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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. 
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vermeiden. Durch das Einleiten von CO, wurde aber die Lauge stark 
carbonathalt,ig, so daB ein saurer AufschluB empfehlenswert ercchien. 
Ich verwendetc zu diesem Zwecke iiachstehende Apparatnr. 

-4usfiihrung: 1 g der in der Reihschalc moglichst zer&leiiierten 
Probe wagt iiiaii in den 100 ccin Erlenmeyerkolbeii ein, versetzt 
init ca. 20 ccm H,O uiid kocht untcr zeitweiligem Umschwcnlren 
wenige Minuten zur Zersetzung der Carbide a d ,  la& daini erkalteii 
und verbindet den Kolben mit der iihrigen Apparatur. Nun ver- 
tlrangt man die Luft durch C O ,  und laBt schliel3lich die SLure 
(10 ccm) durch den Tropftrichter langsani einflieBen, nachdein sich 
das CuO schon in  Glut befindet. Zuerst beginnt die Zersetzung hei 
nwnialer Temperatur, und ini weiteren Verlauf wird sie durch die 
untergehaltene Flainine gefordert. Wenn die Wasserstoffentwick- 
lung voriiber ist, was man an dem Verschwinden der kleinen Gas- 
hlaschen im Entwicklungskolben erkennt,, so stellt man die Wasser- 
strahlpumpe an und offnet gleichzeitig den Hahn dcs Tropftrichterx, 
uni init Hilfe der durchgesaugten Luft die let.zt,en Reste i17asserntoff 
zur Verbrennung zu bringen. Da 

2 A1 (54,2) . . . 3 H, . . . 3 H,O (54,l) 

1 f  

Anbet,raeht der Versuchsbedingungen ilicht, durch Reduktion von 
Kohlendioxyd, sonderii nur durch primare Verbreniiung entstanden. 
sein kann. Da seine Menge bei gesteigerter Verbrennungstemperatur 
zunahm, lag der Gedanke nahe, durch bloBe Beschleunigung der 
Bauerstoffzufuhr ohiie weiteres hochprozentiges Kohlenoxyd darzu- 
stellen. In der Tat erhielt ich im Quarzrohr'ein blau brennendes 
Gas, welches neben 70% CO nur 200,6 CO, enthielt,. Weiter gelang es, 
dasselbe Ergebnis auch in einein Rohr aus gewohiilichem schwer 
schmelzenden Glase zu erzielen. Der wesentlichste Kunstgriff dabei 
ist, den Saucrstoff einzusaugen und IJnterdruck im T7erbrennungs- 
rohr zu halten, weil bei geringstein Uberclruck das Glas aufblast. 
Das etwa 25 cm lange Rohr sol1 nicht, iiber 13 mni weit und nicht zu 
diinnwandig sein. Es wird in senkrechter Stellung durch zwei Klam- 
niern eines Bunsenst,atiw festgehalten. Das obere Ende ist mit den1 
Sauerstoffbehalter verbunden, das untere init eineni auf Saugen 
gestellt.en Gasometer. 

Die Holzkohle ist so klein zu kiirneii, daB Stiicke iiber Linsen- 
groBe nicht dabej siiid; andererseits muB das Feine mittels eines 1 mm- 
Yiebes ent,fernt werden. Xachdein durch Refahren mit, einer Bunsni- 

aquivalent sind, so ist dic Auswage in Grammen H,O gleich g 8 1 .  
Reeintrachtigt wird das Resultat nur durch etwa vorhandenc mole- 
kulare Fremdmetalle. Es wurde auhrdem der Gehalt an mole- 
kulareni Aluminium auch auf indirektein Wege durch Bestiinmniig 
des gesamten A1 als Al,O, ernlittelt. Die Summe der bestiniinbareii 
Verunreinigungen betragt laut vorstehender Analyse IS,@.%. 1st z 
(lie Menge an inolekularem Aluminium und ?/ die Meiige Alumininm- 
oxyd, so ist 

x 3. y = 84,20 
1,89 x: + y = 111,53 (gravimetrisch bestimmt), 

woraiis sich R: = 30,s uiid y =- 53,7 ergibt. Man sieht, da,B die bei- 
den Methoden sehr gute Ubereinstimmung zeigen, obzwar die 
Wasserstoffmethode nur bei genauer Einhaltung der Arbeitsbedin- 
gungen exakte Resultate liefert. Vom Beginn des Erhitzens bis zuiii 
Wagen der CaC1,-Rohre bmucht man nur ca. l/, Stunde, worin ein 
weseiit,lichcr Vorteil dieser ?Ifet,hode gegeniiber der indirekten ZII 
erblicken ist. [Art. 195.1 

Die unmittelbare Darstellung voii Kohlenoxyd 
durch (Verbrennung von Hohle mittels reinen 

Sauerstoff s. 
Von FR1EDRICH;C; G. &~ULLER, Biandeilbuig. 

