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[ Zeltschrift tar

Als Standardlésung verwendeten wir eine Auflésung von Aluminium-
sulfat, welche in 20 ccm 0,0477 g Aluminiumoxyd enthiilt; die Ermittlung
des Gehaltes an Aluminiumoxyd erfolgte durch Féllung als Aluminium-
hydroxyd in der Platinschale. Die Versuche mit Phenetidia wurden,
wie oben bereits dargelegt, vorgenommen. Zur Fillung wurden auf
20 ccm Aluminiumsulfatldsung 14 ccm der angegebenen Phenetidin-

16sung, enthaltend ungefihr 0,7 g Phenetidin, was einen zehnfachen”

Puenetidinliberschuf in bezug auf Aluminiumoxyd darstellt, verwendet;;

die Auswage erfolgte als Aluminiumoxyd; da hiufig die Filterkohle

nicht sehr leicht verbrennt, ist es ratsam, den veraschten Nieder-

schlag mit Salpetersiure vorsichtig abzurauchen und nochmals zu

gliihen. K
Von den Ergebnissen flihren wir nachstehend an:

Verwendete Aluminium- Auswage

- mengen: an Al,O,:
20 ccm 00476 g - * - °

20 , . 0,0477 g

‘20 ” . - 1,0481 g

20 . 0,0478 g

Fir die Zusammensetzung des entstehenden Kérpers kamen zwel
Mbuglichkeiten in Betracht. Es kann entweder eine molekulare Ver-
bindung, Aluminiumoxyd oder Aluminiumhvdroxyd mit Phenetidin
sein, oder nur Aluminiumhydroxyd ausgeffillt durch die basische
Eigenschaft des Phenetidins und durch dieses angefirbt. Um zwischen
diesen Muglichkeiten zu entscheiden, stellten wir uns eine gréfiere
Menge des Niederschlags mit gereinigtem Phenetidin ') unter denselben
Bedingungen mehrmals priparativ her. Wir bestimmten in den auf
diesem Wege erhaltenen Kbrpern vornehmlich den Aluminium- und
Stickstoffgehalt. Sie wurden jedesmal drei Tage iber Schwefelsiure
im Vakuumexsikkator getrocknet, in der Achatschale feinst gerieben
und nochmals zwei Tage getrocknet. Die Aluminiumbestimmung darin
wurde durch blofles Veraschen und Glihen des immer reinweiflen
Rickstandes vorgenommen, dessen Priifung reines Aluminiumoxyd
ergab. Der Stickstoffgehalt wurde nach Kjeldahl ermittelt. Um
die 7ahlen, welche sich bei unseren Analysen ergaben, richtig iiber-
blicken zu konnen, seien die Aluminium- bzw. Stickstoffgehalte von
folgenden angenommenen Molekularverbindungen angefiihrt:

(2A1,0,)-C;H,,0N Ber. Al 31,73%,, N 4,10%,
(2A1,0,)-C;H,;ON-Al(OH), Al 32.39%,, N 3,33°,
Al(OH), Al 34,70°,
ALO, Al 53,039/,
Die Aluminium- und Stickstoffbestimmungen, wie oben erwiihnt durch-
gefiihrt, ergaben bei den drei der gleichartig hergestellten K&rpern:

Al: N:
1. 31,26°, 3,559,
1L 30,849/, 2640,
1L 32,019, 2,989,

Nun versuchten wir auch, den K&rper auf direktem Wege durch
Einwirkung von Phenetidin, teils in alkoholischer Ldsung, teils ohne
Zugabe von Lisungsmitteln, auf moglichst fein verteiltes gewaschenes
Aluminiumhydroxyd herzustellen. Wir arbeiteten bei verschiedenen
Einwirkungstemperaturen, von Wasserbadtemperatur bis zur Olbad-
temperatur, wobei wir im Druckrohr erhitzten. Die so entstehenden
Korper wurden in der Weise behandelt, wie zuvor erwiihnt, zeigten
jedoch beil der ‘Analyse sehr verschiedenen Gehalt an Aluminium und
Stickstoff; manche von ihnen waren schon duflerlich an der ungleichen
Firbung als inhomogen erkennbar. Der Aluminiumgehalt war stets
hher als bei den oben beschriebenen Untersuchungen. Aus den so
gelundenen Ergebnissen den Schluf ziehen zu wollen, daB eine Molekular-
verbindung vorliegt, was nach Vergleich der gefundenen Zahlen mit
den errechneten nicht ganz von der Hand zu weisen ist, wire jedoch
inbesondere im Hinblick auf die nicht gelungene zweite Art der Her-
stellung nach unserer Meinung etwas gewagt, da ebensogut ein durch
Adsorption angefiirbtes Aluminiumhydroxyd vorliegen kann. Weitere
Wege zur Klirung dieser Frage wiirden sich natiirlich ergeben, doch
erschien uns im Hinblick auf den analytischen Zweck der Arbeit das
erreichte Ergebnis vorldufig als genfigend.

