
Als Sfandardliisung verwendeten wir eine Auflbsung von Aluminium- 
sulfat, wclche in 'LO ccm 0,0477 g Aluminiumoxyd enthhlt; die Ermittlung 
des Gehaltes an Aliiminiumoxyd erfolgte durch Fallung als Aluminium- 
hydroxyd in  der Platinschale. Die Versuche rnit Phenetidin wurden, 
wie oben bereits dargelegt, vorgenommen. Zur Falluog wtirden auf 
20 ccm Aluminiumsulfatliisung 14 ccm der angegebenen Phenetidio-' 
lbsung, enthaltend ungefahr 0,7 g Phcnelidin, was einen zehnfachen' 
PhenetidiotiberschuB in bezug auf Aluminiumoxyd darstellt, verwendet ; 
d i e  Auswage erfolgte a13 Aluminiumoxyd; da hlufig die Filterkohle 
nicht sehr leicht verbrennt, ist es ratsam, den veraschten Nieder- 
schlag rnit SalpetersZure vorsichtig abzurauchen und nochm;ih zu 
gliihen. 

Von den Ergebnissen flihren wir nachstehend an: 
Verwendete Aluniinium- Auswage 

- mengen: an Also3: 
20 ccm 0,0476 g - ' . ' 
20 n - 0,0477 g 

0,0478 g 
- 1,0481g 20 n 

30  n 
Fur die Zusammensetzung des entstehenden KGrpers kamen zwei 

Maglichkeiten i n  Betracht. Es kann entweder eine molekulare Ver- 
bindung, Aluminiumoxyd oder Aluminiumhvdroxyd mit Phenetidin 
sein, oder nur Aiuminiumhydroxyd ausgefllllt durch die baskche 
Eigenschaft des Phenetidins und durch dieaes angegrbt. Um zwischen 
diesen Mbgllchkeiten zu ehtscheiden, stellten .wk uns eine grbbere 
Menge des Niederschlags rnit gereinigtem Pbenetidin I) unter denselben 
Bedingungen mehrmals prtiparativ her. Wir bestimmten in den auf 
diesem Wege erhaltenen Karpern vornehmlich den Aluminium- und 
Stickstoffgehalt. Sie wurden jedesmal drei Tage Uber Schwefelslure 
im Vakuumexsikkator getrocknet, in der Achatschale feinst gerieben 
und nochmals zwei Tage getrocknet. Die Aluminiumbestirnmung darin 
wurde durch bloDes Veraschen und GlUhen des immer reinwei5en 
RUckstandes vorgenommen, dessen Priifung reioes Aluminiumoxyd 
ergab. Der Stickstoffgehalt wurde nach K j e l d a h l  ermittelt. Um 
die  Tahlen, welche sich bei unseren Analysen ergaben, richtig iiber- 
blirken zu kiinnen, seien die Aluminium- bzw. Stickstoffgehalte von 
folgenden angenommenen Molekularverbindungen angefiihrt: 

(2A1,0,)-C8H,,0N Ber. A1 31,73'10, N 4,t0°/, 
(2A1208)*C~H110N*A1(OH)~ A1 32.3go/o, N 3,33'/, 

Al(0H). A1 34.70°/, 
I .. 

A1i0, A1 53;03'/: 
Die Aluminium- und Stickstoffbestimmungen, wie oben erwahnt durch- 
gefUhrt, ergaben bei den drei der gleichartig hergestellten K6irpern : 

A1 : N: 
I. 3 1.26 "J, 3.55'1, 

11. 30;840/: 
111. 32.0 1 Oi,, 

Nun versuchten wir auch,'hen K6rper auf direktem Wege durch 
Einwirkung von Phenetidin, teils in alkoholischer Losung, teils ohne 
Zugabe von Ltisungsmitteln, auf mtiglichst fein verteiltes gewaschenes 
Aluminiumhydroxyd herzustellen. Wir arbeiteten bei verschiedenen 
Einwirkungstemperaturen, von Wasserbadtemperatur bis zur Olbad- 
temperatur, wobei wir im Druckrohr erhitzten. Die so entstehenden 
Kllrper wurden in  der Weise behandelt, wie zuvor e r w u n t ,  zeigten 
jedoch bet der .Analyse sehr verschiedenen Gehalt an Aluminium und 
Stickstoff; manche von ihnen waren schon tiu0erlich an der ungleichen 
Farbung als inhomogen erkennbar. Der Aluminiumgehalt war stets 
h6her llls bei den oben beschriebenen Untersuchungen. Aus den so 
gefundenen Ergebnissen den Schlu5 ziehen zu wollen, da6 eineMolekular- 
verbindung vorliegt, was nach Vergleich der gefundenen Zahlen mit 
den errechneten nicht ganz von der Hand zu weisen ist, w b e  jedoch 
inbesondere im Hinblick auf die nicht gelungene zweite Art der Her- 
stellung nach unserer Meinung etwas gewagt, da ebensogut ein durch 
Adsorption angefgrbtes Aluminiumhydroxyd vorliegen kann. Weitere 
Wege zur Kltirung dieser Frage wUrden sich natarlich ergeben, doch 
erschien uns im Hinblick auf den analytischen Zweck der Arbeit das 
erreichte Ergebnis vorllufig als qentigend. 

