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Ini letzteii .Jahrzehnt ist es iiioglich gewesen, die 7'rBger einiger 
P h e n o 1 - F e r r i s a 1 z f a r b u n g e n zu ermitteln untl ebenso 
clie Konstitution einer Rtihe von gleichfalls g e f ii r b t e n F e r r i . 
s a 1 z e 11 o r  g a II i s c h e r S 

Was die P h e n o 1 e betrifft, so gelang dies beim B r e n z - 
c a t e c h i n  und s e i n e n  A b k o m m l i n g e n ,  sowie beini 
P y r o g a 11 o 1 ,  bei anderen iioch nicht. 

H r e n z c a t e c h i n losungen werden durch E e r r i s a 1 z e 
hekanntlich g r ii ii geflrbt,; versetzt man diese Losungen rnit 
*Ukalihydroxyden, so iiehnien sie eine t i e f r o  t e F a r be an, ohne 
daB Ferrihydroxyd gefallt wird. Aus diesen Losungen lassen sich 
loronzeglanzende, schwarzrot,e, krystallisierte Alkalisalze einer 
B r e n z c a t e c h i n - F e r r i s a u r e abscheidenl), w4cher fol- 
gencle Zusaminensetzung zukonnnt : 

u r e n festzust.elle~i. 

Diese Saure entspricht dcr P e r r i o x a 1,s ii u r 1' in dcn 
g r ii n e 11 Alkaliferrioxalaten, 

I 

[F~(CZ,O~)SIM~~ 7 

wobci die drei Oxalsaurerrste durch drei RrenzcatechinreBte ersctzt 
sind. 

Diese rote Saure ist in alkalischer Losung uberaus bestandig, 
sie erreicht darin die Ferrocyanwasserstoffsaure, denn Natrium- 
sulfid und Kaliumcyanid wirken erst bei langerem Kochen zer- 
setzend. Dagegen wird der Komplex durch verdiimte Siiuren 
sogleich gespalten, es tritt Elitfarbung ein, und inan kann das ge- 
samte Brenzcatechin rnit Ather ausziehen. 

Das Bestreben zur Bildung clieser Ssiure in alkalischer Losung 
ist so groB, daD, wenn man zu einer Pallung von Ferrihydroxyd 
durch uberschiissiges Alkali Brenzcatechin hinzufiigt, sogleich die 
t,iefrote Losung ihrer Alkalisalze entsteht. Ebenso erhiilt man diese 
Salze, wenn man zur farblosen, schwachsauren Losung von Ferro- 
salz und Brenzcatechin Alkalihydroxyd hinzufiigt ; die Oxydation 
durch den Sauerstoff der Luft verlauft so rasch, da13 man blaB- 
rote alkalische Ferrosalz-Brenzcatechinlosiingen nur in einer reinen 
Wasserstoffatmosphiire darstellen kann. Es lie13 sich hierauf ein 
scharfer Nachweis von Sauerstoff in Gasen griinden2). 

Man kann die Saure auch als Ferrihydroxyd ansehen, in dem 
die drei Sauerstoffatonie durch drei Brenzcatechinreste ersetzt sind; 
durch diesen Ersatz ist somit ails Ferrihydroxyd eine 8aure ge- 
worden. 

Das B r c n z c a t  e c h i  iibildet aber mit denid r e i w e r t i g e n 
E i s e n  noch eine z w e i t e  S a u r e ,  die in den v i o l e t t e n  
L o s u n g e n enthaltcn ist, welche auf Zusatz von Nat,riumacetat 
zu der'griinen Ferrisalz-Brenzcatechinlosung entstehen (cliese Violett- 
fiirbung hat zuerst W. W i s 1 i c e n u s beobachtet). Wir konnten 
hier nicht nur die Alkalisalze, sondern auch die freie Saure dar- 
stellen3). Diese enthalt anf 1 Atom Eisen 2 Brenzcatechinreste 
mid ist cinbasisch: 

[Fe(OC,H,O),]H + 2H,O ; K + H,O . 
I)iirch Alkalien gehen die Salze unter Abscheidung von einem Drittel 
dm Eisens als Ferrihydroxyd in die Salze der roten Siiure uber: 