Die von uns studierte Aluminiumfillung mit Phenetidin 1463t sich
zur Trennung von Eisen dann verwenden, wenn dieses in der Ferro-
stufe vorliegt. Vor Ausfithrung der Trennung ist daher in allen Fillen
eine Reduktion vorzunehmen, fir welche, da die Ausfillung des
Aluminiums in neutraler Losung erfolgen mufl, die gebrduchiichsten
Reduktionsmittel nicht Verwendung finden kdnnen. ZweckmiBig kann
diese mit Schwefelwasserstoff vorgenommen werden, wobei auch ein
nachfolgendes Filtrieren (wie z. B. bei Verwendung von Zink) weg-
fillt. Nach erfolgter Reduktion mufl der Schwefeiwasserstoft durch
Kohlensiure verdringt werden, da sonst bei Zugabe der Phenetidin-
base Eisensulfid ausfillt. Wir konnten auch bei gréBerem Eisentiber-
schuB bei wiederholter Uberpriifung immer nur feststellen, dafl das
Aluminium vollkommen eisenfrei gefillt wird, trotz der dem Eisen
durch das langsame Filirieren reichlich gebotenen Gelegenheit, sich
nachtriglich wieder zu oxydieren. Es dirfte hier eine Schutzwirkung
des in der Flussigkeit vorhandenen Phenetidintiberschusses vorliegen,
an den das wiederoxydierte Eisen seinen Sauerstoff sofort {ibertrigt.

') Auflésen des kiuflichen Phenetidins in absolut trockenem Ather, Aus-
fillen des Chlorbhydrats mit Salzsduregas, Zerlegung desselben mit reinster
Natronlaage. ’

angewandte Chemie

Zur Durehfithrung der Treanung gingen wir folgenderma8 :
Die nicht stark salzsaure Al_‘"hinium-l%isenlo'sung begand sich inel;i:’ngl;
Erlenmeyerkolben, der mit einem zwaifach durchbohrten Gummistopfen
versehen war, durch dessen eine O fnung ein Gaseinleitungsrohr bis
unter den Hussigheitsspiege] reichte; die zweite Bohrung war offen.
In den Kolben Wurde etwa zehn Minuten Schwefelwasserstoff ein-
geleitet, dann KohieD%ioxyd, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoft
vollstiindig verschwunden war. Die L8sung wurde dann bis zum Ver-
bleiben eines geringen Niederschlages mit Ammoncarbonat versetzt,
und dieser durch vorsichtige Zugabe von verdiinnter Salzsiiure eben
wieder in Lbsung gebracht. Zu der so neutralisierten Flissigkeit
wurde daon eine in bezug auf Aluminiumoxyd mindestens 10rache
Menge alkoholischer Phenetidinlésung 1:20 zugefiigt, der Stopfen
wieder aufgesetzt, und die Fliissigkeit auf etwa 80 Grad erwiirmt. Nach
kurzem Absitzen wurde durch ein mit etwas Filterbrei versehene
Filter filtriert und wie oben erwihnt weiter verarbeitet. Der Nieder-
schlag lifit sich mit heiBem ammonnitrathaltige:n Wasser sehr leicht
eisenfrei waschen. Auf diesem Weg ausgefiihrte Trennungen ergaben
nachstehende Werte:

Angewande Al-Menge Zugesetze Auswage in g
in g ALO, Fe-Menge: A),0,
0,0477 g 0,050 g 0,0479 ¢
0,0477 ¢ 0,050 g 0,0478 g
00477 g 0,050 g 0,0477 g
0,0477 g 0,500 g 0,0472 g
0,0477g- 0,500 g 0,0479 ¢
0,0477 g 0,500 g 0,0476 g

