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Im letzten Jahrzehnt ist es moglich gewesen, die Triiger einiger
Phencl-Ferrisalzfirbungen zu crmitteln und ebenso
die Konstitution einer Reihe von gleichfalls gefarbten Ferri-
salzenorganischer Siuren festzustellen.

Was die Phenole betrifft, so gelang dies beim Brenz-
catechin und seinen Abkommlingen, sowie beim
Pyrogallol, bei anderen noch nicht.

Brenzcatechinlosungen werden durch Ferrisalze
bekanntlich griin gefirbt; versetzt man diese Losungen mit
Alkalihydroxyden, so iiehmen sie éine tiefrote Farbe an, ohne
daB Ferrihydroxyd gefillt wird. Aus diesen Losungen lassen sich
bronzeglinzende, schwarzrote, krystallisierte Alkalisalze einer
Brenzcatechin-Ferrisdure abscheiden), welcher fol-
gende Zusaminensetzung zukommt:

[Fe(OC;H,0)5]Hs,.

Diese S#iure entspricht der Ferrioxalsdure in den
griinen Alkaliferrioxalaten,
I
[Fe(C304)3]Meg ,
wobei die drei Oxalsidurereste durch drei Brenzcatechinreste ersctzt
sind.

Diese rote Siure ist in alkalischer Losung uiberaus bestiindig,
sie erreicht darin die Ferrocyanwasserstoffsiure, dewn Natrium-
sulfid und Kaliumcyanid wirken erst bei lingerem Kochen zer-
setzend. Dagegen wird der Komplex durch verdimnte Sduren
sogleich gespalten, es tritt Entfirbung ein, und man kann das ge-
samte Brenzeatechin mit Ather ausziehen.

Das Bestreben zur Bildung dieser Sdure in alkalischer Losung
ist so groB, daB, wenn man zu einer Fillung von Ferrihydroxyd
durch iiberschiissiges Alkali Brenzcatechin hinzufiigt, sogleich die
tiefrote Losung ihrer Alkalisalze entsteht. Ebenso erhilt man diesc
Salze, wenn man zur farblosen, schwachsauren Losung von Ferro-
salz und Brenzcatechin Alkalihydroxyd hinzufiigt; die Oxydation
durch den Sauerstoff der Luft verliuft so rasch, dafi man blaB8-
rote alkalische Ferrosalz-Brenzcatechinlésungen nur in einer reinen
Wasserstoffatmosphiire darstelen kann. Es lieB sich hierauf ein
scharfer Nachweis von Sauerstoff in Gasen griinden?).

Man kann die Séure auch als Ferrihydroxyd ansehen, in dem
die drei Sauerstoffatome durch drei Brenzcatechinreste ersetzt sind;
durch diesen Ersatz ist somit aus Ferrihydroxyd eine Sdure ge-
worden.

DasBrenzcatechinbildet aber mitdemdreiwertigen
FEisen noch eine zweite Sdure, die in den violetten
J.6sungen enthalten ist, welche auf Zusatz von Natriumacetat
zu der griinen Ferrisalz-Brenzeatechinlosung entstehen (diese Violett-
firbung hat zuerst W. Wislicen us beobachtet). Wir konnten
hier nicht nur die Alkalisalze, sondern auch die freie Sdure dar-
stellen3), Diese enthiilt auf 1 Atom Eisen 2 Brenzcatechinreste
und ist einbasisch:

[Fe(0CH,0),JH + 2H,0; X 4+ H,0.

Durch Alkalien gehen die Salze unter Abscheidung von einem Drittel
des Eisens als Ferrihydroxyd in die Salze der roten Siure iiber:
3[Fe(0CH,0),]K + 3KOH == 2[Fe(0C:H,0),]K; + Fe(OH), .