3 [Fe( OC,H,O),]K + 3 KOH = 2 [Fe( OC,H,O),]K, + Fe( OH), . 
Um solche komplexe F e r r i a n i o n e n handelt es sich auch 

beidenverbindungender D e r i v a t e d e s B r e  n z  c a t e  c h i  n s, 
ndmlich rles G u a j a c o l s ,  E u g e n o l s  und V a n i l l i n s  niit 

l) W e i n l a n d ,  und B i n d e r ,  Ber. 45, 148 [1912]. 
z, B i n d e r  und W e i n l a n d :  Ber. 46, 255 [1913]. 
3) W e i n l a n d  und B i n d e r ,  Ber. 45, 1113 [1912]. 
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clreiwei-tigein Eisen uid Alkdimetallen. Der r o t e n G u a j a c o 1 . 
Y c r b i n d 11 n g koiiimt als Doppelsalz geschrieben die Forinel ZU; 

Fe[OC',H,(qCH,)], * CGH4(OCH3)(OK) 4). 

Da das-8alz aber aus alkalischer Losung sich abscheiclet, n1ul3 
es riich uin ein komplexes Anion handeln: 

Eiii V a n i l l i n  - K a  1 i n  in ~ F e r r i s  a 1  z besitzt die Zusamnien- 
setzung: [Fe(OC'~H,(~HO)(OCH,))jlIi, + H,O j). 

Von fernerstehenden Derivaten des Brenzcaterhins bildet das A 1 i - 
z a r i n  Salze einer T r i a l i z a r i n - F e r r i s i i u r e e ) ,  die man 
aus alkalischer Losung erhillt (in Alkohol), nnd die den roten Tri- 
)Jrenzcatechiriferriateii (s. oben) entsprechen: 

Es sind clunkel schwarzrote, krystallinische Pulver, die sich in Alkohol 
rnit tiefviolett.er Farbe losen. 

Auch voni P y r o g a 11 o 1 haben wir bis jetzt nur komplexe 
Anionen feststellen konnen, namlich ein Annnoniumsalz der Formel I 
in rotvioletten Blittchen, also mit mehrkeriligem Komplex, und 
ein Hydrazinsalz (11) aus methylalkoholischer %sung in dunkel 
schwarzroten Kryatalleii: 
[Fe,(C,H,O,),]H, - 3NH3 + 6H,O '); [Fe(C,H,03),]H3 "H,. NH2s). 

So vie1 ist his jet.& iiber dieT Phenoleisenverbindungen ernzittelt 
worden. Es haiidelt sich durchweg uni komplexe Anionen mit 
Eisen als Zentralatoin. 

Hierbei hat sich auRerdem gezeigt, daB das B r e n z c B t e c h i n 
zur Bildung von k o m p 1 e x e n A n i o 11 e n iiberhaupt cine iiber- 
aus gro13e ileigung besit>zt, z. B. gibt es init A l u m i  n i  urn9) 
dieselben beiden Anionen wie mit dreiwertigem Eisen. ferner mib 
z w e i  m e r t i g e ni K o  h a 1 t und  K i  ck e 1 Anionen der Formen: 

[Fe(oC6H4(0CH3))41K * 

[Fe(CGH4(Co),C,H,0,)31K~ + 8H20 . 

I. 11. 

[cO(oc&4o),](~H4)~ lo); [CO(OGJ&O)~]K~ + 4HzO "), 
hellrote Saulehen rote Miilchen 

alIe gegen Alkali hestandig. Die! Mebrzahl der Sdze dreiwertlger 
uncl zweiwertiger Metalle. werden durch Brenzoatechin gegen Alkali 
hydroxyde maskiert: In allen diesen Fiillen liegen solche Anionen vor. 