Der alte Schulversuch der Synthese von Kohlendioxyd durch 
Verbrennung von Holzkohle in einem Glasrohr mittels reinein Sauer- 
stoff gewinnt ein neues Interesse, wenn man eine genaue Analyse 
Jes entstandenen Gases vornimmt. Zunachst iiberrascht das Auf- 
treten von 3-5% freien Wasserstoffs. Weiin auch das Vorhandensein 
von etwas Wasserstoff in der Holzkohle, selbst nach dem Ausgliihen 
bei Hellrotglut, eine bekannte Tatsache ist, so 1aiBt sich kauin er- 
klaren, weshalb dieser der Verbrennung entgeht. Noch bedeut- 
sanier ist das Auftreten erheblicher Mengen Kohlenoxyd, welches in  

ZUR PURPE 

flamme das Rollr geniigcizd angewa,rmt, offnet man den Hahn des 
Sauerstoffgasonieters so weit, daR etwa 2 1 Wasser aus dem offenen 
Stutzen des Sauggasoineters in  der Minute ausflieBea. Es bildet sich 
eine nur wenige Millimeter dicke Verbrennungssc'hicht von blendender 
WeiBglut, welche in einer Minute etwa 4 cm hinabsteigt. Durch 
Riitteln bewirkt man, daB die Kohlenteilchen gleichniaBig nachsinken 
und Kanalbildung verniieden w-ird. 

Das so erzie1t.e Gas besteht bei Verwendung inBglichst reineii 
(stickstofffrcien) Sauerstoffs zu 85% aus Kohlenoxyd. 

Damit. ist neben der wissenschaftlichen Feststellung der primaren 
Kohlenoxydbildung ein bequemer, schneller und eindrucksvoller 
Weg gewoiinen, das Kohlenoxyd fiir Lehrzwccke synthetisch darzu- 
st.elleii. 

Anhaiigsweisc sei hervorgehoben, daD auch beini Eintauchen eiiies 
glimmendeii Kohlestabchens in eine abgeschlossene Flasche mit: 
Sauerstoff (lie initgeteilten Vorgange pintreten miissen, In der Tat. 
erscheinen bei Beginn des Versuchs die weiBgliihendii Kohlenteile 
nlit eineiii diiiinen Flammeniiiantel umhullt, i n  dem offenbar primares 
CO zu C10, verbreniit. Weiterhin, bei trager werdender Verbreiinung, 
verschwindet diese Erscheinung. Aber auch bei Rotglut wird nach 
dem Obigen neben CO, immer noch etwas primares CO entstehen. 
Wirklich findcn sich in deni Restgase stets ciilige Prozente dieses 
Gases; aber kein freier Wasserstoff. Bei einem Versuche wurde das  
Stabchen herausgenommen, als der Flainineninantel eben ver- 
schwand. Kun enthielt eine Probe des Gases 33,O CO,, 52,O 0,, kein 
CO. I n  diescs Gas wurde von neuem ein glinimendes Kohlestabchen 
getaucht und bis zum Erloschen belassen. Hiernach fanden sich 
52,6 CO,, 10,2 O,, 7,6 CO. Rest N,. Der benutzte Sauerstoff war 
mit 12% N, verunreinigt; auBerdem dringt beini Eindringen des 
StLbchens noch etwas Luft ein. 

Wenn man in  ein abgeschlossenes Volum atmospharischer Luft 
ein gliihendes St,Lbchen Holzkohle bringt, hinterbleibt ein Gasge- 
menge, das neben CO, und N, etwa 5y0 0, wid 2% CO enthalt. 
Natiirlich wird die Hauptmeiige des CO, von der erloschenen Kohle 
aufgenommec. [A. 200.1 
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