Um solche komplexe Ferrianionen handelt es sich auch

bei den Verbindungender Derivate des Brenzcatechins,
nimlich des Guajacols, Eugenols und Vanillins mit

1) Weinland, und Binder, Ber. 45, 148 [1912].
2) Binder und Weinland, Ber. 46, 255 [1913].
3) Weinland und Binder, Ber. 45, 1113 [1912].
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dreiwertigem Eisen und Alkalimetallen. Derroten Guajacol.
verbindung kommt als Doppelsalz geschrieben die Formel zu:
Fe[OCH,(OCHy)]; - C;H,(OCH,)(OK) 4).

Da das Salz aber aus alkalischer Losung sich abscheidet, mufl

es sich um ein komplexes Anion handeln:

[Fe(OCsH4(OCH,))JK .
Ein Vanillin-Kalium-Ferrisalz besitzt die Zusammen-
setzung: [Fe(OCH,(CHO)YOCH)); 1K, + H,09).
Von fernerstehenden Derivaten des Brenzeatechins bildet das Ali -
zarin Salze einer Trializarin-Ferrisduret), die man
aus alkalischer Losung erhalt (in Alkohol), und die den roten Tri-
brenzcatechinferriaten (s. oben) entsprechen:

[Fe(CeH(CO),CoH,0,),1K; + 8H,O .

Es sind dunkel schwarzrote, krystallinische Pulver, die sich in Alkohol
mit tiefvioletter Farbe losen.

Auch vom1 Pyrogallol haben wir bis jetzt nur komplexe
Anionen feststellen kénnen, nimlich ein Ammoniumsalz der Formel I
in rotvioletten Blittchen, also mit mehrkernigem Komplex, und
ein Hydrazinsalz (II) aus methylalkoholischer Ldsung in dunkel
schwarzroten Krystallen:

[Feg(CeH 105);1H, - SNH; + 6 Hy07); [Fe(CeHO5)oIH, - NH, - NH, #).
L IL.

So viel ist bis jetzt iber die” Phenoleisenverbindungen ermittelt
worden. Es handelt sich durchweg um kompléxe Anionen mit
Eisen als Zentralatom.

Hierbei hat sich auBerdem gezeigt, da das Brenzcatechin
zur Bildung von komplexen Anionen iiberhaupt eine iiber-
aus groBe Neigung besitzt, z. B. gibt es mit Aluminium9
dieselben beiden Anionen wie mit dreiwertigem Eisen. ferner mit
zweiwertigem Kobaltund Nickel Anionen der Formen:

[Co(OC:H,0),)(NH,),1%);  [Co(0CH,0)s]K, + 4H,0 ),
hellrote Siulehen rote Siulchen
alle gegen Alkali bestindig. Dic® Mehrzahl der Salze dreiwertiger
und zweiwertiger Metalle werden durch Brenzcatechin gegen Alkali
hydroxyde maskiert.” In allen diesen Fillen liegen solche Anionen vor.

Sodann haben wir neuerdings gefunden, daf auch die Hydroxyl-
gruppen von Metallsduren mit Brenzecatechin
reagieren und zwar schon in konzentrierter wisseriger Losung,
z. B. bei der Molybdidnsiure, bei der Arsenséure und
bei der Zinnsédure:

02N10806H40]H2- NH, + %Hgo 11),
. granatrote S#ulen
[OAs(OCH,0)]H; + 4H,0; KH,; Cj;? H, + 4H,0).
farblose dickplattige Krystalle rijﬁiche Wiirfel

Namentlich die Brenzcatechinarsensidure ist selbst
ausgezeichnet krystallisiert, und man kann von ibr so gut wie mit
sinitlichen Metallen und organischen Basen krystallisierte Salze
darstellen. Von anderer Seite wurde konstatiert, dafl auch die
Borsiurel!®) mit Brenzcatechin komplexe Anionen bildet, sawie
die Kieselsdure!) und die Titansiureld).

) Weinland und Binder, Ber. 45, 2498 {1912].

5 Weinland und H. Neff, Arch. Pharm. 5282, 600 [1914].

8 Weinland und-Binder, Ber. 47, 977 [1914]

7) Weinland und Denzel, Ber. 47, 2755 [1914].

) Weinland und N. Prost, Unveroffentlichte Arbeit.

