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Analytische Untershchungen.

Colorimetrische Aluminiumbestimmung.
Von Dr. F. ALTeENn, Dr. H. WEILAND und Dr. H. LooFmaxn, Berlin:Lichterfelde,

Arbeiten aus der landwirischaftlichen Versuchsstation Lichterfelde.

Die von Hahn (1) und Berg (2) angegebene gravi-
metrische und titrimetrische Aluminiumbestimmung mit
Oxychinolin gibt, wie auch Lehmann (3) bestitigt, sehr
gute Resultate bis zu etwa 300 y Al herunter.

Da die Empfindlichkeit der Al-Fillung mit Oxy-
chinolin es gestattet, noch kleinere Al-Mengen quantitativ
als Oxinat abzuscheiden, wie es fiir physiologische und
biologische Untersuchungen erforderlich ist,bestimmten wir
kleinste Aluminiumoxinatniederschlige colorimetrisch.

Oxychinolin kuppelt mit Diazoverbindungen zu in
alkalischer Losung kraftig gelbroten 5-Arylazofarbstoffen.
Die Azoverbindung, die 8-Oxychinolin mit Diazobenzol-
sulfosdure gibt, war, vor direktem Tageslicht geschiitzt,
etwa 4 h unveriandert haltbar; die 2 y Al in 50 cm?®
entsprechende Menge Farbstoff — 26,97 Al = 435,18
Oxin — hatte im Griin (Wellenldnge 531 my), gemessen
mit dem Stupho von Zeiss, eine Extinktion von k = 0,112
und folgte dem Beerschen Gesetz, d. h. zeigte Proportio-
nalitat zwischen Farbtiefe und Konzentration fiir einen
Bereich entsprechend 2—500 y Al in 50 em?.

Die Fillung des Al mit Oxychinolin wurde in schwach
essigsaurer Losung vorgenommen, da nach Berg hier die
Loslichkeit des Al-Oxinats geringer ist als in ammoniaka-
lischer Losung und Mg nicht mitgefallt wird.

5—200y Al in 1 cm® wurden mit etwa 1%iger Oxinat-
losung bei Gegenwart von Natriumacetat gefillt, mit
heilem Wasser gewaschen, in glkoholischer Salzsiure
geldst, mit diazotierter Sulfanilsdure angefirbt, alkalisch
gemacht und auf 50 cm® gebracht.

Dabei wurden folgende Resultate erhalten:

Al;g:}v. geAf] » A)leferenz% Griofite Abweichung
im Mittel im Mittel %

5 3,3 — 1,7 — 3 — 38

10 9,3 —0,7 — 7 — 10

25 24,6 —04 — 16 — 7 +5

50 49,4 —06 — 12 — 6 +44
100 95,9 —41  — 4 — 68
200 1995 —05 — 0,25 — 35

Die Zahlen sind das Mittel von drei bis neun Be-
stimmungen. Schwierigkeiten waren bei der Trennung
des Eisens von Aluminium zu erwarten, da Eisen prak-
tisch wohl immer in gréBerem Uberschufl vorliegen
diirfte. Bei der von Berg angegebenen und auch von
Lehkmann angewandten Fe-Fallung mit Oxychinolin bei
Gegenwart von Malonsdure erhielten wir durchweg zu
liohe Resultate fiir das angewandte Al; die Aluminium-
oxinatniederschlige waren durch nicht vollstindig ge-
filltes Eisen dunkel gefarbt.

Es wurde gefunden:

Differenz
Zusatz Gef.y Al
Angew.y Al LR i Mittel Al e
0 2 11,2 + 11,2 —
25 2 31,1 + 61 -+244
50 2 59,6 + 96 + 192

Da die Trennung des Fe von Al mit H.,S zu um-
standlich schien, wurde durch Erwidrmen der Fe- und
Al-haltigen Losung mit NaOH das Eisen als Hydroxyd
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gefallt, das Al als Aluminat in Lésung gehalten und nach
schwachem Ansiduern mit Essigsdure die Fallung vorge-
nommen.

Differenz
Angew. y Al Zusatz Gef. y Al Al

g mg Fe im Mittel Y im Mitte?