Die von uns studierte Aluminiumflllung mit Phenetidin 1ti5t sich 
zur Trennung von Eisen dann verwenden, wenn dieses in der Ferro- 
stufe vorliegt. Vor Ausftihrung der Trennung ist daher in  allen FUlen 
eine Reduktion vorzunehmen, fur welche, da  die Ausftillung des 
Aluminiums in neutraler Lasung erfolgen mu6, die gebrauchlichsten 
Reduktionsmittel nicht Verwendung finden ktinnen. Zweckmti6ig kann 
diese mit Schwefelwasserstoff vorgenommen werden, wobei auch ein 
nachfolgendes Filtrieren (wie z. B. bei Verwendung von Zink) weg- 
flllt. Nach erfolgter Reduktion mu5 der Schwefelwasserstoft durch 
Kohlenslure verdrlngt werden, da sonst bei Zugabe der Phenetidin- 
base Ehensulfid ausfgllt. Wir konnien auch bei grS5erem EisenUber- 
schul3 bei wiederholter Uberpriifung immer nur feststellen, dafl das 
Aluminium vollkommen eisenfrei gefallt wird, trotz der dem Eisen 
durch des lanpsame Filtrieren reichlich gebotenen Gelegenheit, sich 
nachtrlglich wieder zu oxydieren. Es diirfte hier eine Schutzwirkung 
des in der FlUssigkeit vorhandenen Phenetidintiberschusses vorliegen, 
a n  den das wiederoxydierte Eisen seinen Sauerstoff sofort Ubertrsgt. 

I) AuflBseu des kauflieben Pbenetidins in absolnt trockenem Ather, Aus- 
fallen des Chlorbydrats mit Salzsauregae, Zerlegung deeeelben rnit reinster 
Natronlauge. 

. _ _  

Zur Durchftihrun@; der TrePnung gingen wir folgendermaBen vor: 
Die nizht stark SalzWUre Alur?inium-Eisenl6sung befand sich in einem 
Erlen@eYerkolben, der mit ein em zwz i fach durch bo hrten Gum rn istop fen 
versehen war, durch dessen eine 0 'fnung ein Gaseinleitungsrohr bis 
unter den HuDigkeltssPlefjel reichte; die zweite Bohrung war offen. 
In den Kolben Vurde etwa zehn Minuten Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, dann Kohlenqioxyd, bis der Gcruch nach Schwefelwasserstoff 
vollstlndig verschwunden war. Die Ltisung wurde dann bis zum Ver- 
bieiben eines geringen Niederwhlages mit Ammoncarbonat versetzt 
und dieser durch vorsichtige Zugabe von verdiinnter Salzszure ;beg 
wieder in Lbsung gebracht. Zu der so neutralisierten Flussigkeit 
wurde dann eine in  bezug auf Aluminiumoxyd mindestens lorache 
Menpe nlkoholischer Phenetidinlbsung 1 : 20 zugefiigt, der Stopfen 
wieder aufgesetzt, und die Flussigkeit auf etwa 80 Grad erwlrmt. Narh 
kurzem Absitzen wurde durch ein mit etwas Filterbrei veraehenep 
Filter filtriert und wie oben erwlhnt weiter verarbeitet. Der Nieder- 
schlag 1aDt sich mit heil3ern ammonnitrathaltigeln Wasser sehr leicht 
eisenfrei waschen. Auf diesem Weg ausgefiihrte Trennungen ergaben 
nachstehende Werte : 

Angewande Al-Menge Zugesetze Auswage in  g 
in g A1,0, Fe-Menge: Ale08 . 