9 Weinland und Denzcl, Ber. 47, 737 [1914].

10 Weinland und Anna Déttinger, Z anorg. Chem.
102, 223 [1918]

1) Weinland u. Fr. Gaisser, Z. anorg. Chem. 108,231, [1919].

12) Weinland und J. Heinzler, Ber. 52, 1316 [1919].

13) J. Boesecken, Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 37,
184 [1917]; Chem. Zentrralbl. 1918, I, 918.

14) Private Mitteilung von Herrn Arthur Rosenheim in Berlin.

1) Weinland, Fiederer, Schumannund Dinke-
lacher, Ber. 41, 3236 [1908]; 42, 2997 [1909]; A. Werner,
Ber. 41, 3447 [1908].
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Das Brenzeatechin iibertrifft an komplexbildender Kraft die
Oxalsdure und die Blauséiure, sowie alle anderen derartigen Ver-
bindungen weit.

Ganz andere Komplexe liegen nun den gefarbten Ferri-
salzen der nicht substituierten Monocarbon-
gsduren und zahlreicher Dicarbonsduren zugrunde.
Sie enthalten ein eigentiimlich zusammengesetztes m e hrker-
niges Kation

Zu dieser Kenntnis kam man vonden Chromiacetaten)
aus. Von diesen gibt es gritngefdrbte, die durch Erhitzen
von Chromihydroxyd mit Essigsiure, aber auch von Chromsiure
mit Essigsdure und Alkohol (behufs Reduktion) entstehen. Thre
wisserige Losung wird durch Ammoniak erst beim Kochen gefillt,
ein gewdhnliches Chromisalz kénnen sie daher nicht vorstellen.
Thre Zusammensetzung entspricht derjenigen von basischen Salzen;
sie enthalten stets 37Atome Chrom:

Cra(CHaCOO) (OH) -4 H20 Cra(CH3COO)SOH 2 H20
Von den sieben 1 Esmgsaurelesten in der ersten Verbmdung ist nun
aber nur einer ionogen, er liBt sich durch beliebige andere Siure-
reste ersetzen, wiahrend die anderen sechs mit den 3 Chromatomen
vereinigt bleiben, z. B.
(CH;COO0)g
(OH),
Wir waven nun sehr erfreut, in den bekannten roten Ferri-
acetatldsungen dasselbe Kation aufzufinden, dasorange -
rote Chloroplatinat ist isomorph mit dem des Chromi-
acetates (s. oben), Weiterhin hat sich gezeigt!?), dafl die roten
Ferrisalze aller gewdhnlichen Monocarbonsiuren, seien sie wasser-
loslich oder wasserunloslich, wie die der hoheren Fettsduren und
der aromatischen Sauren, so konstituiert sind.

Es gibt sodann derartige Kationen besonders beim Chrom,
die weniger als sechs Siurereste enthalten!s), aber
die 3 Chrom(Eisen)atome sind immer vorhanden; sodann kann im
Komplex selbst das Eisen das Chrom vertreten'®):

[Cr Fe(Cf(Iacoo)s Cl+6H,0: |CrFe (C(%a}cl‘))o)ﬂ]m +8H,0.

dunkelviolette Saulchen dunkelrotbraune Prismen
Dieses eigentiimliche mehrkernige Kation wuarde bis jetzt beim
Chrom und Eisen aufgefunden, beim dreiwertigen Mangan ist es
wahrscheinlich; ob es noch andere dreiwertige und namentlich
auch anderswertige Metalle bilden, ist noch unbekannt.

Von anderen Sduren als von denen des Kohlenstoffs wurde
dieser Komplex bei der unterphosphorigen Sidurc®)
beobachtet.

Eine Hauptfrage ist natiirlich die, wie der- Zusammenhalt der
Metallatome in diesem mehrkernigen Kation zustande kommt?
Hieriiber geben Beobachtungen von Wermner an mehrkernigen
Metallammoniakverbindungen AufschluB. Bei diesen wurde wieder-
holt eine Acetatobriicke beobachtet, die sehr fest bindet und sich
leicht bildet: H,

" . N . 7

Cry Cl + 8H,0 ; lP1;CIG'+5HO.- SbCl, +10HO

H
(H;N),Co. - 0__co (NO,), .