Sodann haben wir neuerdings gefunden, da13 auch die Hydroxyl -  
g r u p p e n T O  n 31 e t a 11 s a u r e n  in i t B r e n z c a t .  e c h i n  
r e a g i e r  e n und zwar schon in konientrierter wawriger Losmg, 
zB.  bei der X o l y l o d a n s i i u r e .  bei cler A r s e n s i u r e  und 
bei cler Z i 11 n s a u r e: 

granwtrote Saulen 

[OAs(OC6H40),]H, t 4H,O ; KH, ; H, $- 1 H,O 9. 
farblose diekylattige Krystallc rotliohe Wiirfel 

Kameiitlich die I3 r e 11 z c a t e c h i n a r s e n R a u I: e ist selbst 
ausgezeichnet krystallisiert, und man ka,nn von ihr so gut wie rnit 
sanitlichen Metalle~l und organischen Basen krystallisiertc Salze 
darstellen. V O ~  aiirlerer Seite wurde konstatsiert, da13 auch die 
B o r s a 11 r e13) niit Brenzcatechin komplexe Anionen bildet,, sowie 
die K i e s e 1 s L 11 r el4) und die T i  t. a n s a u r el5). 

&) W e i n l a n d  und B i n d e r ,  Ber. 45, 2498 [1912]. 
j) W e i 11 1 a n  d und H. N e f f , Arch. Pharm. 522, 600 [1914l. 
G, W e i n l a n d  und B i n d e r ,  Ber. 47, 977 [1914]. 
7, W e i n l a n d  und D e n z e l ,  Ber. 47, 2755 [1914]. 
8, W e i n 1 a n d und N. P r o s t , Unveroffentlichte Arbcit. 
9, W e  i n 1 a n  cl und D e n z e 1, Ber. 41, 737 [1914]. 
l o )  W e  i n  1 a n  d und L4 n n a D 6 t t i n  g e r , Z .  anorg. Chem. 

11) Weinlandu. Fr. Gaisser,  Z. anorg. Chem. 108,%31, [1919]. 
12) W e i n  1 a n  cl und J. H e i n  z I e r ,  Ber. 52, 1316 [1919]. 
9 J. B o e s e  c k e n ,  Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 31, 

184 [1917]; Chem. Zentrralbl. 1918, I, 918. 
14) Private Mitteilung von Herrn Ar thu r  R o s e n h e i m in Berlin. 
15) W e i n l a n d ,  F i e d e r e r ,  S c h u m a n n  und D i n k e -  

1 a c h e r , Ber. 41, 3236 [1908]; 42, 2997 [1909]: A. W e r n  e r , 
Ber. 41, 3447 [1908]. 

102, 223 [1918]. 
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Das Brenzcatechin ubertrifft an komplexbildender Kraft die 

Oxalsaure und die BlausLure, sowie alle anderen derartigen Ver- 
bindungen weit. 

Ganz andere Koniplrxe liegen nun den g e f ii r b t e n I! e r r i - 
s a l z e n  der n i c h t  s u b s t i t u i e r t e n  M o n o c a r b o n -  
s f u r e n  und z a h I r e  i c h e T D i c a r b  o n s ii u r e n zugruiide. 
Sie enthalt,en ein eigentiinilich zusamniengeset.ztes ni e h r k e r - 
n i g e s  K a t i o n .  

Zu dieser Kenntnis kam man von den C h r o in i a c e t. a t e 1116) 

aus. Von diesen gibt es g r ii n g e f a r b t e , die durch Erhitzen 
von Chromihydroxyd iilit Essigsiiure, aber auch von Chronisaure 
mit Essigsaure und Alkohol (behufs Reduktion) entstehen. Ihre 
wasserige Losnng wird durch Amnioniak erst beiin Kochen gefallt, 
ein gewohnliches Chroinisalz konnen sie daher nicht vorstellen. 
Ihre Zusamniensetszung entspricht derjenigeii \-on basischen Salzen; 
sie ent,halten 'stets 3JAtonie Chrom: 

Cr,(CH,COO),(OH), ~4 H,O; 
Von den sieben Essigsaureresten in  der ersten Verbiridnng ist iiun 
aber nur einer ionogen, er 18Bt sich durch beliebige aiidere Siiure- 
reste ersctzen, wahrend die anderen scchs nut den 3 Chromatomen 
vereiiiigt bleiben, z. B. 

