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Trennung des Aluminiums.
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(Eingeg. 3./4. 1922)

Das Aluminium sowohl als reines Metall als auch in Form von
Legierungen, welche meistens verhiltnismifiig viel Aluminium und
nur geringe Mengen anderer Metalle enthalten, hat im Laufe der Jahre
fiir die Industrie, die Technik und den Handel eine immer weiter
steigende Bedeutung gewonnen. Der chemischen Analyse des Alu-
miniums hingegen ist kaum die entsprechende Aufmerksamkeit zu-
gewandt worden. Es erschien uns daher keineswegs tiberfliissig, eine
Nachpriifung und eingehende Bearbeitung der quantitativen Be-
stimmungs- und Trennungsmethoden des Aluminiums in Angriff zu
nehmen, und zwar unter besonderer Berlicksichtigung der hauptsichlich
interessierenden Fille. Hierzu gehdren, wie schon angedeutet, die
Bestimmungen von grofien Mengen Aluminium neben kleinen Mengen
anderer Metalle als da sind: Kupfer, Magnesium, Zink, Silicium,
Blei, Mangan, Eisen und Nickel.

Vorversuche?).

Bei der analytischen Untersuchung war beabsichtigt, in folgender
Weise vorzugehen: Losungen von reinstem Aluminiumchlorid bzw.
-nitrat®) bekannten Aluminiumgehaltes sollten mit wechselnden
Mengen einer Liosung versetzt werden, deren Gehalt an einem der
soeben erwihnten anderen Metalle gleichfalls zuvor festgelegt war.
In diesen Fliissigkeitsgemischen sollten dann die Bestandteile nach
den Vorschriften, welche die analytische Literatur bietet, voneinander
getrennt und bestimmt werden.

Aber schon im Anfang bei der Untersuchung des Systems viel Alu-
minium — wenig Magnesium zeigten sich nicht unerhebliche Schwierig-
keiten. Wihrend nimlich die Bestimmung des Gehaltes der ver-
wendeten Magnesiumchloridlosung leicht geschehen konnte — die
Magnesinmwerte, welche nach der Sulfatmethode®) und nach der
Pyrophosphatmethode in der Ausfiihrungsform von Schmitz*) zahl-
reich erhalten wurden, stimmten sehr gut untereinander {iberein —,
lie3 sich der Metallgehalt der verwendeten Aluminiumnitrat- bzw.
-chloridlosung nicht einwandfrei ermitteln. Einmal wiesen die Alu-
miniumwerte, welche bei der Uberfiihrung des zuvor mittels Ammoniak
gefiillten Oxydhydrates in Oxyd durch Gliihen erhalten wurden, trotz
mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen stets betréchtliche
Abweichungen voneinander auf, und ferner stimmten sie keineswegs
mit den Aluminiumwerten wberein, die sich durch einfaches Ein-
dampfen der schwach salpetersauren Aluminiumnitratlésung und vor-
sichtiges aber starkes Verglithen des Riickstandes zu Oxyd ermitteln
lieBen. Die auf dem zuletzt genannten Wege gewonnenen Resultate
hatten ausgezeichnete Ubereinstimmung und Konstanz, lagen aber
0,2°/, bis reichlich 2,0°/, hoher als die nach vorhergehender Fillung
erzielten. Wir sahen uns daher veranlafit, zundchst einmal von der
Bearbeitung der Trennungsmethode Abstand zu nehmen und unsere
Aufmerksamkeit allein der Fillung und Bestimmung des Aluminiums
in reinen Aluminiumsalzlésungen zuzuwenden.

Hierbei stellte sich nun heraus, dafl von den vorgeschlagenen
Bestimmungsmaglichkeiten, die auf einer Fillung mittels Ammoniak,
Ammoniumsulfid — namentlich diese beiden Verfahren wurden ein-
gehender untersucht — Acetat, Natriumthiosulfat, Kaliumjodid-Kalium-
jodat oder Phosphat beruhen, keine fiir das Aluminium Werte ergibt,
welche einigermaflien strengen Anspriichen auf Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit geniigen. Bei allen Fillungsmethoden findet man,
wie auch immer die Versuchsbedingungen wihrend der Ausfillung
selbst und der spiiteren Y¥iltration des gallertartigen Niederschlages
gewiihlt sein mdgen, nicht zu vernachlissigende Mengen von Aluminium
im Filtrat. Dieses Aluminium riihrt sowohl von der {iberhaupt nicht
ganz vollstindigen Ausfillbarkeit her, als auch von dem Auswaschen
des Niederschlages mit Waschfliissigkeit und ist nur hdchst unvoll-
kommen durch Einengung und Wiederholung der Féllungsoperationen
aus dem Filtrat zu gewinnen, Die Verwendung von Membranfiltern
und der dazu gehorenden Filtrierapparatur, welche neuerdmgs")
mehrfach mit so grofem Vorteil bei quantitativen, chemischen Arbeiten
benutzt worden sind, beschleunigte zwar alle Operationen um ein
Betrichtliches, inderte aber an den mitgeteilten Feststellungen nichts,
ein Beweis dafiir, dal das der Ausfillung entgangene Aluminium-
oxydhydrat sich entweder in molekularer oder Auflerst fein kolloider
Verteilung in Losung befindet. Die wenigen in der chemischen

1y (’ber die in dem Abschnitt ,,Vorversuche* nur kurz zusammengefafit
dargestellten Versuche soll gelegentlich austiihrlicher berichtet werden‘. Man
vergleiche die Dissertation von E. Wendehorst: Beitrige zur quantitativen
Bestimnung und Trennung des Aluminiums. Gottingen 1921.

2) Die verwendeten Salze waren mehrfach gereinigt und enthielten anBer
Aluminium uod dem entsprechenden Sdurerest keine qualitativ nachweisbaren
Fremdbestandteile.

%) F. P. Treadwell, Quantitative Analyse 56 [1913].

4) Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 278 u. 512 [1906].

%) Zeitschr. f. analyt. Chem. 58, 241ff. [1919]; 60, 289ff. [1921] und
61, 14118 [1922] '

Literatur bisher vorliegenden Andeutungen oder Hinweise®) iiber unvoll-
stiindige Ausféllbarkeit des Aluminiumoxydhydrates und Loslichkeit
desselben scheinen nicht geniigend Beriicksichtigung gefunden zu
haben, miissen aber nach unseren Befunden als durchaus zu Recht
bestehend betrachtet werden.