OCO

(;H;{
Solche Briticken miissen nun auch in dem Hexasdurerestkomplex
die Vercinigung der Kiscnatome bewirken, aber es gibt mehrere
Moglichkeiten, zwischen denen man experimentell zurzeit nicht
entscheiden kann; eine Formel ist folgende:

"OH CH, ) (i‘ﬁHa
|

C ( Lr— 0 —C=0],
OH

Fiir den Charakter und die Bestandigkeit des Komplexesist es wichtig,
daB er beim Chrom ohne weitere Anderung 3 Molekiile

18) Weinland und Gussmann, Ber. 42, 3881 [1909];
Z. anorg. Chem. 66, 157 [19107]; 67 250 [1910].

17y Weinland und Herz, Ber. 45, 2662 [1912]; Wein -
land und Paschen, Z anorg. Chem. 92, 81 [1915].

1) Weinland und Biittner, Z anorg. Chem. 75, 293
[1912]

1) Weinland und Gussmann, Ber. 42, 3881 [1909].

20y Weinlandund Hieber, Z anorg. Chem. 106, 15 [1919];
Ber. 52, 731 [1919].

0=C—0 Cl + 8H,0.

Ammoniak oder Pyridin aufnimmt®!). Beim Eisen da-
gegen enthalten die Komplexe mit Pyridin 4 Atome Eisen, aber
wiederum 6 Essigsidurereste und sind gelbgriin®2):
(CH,COO0),

Fe, (OH), }Cl

(CsHsNJg
Die Fahigkeit einer nicht substituierten Monocarbonséiure, mit Eisen
noch einen anderen Komplex zu geben, fanden wir bis jetzt nur
bei der Ameisensidure, die auBer dem roten Hexaformiato-
triferrikation noch ein Hexaformiatoanion gibt??):

[Fe(HCOO),]Na, .

Dieses ist blaBgriin und gleicht dem tiefgriinen Trioxalatoferri-
anion.

Es ist eigentumlich, daB das schwachsaure Brenzcatechin kom-

- plexe Anionen bildet, die ausgesprochenen Siuren aber einen basi-

schen Komplex geben.

Von den substituierten Séduren bilden diejenigen
mit Hydroxylgruppen in der Regel nur komplexe Anionen wie
die Milchsdure, Glykolsdurec und Weinsdure?s),
andere wie die Salic ylsé& ure aber auch das komplexe Kation25).
Vereinigen sich diese miteinander, so entstehen verwickelt zu-
sainmengesetzte Salze. Bei der Salicylsiiure sind diese violett und
vielleicht die Triger der bekannten Eisenchloridsalicylsiurereaktion:

a (CeH,( OH)COO)6 [Fe(OCH,CO0),}

Fe, CH,(OH)co0 T 856H0
Solche Verbindungen, die gleichzeitig das komplexe Anion und Kation
derselben Siure enthalten, kennt man auch von der Ameisen -
sdure, sie sind rot gefirbt.

In diesemn Zusammenhang ist zu bemerken, daf die gewdhnliche
Eisenchloridbrenzcatechinfirbung wahrscheinlich
Verbindungen der Dibrenzcatechinferrisiure mit Kationen des drei-
wertigen Fisens zukommt, es konnte eine sich griinlésende Ver-
bindung der folgenden Formel erhalten werden:

n 7 CH 3
[Fe(OCsHO); | Fe,( (G
Von anderen Sauren haben wir neuerdings noch die Eisenverbindungen
der Benzhydroxamséidure untersucht?®). Das gewdhnliche,
schon von A. L o s sen erhaltene Ferrisalz ist ein inneres Komplex-

salz:

0—C- GH,

Fe(/ e 5) 1 H,0.!

“O—N /3

H 4
Dieses rote Salz 16st sich in starken Sduren mit kirschroter Farbe2?).
Hier gelang es, ein gemischtes Anion als Triger der Reaktion fest-
zustellen: I 0l

3 .