0,0477 g 0,050 g 0,0479 g 
0,0477 g 0,050 g 0,0478 g 
0,0477 g 0,050 g 0,0477 g 
0,0477 g 0,500 #! 0,0472 g 
0,0477 g 0,500 g 0,0479 g 
0,0477 g 0,500 a 0,0476 g 

Will man die Bestimmung des Aluminiums in einer Ihgierung, die 
neben Eisen noch z. B.: Kupfer, Nickel, Mangan, Zink enthat, durch- 
fUhren, so entfernt man das Kupfer schnellelektrolytisch aus der Auf- 
lasung der Einwage in  Salpeterslure, flllt  aus  der entkupferten 
Fliissigkeit Eisen und Aluminium als basische Acetate, lost diese mit 
verdUnnter heiBer Salzsliure direkt vom Filter in  den oben beschrie- 
benen Flllungskolben und verfiihrt dann wie dort geechildert. Dieser 
Weg ist zur Absonderung des Eisens und Aluminium8 von den Ubrigen 
Bestandteilen der Legierung, insbesondere von Kupfer, der weitaus 
empfehlenswertere, da, wie wir durch eine grll0ere Anzahl von Ver- 
suchen festgestellt haben, es nicht gelingt, auch durch mehrmalige 
Wiederholung der AcetatfBllung diesen Niederschlag frei von Kupfer 
zu erhalten, und da andererseits die Abscheidung von Eisen und Alu- 
minium mit Ammoniak und Chlorammonium durch den bei Gegen- 
wart von Knpfer, Nickel und Zink nbtigen ArnmoniakiiberschuB nie 
das ganze Aluminium enthglt, sondern nach unseren Erfahrungen ge- 
wtihnlich nicht weniger als ein Drittel desselben in LCisung bleibt. 

,[A. 66.1 - 
Beitrage zur Ciewichtsanalyse XX'). 

- - --- ;i ;,Von_L. -'w. ,WINKLER, Budapest, --- 
(Eingeg. 21.13. .1922.) I 

&v ~!XXV.'_Bestimmung~deswMangans. - 
* Wird eine h e i  0 e, a m m o  n i u m c b 1 or  i d ha1  t i g e , t w a O T ? m  

Mangmosalzlllsung in  reichlichem UberschuO mit D i a m m o n i  u m  - 
h y d r o p h o s p h a t l O s u n g  versetzt, so scheidet sich amorphes Man- 
ganoammoniumphosphat aus. In etwa 5' beginnt der Niederschlag 
kristallisch zu werden und verwandelt sich, wenn man ihn einige 
Male a u f i h r t ,  in etwa 10' zu feinen, seidengllinzenden Kristallen von 
der Zusammensetzung Mn(NH,)PO,, H,O. 1st die Manganosalzl6sung 
sehr verdtinnt, so wird sie von der Phosphatlllsung nur  opalisierend 
getrllbt; in einigen Minuten klllrt sich jedoch die FlUssigkeit, indem 
der seidenglhzende Niederschlag zur Ausscheidung gelangt. Der 
Niederschlag erscheint rein weifl; erst bei dem Samrneln im Kelch- 
trichter auf dem Wattebausch bemerkt man, dal3 die Kristalle eigent- 
lich b l a 5 r o s e n r o t  g e f a b t  sind. Der Niederschlag kann ohne Kristall- 
wasserverlust bei 100° getrocknet werden. - Die Bestimmung des 
Mangans als Mn(NH,)PO,, H,O wird genau so wie die Bestimmung 
des Cadmiums als Cd(NHJPO,,' IIpO (Abschn. XXIV) vorgenommen: 

Die 100 ccm betragende, O,1O-O1OL g Mn" enthaltende, gegen 
Methylkress eben saure Lasung wird rnit 2,O g A m m o n i u m c h l o r i d  
versetzt in einem Becherglase von 200 ccm bis zu dem Aufkochen 
erhitzt; man IU3t dann unter Umschwenken aus einer Hahnbtirette 
in dUnnem Strable 10 ccm n20°/oigeY D i a m m o b i u m h y d r o p h o s -  
p h a t l l i s u n g  hinzuflieben. Wahrend der ersten Stunde wird durch 
Schwenken des Becherglases der Niederschlag einige Male aufgeruhrt. 
Die schwach nach Ammoniak riechende FlUssigkeit bleibt dann in 
bedecktem Becherglase Uber Nacht stehen, wobei der anftinglich aus 
Kristallnadeln bestehende Niederschlag sich in schuppenfhmige 
Kristalle verwandelt. Zum Waschen werden 50 ccm, rnit M a n g a n o -  
a m m o  n i u m p h o s p h a t  g e s t i t t i g t e s  k a l t e s  W a s s e r ,  zum Decken 
wird Methylalkohol genommen. Urn das Abseihen und das Auswaschen 
des Niederschlages zu beschleunigen, benuizt man die Wasserstrahl- 
pumpe. Der auf dem Wattebausch im Kelchtrichter befindliche 
Niederschlag wird zwei Stunden bei 100° getrocknet. 