Was nun die Bestimmung des Magnesiums bei der Trennung von
Aluminium und Magnesium nach vorhergehender Abscheidung des
Aluminjums mittels Ammoniak oder Ammonsulfid anbelangt, so ist
darliber folgendes zu sagen: Das Magnesium 1#8t sich trotz der unvoll-
stindigen Féllung des Aluminiumoxydhydrates im Filtrat des Nieder-
schlages nach der Methode von Schmitz genau bestimmen. Die
kleinen Mengen Aluminjum, die sich noch beim Magnesium im Filtrat
befinden, fallen nicht zugleich mit dem Magnesiumammoniumphosphat
aus, da das Aluminiumphosphat besonders in der stark ammoniakali-
schen Fliissigkeit viel zu Ioslich ist. Liegen grdficre Mengen ven
Magnesium bei der Analyse vor — ungefihr 0,4 ¢ Mg.l,0, auf 04 g
Al,O; — so mufl der Aluminiumniederschlag noch einmal aufgeldst
und abermals gefillt werden, da er das erstemal magnesiumhaltig
ist; bei kleinen Mengen von Magnesium hingegen — etwa 0,02 g
Mg,P,0, auf 0,4 g Al;O; — befindet sich die Gesamtmenge desselben
schon im Filtrat der ersten, vorsichtig mittels Ammoniak erhaltenen
Aluminiumoxydhydratfillung. Die gegenteilige Feststellung von
Wilke-Dorfurt?), nach der sich kleine Mengen von Magnesium zum
iberwiegenden Teile auch bei dreimaliger Umfillung des Oxydhydrat-
niederschlages poch bei der Aluminiumabscheidung befinden, konnte
von uns nicht bestiitigt werden. So wurden z. B. gefunden bei etwa
454 mg Al,O,-Niederschlag:

1. ohne Umfillung der Oxydhydratabscheidung 396,8, 3976, 399,7,
3‘.;)1213,8 ;ng statt 401,2 mg Mg,P,0, (die Aluminiumfillung war magnesium-
haltig);

2. nach erfolgter einmaliger Umfillung des Oxydhydratnieder-
schlages 400,7, 402,1, 401,3, 401,8 mg statt 401,2 mg Mg,P,0, (die Alu-
miniumfillung war nunmehr magnesiumfrei);

3. ohne Umfillung des Oxydhydratniederschlages 159, 164, 15,7,
16,2 mg statt 16,1 mg Mg, P,0, (die Aluminiumf{4llung war magnesiumfrei).

Aus allen vorhergebeuden Darlegungen erhellt nun, dafl es nach
den bisher gebriuchlichen Methoden wohl mdglich ist, neben Alu-
minium grofie sowohl wie kleinec Mengen Magnesium zu bestimmen,
und zwar nach zuvor erfolgter Abscheidung des Aluminiums®). Nicht
aber ist es méglich, Aluminium wirklich exakt naeh vorhergehender
Ausfillung zu bestimmen oder von anderen Metallen dadurch zu
trennen®).

Uber ein Verfahren zur Tremnung und direkten Bestimmung des
Aluminiums in Legierungen mit hohem Aluminiumgehalt.

Abgesehen vom den mittels Ammoniak, Ammoniumsulfid, Natrium-
acetat, Natriumthiosulfat, Kaliumjodid-Kaliumjodat und Alkaliphos-
phat erhaltenen Aluminiumfillungen?®) sind andere, schwerldsliche
Aluminjumverbindungen nicht bekannt, von denen ausgehend man
eine quantitative Trennungs- und Bestimmungsmethode ausarbeiten
konnte. - Wir haben daher versucht, auf einem andern Wege das ge-
wiinschte Ziel zu erreichen, und das ist aueh, wenigstens fiir so-
genanntes Reinaluminium und fiir Aluminiumlegierungen mit hohem
Aluminiumgehalt, gelungen. Hieriiber soll nunmehr berichtet werden.

Das Prinzip.

Das Prinzip ist folgendes: Das sogenannte Reinaluminium oder
eine Legierung mit verhiltnisméBig hohem Aluminiumgehalt wird in
Form von feinen Dreh- oder Schabspinen in einem Schiffchen ab-
gewogen, mit diesem in ein weiteres Glasrohr eingefiihrt und dann
in einem absolut trockenen Strom von Chlorwasserstoffgas allmihlich
und sehr vorsiehtig angewirmt. Um 200° C herum sublimiert das
Aluminium als wasserfreies Aluminiumechlorid iiber und setzt sich an
den hinter dem Schiffchen befindlichen, nicht erwirmten kilteren

6) Classen, Apgew. Methoden der analyt. Chem. I, 563 [1901]. Blum,
Zeitschr. f. analyt. Chem. 27, 19 [1888]. Tucan, N. Jb. £ Mineralogie Beil.-
Bd. 34, 410—430 [1912]. " v. Weimarn, Zeitschr. f. Kolloidchemie 4, 38
[1909]. Hillebrand, Analyse der Silikat- und Carbonatgesteine 97 und 101
(Leipzig 1910).

) Wissensch. Verdifenil. aus dem Siemens-Konzern I, 84 [1921],

®) Man kann iibrigens auch nach einem schon von Fresenius (Quanti-
tative Chemische Analyse I, 562, Braunschweig 1910) gegebenen Vorschlage
sich in dem Fall die Abscheidung des Aluminiums ganz ersparen, indem man
es mit binreichend Weinsdure in Losung hilt und nun das Magnesium direkt
mit Alkaliphosphat fillt. Vergleiche hierzu auch die zitierte Verdffentlichung
von Wilke-Dérfurt.

% Zur Bekriftigung des Gesagten moge hier mitgeteilt sein, daB auch
nach Ansicht der Diirener Metallwerke A.-G., Diiren (Rheinland) ,,eine
rasche und annihernd genaue quantitative Aluminiumbestimmung bisher iiber-
haupt fehlt.