{Fe0? o(: NOH)C, H, ]H GHN .
Eisenchloridfarbungen geben bekanntlich auch die Enolformen der
1,3-Diketone, wie das Acetylaceton Von ihnen gibt es
cinmal die von Combes entdeckte Form des inneren Komplex-
salzes (I); dieses ist rot, aber in saurer Losung bekomnmt man eine
violettrote Farbe. Hier konnten Komplexe mehrkerniger Kationen,
allerdings nur mit Pyridin, erhalten werden?8), wie z. B. II:

H,C—C—0—Fe
SR S b
HO—C=0(CH,) L
1.

] +12H,0 .

CsH,
94( Ae 5}9\?
1.

21 Weinland und Bitttuer, Z anorg. Chem.
[1912]; Weinland und Gussmann.
[1910}

2") Weinlandund Beck, Z anorg. Chem. 80, 402 [1913].

) Weinland und Reihlen, Ber. 46, 3144 [1913).

21) A. Paira, Ber. 47, 1773 [1914], z. B. bei der Glykol-
sdure, [Fe( OCH CO0),IK + H,0, apfelgriin.

28) Weinlan d und Herz, Liebigs Ann. 400, 219 [1913].

%) Weinland und Gertrud Baier, unverdffentlichte
Untersuchung.

My E.Bamberger, (Ber. 32, 1803 [1899]), hat beobachtet,
daf} bei Zusatz von Eisenchlorid und verdiinnter Salzséure zu einer
Losung von Benzhydroxamsdure bei Gegenwart von
Natriuminacetat einc violettrote Farbung auftritt, und hat
diese als Reaktion auf Hydroxylamin empfohlen.

28y Weeinland und Bassler, Z anorg. Chem. 96, 109
[1916].

29) ac = H,C.C: CH.CO - CH,.

0

Clg .

5, 293
Z. anorg. Chem. 6%, 168
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FaBt man alles zusammen, so sieht man, daf ganz verschiedene
Komplexe die Triger der Farben sind — komplexe Anionen, kom-
plexe Kationen und Nichtelektrolyte, aber bei allen spielen Neben-
valenzen eine Rolle und zwar auch bei den Brenzcatechinferri-
anionen, bei welchen man in Analogie mit den blauen Oxalato-
chromiaten annehmen mufl, daB vom Eisenatom eine Nebenvalenz
gegen dasjenige Sauerstoffatom des Brenzcatechins gedufBert wird,
das nicht durch eine Hamuptvalenz an das Eisen gebunden ist:

(8] 1
[Fe({ 06H4) }Meg".
-0
3

AuBlerdem ist zufbemerken, daB Ferrisalze®der organischen Siuren
und auch der anorganischen im bisher iiblichen Sinne nicht vor-
kommen, es sind stets Verbindungen mit irgendeinem komplexen
Kation oder Anion. Wenn sie die Zusammensetzung eines ein-
fachen Ferrisalzes zeigen, konnen sie, wie das Ferribenzhydroxamat
oder das Ferriacetylacetonat, innere Komplexsalze sein, oder, wie
gewisse Chromiacetate, Salze eines komplexen Kations:

[Cry(CH,C00),}(CH,CO0), + 3 H,0.

Was das Geschichtliche betrifft, so wurden zuerst die griinen
Chromiacetate mit dem mehrkernigen Kation aufgefunden, dann
gingen wir zur Untersuchung der roten Ferriacetate iiber, und hier-
auf orst wandten wir uns dén Phenoleisenfirbungen zu. [A. 159.]

Uber die Sauerstoftbestimmung mit Kupfer-
ammoniak.

Von W. HagaNEL u. M. MueDaN,
(Aus dem Laboratorium des Consortiums fiir elektrochemische Industrie, Miinchen.)

(Bingeg. 17./11. 1919.)