[ Cr3(CH3coo)G]CI +8H,O ; 2PtCI, + 5H,O. ; SbC1, + 10H,O. 

Wir wareii nun sehr erfreut, in den bekamt,eii r o t e n F e r 1' i - 
a c e t a t 1 o s u n g e n dasselbe Katioii anfzufinden, das o r a. 11 g e - 
r o t e C h 1 o r o p 1 a t i n a, t ist isoniorph mit deni des Chromi- 
acetates (s. obcn). Weiterhin hat sich gezeigtl7), dafi die roten 
Ferrisalze aller gewohnlichen Monocarbonsauren, seieii sie wasser- 
loslich oder wasserunloslich, wie die der hiiheren Fettsauren und 
der aromatischen SRureii, so konstitiuert sind. 

Es gibt sodann derartige Kationen besonders beim C h r o m , 
die w e n i g e r a 1 s s e c h s 8 8 u r e r e s t, e ent,haltenXs), aber 
die 3 Chroni( Eiseii)at,oine siiid iminer vorhanden; soclann kaiin im 
Komplex selbst, das Eisen das Chroiii vert,retenlg): 

v 
Cr,(CH,COO),OH -- 2 H,O . 'R - - -- ~~ ?q ..Â  - 

1 
(OH), 

C1 + 6H,O : [ C r F c , ( C ~ ~ ~ ) G  
duukelviolette Saulclm dunkelrotbraone Prisnien 

Dieses eigentumliche iiiehrkernige Kation wnrde bis jetzt bcim 
Chrom und Eisen aufgefunden, beim dreiwertigen Afangan ist es 
wakrscheinlich; ob es noch andere dreiwertige und nainentlich 
auch aiiderswertige Metallc bilden, ist iioch unbekaiint. 

Von andereii Sauren als von denen des Kohlenstoffs wurde 
dieser Komplex bei der u n t c r p h o s p h o r i g e n S a 11 r t a o )  
beobachtet. 

Eine Hauptfrage ist naturlich die, wie iler Zussniiiicnhalt der 
Metallatonie in  diesem niehrkeriiigen Katioii zustande koninit ? 
Hieruber geben Beobachtungen von m7 e r n e r an mehrkernigen 
Metallanimoiliakverbindungen AufschluB. Rei diescn wurde wieder- 
holt eine Aeetatobruclrt beobachtet, die sehr feqt bindrt nncl sich 
lricht hildet : 

I 

,\ 
O-C:O"' 

CH + 

Solclic Brockcn niussen nun anch in  deni Hc.\a5:iiirerestkoliiplex 
die Vercinigung cler Eisenatoiiie bewirken, aber es gibt iiirhrerc 
Moglichkeiten, zwischen deiicii man expcrimentell zurzeit nicht 
entscheiden kaiin; eine Forniel ist folgende: 

.I 
Fur den Charakter und die BestLiicliglieit des Komplexes ist es wichtig, 
daD er beini C h r  o in ohne weit,ere h k r u n g  9 Afo 1 e k ii 1 c 

16) W e i n l a n d  und G u s s m a n n ,  Ber. 42, 3881 [ISOH]; 
Z. anorg. Chem. 66, 157 [1910]; 67, 250 [1910]. 

17) W e i n l n n d  und H e r z ,  Ber. 45, 2662 [1912]; W e i n -  
1 a n  cl uiid 1' n s c h c n , Z. anorg. Chem. 92, 81 [1915]. 

18) W e i n 1 a n d und B u t t n e r , Z. anorg. Chem. 75, 293 
[ 19121. 

19) W e i n  1 a n d uiid G u s s in a n n , Ber. 4X, 3881 [1009]. 
20)  W e i n 1 a n d und H i e b r r , Z. a.norg. Chem. 106, 15 119197; 

Ber. 52. 731 [1919]. 