10) Bei den Abscheidungen des Aluminiums mittels Natriumacetat, Na-
triumthiosulfat und Kaliumjodid-Kaliumjodat liegen die Verhiiltnisse noch un-
glinstiger als bei den Ammoniakfillungen: Das Filtrat enthilt stets reichlich
Aluminium, der Niederschlag hingegen ist alkalihaltig und selbst durch sehr
reichliches Auswaschen nicht ganz von Alkali zu befreien. Hierdurch geht
aber auch wiederum Aluminium in Losung. Die Aluminiumphosphatfillungen
sind ebenfalls nicht quantitativ und haben auBerdem offenbar inkonstante
Zusammensetzung. Vgl. auch die zitierte Dissertation von E. Wendehorst.
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Wandungen des weiteren Glasrohres als dichter, weiBer Beschlag ab.
In dem Schiffchen bleiben zuriick: Silicium, Kupfer, Eisen usw. Nach
beendeter Reaktion wird das Aluminiumchlorid vorsichtig in Lsung
gebracht, und die Ldsung unter Zugabe von Salpetersiure zur Ab-
scheidung der Kieselsiure und Uberfiihrung in Nitrat mehrfach ein-
gedampft. Nunmehr nimmt man mit Salpetersiure auf, filtriert von
der ausgeschiedenen Kieselsdure ab und dampft das Filtrat nach
Uberflihrung in einen vorher gewogenen Tiegel ein. Der Riickstand
wird mit langsam gesteigerter Temperatur erwérmt, schlieSlich durch
starkes Glithen bis zur Gewichtskonstanz in Aluminiumoxyd Al,0,
tibergefitbrt und als solches zur Wigung gebracht.

Die Apparatur.

Im Laufe der analytischen Untersuchung erwies sich die nach-
stehend skizzierte einfache Apparatur als am meisten zweckmiBig.

Das Chlorwasserstoffgas wurde in einem gewghnlichen, groffien Kipp
entwickelt, passierte drei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefel-
sdure und ein Rohr mit absolut trockener Glaswolle. Von hier tritt
es in die mit einem guten Schliffhahn H versehene GlasrShre g ein.
Die Schmierung des Schliffhahnes H erfolgt am besten mit konzen-
trierter Schwefelsiure. Bei allen Verbindungen soll nach Mdglichkeit
Glas an Glas sitzen, die tibergeschobenen Schlauchenden miissen aus
gutem, trockenem Gummi bestehen. Die Schliffhahnrohre g geht
durch einen einmal durchbohrten, ebenfalls trockenen Gummistopfen G,,
welcher fest und gutschlieBend in das eigentliche Sublimations-
rohr SR eingesetzt werden kann. Das Sublimationsrohr SR ist am
zweiten Ende verjlingt nnd rechtwinklig nach unten gebogen. Die
Verjiingung fithrt durch die Durchbohrung eines zweiten Gumini-

stopfens G, in ein sogenanntes Zehnkugelrohr Z. Die rechtwinklig.

umgebogene Verjingung des Sublimationsrohres muf natiirlich eben-
falls gasdicht durch den Gummistopfen hindurchgehen, die Durch-
dringung von G, jedoch soll so eingerichtet sein, dal das Zehnkugel-
rohr Z um die Lingsachse*der Verjlingung des Sublimationsrohres
sich drehen li8t. Das Wigeschiffchen Ws soll nicht zu schmal und
hoch, sondern eher breit und flach sein, damit die Metallspine gut
mit dem Chlorwasserstoffstrom in Berlihrung kommen; es befindet
sich innerbalb eines kiirzeren Manschettenrohres M, welches bequem
in das Sublimationsrohr SR eingeschoben werden kann. Die zwischen
a und b bezeichnete Stelle, innerhalb deren sich das Manschetten-
rohr M mit dem Wigeschiffchen Ws befindet, geht durch ein am
besten aus Asbestpappe hergestelltes Heizkiistchen — ein Luftheiz-
bad —, das durch eine Lingsbrennerreihe Br erwirmt werden kann.
In das Luftheizbad hinein ragt ein gewdthnliches Thermometer. Das
Heizkidstchen ist vorteilhafterweise so eingerichtet, daBl von Zeit zu
Zeit der Fortschritt der Reaktion im Schiffchen beobachtet werden kann.

Experimentelle Grundlagen.

Bringt man nun Spine von sogenanntem Reinaluminium des
Handels oder von einer Aluminiumkupferlegierung mit hohem Alu-
miniumgehalt in das Schiffchen, setzt die Apparatur in der aus der
Figur ersichtlichen Weise zusammen und beginnt man nach Einschal-
tung des Chlorwasserstoffgasstromes allmihlich mit dem Erwirmen,
so beobachtet man zwischen 180 und 200° C das Auftreiben dichter,
weiler Nebel von Aluminiumchlorid, die das Einsetzen der Reaktion
zwischen Chlorwasserstoffgas und dem Metall anzeigen. Die Dimpfe
verdichten sich jedoch schon bald hinter der letzten erwirmten Stelle
des Sublimationsrohres und setzen sich als weif3es Sublimat an den
Wandungen fest. Nur ein sehr pgeringer Teil verlifit mit dem un-
verbrauchten Chlorwasserstoffgas und dem bei der Reaktion ge-
bildeten Wasserstoff das Sublimationsrohr und tritt in das Zehn-
kugelrohr ein. Hier werden die letzten Anteile des Aluminiumchlorids
von der Wasserbeschickung der Kugelfolge leicht absorbiert. Unter-
sucht man nach dem Erkalten den Riickstand im Porzellanschiffchen,
so findet man darin Kupfer — wenn eine kupferhaltige Legierung
vorlag —, Eisen und Silicium, aber kein Aluminium. Spiilt man den
Beschlag des Sublimationsrohres nach vorsichtigem Lésen, denn er
besteht aus wasserfreiem Aluminiumchlorid, in das Zehnkugelrohr
hinein, so findet man in dieser Lisung nur etwas Kieselsiure neben
viel Aluminjum. L . .