Als Absorptionsfliissigkeit fiir die Sauerstoffbestimmung mit
Kupferoxydulammoniak wird in dengasanalytischen Lehrbiichern eine
Mischung gleicher Volumteile einer kaltgesittigten Ammoniumearbo-
natlosung und einer- Aminoniaklosung vom spez. Gew. 0,93 vorge-
schrieben.  Fiir ungenaue Analysen spielt der Ammoniakpartial-
druck, der sich bei der Berithrung des zu analysierenden Gases mit
der Absorptionsfliissigkeit in dem Gasc einstellt, vielfach keine er-
hebliche Rolle. Er wird aber bei Prizisionsanalysen, wie sie bei-
spielsweise in der Sauerstoff- und Wasserstofftechnik zur Betriebs-
kontrolle auszufithren sind, von Bedeutung. Die Verwendung von
angesiuertent Wasser als Sperrfliissigkeit geniigt erfahrungsgemif
nicht zu einer quantitativen und hinrcichend raschen Beseitigung
des Ammoniakpartialdruckes. Man ist deshalb gendtigt, den nach
der Absorption des Sauerstoffs verbleibenden Gasrest in eine Ab-
sorptionspipette mit verdiinnter Schwefelsiure tdbermufiihren, unt
das Ammoniak zu binden. Aber auch bei Anwendung dieser Maf-
nahme fillt das Resultat in vielen Fillen falsch ans. Es lafit sich
nimlich, namentlich bei oft und rasch auszufithrenden Betricbs-
analysen, kaum vermeiden, daB beim Uberfiihren des Gasrcstes aus
der Sauerstoffabsorptionspipette in die Meflbiirette etwas vou der
ammoniumearbonathaltigen Absorptionsfliissigkeit in die letztere
mit iibergeht, und daB dann beim Ubertreiben des (fasrestes in die
Saurepipette cine gewisse Menge Carbonatlosung in die Schwefel-
siure ‘gelangt. Es entsteht dann in der Schwefelsiurepipette etwas
Kohlendioxyd, das jetzt durch ein abermaliges Ubertreiben des Gas-
restes in cine Kalipipette beseitigt werden mufl. Die Erzielung eines
genanen Sauerstoffwertes hat also eine dreimalige Behandlung des
Gases in drei verschiedenen Pipetten zur Voraussetzung.

Diese Komplikation der Analyse infolge det Bildung des Kohien-
dioxyds 1a8t sich dadurch vermeiden, dafi man in der Absorptions-
fliissigkeit fiir den Sauerstoff die kaltgesiittigte Ammoninmearbonat-
Issung durch eine kaltgesdttigte Ammonium-
chloridléosung, die mit dem gleichen Volumen Amimoniak-
16sung vom spez. Gew. 0,93 vermischt wird, ersetzt. Der Verlauf und
die Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption werden durch diese
Modifikation in keiner Weise beeinflufit.

Analysen von Luft.

I Verwendung von Ammoninmearbonatléosung.

Analyse [ Analyse II
1. Gasrest nach der Kupferpipette. . 81,6 ccem 81,0 ccm
2. » ' ,» Schwefelsanrepipette . 80,6 cem 80,8 cemn
3. s ) ,» Kalipipette . . 79,6 ccm 79,6 ccm
Differenz zwischen 2 und 3 1.0 cem 1,2 ccm

II. Verwendung von Ammoniumchloridlésung.

Analyse 1 Anpalyse 11

1. Gasrest nach der Kupferpipette. . 82,4 com 83,4 com

2. ’ ,» Schwefelsgurepipette . 79,6 ccm 79,6 cem

3. » » ,» Kalipipette . . 79,6 com 79,6 cem

Differenz zwischen 2 und 3 . . . 0,0 ccm 0,0 cema
[A. 185.]

Uber die Analyse von Aluminiumasche.

Von Dr. HeinricE HILLER, Steeg am Hallstiittersee.
(Eingeg. 2./12. 1919.)