Bei den V e r s u c h e n  wurde eine M a n g a n o c h l o r i d l t j s u n g  be- 
nutzt. Von reinstem, kiiuflichem kristalbchem Manganochlorid wurden 

I} Vgl. Angew. Chem. 30, 31, 32, 33 und 34, Aufsatzteil. 



35,1032 g zu 5000, ccm peltist; die Ltisung, die genau neutral war, 
enthblt also im l i t e r  7,0206 g von dem Salze. Da aber das stark 
hygroskopische Manganochlorid- kein geniigend scharf bestimmter 
Korper ist, wurde det CMoridiongehalt der Lbsung ermittelt, urn die 
richtige Menge MnCI2.4H,O berechnen zu kbnnen. Aus je 50 ccm, 
auf 1bO ccm verdiinnten Anteilen der Lbsung wurde 507,3, 507,9 und 
507,7 mg AgCl (corr.) erhalien (vgl. Abschn. V); hieraus beiechnet 
sich die wahre Menge BlnCI2~4H,O im Liter zu 7,0088 g. Von der 
Lbsung gelangten 50, 10 und 2 ccm betragende Anteile zur Abmessung, 
die auf 100 ccm verdiinnt wuiden; es wurde nach Vorachrift ver- 
fahren. Die berechneten Nengen Mn(NH,)P04-H,0 sind 329,40, 65,88 
und 13,18 mg. Es gelangte auch der Gluhverlust der Proben zur 
Bestimmung (vgl. Abschn. XXIV); die berechneten Mengen Mn,P,O, 
sind 251,39, 50,28 und 1U,06 mg2). Die gefundenen Mengen des ge- 
trockneten (t) und des gegliihten Niederschlages (g) sind in  folgen- 
den Zahlenreihen enthalten: 

I 

I 330,7 
, 330,7 

10,o g I 330,8 

030 g I 329.7 mg 
290 g 
6 4  g 

t 

251,3 mg 
262,l 
262,l 
262,2 

331,O 
330,6 
330.7 
330.9 
330,9 
330,3 

330,73 

252,3 mg 
252,O 
252.6 
262, l  
252,3 
261,9 

~ 

262,18 mg 

I 

t I 
t '  g 

I I 

65,4 , 49,8 m g  I 11,2 

65,4 I 49,8 , 11,6 
66,O 1 60,3 I 11,6 
65,8 I 60,l  (I I 11,0 
66,2 , 60,5 ; 10,9 

I I 

65,66 I 50,OZ mg I 11,26 

66,2 I 49,6 i 11,3 

8,56 mg 

Die V e r b e s s e r u n g s w e r t e  ergeben sich aus diesen Zahlen: 
- __ . .- . . . . - -. . .__ .. . . . . . ._ 

I 
Gew. d. Niederechlags fiir t fiir g 

I I 

0,30 g - l , 2  mg - 0 8  mg 
0.20 g - 099 " I - 0,7 

- 0,3 0.10 g - 072 n 

o m  g + 199 n 1 + 195 I 

+ 0.3 ,, I 0,05 g +- 0,6 
Wurde mit 50 crm k a l t e m  oder rnit 50 ccm hei l3em W a s s e r  

gewabchen, so war der Verlust (Niederschlagsmenge 0,3 g) in  beiden 
Fallen elwa 1,3 mg. Wlscht man mit 0,5O/,igem A m m o n i a k ,  so 
betrlgt der Verlust ebensoviel. Bei dem Waschen mit verdiinntem 
Ammoniak leidet die blaf3rosenrote Farbe des Niederschlages: 
er wird bla5brlunlich geflrbt. Am besten eignet sich noch, wenn 
man d ie  empfohlene Waschtliissigkeit nicht anwendet, eine lQ/ , ige  
L t i s u n g  k l u f l i c h e n  A m m o n i u m c a r b o n a t e s ;  es werden davon 
50 ccm genommen. Wurde das Seihen nach zwei Stunden vor- 
genommen, im tibrigen aber nach Vorscbrift verfahren, so betrug t 
der Reihe nach 329,6, 65,s und 11,3 mg. Verzichtet man auf die er- 
reichbare grbfite Genauigkeit, so kann man also schon nach zwei 
Stunden seiben. 