Die gewdhnlich recht geringen Mengen von Silicium im Schiff-
chen liegen meistens zum allergréften Teile als Siliciumdioxyd und
nur selten zum kleineren Teile daneben auch als kristallisiertes Sili-
cium vor. Das Siliciumdioxyd war offenbar schon in dieser Form —

als sogenannte Zwischensubstanz') — in der urspriinglichen Legie-
rung vorbanden. Kristallisiertes Silicium kann nur dann vorliegen,
wenn die Metalle, mit denen das Aluminium verunreinigt oder ab-
sichtlich legiert ist, entweder keine Silicide bilden, oder in so ge-
ringem Mafie vorhanden sind, dafl beim Erstarren der Schmelze ihre
Gesamtmenge zur Bindung des Siliciums als Silicid nicht ausreichte.
Mit Aluminium selbst bildet niimlich das Silicium im festen Zustande
weder Mischkristalle noch Verbindungen, so dafl es also beim Er-
starren der Aluminiumschmelze als kristallisiertes Silicium sich aus-
scheidet. Bei der Zersetzung der Legierung im Chlorwasserstoff-
sirome bleibt es dann zuriick, da Silicium unterhalb Rotglut nur
langsam von Chlorwasserstoffgas unter Bildung von hauptsichlich
Silicochloroform angegriffen wird®),

Das in der Vorlage befindliche Silicium entstammt den Siliciden
der Metalle, die sich als Verunreinigungen oder absichtlich hinzugefiigte
Legierungsbestandteile beim Aluminium befinden: Eisen, Kupfer, Magne-
sium usw. Sie zersetzen sich beim Erwirmen im Chlorwasserstoff-
strome unter Bildung von Siliciumwasserstoffen, Siliciumchioroform
und Siliciumtetrachlorid; alle diese Verbindungen geben bei der Be-
rithrung mit dem Wasser der Vorlage Kieselsiure. Unzersetzte Silicium-
wasserstoffe verlassen nicht das Zehnkugelrohr, wovon wir uns mehr-
fach iiberzeugten.

Behandelt man nun in der beschriebenen Weise Spine von
Aluminium-Magnesium!legierungen (Magnalium), welche aufler Alumi-
nium, Eisen und Silicium wechselnde Mengen von Magnesium — etwa
/;—59%/, — enthalten, so findet man nach beendeter Reaktion zwischen
dem Chlorwasserstoffgas und der Legierung im Schiffchen Silicium,
Eisen und Magnesium, in der Vorlage neben viel Aluminium und etwas
Silicium leider auch Spuren von Magnesium.

Bei der Zersetzung von Aluminium - Kupfer-Magnesium-Mangan-
legierungen (Duraluminsorten) hinterbleibt im Schiffchen Kupfer, Eisen,
Silicium, Magnesium und Mangan, in der Vorlage findet sich das
Gesamtaluminium, Kieselsjure, daneben leider auch hier Spuren von
Magnesium und Mangan, obwohl die Schmelzpunkte des Magnesium-
chlorides und des Manganchlorides bei Atmosphiirendruck etwa 500° C
hoher liegen als die Temperatur, bei welcher die Sublimation des
Aluminiumchlorides vorgenommen wird.

Da es sich jedoch nur um Spuren der genannten Metallchloride
handelt, liBt sich auf den geschilderten Versuchen trotzdem eine
quaniitative Trennungs- und direkte Bestimmungsmethode des Alumi-
niums aufbauen, wie aus den nachfolgenden Ausfithrungen hervorgeht.

Der Analysengang.!

Von der zu analysierenden Aluminiumlegierung werden ungefihr
0,5 g Spine am besten mit Hilfe eines Dreikantstahlschabers ab-
geschabt und in das vollig trockne Porzellanschiffchen Ws hinein-
gewogen. Sie werden auf der mdglichst groBen Bodenfliche des
Schiftchens ausgebreitet. Nunmehr schiebt man das Wiageschiffchen
in das Manschettenrohr M, dieses in das Sublimationsrohr SR und setzt
die ganze Apparatur gasdicht zusammen, so wie es in der Skizze dar-
gestellt ist. Unmittelbar danach stellt man den Chlorwasserstoffgas-
strom, der, wie frither schon angedeutet, vor Eintritt in das Subli-
mationsrohr drei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsiure?)
und ein Rohrchen mit Glaswolle passiert hat, an, damit von der Wasser-
beschickung der Zehnkugelrohrvorlage keine Feuchtigkeit in das
Sublimationsrolir gelangen kann; denn absolute Trockenheit aller
Apparatenteile vor dem Zehnkugelrohr ist Vorbedingung flir das gute
Gelingen der Analyse. Feuchtigkeit verzdgert den Eintritt der Reaktion
zwischen der Legierung und dem Chlorwasserstoffgas ganz erheblich.
AuBierdem Dbildet sich in diesem Falle im Innern des Manschetten-
rohres rings um das Porzellanschiffchen herum ein diinner, leichter
Beschlag von Aluminiumoxyd, was durchaus vermieden werden muf3.

Wenn die Luft vollig aus der Apparatur verdringt ist, legt man
das Luftheizbad aus Asbestpappe um die Stelle des Sublimationsrohres,
an welcher sich das Manschettenrohr M mit dem Wigeschiffchen be-
findet. Jetzt wird langsam mit kleinen Flammen des Brenners an-
geheizt, bis das Thermometer im Innern des Heizkiistchens neben dem
Sublimationsrohr etwa 200° C anzeigt. Man beschleunigt nunmehr den
Chlorwasserstoffgasstrom so, daffi man das Perlen der Gasblasen in den
Waschflaschen eben nicht mehr zilhlen kann. Nach kurzer Zeit er-
scheint ein dichter Nebel von Aluminiumchlorid hinter dem Heiz-
kdstchen im Sublimationsrohr. Da die Reaktion von selbst weiter
verlduft, entfernt man den Brenner, wonach die Temperatur langsam
um ungefihr 300 sinkt. Sobald sirh nur noch ein minimaler, meist
weilllich-graubraun erscheinender Riickstand im Schiffchen befindet,
und keine Wasserstoffblasen mehr die Zehnkngelrohrvorlage durch-
perlen, erwirmt man wieder und hilt die Temperatur etwa 10 bis
20 Minuten lang auf 200—230°. Wihrenddessen vertreibt man das
Sublimat, welches hinter dem Heizkiistchen die nicht erwiirmten
Wandungen des Sublimationsrohres iiberall dicht beschlagen hat, aus
der oberen Rundung des Rohres durch Ficheln mit einem Brenner,
50 daf es nur noch in der unteren Zylinderrundung haftet. Hierdurch

) Tammann, Metallographie, S. 90 [1921].