Will man die Bestimmung des Aluminiums in einer Legierung, die
neben Eisen noch z. B.: Kupfer, Nickel, Mangan, Zink enthilt, durch-
fihren, so entfernt man das Kupfer schnellelektrolytisch aus der Auf-
18sung der Einwage in Salpetersiure, fillt aus der entkupferten
Fliissigkeit Eisen und Aluminium als basische Acetate, 16st diese mit
verdtinnter heiBer Salzsiiure direkt vom Filter in den oben beschrie-
benen Fillungskolben und verfihrt dann wie dort geschildert. Dieser
Weg ist zur Absonderung des Eisens und Aluminiums von den tibrigen
Bestandteilen der Legierung, insbesondere von Kupfer, der weitaus
empfehlenswertere, da, wie wir durch eine griSere Anzahl von Ver-
suchen festgestellt haben, es nicht gelingt, auch durch mehrmalige
Wiederholung der Acetatfillung 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 Kupfer, Nickel und Zink ndtigen Ammoniakiiberschu8 nie
das ganze Aluminium enthlt, sondern nach unseren Erfahrungen ge-
wbhnlich nicht weniger als ein Drittel desselben in Losung bleibt.
o [A. 66.]

Beitrage zur Gewichtsanalyse XXY.
_wg,Von L. W. WINKLER, Budapest.
(Eingeg. 21./3. 1022) '
oY XXV."Bestimmung~des” Mangans.

* Wird eine heifle,ammoniumchloridhaltige,etwa0,2°/, starke
Manganosalzidsung in reichlichem Uberschu mit Diammonium-
hydrophosphatldsung versetzt, so scheidet sich amorphes Man-
ganoammoniumphosphat aus. In etwa 5' beginnt der Niederschlag
kristallisch zu werden und verwandelt sich, wenn man jhn einige
Male aufriihrt, in etwa 10’ zu feinen, seidenglénzenden Kristallen von
der Zusammensetzung Mn(NH,)PO,, H;O. 1st die Manganosalzl8sung
sehr verdiinnt, so wird sie von der Phosphatldsung nur opalisierend
getrlibt; in einigen Minuten klirt sich jedoch die Fliissigkeit, indem
der seidenglinzende Niederschlag zur Ausscheidung gelangt. Der
Niederschlag erscheint rein weifl; erst bei dem Sammeln im Kelch-
trichter auf dem Wattebausch bemerkt man, da die Kristalle eigent-
lich blaSrosenrot geflirbt 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(NH,)PO,, H,O (Abschn. XXIV) vorgenommen:

Die 100 ccm betragende, 0,10—0,01 g Mn" enthaltende, gegen
Methylkress eben saure Losung wird mit 2,0 g Ammoniumechlorid
versetzt in einem Becherglase von 200 ccm bis zu dem Aufkochen
erhitzt; man 14t dann unter Umschwenken aus einer Hahnbfirette
in diinnem Strahle 10 ccm ,20%,ige* Diammoniumhydrophos-
phatldsung hinzuflieen. Wihrend der ersten Stunde wird durch
Schwenken des Becherglases der Niederschlag einige Male aufgeriihrt.
Die schwach nach Ammoniak riechende Flfissigkeit bleibt dann in
bedecktem Becherglase tiber Nacht stehen, wobei der anfinglich aus
Kristallnadeln bestehende Niederschlag sich in schuppenftrmige
Kristalle verwandelt. Zum Waschen werden 50 cem, mit Mangano-
ammoniumphosphat ges#ittigtes kaltes Wasser, zum Decken
wird Methylalkohol genommen. Um das Abseihen und das Auswaschen
des Niederschlages zu beschleunigen, benutzt man die Wasserstrahl-
pumpe. Der auf dem Wattebausch im Kelchtrichter befindliche
Niederschlag wird zwei Stunden bei 100° getrocknet.