Beim Umschmelzen von Rohaluminium auf die handelsiiblichen
Gufistitcke {C-, I-Barren usw.) ergibt sich zu einem gewissen Pro-
zentsatz ein Abbrand, der aus mehr oder minder grofien Stiicken,
bis zu feinem Staub besteht. Durch Sieben wird der grobe, haupt-
sichlich aus Metall bestehende Anteil vom Staub getrennt. Wihrend
das Metall neuverlich ohne weiteres im elektrischen Ofen einge-
schmolzen wird, ist der Staub, der zur Hauptsache Verunreini-
gungen enthdlt, direkt nicht verwendbar. Er hat meist folgende Zu-
sammensetzung:

S0, . . . ... .. 259
ALO, ... L. 53,69,
- N - 1( X 74
Fe, 0. . R N
CaC0,%). 6,39
Na,CO; . . . . 1,19,
Glithverlust - 2,39,
Rest C usw, . . . . 269

Das Carbid, hauptsichlich Al,C;, kann durch Auskochen mit
Wasser znn Al,0; bzw. Al(OH); zersetzt werden.

Wenngleich die Bestinmung der Kieselsdure und des Eisens wic
iiblieh vorgenommen wird, so bietet doch die Bestimmung des mole-
kularen Aluminiums mamnigfache Schwierigkeiten. Anscheinend
miiBten die fir die Zinkstaubanalyse im Gebrauch stehenden Mec-
thoden auch fir die Aluminiumaschenanalyse unmittelbar iiber-
tragbar sein, allein die ganz anderen Loslichkeitsverhiltniese des
Alvminiums erfordern, einen anders gerichteten Weg zu beschreiten.

Das Verfahren nach Kohn- Abrest?) beruht darauf, das
molekulare Aluminium mit einer neutralen Ferrisulfatlosung in
CO0,-Atmosphire in Losung zu bringen, die nach erfolgter Reduktion
angesiuert und das gebildete Ferrosnifat mit /1;n-KMnO, titriert
wird. Diese, fir Aluminiumpulver sehr gut anwendbare Methodc,
eignet sich aber nicht fiir Materialien, die molekulares Aluminium
von Oxyd eingeschlossen enthalten. Es wurde versucht, das Ver-
fahren derart zu modifizieren, daf gleich der Siurezusatz erfolgt,
um das Ferrisulfat reaktionsfihiger zn gestalten. Leider lieferte
diese Methode keine quantitativen Ergebnisse, da neben der Rc-
duktion auch Wasserstoffentwicklung auftrat. In Bezug auf vor-
genannte Analysc mit cinem Gehalt von 30,69, Al schwankte das
Resultat zwischen 18—269, je nach der Menge der zugesetzten
Sdurc. Auch das fiur die Zinkstaubanalyse empfohlene K,Cr,O,
als Sauerstoffiitbertriiger wirde hier nicht am Platze sein, abgesehen
davon, dafl es die Verwendung von Jodpriparaten erforderlich
macht. Es blich nichts iibrig, als das Prinzip der oxydimetrizchen
Bestimmungsmethode zu verlassen und den Gehalt an molekularem
Aluminium mit Hilfe des entwickelten Wasserstoffs zu ermitteln.
Damit erdffnen sich zwei Wege, niinlich den Wasserstoff volumetrisch
oder naeh der Verbrennung itber Kupferoxyd als Wasser zu ermitteln,

Die volumectrische Wasserstoffbestimmungsmethode kam wegen
ihrer umstindlichen Ausfihrbarkeit nicht in Betracht. Nur die
Methode nach Klem p?) wurde einer Uberpritfung und kleinen
Abéndérungen unterzogen.

Der AufschluB erfolgte einmnal mit KOH (359), ein anderes Mal
mit H,S50, (D. 1,6). Beide Methoden ergaben gleiche Resultatc.
Der Grund, weshalb vom LaugenaufschluB abgegangen wurde,
liegt darin, daB es sich aus Griinden der Sicherheit als notwendig
erwies, vor Beginn des Versuches die Luft durch CO, zu verdringen,
um Explosionen durch entstehende Wasserstoff-Tuftgemisehe zu

1) Tst bloB ein akzessorischer Bestandteil, der sich notwendiger-
weise in der Asche nicht vorfindet.

%) Bull. Soc. Chim. Paris {1] 31, 232 [1904].

3) Z. anal. Chem. 1890, 388.
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