1%) Abegg-Auerbach, Bd. IlI, ABt. 2, S. 317 {1909].

13) Bei der Trocknung des Chlorwasserstoffgases im Trockenturm, der
mit Phosphorpentoxyd beschickt war — so ist es im Handbuch der Arbeits-
methoden in der anorgan. Chem. von Stihler, Bd. IV, Abt. 1, S, 50 [1916]
empfohlen — fanden wir stets Phosphorsiure in der Zchnkugelrohrvoriage.
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wird das spitere Herauslosen des Sublimates vereinfacht. Der Chlor-
wasserstoffstrom darf bei dieser Operation nicht usterbrochen werden!
Danach dreht man die Flammen ab und I#Bt im Chlorwasserstoffstrom
erkalten. Kann man das Sublimationsrohr an der erwiirmten Stelle mit
der Hand anfassen, so zieht man den Gummistopfen G, heraus und dreht
erst jetzt den Schliffhahn H und den Hahn des Salzsiurekipps ab.
Man muf8 vermeiden, dafi das Sperrwasser der Vorlage zuriickschnellt
und in das Sublimationsrohr hineintritt. Hierauf zieht man mit Hilfe
eines Glasstabes, dessen Ende zu einem kleinen Hikchen umgebogen
ist, das Manschettenrohr M — dieses ist zu dem Zwecke mit einer
kieinen Einbeulung, durch die ein Loch gestofien wurde, versehen —
mitsamt dem Schiffchen heraus und verschlieit das Sublimations-
rohr SR mit einem gut passenden Gummistopfen. Das Schiffchen
liBt man in eine Porzellanschale gleiten, feuchtet mit etwas Wasser,
damit nichts verstiubt, an und spiilt das Manschettenrohr mit Wasser
oder verdiinnter Salzsdure aus und in dieselbe Porzellanschale hinein.
Die Fliissigkeit in der Schale wird mit Salzsdure angeséiuert und zum
Einengen auf das Wasserbad gestellt. Nach einiger Zeit wird das
Schiffchen berausgenommen und gut abgespritzt.

Der Inhalt des Sublimationsrohres und der Zehnkugelrohrvorlage
wird folgendermaBen weiter behandelt: Man liiftet den Gummistopfen
des Sublimationsrohres, spritzt einige Kubikzentimeter verdiinnter Salz-
siure hinein, verschlieBt sofort wieder und hebt nun das Rohr so an,
daf} die Salzsiure mit dem Sublimat in Bertihrung kommt. Ist die
erste stiirmische Reaktion voriiber, so nimmt man die miteinander
immer noch verbundenen Teile (Sublimationsrobr und Vorlage) in die
Hand und bewirkt durch leichtes Bewegen die Aufldsung des ge-
samten Sublimates. Nach Bedarf miissen von neuem einige Kubik-
zentimeter Sajzsiure in das Sublimationsrohr hineingegeben werden.
Bei einiger Ubung bereitet das Losen des Sublimates gar keine
Schwierigkeiten. Man dreht nunmehr das Sublimationsrohr um die
Lingsachse seiner Verjlingung um 180° so dafi die Kugelfolge der
Vorlage und das Rohr gleichgerichtet sind, und spiilt den Inhalt des
Sublimationsrohres in die Vorlage hinliber, indem man beide ungefihr
aufrecht stellt. Jetzt nimmt man den Gummistopfen G, aus dem
Hals der Zehnkugelvorlage und spritzt ibn und die hindurchragende
Verjiingung nochmals ab in eine am besten dunkelglasieite Porzellan-
schale hinein. Die Fliissigkeit des Zehnkugelrohres wird gleichfalls
in dieselbe Porzellanschale quantitativ hintibergebracht. Die Losung
wird auf dem Wasserbade nach Zugabe von 10 ccm konzentrierter
Salpetersiure vorsichtig nahezu zur Trockne gebracht, und der Rick-
stand noch mehrmals mit konzentrierter Salpetersiure eingedampft,
bis alles Chlor enifernt ist. Hierauf 16st man in etwas warmer ver-
diinnter Salpetersiure und filtriert von der ausgeschiedenen Kiesel-
sidure ab in eine kleinere Porzellanschale hinein. Das Filter mit der
Kieselsiure hebt man auf. Nach Einengung wird das Filtrat in einen
vorher gewogenen Platintiegel iibergefiihrt und vollstindig eingedampft.
Den hinterbleibenden Riickstand flihrt man durch zunéchst vorsichtiges
Erwirmen und nachfolgendes Gliihen in Oxyd {iber.

Lag sogepanntes Reinaluminium des Handels vor oder eine
Aluminiumkupferlegierung, so ist hierdurch der Aluminiumwert exakt
bestimmt.

Enthielt das zu untersuchende Metall aufler viel Aluminium,
wenig Kupfer, Eisen und Silicium noch Magnesium (Magnaliumsorten),
so ist das auf dem beschriebenen Wege erhaltene ,Rohoxyd* ver-
unreinigt durch kleine Mepgen Magnesiumoxyd. Man schlieBt daher
das ,Rohoxyd“ durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat auf, hilt in der

Auflssung der erkalteten Schmelze das Aluminium mit reichlich

Weinsiure') in Ltsung und fillt in bekannter Weise das Magnesium
als Magnesiumammoniumphosphat. Der Niederschlag wird durch
Goochtiegel oder vorteilhafter durch ein Membranfiiter ¥) abfiltriert, in
bekannter Weise weiter bebandelt und als Pyrophosphat zur Wigung ge-
bracht. Man zieht das so bestimmte Magnesium als Magnesiumoxyd
von dem ,Rohoxyd“ ab und erhilt damit das Gewicht des Alu-
minjiumoxydes.