Bei den Versuchen wurde eine Manganochloridldsung be-
nutzt. Von reinstem, kiuflichem kristallischem Manganochlorid wurden

1) Vgl. Angew. Chem. 30, 31, 32, 33 und 34, Aufsatzteil.
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35,1032 g zu 5000 ccm geldst; die L8sung, die genmau neutral war,
enthalt also im Liter 7,0206 g von dem Salze. Da aber das stark
hygroskopische Manganochlorid kein geniigend scharf bestimmter
Korper ist, wurde der Chloridiongehalt der L8sung ermittelt, um die
richtige Menge MnCl,-4H,0 berechnen zu ktnnen. Aus je 50 cem,
auf 100 cem verdilnnten Anteilen der Ldsung wurde 507,3, 507,9 und
507,7 mg AgCl (corr.) erhallen (vgl. Abschn., V); hieraus berechnet
sich die wahre Menge MnCl,-4H,0 im Liter zu 7,0088 g. Von der
Losung gelangten 50, 10 und 2 cem betragende Anteile zur Abmessung,
die auf 100 ccm verdiinnt wurden; es wurde nach Vorschrift ver-
fahren. Die berechneten Mengen Mn(NH,)PO,-H,0 sind 329,40, 65,88
und 13,18 mg. Es gelangte auch der Glihverlust der Proben zur
Bestimmung (vgl. Abschn. XXIV); die berechneten Mengen Mn,P,0,
sind 251,89, 50,28 und 10,06 mg?*. Die gefundenen Mengen des ge-
irockneten (t) und des geglithten Niederschlages (g) sind in folgen-
den Zahlenreihen enthalten:

— ! | -— —
t g [ 2 g ot g
i i i
331,0 252,3 mg ’ 654 498 mg | 11,2 | 85 mg
330,6 252,0 662 , 496 , , 11,3 | 86 ,
330,7 2525 ‘ 654 | 498 , : 116 | 89 ,
330.9 252,1 660 | 503 , . 115 . 88
330,9 252,3 658 | 501 , | 11,0 | 83
330,3 2619 , | 652 , 605 , : 109 ; 82 ,
i i | i
330,73 262,18 mg | 65,66 | 50,02mg 11,25 | 8,56 mg

Die Verbesserungswerte ergeben sich aus diesen Zahlen:

Gew. d. Niederschlags

fifr t ' fiir g
I ]
0,30 ¢ i —1,2 mg — 08 mg
0.20 g -09 , , —-07 ,
0.10 4 _'012 » -’0»3 »
0,05 g +0,6 . ! +03
0,01 g +19 , ! +15 ,

Wurde mit 50 cem kaltem oder mit 50 cem heiflem Wasser
gewaschen, so war der Verlust (Niederschlagsmenge 0,3 g) in beiden
Fillen etwa 1,3 mg. Wischt man mit 0,5%,igem Ammoniak, so
betriigt der Verlust ebensoviel. Bei dem Waschen mit verdiinntem
Ammoniak leidet die blafirosenrote Farbe des Niederschlages:
er wird blafibriunlich gefirbt. Am besten eignet sich noch, wenn
man die empfohlene Waschtliissigkeit nicht anwendet, eine 1% ige
Ldsung kiuflichen Ammoniumcarbonates; es werden davon
50 cem genommen. Wurde das Seihen nach zwei Stunden vor-
genommen, Im librigen aber nach Vorschrift verfahren, so betrug t
der Reibe nach 329,6, 65,5 und 11,83 mg. Verzichtet man auf die er-
reichbare grofite Genauigkeit, so kann man also schon nach zwei
Stunden seiben.

Ammoniumchlorid, auch in grofien Mengen, st6rt nicht.
Wurden 50 cem der Manganosalzl§sung, auf 100 ccm verdiinnt, zu
den Versuchen genommen, so war das Ergebnis:

!

NH,-Cl 3 t | g

i |

|
0,0 g g 329.7 mg 251,3 mg
2.0 g i 330,7 2521
5.0 g j 3307 . 252.1 .
10,0 g ; 330.8 . 952.2

In Gegenwart von 5,0 g Ammoniumnitrat oder 50 g Ammo-
niumsulfat betrug t 829,7 und %30,4, g 251,4 und 250,8 mg.

Kaliumchlorid verursacht nur eine geringe Stdrung,
Natriumchlorid dagegen wirkt sehr st8rend. Wurden 50 ccm
der Manganosalzldsung auf 100 ccm verdiinnt, mit 2,0 Ammonivm-
chlorid versetzt, dann noch Kalinumchlorid oder Natrinmchlorid hinzu-
gefligt, so war das Ergebnis:

] i
ECl t ' g ; NaCl : t I g

i i | 1

1 [ [ !