A m m o n i a k  oder P y r i d i n  aufnimmtzl). Beim E i s e n  &I- 
gegen enthalten die Komplexe mit Pyridin 4 Atome Eimn, aber 
wiederum 6 Essigsaurereste und sind ge1bgriinz2) : 

Die Fahigkeit einer nicht substituierten Monocarbonsiiure, niit Eiserr 
noch einen andereii Komplex zu geben, fanden wir' bis jetzt nur 
bei der A in e i s e n s a u r e , die auBer dem roten Hexaforniiato- 
triferrikation noch ein H e x a f o r in i a t o a n i o n gibt23): 

[Fe(HCOO),]Na, . 
Dieses ist blnfigriin und gleicht dem t,iefgriineii Trioxalatoferri- 
anion. 

Es ist eigentiimlich, daB das schwachsaure Brenzcatechin kom- 
plexe Anionen bildet', die ausgesprochenen SLuren aber einen basi- 
schen Komplex geben. 

Von den s 11 b s t i t ii i c r t e n S R u r e n bilden diejenigen 
mit Hydroxylguppen in  der Regel nur komplexe Anionen wie 
die M i  1 c h s L u r e ,  G l  y k o 1 s 8 u r  c und W e  i n s Bur  eZ4), 
andere wie die S a 1 i c y 1 s a u r e aber auch das komplexe Kat'ion25). 
Vereinigen Rich diese miteinander, so entstehen verwickelt zu- 
sainmeiigesetzte Salzc. Bei der Salicylsaure sind diese violett und 
vielleicht die Trager der bekannten Eisenchloridsalicylsiiurer~aktion: 

Solche Verbindungen, die gleichzeitig das komplexe Anion und Kation 
derselben Saure eiithalten, kennt man auch von der A m e i s e n - 
s L u r e , sie sind rot gefarbt. 

In diesein Zusamnienhang ist zu benierken, daI3 die gcwohidiche 
E i s e n  c h l  o r  i d b r e ii z c a t e c h i n  f P r  b u n g wahrscheinlich 
Verbindungen der Dibrenzcatechinferrisaure mit Kationeii des drei - 
wertigen Eisens zukomnit, es konnte eine sich grimliisende Ver- 
bindung der folgeiideii Forinel erhalten werdcn: 

Van anderen Sauren laben wir neuerdings noch die Eiseiiverbindungc.11 
cler B e ii z h p d r o x a in s k 11 r e untersuchtZ6). Das gewohnliche, 
sehon voii A. L o s s e n erhaltenc Berrisalz ist ein inneres Komplex- 

Dieses rote Salz lost sich in starken Rauren iiiit kirschroter E'arbe27). 
Hier gelaiig es, ein geinischtes Anion als Wlger Aer Reaktion fest- 

c1, H * C5H5W . 
zost~rllen : 

lFeO - C(: NOH)C6H, 
Eisenchloritlfarbungen geben bekanntlich auch die Enolformen der 
1J-D i k e t o n e , wie das A c e t y 1 a c e t o n. Von ihiien gibt es 
cinmal clip von C o iii b e B entcleckte Form deH inneren Koinples- 
salzes (I); dieses ist rot, aber in  saurer Liimng bekommt man eine 
violettrote Farbe. Hier konnten Koniplese niehrkerniger Kationcn, 
allerdings iiur mit Pyridin, erhalten wcrden28), wje z. B. 11: 

. "I 

1. 11. 

'L1) W e i n 1 a n d und B ii t t ii e r , Z. anorg. Chem. 75, 293 
[1912]; W c i n 1 a n d und G u s s 111 n n n . Z. anorg. Chem. C?, 168 
[ 19 lo]. 

W e  i n 1 a n d unct B e c k , Z. anorg. Chern. SO, 402 [1913]. 
23) W e i n 1 a n d unct R e i h 1 e n , Ber. 46, 3144 [1913). 
"1) A. P a i r a ,  Ber. 47, 1773 [1914]; z. B. bei der G 1 y k o 1 ~ 

s ii u'r e , [Fe(OCH, . COO),jK f H,O , apfelgriin. 
9 W e  i n  1 a n  d und H e r z , Liebigs Ann. 400, 219 [1913]. 
2 G )  W A i n 1 a n d uiid Cr e r t, r u d B a i c r . unveroffeiitlichte 

Untersuchung. 
2 7 )  E. B a i n  b c r g e r , (Ber. 32, 1803 [1899]), hat beobachtet, 

daW bei Zusatz van Eisenchlorid mid verdiinntcr Salzsaure zu einer 
Losung von B c n z h y d r o x a in s a.u 1' c bei Gegenwart von 
Natriumacetat. eine v i o 1 e t t r o t e F R r b u n g auftritt. und hat 
diese als Reaktion auf Hydroxylamiii empfohlen. 