Lagen zur Analyse Duraluminsorien vor, welche aufler Aluminium,
wenig Kupfer, Eisen, Silicium und Magnesium noch Mangan enthalteq,
so ist das sogenannte ,Rohoxyd“ verunreinigt durch kleine Bei-
mengungen von Magnesiumoxyd und Manganoxyd Mn,;O,. Auch in diesem
Falle wird es mit Kaliumbisulfat aufgeschiossen. Aus der Aufldsung
der erkalteten Schmelze werden durch Schwefelammoniom Aluminium
und Mangan doppelt gefillt und im Niederschlag das Mangan kolori-
metrisch bestimmt. Im Filtrat wird nach Zugabe von etwas Wein-
sdure das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat gefillt. Die
Abscheidung. des Mangans kann auch in der Auflsung der Kalium-
bisulfatschmelze mittels Chlorat in salpetersaurer Losung vorgenommen
werden. Das Mangan wird als Mn,0,, das Magnesinm als MgO von
dem Gewicht des ,Rohoxydes“ abgezogen. So erhdlt man das Ge-
wicht des Aluminiumoxydes.

Die analytische Behandlung des Schiffchenriickstandes braucht
kaum eingehender besprochen zu werden.

Die Beleganalysen.

Aus der grofien Zahl von Analysen, welclie nach der in den vor-
hergehenden Abschnitten beschriebenen Methode der direkten Alu-
miniumbestimmung erhalten wurden, sind in der folgenden Tabelle
einige zusammengestellt. Aus ihr ist alles ohne weiteres leicht zu
ersehen.

Legierung I war eine Aluminiumkupferlegierung'®) mit 4,00/, Cu,
0,379, Si, 0,40°, Fe und 100—(Cu + Si + Fe) = 95,23%, Al.

Legierung 1I war ein Magnalium mit 0,48°/, Mg, 0,32%, Fe, 0,25, Si
und 100—(Mg - Fe - Si) = 98,95/, Al

Legierung Il war ebenfalis ein Magnalium mit 1,91°/, Mg, 0,30°/, Fe,
0,419, Si und 100—(Mg -} Fe 4~ Si) = 97,38/, Al

- Legierung IV war desgleichen ein Magnalinm mit 4,10%, Mg,
0,489/, Fe, 0,52°%, Si nnd 100—(Mg - Fe -} Si) = 94,909, Al

Legiernng V endlich war ein Duralumin mit 4,05°/, Cu, 0,561, Mg,
0,270, Fe, 1,11°/, Mn 0,15°%; Si und 100—(Cu + Mg~ Fe 4~ Mn +- Si)
=03,91%, Al

Seit ihrer Ausarbeitung ist die beschriebene Methode der direkten
Aluminiumbestimmung wiederholt von Praktikanten des allgemeinen
chemischen Institutes der Universitit zu Gottingen nachgeprift
worden, die Resultate fielen stets recht zufriedenstellend aus;, die
mit einem Stern bezeichneten Analysen der Tabelle gehdren hierher.

Schlufiworte.

Wenn auch die beschriebene Methode noch einige Schonheits-
fehler besitzt, so ist durch sie doch ein Weg gegeben, in den heutigen

1) Auf 1 Teil des Oxydes 3—F Teile Weinsdure. Vgl FuBuote (Seite 8).

15) Ztschr. f. analyt. Chem. 58, 241 ff. [1919]; 61, 141 ff. [1922].

16) Djese Legierungen warden uns freundlicherweise von den Diirener
Metallwerken zur Verfiigung gestellt, von welchen auch die indirekten
Aluminiumbestimmungen durchgelithrt wurden.

Ange:ven- Im Sublimat wurden gefunden Getundener Gesamt- | Gefundener Gesamt-
Nummer | Bezeich- Me‘:;e éesamt- [ I |  Danach | gehalt an Magnesiam gehalt an Mangan
der nung der | Substanz | rohoxyd: MgO (Mg) Prozente Mn,0, (Ma) Prozeote 'reines Al,0;' Prozente | in Milli- | in in Milli- : in
Analyse fLegierung | =y Al O,+MgO; Milli- ! an Mg Milli- an Mn | in Milli- an Al gramm iProzenteu gramm 1Prozeuten
gramm +Mp,0, ! gremm | gramm ‘ gramm ‘ Mg | Mn
i I
1 I 212,5 3813 | | 381, 95,17 l |
2 » 582,0 1046.0 1046,0 95,32 i
3 I 337,56 629,6 1+ 0,8 (0,6) 0,14 ! 628,8 98,86 1,6 0,47
4 , 402,0 7507 1,1 (07) | 0417 | 796 98,92 1,9 0,47
5 . 344,3 6438 1 1,3(08) | 023 642.6 98,95 1,7 0,49
6 » 331,7 621,2 . 1,2 (0,7) 0,22 620,0 99,15 1,6 0,48
7 . 4221 787,0 | 1,308 | 0,19 | 7867 98,74 2.0 0,47
8 m 393,5 7246 |16 (1,0) | 025 723.0 97.43 7.5 1,90
9 " 4431 812,6 | 1,3 (0,8) 0,18 811,3 97,12 8,5 1,92
10 . 300,1 5522 | 1,1(07) | 022 5511 97,43 5,7 1,90
11 " 386.6 7101 ! 0,6 (0,4) 0,09 ! 709,56 97,31 7,3 1,89
12% " 491,6 904,2 | 1,8 | 902,4 97,35 2,06
13 v 494,4 8856 |27 (1,6) | 0,33 | 8829 94,71 20,3 4,11
14 ., 438,1 788,0 . 3,8 (23} | 0,62 784,2 94,93 18,0 4,11
15 . 330,0 5946 ' 3,2(1,9) | 0,58 | 691,3 95,04 18,5 4,10
16 " 426,6 765,9 2,7 (1,6) 0,38 . 763,2 94,86 17,6 4,{0
17 v 353,0 626,7 | 1.2 (07| 021 04 (0,3) | 0,08 y 625,1 93,93 1,8 0,61 3,9 1,10
18 . 303,9 539,2 106 (0,4) | 0,12 0,9 (0,6) | 021 537.7 93,87 1,5 0,49 3,4 1,12
19 . 401,6 7138 | 1,3 (0,8) | 0,20 1,2 (0,9) 022 |« 711,1 93,96 2,0 0,60 45 1,12
20 » 3214 569,8 0,4 (0,2) 0,08 0,6 (0,4) 0,11 ‘ 568,9 83,90 1,6 0,50 3,6 1,12
21 . 337,0 5980 | 1.2 (07) | 022 0,8 (0,8) 0,18 596,0 93,80 1,7 0,51 37 1,10
22 ; 463,6 8232 1,408 | 018 | 1,209 | 018 8206 93,87 2,4 0,52 5,1 1,10
23 . 347,0 6155 | 0,6 (0,4) | 0,10 0,4 (0,3) 0,08 | 6145 93,97 1,8 0,52 3,9 1,12
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Tages so wichtigen Legierungen mit hohem Aluminiumgehalt das
Aluminium direkt zu bestimmen.