0 2 2,1 + 2,1 —

10 2 8,1 —19 —19
25 2 24,4 —06 — 24
50 2 474 —26 — 52
100 2 99,7 —03 — 03

Die angegebenen giinstigen Resultate wurden jedoch
nur aus Losungen erhalten, die neben Al™" nur Fe™ und
PO.” enthielten. Bei Gegenwart von Ca- und Mg-Salzen
wurde immer zu wenig Al gefunden. Wahrscheinlich
bilden sich hier spinellahnliche Al-Verbindungen, die in
NaOH schwer loslich sind.

Wir waren hierdurch gezwungen, vor der Eisen-
Aluminium-Trennung die Sesquioxyde gemeinsam von
den zweiwertigen Kationen zu trennen und benutzten
hierzu das von R4y u. Chattopadhya (6) und Pryadaranjan
Ray (7) vorgeschlagene Urotropin (Hexamethylentetra-
min).

Sulfathaltige Losungen, die je 0,5 mg Ca, Mg, Fe und
P;0s und 10—500 y Al enthielten (Volumen 2—4 c¢m),
wurden mit Ammoniak anndhernd neutralisiert, mit 1 cm?
30%iger Urotropinlgsung versetzt und aufgekocht. Nach
Filtrieren und kurzem Auswaschen wurde der Nieder-
schlag vou Eisen- und Aluminiumhydroxyd und -phosphat
mit Natronlauge erwarmt und wie oben verfahren. Die
Resultate waren von 25 y Al aufwirts durchaus befrie-
digend und zeigen die Brauchbarkeit der Methode fiir
den angegebenen Bereich.

Angew. ZusatzmgFe, Gef y Al , B‘ffe'e"%
y Al Ca, Mg, P,0;  im Mittel im Mittel
10 05 11,7 +17 417
25 05 24,1 —09 — 36
50 0.5 487 —13 — 28
100 05 101,2 +12 4+ 12

Arbeitsvorschrift.

A. Reagenzien.
1. Oxychinolin-Fillungsreagens. 1 g Oxychinolin Kahlbaum
p. A. wird mit 1 cm3 Eisessig innig verrieben und in 100 cm3
heilem Wasser unter dauerndem Riihren durch lidngeres Er-
hitzen gelost. Ist das Oxychinolin fast vollstdndig geldst, 1&gt
man abkiihlen und filtriert.
2. Natriumacetatlosung, gesittigt.

3. Alkohol-Salzedure-Mischung zum Auflésen des Alu-
miniumoxinats. 2 n HCI und reiner Alkohol werden zu gleichen
Teilen gemischt.

4. Sulfanilsaurelésung. 8,86 g Sulfanilsdure werden in
1000 cm?® 30%iger Essigsdure unter Erwidrmen geldst.

5. Natriumnitritlosung: 2,85 g NaNO,/1000. 6. 2 o NaOH.
7. 0,5 n NaOH.

8. Oxychinolin-Standardlésung. a) Stammlésung. 1 g Al
entspricht 16,13 g Oxychinolin. 322,6 mg reinstes Oxychinolin
= 20 mg Al werden unter Zugabe von 10 cm3 Eisessig gelost
und auf 1000 em?® mit Wasser verdiinnt.

b) Standardlésung. 50 cm? der Stammlbsung a werden mit
Wasser auf 500 cm3 verdiinnt. 1 em3 =2y Al

9. 30%ige Hexamethylentetraminlosung.
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B. Trennung des Aluminiums vom Kalk, Magnesium
und Eisen.

2—5 cm? der zu uniersuchenden schwach sauren
Losung mit 20—500 y Al werden in ein Reagensglas aus
Jenaer Glas von 10 cm? Inhalt gebracht, mit einigen Kérn-
chen Ammonsulfat und 1 em3 Urotropinldsung (30%ig) ver-
setzt und mit kleiner Flamme kurz anfgekocht. Nach 3 min
langem Zentrifugieren bei 2000 Touren wird die iiber-
stehende Fliissigkeit mit einer hakenférmig gekriimmten
Capillare abgesaugt, der Niederschlag mit 2 em® Wasser
aufgekocht, zentrifugiert und das Waschwasser ebenfalls
durch Absaugen entfernt. Der Eisen-Aluminium-Nieder-
schlag wird pun mit 1 ems ®/; NaOH tibergossen, bei Al-
Mengen iiber 50 y noch 1 ¢m® Wasser hinzugegeben und
aufgekocht. Nach kurzem Zentrifugieren wird mittels
Porzellanfilterstabchen das Aluminat vom Eisenhydroxyd
getrennt und in ein Zentrifugengldschen mit rundem
Boden iibergefiihrt. Reagensglas und Filterstiabchen wer-
den dann unter Aufwirbeln des Niederschlags noch zwei-
mal mit je 1 cm?® heilem Wasser nachgewaschen, wobei
des langsamen Filtrierens wegen das Reagensgléschen in
ein Becherglas mit heiflem Wasser gestellt wird.