38) W e i n l a  lid und B I s s l r r ,  Z. anorg. Chem. 96, 109 
[1916]. 

z 9 )  ac = H,C C ' :  CH . CO . CH,. 
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Faat man alles zusammen, so sieht man, daB ganz verschiedene 
Komplexe die Dager der Farben sind - komplexe Anionen, kom- 
plexe Kationen und Nichtelektrolyte, aber bei allen spielen Neben- 
salenzen eine Rolle und zwar auch bei den Brenzcatechinferri- 
anionen, bei welchen man in Analogie nut den blauen Oxalato- 
chromiaten amellmen muB, daB voni Eisenatom eine Nebenvalenz 
gegen dasjenige Sauerstoffatom des Brenzcatechins geauiul3ert wird, 
das nicht durch eine Haptvalenz an das Eisen gebunden ist: 

AuBerdeni ist zujbemerken, daB Ferrisalzemder organischen Sauren 
und auch der anorganischen im bisher iiblichen Sinne nicht vor- 
komnien, es sind stets Verbindungen mit irgendeineni komplexen 
Kation oder Anion. Wenn sie die Zusammensetzung eines ein- 
fachen Ferrisalzes zeigen, konneii sie, wie das FerribenzhNdroxamat 
oder das Ferriacetylacet,onat, iunere Komp1exsa.lze sein, oder, wie 
gewisse Chroiniacetat,e, Salze eines komplexen Kations: 

[Cr,(~H,COO),](CH,COO), + 3 H,O . 
Was das Geschichtliche betrifft, so warden zuerst die griinen 

Chromiacetate n i t  dem mehrkernigen Kation aufgefunden, dann 
gingen wir zur Untersuchung der roten Ferriacetate iiber, und hier- 
auf erst wandtw wir uns den Phenoleisenfarbungen mi. [A. 159.1 

- 

aber die Sauerstoffbestimmung mit Kupfer- 
ammoniak. 

Von W. HAEHNEL u. M. MUGDAN. 
(Aus dem Lsboratoriuni des Consortiums fiir elektrocllemische Industrie, Miinchen.) 

(Eingeg. k7./11. 1919.) 

Als AbRorptiolisfliiacligkeit fiir die Saueixtoffbestimmung mit 
Kupferoxydnlanimoniakwird in den gasanalytischen Lehrbuchern eine 
Mischung gleicher Volumteile einer kaltgesattigten Ammoniunicarbo- 
natlosung uncl einer Ammoniaklosung vom spez. Gew. 0,93 vorge- 
.schriebcn. Fiir ungenaue Analyseii spielt der Ammoniakpartial- 
druck, der sich bei der Beriihrung des zu analysierendeii Gases mit 
der Absorptionsfliissigkeit in dein Gase einstellt, vielfiLch keine er- 
hebliche Rolle. Er wird aber bei Prazisioiisanalysen, wie sie bei- 
spielsweise in der Sauerstoff- und Wasserstofftechnik zur Betriebs- 
kontrolle suszufuliren sind, von Bedeeutung. Die Verwendung von 
angesauert,eni Wasser aIs Sperrfliissigkeit geiiugt erfahrungsgemfB 
nicht zu ciiier quaiititativen und hinreicliend raschen Beseitigulig 
des Ainmaniakpartialdruckes. Mui is$ deshalb genotigt, den nach 
der Absorption des Sauerstoffs verbleibeliden Gasrest in eine Ab- 
sorptionspipettc rnit verdunuter Schwefelsiiure uberzufuhren, uni 
das Animoniak zu binden. Aber auch bei Anwenclung diescr XaB- 
nahme fallt das Resultat in vielen Fallen falsch aus. Es 1aBt sich 
nhnlich, namentlich bei oft und rawh auszufiihrendeii Betriebs- 
nnalysen, kaum vernieiden, dnlj bei ni Ubarfiihren dcs Gasrcstcs aus 
der 8auerst.offabsorptionspipette in die Mel3burett.c etwas voii der 
aiiiiiioliiumc~~rbonathaltigell AbsorptiollsflussiFeit in die letztere 
init iibergeht, und daB d a m  beim nbertreibon des Gasrestes in die 
Saurepipette eine gewisse Menge Carbonatlosung in die Schwefel- 
yaure’gelangt. Es entsteht dann in der Schwef~ls&urepipette etwas 
Kohleidi~~xycl, das jetzt dwch ein abermaliges Ubertreiben des Gas- 
restes in cine Kslipipette beseitigt werden muB. Die Erzielung eines 
genaueii Sauerstoffwertes hat also eine dreimalige Behandlung des 
Gases in drei verschiedenen Pipetten zui’ Voraussetzung. 