Die Untersuchungen hieritber werden fortgesetzt und sollen auch
auf andere Zusitze der Aluminiumlegierungen z. B. Zink und Nickel
ausgedebnt werden. Ferner besteht Hoffnung, das tiibergebende
Aluminiumehlorid durch wiederholte Sublimation frei von Magnesium
und Mangan zu erhalten. [A. 87.]

Neue Biicher.

Die Praxis des organischen Chemikers. Von Dr. phil. Ludwig
Gattermann, Geh. Hofrat, o. Prof. der Chemie und Direktor der
naturwissenschaftlich-mathematischen Abt. des chem. Laboratoriums
der Universitiit Freiburg i. Br. 16. Auflage. Berlin u. Leipzig 1921,
Vereinigung wissenschaftlicher Verleger, Walter de Gruyter & Co.

Preis geb. M 60

Die 16. Auflage des ,Gattermann“ bildet gewissermafien das
Testament des leider inzwischen dahingegangenen hervorragenden
Lehrers der Chemie. Seit 25 Jahren haben zahlreiche Generationen
von organisch-priiparativ arbeitenden Studierenden eingehende Be-
lehrung aus dem ,Gattermann“ geschdpft, und auch die erfahrenen
Fachgenossen haben vielerlei wertvolle Anregung und Fdrderung be-
kommen. Ebenso wie durch seine experimentellen Arbeiten hat sich
Gattermann durch die .Praxis des organischen Chemikers* ein
dauerndes Andenken in unserer Wissenschaft gesichert. Die inzwischen
notwendig gewordene 17. Auflage ist ein unverindeter Abdruck der
15. und 16. Auflage. Rassow. [BB.264.)

Die Rohstoffe des Pflanzenreiches. Versuch einer tfechnischen Roh-
stofflehre des Pflanzenreiches. Unter Mitwirkung zahlreicher Autoren
von Prof. Dr. Julius von Wiesner f. 3., umgearbeitete u. erwei-
terte Auflage. Nach dem Tode J. von Wiesners u. T. F. Hanauseks
fortgesetzt von J. Moeller. 3. Bd. mit 332 Textfiguren. Leipzig,
Wilh. Engelmann. 1921. VII u. 1019 S. Preis geh. M 108

in Leinen geb. M 124 einschl. Verl.-Teuerungszuschl.

Mit dem vorliegenden Bande hat die 3. Auflage des allseitig
rithwlichst anerkannten Werkes ihren von den weiten Kreisen seiner
Interessenten sehnlichst erwarteten Abschlufi gefunden. Dieser Band
enthiilt folgende gerade fiir den Chemiker besonders wichtige Ab-
schnitte 17 bis 23: Fasern (1—405); Unterirdische Pflanzenteile (406 —489);
Blitter und Kriuter (430—596); Bliiten und Bliitenteile (597—661);
Samen (662—790); Friichte (791—911); Hefe (912—948). Ein eigen-
artiges Verbingnis waltete liber dem Werk. Nicht genug mit den
starken Hemmungen, die ihm gleich anderen literarischen Unter-
nehmungen Kriegs- und Nachkriegszeit bereiteten, batte schon bei
den Vorarbeiten zum zweiten Bande Wiesners Tod die Fortfiibrung
des Werkes gefihrdet, und nachdem sich zur Vollendung dieses Bandes
in Harausek und Moeller berufene Fachleute gefunden hatten,
stand nach Hanauseks pldtzlichem Hinscheiden Moeller wieder
allein vor der Aufgabe, das Werk des Altmeisters zum Abschlufl zu
bringen. Um so dankbarer miissen wir ihm sein, daf er es unter Mit-
wirkung angesehener Fachleute zustande gebracht und somit den
SchluBstein zu einer Arbeit gelegt hat, die sich den zahlreichen klassischen
Werken unserer deutschen Fachliteratur wiirdig an die Seite stellt.
Die Grundlagen,zum Abschnitt ,Fasern® stammen noch von Wiesner
selbst; der Stoff ist ebenso wie die vorn Hanausek verfafiten Ab-
schnitte 19, 21 und 22 von Prof. Weese erginzt worden. Moeller
selbst hat Abschnitt 18 (,Unterirdische Pflanzenteile“) geschrieben.
Abschnitt 20 (,Bliiten- und Blittenteile“) hat Prof. Linsbauer in Graz
zum Verfasser und der Abschnitt .Hefe ist von Dr. Franz Lafar.
Besonders wichtige Einzelkapitel sind dann noch von Sonderfach-
leuten verfaBit worden, so die ,Chemische Charakteristik der Faser-
stoffe* von Dr. S. Zeisel, Prof. an der Hochschule fitr Bodenkultur
in Wien, ,Zuckerriibe“ von Prof. Krasser in Prag und ,Zuckerrohr¢
von Prof. von Iterson jr. in Delft. Die zahlreichen guten Abbil-
dungen seien zum Schlu8 noch erwihnt, wie auch sonst die gute
Ausstattung, die der Verlag dem Buche angedeihen lie8, wenn auch
das fiir diesen Band verwendete Papier nicht vdllig mehr dem der
vorhergehenden Binde gleichkommt. Im tibrigen sei auf die Bespre-
chung dieser beiden Binde (Angew. Chem. 32, II, 200 [1919)]) verwiesen.

Scharf. [BB. 165.]