C. Fillung des Aluminiums,

Das Volumen von Al-Lésung + Waschwasser betrigt
elwa 3—4 cm®. Man sduert mit genau 2 Tropfen Eis-
essig schwach an und setzt 0,6 cm® gesittigte Natrium-
acetatlosung und 0,5—i cm® des Oxychinolin-Fillungs-
reagenses zu. Al-Mengen iiber 50 y fallen schmell aus,
kleinere Mengen erst bein: Stehen {iber Nacht. Die
Fillungsréhrchen werden nur etwa % h in 70° warmes
Wasser gestellt, darauf mil ejvem Filterstibchen B2 die

Mutterlauge abgesaugt und dreimal mit je 1 cm® heiflem
Wasser unter Aufwirbeln des Niederschlags und Ab-
spiilen der Glaswandung nachgewaschen,

D. Anfirben des Niederschlags.

Das Filterrohrechen wird unter Belassen im Fallungs-
glaschen von der Saugleitung getrennt und der Nieder-
schlag mit 2 cm® Alkohol-Salzsdure-Mischung iibergossen.
Man erwiarmt bis zur vollstindigen Losung des Nieder-
schlags in heilem Wasser, saugt die Oxychinolinlésung
durch das Filterstibchen in ein 50-cm?-Koélbchen und
wischt dreimal mit Wasser nach. Bei Niederschligen,
die schatzungsweise mehr als 50 y Al entsprechen, wird
ein entsprechender Anteil der Lésung in ein 50-cm3-Kélb-
chen gegeben. Nun werden je 1 cm?® Sulfanilsdure- und
Nitritldsung zugegeben und nach 10 min mit 10 cm?
2 n NaOH alkalisch gemacht. Nach Auffiillen auf 50 cm?®
wird pnach weiteren 10 min gegen eine Standard-Oxy-
chinolinlésung, die wie oben angefarbt wurde, colori-
metriert.

Bei Absolutmessungen ist ein Grinfilter mit dem
Schwerpunkt bei 531 my am geeignetsten.

Berechnung: Gemessene Extinktion k X 17,86
= y Al in 50 cm® Farbldsung.

Literatur.
Hahn u. Vieweg, Ztschr. analyt. Chem. 71, 122 [1927].
Haohn u. Herlleb, ebenda 71, 225 [1927].
Berg, ebenda 71, 369 [1927].
Berg, ebenda 76, 197 [1929].
Lehmann, Arch. Hyg. Bakteriol. 102, 349 [1929]; 106, 309
[1931].
Rdy u. Challopadhya, Ztschr. analyt. Chem. 78, 133 [1929].
Pryadavanjan Rdy, ebenda 86, 13 [1931]. [A.100.]

St go o

NS

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung des Internationalen Vereins der Leder-
Industrie-Chemiker (I.V.L.1.C.) und der Inter-~
national Society of Leather Trades Chemists
(I.S.L.T.C.)
vom 18. bis 21. September 1933 in Amsterdam.
Vorsitzender: Herr J. L. van Gijn, Lochem,
1. Beschliisse der internalionalen Analysenkommissionen.

1. Kommission fiilr quantitative Gerbstoff-
analyse. (Berichterstatter Prof. Dr. E. Stiasny, Darm-
stadt, und Dr. G. Parker, London.) Fiir die Bestimmung des
Unpléslichen sind wie bisher die Kerzenmethode und die Riefi-
methode nebeneinander zugelassen. Fiir die Nichtgerbstoff-
bestimmupg nach der offiziellen Schiittelmethode ist nur
frisch chromiertes Hautpulver gestattet.