A m m o n i u m c h l o r i d ,  auch i n  grof3en Mengen, s t 6 r t  n i c h t .  
Wurden 50 ccm der Manganosalzltisung, auf 100 ccni verdtinnt, zu 
den Versuchen genommen, so war das Ergebnis: 

330,i i 2 6 i , 5  m g  i i , o  g 1 332,4 j 253,i mgl 
331,2 252,3 ~ 3,O g 336,7 255,6 I 

331,5 262,6 , 6,O g 1 337,4 1 266,Z 
10,o g j 332,5 I 253.8 10,o g 337,8 1 256,4 

N a  t r i u m p h o s p  h a t  16 s u n  g a 1 s F 511 u n g s m  i tt  e 1 zu benutzen, 
ist also unzwecl tmi ib ig .  

Zusammenfassend m6ge erwlhnt  werden, daf3 die heif3 gefallten 
und kristallisch gewordenen Ammoniumphospbate dcs Magnesiums, 
Zinks, Cedmiums und Mangans bezIlg1ic.h ihres Kristallwassergehaltes 
einander nicht entsprechen; nur das Paar Cadmium- und Mangano- 
ammoniumphosphat enthalten je  1 Mol. Kristallwasser. Die Zu- 

e, Auch das Mn2P20, ist von bla0iosenroter Farbe. 

sammensetzung der bei Zimmerwlrxbegiad getrockneten Krisialle ist 
nllmlich: 

Mg(NH,)PO,, 6 H,O Cd(NH,\PO,, H,O 
Zn(NH,)PO, (wasserfrei) Mn(NH,)PO,,H,O 

Das Magnesiumammoniumphosphat wird bei looo volls thdig zer- 
eetzt' (vgl. Abschn. IX), das Cadmium- oder Manganosalz kann da- 
gegen ohne den geringsten Kristallwasserverlust bei looo gelrocknet 
werden '1. Das wasserfreie Zinksalz erleidet auch bei 330° keine 
Veranderung. 

Bei dem Gliihen mit der Tecluflamme wandeln sich alle Snlze 
glatt zu Pyrophoephaten um. Es ist gaoz unnGtig, eine besondere 
Vorrichturg zu benutzen: man kann den, das reine Ammoniumphos- 
phat enthaltenden Platintiegel ohne weiteres unmittelbar niit der 
Flamme gluhen. Das so erhaltene Magnesium-, Zink- oder Manganopyro- 
phosphat besteht aus einer zusammengebackenen Masse; das Cadmium- 
pyrophosphat ist pulverfbrmig4). Rei dem Glbhen mit der Gebllse- 
fldmme sintert das Magnesium- oder Manganopyropliosphat stark 
zusammen, das Cadmiumpyrophosphat bleibt pulverfbrmig, das Zink- 
pyrophospbat schmilzt zu einer wasserklaren Flussigkeit; der Ge- 
wichtsverlust ist hierbei verschwindend gering, so daB man, schon 
um den Platintiegel zu schonen, das iiberfliissige Gliihen rnit der  
Gebllselampe unterlassen wird. 

Sind in  der L6sung gleichzeitig Alkalisalze zugegen, so wird die 
Bestimmung oft ungenau. In folgender Zusammenstellung bezeichnet 0, 
daD das fremde Salz, auch in gr613eren Mengen (bis zu 5 g in 100 ccrn) 
keine merkliche Sttirung verursacht, 1 bedeutet eine gerrnge, fiir 
gewtihnlich vernachllssigbare, 2 dagegen eine bedeutende Sttirung, 
wenn das Magnesium, Zink, Cadmium oder Mangan als Ammonium- 
phosphat oder Pyraphosphat bestimmt wird : 

. - - - _____ - - - - - _. - __ 

KCl I NaCl 
I I (NH,)Cl : 

I 
I 
I 

1 

0 1 1 

Mg I 
0 0 2 l I 1  

Mn I 0 1 1 1 2  

I Zn 
Cd 

Im allgemeinen ist die B e s t i m m u n g  a l s  A m m o n i u m p b o s -  
p h a t  g e n a u e r  als die Bestimmung als Pyrophosphat. [A. 78.1 
I- 
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3, Der Warmegrad kann aneh 130, betragen, in welchem Fallo man 
aber our eine Stunde trockoet ; der durch das allmahliche Verwittern bedinyte 
Gewichtsverlust beginnt niimlich erst d a m  bemei khar zu werden, wenn man 
den Kelcbtrichter einige Stunden im Trockenschrank laljt. 

') Der Platintiegel wird auch bei fortwahrender Benutzung nicht im 
geringsten beschldigt. Anders gestalten sich die Verbaltnisae, wenn man 
das Phosphat mit der Papierfilterkohle zusammen gliiht, besonders, wena 
man hierzu die Geblasrflamme verwendet. 