Diese Komplikation der ,4nalyse infolge der Bildung des Kohien- 
dioxyds 1tiBt sich dadurch vermeidei1, daR ntan in der Absorptions- 
flussigkcit fiir den Sauerstoff die kalt,gesiittigte ~4iiimoniumcarbo~1at- 
losung A m m o  n i u m - 
c h 1 o r i d 1 ii s 11 n g , die niit dem gleicheu Voluinen Animoniak- 
losung voni spcz. Uew. 0,93 verinischt xvird, erset.zt. Der Verlauf und 
die Gcschwindigkeit der Sa~ierstoffabsorption a-erden durch clicse 
Modifikation iii lteiner Weise beeinflnBt. 

d u  r c h e i n e k a 1 t g e  at t ’ i  g t e 

A n a l y s e n  v o n  L u f t .  

I. V e r w c l n  d n n g v o n  A m  m o 11 i 11 in c a r b o n  a t  1 o s II 11 g .  
Analyee I Analyse II 

2.  ,, ,, ,, Schwefels&urepipett,e . 80,s ccin 80,s ccm 

Differenz zwischen 2 und 3 . . . . . . .  1,O ccni 1,2 ccm 

1. Gasrest nach der Kupferpipette. . . . .  81,6ccm 81,O ccm 

3. 7 ,  . . . .  Kalipipette . . . . . .  79,6 ccm 79,6 ccm 

[I. V e r w e n  d u  n g v o n  A m  m o n i u  m c h l  o r  i d l  6 s u n  c. 
Analyse I Analyse I1 

1. Gasrest nach der Kupferpipette. . . . .  82,4 ccni 83,4 ccni 
8.  ,, ,, ,, Schwefelsaurepipette . 79,6 ccni 79,6 ccni 
3 .  ,, . . . .  Kalipipette . . . . . .  79,6 ccm 79,6 ccm 
Differenz zwischen 2 und 3 . . . . . . .  0,O ccm 0,O ccm 

[A. 185.1 

Ober die Analyse yon Aluminiumasche. 
Von Dr. HEINRICR HILLER, Steeg am Hallstlittersee. 

(Eingeg. 2412. 1919.) 

Reini Cmschinelzen von Rohaluminium auf die handrlsiihlichen 
GuBstiicke (C-, I-Barren usw.) ergibt sich zu einem gewissen Pro- 
eentsatz ein Abbrand, der aus niehr oder ininder groden Stiiekeir, 
bis zu feineiii Staub besteht.. Durch Sieben wird der grobe, haupt- 
sachlich aus 3Ietall bestehende Anteil VOIU Staub getrcnnt. Wahrend 
ias  Metall neutdich ohne weiteres im elektrischen Ofen einge- 
jchmolzen wird, ist der Staub, der zur Hauptsache Verunreini- 
guugen cnthalt, direkt, nicht rerwenrlbar. Er hat iueist folgende Zu- 
sanimensetzung : 