2. Kommission fiir qualitative Gerbstoff-
analyse (Berichterstaiter Dr. H. Herfeld, Freiberg [Sa.],
in Vertretung von ‘Herrn Prof. Dr. O. Gerngrof, Ankara).
Die Frage des Nachweises von Sulfitcelluloseablauge in pflanz-
lichen Gerbstoffausziigen ist auf Grund der bisherigen Kom-
missionsarbeiten geklirt. In der nichsten Periode sollen die
einzelnen qualitativen Gerbstoffrcaktionen und die Methoden
der pi-Messung in pflanzlichen Gerbstoffausziigen einer syste-
matischen Untersuchung unterzogen werden.

3. Kommission fiir Hautpulver (Berichterstatter
Priv.-Doz. Dr. F. Stather, Freiberg [Sa.]). Keine Beschliisse.

4. Kommission fiir die Musterziehung bei
der Gerbstoffanalyse (Berichterstatter Dr. F. Milller,
Karlsruhe). Keine neuen Beschliisse,

5. Gerbstoffkommisesion (Berichterstatter Dr. W.
Vogel, Freiberg [Sa.]). Mit dem Namen der Gerbstoifptlanzen
dtrfen nur die reinen Ausziige bezeichnet werden. Bei Ge-
mischen mufl dies aus der Bezeichnung vollig eindeutig
hervorgehen, und auch evtl. gewidhite Phantasienamen diirfen
nicht zu Irrefilhrungen Afila geben. — Vorschlage zur Ande-
rung der Analysenvorschriften fiir Sulfitcelluloseablauge wurden
abgelehnt.

6. Beizkommission (Berichterstatter Priv.-Doz. Dr.
A. Kiintze), Darmstadt). In der nidichsten Periode sollen
die vorhandenen Beizwert-Bestimmungsmethoden kommissionell
gepriift und die erhaltenen Befunde kritisch miteinander ver-
glichen werden.

7. Kommission fiirOl-und Fettuntersuchung
(Berichterstaiter Dr. H. Gnam m, Stuttgart). Bei der Unter-
suchung sulfonierter Ole sind fiir den Geltungsbereich des
1.V.LI.C. die entsprechenden Wiziffbestimmungen mit einigen
Abinderungen als provisorische Einheitsmethode fiir die
technische Untersuchung epaltbarer sulfonierter Ole mit Gel-
tung vom 1. 10. 1933 angenommen worden. Das Gebiet soll
weiter kommissionell bearbeite! werden, um zu endgiiltigen
Vorschriften zu gelangen.

8 Kommission fiir Lederanalyse (Bericht-
erstatter Dr. L. Jablonski, Berlin). Die auswaschbaren
Stoffe koonen kalt bei 180 oder warm bei 45° bestimmt
werden. Fiir den Bereich des I.V.I.I.C. darf als ,,Auswasch-
verlust’ nur das Ergebnis bei war mer Exiraktion bezeichnet
werden. Es sind genaue Bestimmungen fiir den Zerkleinerungs-
grad des Leders, Ansatzmenge und Dauer der Auslaugung,
Apparate usw. festgelegt worden. Zur Bestimmung der freien
Sdure im Leder ist fiir den LLV.LI.C. die Methode von
Innes und Kubellka unter Verwendung der Chinhydron-
clektrode unter genau festgeseizten Bedingungen als offiziell
erkldrt worden.

0. Kommissionfir Hduteschidenund Haute-
konservierung (Berichterstatter Prof. Dr. M. Berg-
mann, Dresden, und Dr. A, Ganeser, Basel). Es wurde
Uber die Arbeiten auf dem Gebiete der Hautesalzung und der
hierbei zweckméfligen Vergillungsmittel fiir Kochsalz, iiber
Hautfehler und iiber die bisherigen Erfolge bei der Bekampfung
der Dasselfliege in ausfihrlichen Referaten berichtet. Die Ar-
beiten sollen in der ndchsten Periode fortgesetzt werden,

11, Vortrdge,
Prof. Dr. H. R. Kruyt, Utrecht: , Die Kolloidchemie von
Kollagen, Leim und Gelaline ™
Das Wesen des Kollagens ist deshalb so auflerordentlich
schwierig zu erfassen, weil Kollagen nicht kristallisiert und in