Die Farbenfibel. Von W. Ostwald. 7., unveriinderte Auflage mit
10 Zeichnungen und 252 Farben. Leipzig 1922. Verlag Unesma
G. m. b. H. 'geb. M 50 und 20°/, Sortimentszuschlag

Schon aus dem Umstande, da die im August 1921 erschienene
6. Auflage bereits vergriffen ist und eine neue Auflage erfolgen mufite,
ist zu ersehen, wie die Ostwaldsche Farbenlehre, die in ihren Grund-
begriffen in klarer leichtverstindlicher Weise in der Farbenfibel dar-
gestellt wird, immer mehr das Interesse weiter Kreise erregt hat und
erregt. An Hand dieses Buches ist es jedem, der fiir Farbenfragen
Interesse hat, mdglich, sich iiber die neue Lebre Ostwalds zu unter-
richten, und die vorzigliche Ausstattung des Buches, fiir die dem Verlag
Unesma besondere Anerkennung gebiihrt, mit dem auflerordentlich
reichbaltigen Anschauungsmaterial trigt das ihrige dazu bei, der Ost-
waldschen Farbenlehre immer wieder neue Freunde und Anhénger
zu gewinnen. R. Fischer. [BB. 63.]

Personal- und Hochschulnachrichten.

Am 7. Mai beging der Nestor der Universitit Leipzig, Geh. Rat
Dr. C. Neumann, em. Prof. der Mathematik, seinen 90. Geburtstag.

Geh. Regierungsrat Prof. Dr. R. Willstidtter, Minchen, wurde
die Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. von der Technischen Hochschule zu
Darmstadt verliehen.

Es wurden berufen: Dr. K. Freudenberg, etatsm. a. o. Prof.
an der Universitit Freiburg i. Br. als o. Prof. auf den durch den
Weggang P. Pfeiffers erledigten Lehrstuhl der Chemie an der techn.
Hochschule zu Karlsruhe; Prof. Dr. L. Michaelis als o. Prof. fiir
physiologische Chemie auf die Dauer eines Jahres an die Universitit
Nagoya (Japan); er hat gleichzeitig den Auftrag, an anderen japanischen
Universititen Vortrige zu halten.

Dr. R. K8nig, a. o. Prof. der Mathematik an der Universitiit
Tiibingen, wurde zum o. Prof. der Mathematik an der Universitédt
Miinster als Nachfolger von Prof. Lichtenstein ernannt.

Gestorben ist: C. R. Besserer, Berlin-Lichterfelde, Begriinder
und langjihriger Generaldirektor der Kali-Werke Neu-Staffurt, im
Alter von 75 Jahren.

Verein deutscher Chemiker.

Hauptversammlung zu Hamburg,
7.—10. Juni 1922.

(Vgl. Tagesordnung S. 225.)

1. Die Abfahrt zur Besichtigung der Anlagen der Vakuum-Ol-
Aktiengesellschaft in Schulau findet nicht um 93, Uhr, sondern
erst um 10!/, Uhr ab St.-Pauli-Landungsbriicken statt.

2. Anfragen, sowohl an die Kongre3- und Verkehrsstelle Hamburg,
sowie an die Geschiiftsstelle des Ortsausschusses ist ein Frei-
umschlag beizulegen. Bei telegraphischen Anfragen ist die
Riickantwort zu bezahlen.

3. Die Absendung der Teilnehmerkarten erfolgt erst
mach eingegangener Zahlung.

Geschiftsstelle des Ortsausschusses.

Fachgruppe flir organische Chemie.

Nachfolgende Vortrige sind bis zum 26. 4. 1922 bei den Unter-
zeichneten angemeldet worden:

Roland Scholl, Dresden: ,,/nnerkomplexe Verbindungen mit
dreiwertigem Kohlenstoff.*

Haps Meerwein, Bonn: ,,[Jber Gleichgewichtsisomerie zwischen
Bromylchlorid, Isobornylchlorid und Camphenchlorhydrat.*

Richard Anschiitz, Bonn: ,,lJber O-Acylsalicylsdureamide und
ihre Umwandlung in N-Acylsalicylsdureamide oder Acylsalicoyl-
imide.* '

Otto Diels, Kiel: ,,[ber das Verhalten der Oxime «, f-un-
geséittigter 1,2-Diketone gegen salpetrige Siure.

Hartwig Franzen, Karlsruhe: ,,[Jber Crassulaceenipfelsdure.”

Franz Feist, Kiel: ,,Dibrommethylal‘

Edmund Speyer, Frankfurt: ,,Studien in der Oxykodeinreihe.

Helmuth Scheibler, Berlin-Lichterfelde: ,,l/ber die Verwendung
tertizrer Athinylcarbinole zu Synthesen.*

Derselbe: ,,Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufes der Acetessig-
ester-Synthese.

Zur Erleichterung und Beschleunigung der Verdffentlichung der
Vortrige werden die Herren Kollegen dringend gebeten, kurze Eigen-
berichte schon vorher an die Geschiftsstelle in Leipzig, spitestens
aber unmittelbar nach der Sitzung dem unterzeichneten Schriftfiihrer
einzureichen.

Der 1. Vorsitzende: Anschiitz. Der 1. Schriftfithrer: Skita.

Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineraldlchemie.
Tagesordnung:
Erste Sitzung Donnerstag, den 8. Juni 1922 nachmittags
4 Uhr:
1. Geschiftlicher Teil.
2. Vortragsteil:

a) Oberingenieur Georg Duffing, Hamburg: ,, /ber Reibungs-
versuche und Messung derselben unter Bezugnahme auf
die Verwendung von Schmierélen“.

b) Regierungsrat Vieweg, Charlottenburg: ., Optische MeB-
gerdte zur Bestimmung der Dicke der Olschicht in Lagern
unter Berticksichtigung der Anwendung auf Schmierdle'.

¢) Dr. Vogel, Hamburg: ,,Die Bedeutung der Temperatur-
abhéngigkeit der Viskositdt von Olen fiir ihre Beur-
teilung.* ,

’ %weite Sitzung Freitag,,den 9. Juni 1922, vormitiags
8!/, Uhr:

a) Dr. Rudolf Koetschau, Hamburg: ,,lber Erdilozonide*.

b) Direktor Steinert, Hamburg: ,,Neue Verfahren zur Torf-
verwertung und Torfveredlung*.

¢) Geheimrat Prof. Dr. Franz Fischer: Malheim-Rubr: ,.lUber
die neuere Entwicklung der Urteergewinnung und die
weitere Verarbeitung der Urteere*.