SiO, . . . . . . . .  2,50,;, 

A1 . . . . . . . . .  30,6% 
Fe,O,. . . . . . . .  1.00& 

Na,CO, . . . . . . .  1,1 
Gliiliverlust . . . .  2.3O, ,  

AI,O, . . . . . . .  53,674 

CaCO,’). . . . . . .  6.3 

Rest C usw. . . . .  % G O / ,  
Das Carbid, hauyt.sLchlich A14C,, kann durch Auskoehen niit 

Wasser ZII Also, bzw. Al(OH), zersetzt werden. 
Wenngleich die Bestimmung der Kieselsaure und des Eisens wit. 

iiblich vorgeiiomnien w i d ,  so biet,et doch die Bestimmung des mole- 
kularen Aluininiunis mannigfache Schwierigkeiten. Anscheinend 
miil3ten die fur die Zinkstaubanalyse irn Gebrawh stehenden Me- 
thoden nuch fiir die Alurninii~maschenanalyse unmittelbar iiber- 
tragbar sein, a k i n  die ganz anderen Loslichkeitsverhiiltniase des 
Aluminiums erforrlern, eineii anders gerichteten Weg zu beschreiten. 

Das Verfahren nach K o h n - A b r e s t2) beruht darauf, das 
molekulnre Aluminium mit einer rieutralen Ferrisulfatlosnng j n 
COz-Atmosph%re in Losung zu bringen, die nach erfolgter Reduktion 
angesauert und das gebildete Ferrosulfat init /llo-n-KMn04 titriert, 
wid.  Diese, fiir Alumininmpulver sehr gut anwendbare Method(*, 
eignet sich aber nicht fiir Materialien, die molekulares Aluminium 
von Oxyd eingeschlossen cnthalten. Es wurde versucht,, clas Ver- 
fahren derart zu modifizieren, da13 gleich der S&iirezus& erfolgt , 
uin das Ferrisulfat reaktionsfahiger zu gestalten. Leider liefertr 
cliese Methode keine quantitativen Ergebnissr, da neben der Rc - 
duktion auch Wasserstoffeiitwicklung auftrat. I n  Bezug auf vor- 
gena.nnte Analyse nlit eincni Gehalt von 30,6% A1 schwankte dns 
Resultat zivischen 18--26y0, je nach der Menge der zugexetzten 
Siure. Aucli das fur die %nkstaubana,lyse empfohlene K,Cr20, 
als Ssuerstoffiibertrager wiirde hier nicht am Platze sein, abgesehcri 
davon, daIl rs die Verwendmig von Jodprliparaten erforcierlich 
inaclit,. Es hlicb nichts iibrig, als das I’rinzip der oxydinletrischeri 
Bestiini~iungsmet.hode eii vcrlassen und den Gelialt an molekularcnt 
Aluminium init Hilfe des entwickeken Wasserstoffs zii ermitteln. 
Damit eroffnen sich zwei Wcge, nlmlich den M’asserstoff volunictrisch 
oder iiach der Verhreniiung uber Kupferoxyd als Wasser zu ermitteln. 

Die volumet,rische Wasserstoffbestimmungsniethode kani wegen 
ihrex umstandlichcn Ausfiihrbarkeit nicht in Betracht. Nur d ie  
Methode nach K 1 e in p?) wnrdc einer Ub~rpriifnng iintl klcinni 
Ahiindtkingen nnterzogen. 

Der AufschluD erfolgte einiiial niit KOH (35%), ein anderrs Ma[ 
init H,SO, (D. 1,6). Beide Mcthoden ergaben gleichc Resultatch. 
Der Grund, weshalh vom’ LaugenaufschluIl abgegangen wurclc, 
liegt darin, daW es sich aus Griinaen der Sicherheit als notwendig 
erwies, vor Rcginn des Versuches die Luft durch CO, zu verdriingeii, 
uni Explosionen clurc h entstehende Wasserst off - T.nf t gemi schc E I I 

l) 1st bloB ein akzessorischer Bestandteil, d w  sich notwendiger- 
weise in der Asche nicht vodindet. 

,) Bull. Soc. Chim. Pans [l] 31, 232 [19041. 
3, Z. anal. Chem. 1890, 388. 




