigt war. 

Dreiwertiges Eisen steht dem Aluminium natiirlich viel 
naher ah daa sttlrker basische Ferrooxyd, Ferrisulfat ist 
deahalb leichter imstande, Mischkrystalle mit Aluminium- 
sulfat zu bilden, als daa stark baaische Eisenoxydulsulfat. 
R e t g e rs hat bereits eine Reihe solcher Salze beschrieben, 
welche in Mischkrystallen krystallisieren konnen, so z. B. 
-0, und AgNO,, NH,NO, und AgNO,"), feher  KClO, und 
AgC10,12), K,SO, und Na,SO,13). R o o z e b o o m14) hat 
beim Eisenchlorid und Ammoniumchlorid, die neben einem 
Doppelsalz Mischkrystalle mit einem Gehalt bis zu 7,3% 
FeCl, bilden konnen, die hierbei in Betracht kommenden 
Falle genau beschrieben. 

2. Aluminiumsulfat hat die Fahigkeit, gefiilltes Ferri- 
hydroxyd aufzunehmen. Schuttelt man eine esattigte 
Aluminiumsulfatlosung, die noch fates Salz ent%alt, mit 
Ferrihydroxyd, so verschwindet ea als solchea, ohne dauernd 
in Lasung zu gehen. Ob ea durch Absorption featgehalten 
wird, oder ob auch hier Mischkrystalle auftreten, wird 
noch naher untersucht. Aluminiumsulfatlosun en enthalten 
durch Hydrolyse immer etwss freie SchwefeLure. Diese 
kann auf daa Hydroxyd losend wirken, worauf daa sich 
bildende Ferrisulfat mit dem Aluminiumsulfat reagieren 
kann. Bekannt ist, daB auch Ferrisulfatlosungen Eisen- 
hydroxyd aufnehmen konnen. Nach R. S c h a r i t z e r Is) 
entsteht in diesem Falle daa baaische Salz Fe,S,O,. 

Aus dem Vorstehenden er 'bt sich ftir die priiparative 

die wichtige Tatsache, dal3 man durch eine Krystallisation 
niemals daa &en von dem Aluminium vollstiindig trennen 
kann, wenn es als Oxydsalz vorliegt. Immer wird eine be- 
stimmte Menge Eisen beim Aluminium bleiben, so umfang- 
reich man auch die Mutterlauge wahlt. Da es sich in diesem 
Falle um MischkrystaLle oder um Absorptionsverbindungen 
handelt, kann man aus den Liislichkeiten der beiden Sul- 
fate nicht ohne weiteres den Krystallisationsgang und die 
Darstellung reiner Salze berechnen, wie wir es bei einer 
Ferrosulfat-Aluminiumsulfatlosung konnten. 

Es ist daher zweckmaBig, die Krystallisation des Alu- 
miniurnsulfatea aus einer Liisung vonunehmen, welche 

Darstellung des Aluminiumsu lP ates aus sauren Bauxitlaugen 

11) Z. physikal. Chem. 4, 611. 
1 2 )  Z. phyeikal. Chem. 5, 446. 
ls) Z. physikal. Chem. 6, 226. 
14) Z. physikal. Chem. 10, 146; vgl. a. Z. f. Kryatallographie 8, 

16) Z. f. Kryat. u. Mineralogie 32, 338 (1900). 
438. 

las Eisen nur in der Ferroform enthalt. Man reduziert daa 
Eisen mit H,, SO,, H,S usw. und nimmt die Krystallisation 
tm besten in einer reduzierenden Atmosphiire vorlB). Die 
Verwendung eisenfreien Aluminiumsulfates macht von Jahr 
zu Jahr  mehr Fortschritte. Als Beizmittel verdrangt ea 
tllmahlich den Alaun, und als Leimmaterial ist es fi ir  die 
Papierfabrikation geradezu unentbehrlich. Werden doch 
tiir 100 kg Papier 4 kg Aluminiumsulfat verbraucht"). 
Da eisenhaltiger Bauxit weaentlich billiger ist als der fran- 
zosische eisenfreie, wird diese Methode auch wirtschaftlich 
:in Fortschritt sein. 