1,0 g 3301 | 2615 mg | 10g | 3324 | 2531 mg
30 g 3312 | 2623 , | 30¢g 336,7 | 2556 ,
50 g | 8315 | 2626 , | 50g { 3374 | 2662 .
100g | 3325 . 2538 , ' 100 g 337.8 | 2664

Natriumphosphatldsung als Fdllungsmittel zu benutzen,
ist also unzweckmiflig.

Zusammenfassend mége erwikut werden, dafl die beif8 gefillien
und kristallisch gewordenen Ammoniumphospbate des Magnesiums,
Zinks, Cadmiuvms und Mangans bezliglich ihres Kristallwassergehaltes
einander nicht entsprechen; nur das Paar Cadmium- und Mangano-
ammoniumphosphat entbalten je 1 Mol. Kristallwasser. Die Zu-

%) Auch das Mn,P,0, ist von blafiosenroter Farbe.

sammensetzung der bei Zimmerwirmegiad getrockneten Kristalle ist
néimlich:
Mg(NH)PO,, 6 H,0 CAd(NH,PO,, H,0O
Zn(NH,)PO, (wasserfrei) Mn(NH,)PO,, H,0

Das Magnesiumammoniumphospbat wird bei 100° vollstindig zer-
setzt (vgl. Abschn. 1X), das Cadmium- oder Manganosalz kann da-
gegen ohne den geringsten Kristallwasserverlust bei 100° getrocknet
werden?®). Das wasserireie Zinksalz erleidet auch bei 130° keine
Verdnderung.

Bei dem Gliiben mit der Tecluflamme wandeln sich alle Salze
glatt zu Pyrophosphaten um. Es ist ganz unnétig, eine besondere
Vorrichturg zu benutzen: man kann den, das reine Ammoniumphos-
phat enthalienden Platintiegel obne weiteres unmittelbar mit der
Flamme glithen. Das so erhaltene Magnesium-, Zink- oder Manganopyro-
phospbat besteht aus einer zusammengebackenen Masse; das Cadmium-
pyrophosphat ist pulverformig*). Bei dem Glihen mit der Geblise-
flamme sintert das Magnesium- oder Manganopyrophosphat stark
zusammen, das Cadmiumpyrophosphat bleibt pulverférmig, das Ziok-
pyrophospbat schmilzt zu einer wasserklaren Fliissigkeit; der Ge-
wichtsverlust ‘ist hierbei verschwindend gering, so daBl man, schon
um den Platintiegel zu schonen, das iiberflissige Gliihen mit der
Gebldselampe unterlassen wird.

Sind in der Losung gleichzeitig Alkalisalze zugegen, so wird die
Bestimmung oft ungenau. In folgender Zusammensteliung bezeichnet 0,
dafl das fremde Salz, auch in gréBieren Mengen (bis zu 5 g in 100 ccm)
keine merkliche Stdrung verursacht, 1 bedeutet eine geringe. fiir
gewdhnlich vernachlidssigbare, 2 dagegen eine bedeutende Stérung,
wenn das Magnesium, Zink, Cadmium oder Mangan als Ammonium-
pbosphat oder Pyrophosphat bestimmt wird:

(NH,)C1 . KCl NaCl
!
Mg | 0 : 1 1
Zn | 0 : 2 1
Cd 0 1 1
Mn i 0 1 2

Im allgemeinen ist die Bestiinmung als Ammoniumphos-
phat genauer als die Bestimmung als Pyrophosphat. [A. 78]
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%) Der Wirmegrad kann anch 130° betragen, in welchem Fallo man
aber nur eine Stunde trockuet; der durch das allmihliche Verwittern bedingte
Gewichtsverlust beginnt néimlich erst dann bemerkhar zu werden, wenn man
den Kelchtrichter einige Stunden im Trockenschrank laSt.

4) Der Platintiegel wird auch bei fortwihrender Beputzung nicht im
geringsten beschiidigt. Anders gestalien sich die Verhiltnisse, wenn man
das Phosphat mit der Papierfilterkohle zusammen gliibt, besonders, wenn
man bierzu die Gebldseflamme verwendet.