Berlin, Anorganiech-Chemischee Institut der Kgl. Techniechen 
Hochschde zu Charlottenburg. [A. 250.1 

Bestimmung der Tantalsaure und Niobsaure in 
Tantaliten, Columbiten, Yttrotantaliten, Fergu- 
soniten, und colorimetrische Niobbestimmung. 

Von E.  MEMBER^, 
(Eingeg. 7./12 1912) 

Zur Auswertung der Tantalsaure und Niobsllure in tan- 
tal- und niobhalti en Mineralien kann von den bis jetzt vor- 

enwart von viel FluBsaure leicht losliche Kaliumniobfluorid 
k2NbF, und schwerlosliche Kaliumtantalfluorid K,TaF7 
einen Anspruch auf hinlangliche Zuverliiasigkeit machen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten ist immerhin eine Genauigkeit 
von cat. 0,5% zu erzielen, und zwar ist die Summe der ein- 
zeln bestimmten Sauren im Gegensatz zur Bestimmung 
der Gesamtskuren um diesen Betrag zu gerin . Bei tech- 

Frage, jedoch empfiehlt es sich, speziell bei exakter Aus- 
wertung, diese Diffefenz durch eine gesonderte Bestimmung 
der ungetrennten Siuren zum Ausgleich zu brin en. Die 
geaondert gefundenen Mengen an Tantal- und &ob&ure 
sind dann im Verhiiltnis zum stattgefundenen Verlust zu 
erhohen. 

Die zu analysierende Menge dea Minerals richtet man 
zweckmiiBig nach dem vorher in der qualitativen Analyse 
ungefahr festgestellten Gehalt an Tantalsaure ein. Im 
Durchschnitt liegt die Summe beider Sauren in Tantaliten 
und Columbiten zwischen 75 und 80%. Mit sinkendem 
Tantalgehalt stei der Niobgehalt; hierin ist bis jetzt der 

erblicken. Rei Tantaliten ist es zur Erzielung hinlanglieher 
Genauipkeit immerhin erforderlich, 15-25 g bei Colum- 
biten 30-35 g zur A n a l p  anzuwenden. 

Die Mischprbbe wird in der iiblichen Weise entnommen, 
gepulvert und durch feine Miillergaze gesiebt. J e  feiner das 
Pulver, desto leichter der Aufschlul3. Von den gebrauch- 
lichen AufschluDmitteh ist bei der Analyse Kaliumbisulfat 
vorzuziehen. Kaliumbisulfat wird im Verhaltnia von 10 : 1 
Mineral in einer Platinschale auf schwacher Geblaseflamme 
geschmolzen und vollstlindig entwassert. Der Zusatz des 
Mineralpulvers erfolgt nach und nach, die Platinschale ist 
zur Vermeidung von Zerstiiubungen nach jeder Zugabe 
rnit einem Metalldeckel zu uberdecken und auf Rotglut 
zu bringen. 

Der AufschluB nimmt allmiihlich eine rotbraune Fiir- 
bung an und muB vollig klar und durchsichtig werden, in 
diesem Zustande diirfen mit dem Spatel keine Mineralpar- 
tikelchen mehr wahrzunehmen sein. SchlieBlich wird der 
AufschluB breiig und ist a h  beendet zu betrachten. Fiir 
diese Operation sind ca. I/,--,/ Stunden erforderlich. 

Nach Abschreckung der Sclale in einem Gef i iD  rnit 
k&ltem Waaser ist die erkaltete Schmelze leicht aus der 
Schale zu entfernen. Die grobzerkleinerte Schmelze wird 
bis zur volligen Liisung der Kalisalze wiederholt mit salz- 
sjiurehaltigem Waaser ausgekocht. Nach der ersten Aus- 
kochung zerdriickt man die in kleineren Klumpen z w m -  
mengebackene Saure zu feinem Pulver. Die der Platin- 

geschlagenen Met f oden nur die Trennung uber das bei Ge- 

nischen Analysen kommt dieae Differenz woh T weniger in 

Hauptunterschi 2 zwischen Tantaliten und Columbiten zu 

18) Dao Verfahren ist zum Patent angemeldet. 
17) B r o n n ,  Angew. Chem. 14, 844 u. 868 (1901). 

11. 


