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Eine neue maBanalytische Bestimmung des Aluminiums).

Von Studienrat W. DAUBNER.

(Eingeg. 31. Mai1935

Mitteilung aus dem Tonchemischen Iaboratorium der Staatl. Keramischen Fachschule Landshut i. Bayern.

Die Bestimmung beruht auf der Herstellung von
tertidrem Aluminiumarseniat (AlAsO,). Diese Verbindung
erhilt man beim Zusammenbringen einer neutralen oder
schwach essigsauren Aluminiumsalzlosung mit tertidrem
Ammoniumarseniat bei Gegenwart von Ammoniumchlorid
und Essigsiure. Fiir die Reindarstellung von Aluminium-
arseniat muB3 man diese Stoffe in bestimmter Konzentration
zusammenbringen.

Als Fillungsvolumen nimmt man fiir 1 mg Aluminium
zweckmiflig 10 cm3. Die Fillung soll in einer Lodsung
erfolgen, die in bezug auf Ammoniumchlorid 5, auf Essig-
sdure 5 und auf Arsenpentoxyd 0,45prozentig ist. Zu dieser
Losung gibt man die neutrale oder schwach essigsaure
Aluminiumsalzlgsung in der Kalte und erhitzt bis zum
Aufkochen. Das entstandene Aluminiumarseniat filtriert
man ab, 16st es in Salzsiure und bestimmt die vorhandene
Arsensiure mafBanalytisch nach einer der bekannten
Methoden. Uberschreitet der Prozentgehalt von Arsenpent-
oxyd bei der Fillung den Wert 0,53, so erhilt man zu holie
Werte, da das zuerst entstandene sekundire Aluminium-
arseniat [Al,(HAsO,);] in der Kochhitze nicht vollstindig
in das tertidre Aluminiumarseniat iibergehen kann. Reines
tertidres Aluminiumarseniat erhidlt man, wenn bei der
Fallung der Prozentgehalt an Arsenpentoxyd 0,38 bis
0,53 betragt. Unterschreitet man den Wert 0,38, so beginnt
bereits die Bildung von einem basischen Aluminiumarseniat
(Al (AsO,)3(OH);], wodurch zu niedere Werte erhalten
werden.

Nimmt man zum Auswaschen des Aluminiumarseniats
an Stelle von Alkohol Wasser, so erhilt man ebenfalls zu
geringe Werte; nach meinen Feststellungen wird das
tertidre Aluminiumarseniat durch Wasser langsam in ein
basisches Aluminiumarseniat von der Zusammensetzung
Al, (AsO,)4(OH), iibergefiihrt.

Durch lingere Einwirkung von Wasser auf diese Ver-
bindung wird sie langsam in Aluminiumhydroxyd und
Arsensiure zerlegt.

Im Jahre 1915 wurde durch Dr. . Valentin?) vom
‘Chemischen Laboratorium der Luisenschule in Tilsit eine
maflanalytische Aluminiumbestimmung veréffentlicht, bei
welcher dieses basische Aluminiumarseniat als Fillungssalz
verwendet wurde. Der Gang dieser Analyse war folgender:

Die Aluminiumsalzlosung, die nicht mehr als 0,05 g Alu-
minium enthilt, wird ammoniakalisch gemacht, der ent-
standene Niederschlag in wenig FEssigsdure gelost und diese
Losung zu 50 cm? einer 1% igen Losung von primarem Kalium-
arseniat, die ungefiahr 5 g Natriumacetat enthilt, zugesetzt.
Nachdem man auf 100 cm3® aufgefiillt und gut durchge-
schiittelt hat, 143t man 12 h stehen, filtriert, versetzt 50 cm3
des Filtrats in einer Glasstopfenflasche mit 40 cm? 259%iger
Salzsaure und 1 g Kaliumjodid und titriert nach 15 min. 1 cm?
7/, i-Natriumthiosulfatlésung entspricht einer Menge von
0,001807 g Aluminium.

Nach meinen Untersuchungen iiber die Entstehung
und die Eigenschaften dieses basischen Aluminiumarseniats
kann dieses Verfahren keine eindeutigen Werte ergeben.

Im folgenden sei die Ausfiihrung meiner Aluminium-
bestimmung an einem Beispiel gezeigt:

Der prozentuale Aluminiumgehalt im kristallisierten Kali-
alaun sei festzustellen. Die abgewogene Menge Alaun betrage

1) Vgl. dazu auch Daubner, MaBanalyt. Best. des Magnesiums,
.diese Ztschr. 48, 551 [1935].

?) Z. analyt. Chem. 54, 87 [1914].

3) Apoth.-Ztg. 27, 590 [1912].

0,1003 g. Die zur Fallung vorratige Losung von tertidrem
Ammoniumarseniat [(NH,),AsO,] sei in bezug auf Arsen-
pentoxyd 0,9%ig. Da der Alaun 5,719% Aluminium enthalt,
sind fiir die Bestimmung rund 6 mg Aluminium vorhanden.
Man nimmt daher ein Becherglas mit Marke bei 60 cm? In
dieses gibt man 30 cin® der vorhandenen Losung von tertidrem
Ammoniumarseniat, 3 cm3 Eisessig und 3 g eisenfreies
Ammoniumchlorid. Dazu gibt man die neutrale oder schwach
essigsaure Losung des Alauns und fiillt bis zur Marke auf.
Jetzt erhitzt man zum Sieden und laBt kurz absitzen. Nun
filtriert man noch heifl durch ein Papierfilter von mittlerer
Dichte und wascht einige Male mit 90%igem Athylalkohol
aus, an dessen Stelle jederzeit auch gewohnlicher Brenn-
spiritus verwendet werden kann; den Niederschlag im Filter
16st man in heiler n-Salzsiure und lafit die Losung zweck-
malig in einen Erlenmeyer-Kolben von ungefahr 300 cm?®
Inhalt einflielen. Dazu gibt man stark konzentrierte Schwefel-
dioxydlésung im Uberschuf und erhitzt nach einstiindigem
Stehen unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd
zum Sieden bis zum volligen Entweichen des Schwefeldioxyds
(Prifung mit Kaliumpermanganatlosung). Man dampft auf
150 cm?® ein, kithlt ab, gibt, um nachheriges Ausfallen von
Aluminiumhydroxyd zu vermeiden, einige Tropfen einer kon-
zentrierten Weinsaurelésung hinzu und neutralisiert die Losung
mit einem kleinen Uberschul3 von primarem Natriumcarbonat.
Nach Zusatz von 1 g Kaliumjodid und einigen Tropfen einer
Starkelosung titriert man zweckmaillig it v/,,-Jodlosung bis
zur bleibenden schwachblauen Fiarbung. Der Verbrauch von
1 em?® /,-Jodlosung entspricht einer Menge von 0,001355 g
Aluminium bzw. 0,002555 g Aluminiumoxyd.

Die Bestimmung der Arsensdure kann auch nach ihrer
Reduktion mit Jodwasserstoff durch Messung des dabei aus-
geschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat erfolgen. (In der
Praxis gewdhnlich angewandtes Verfahren.)

Die Genauigkeit des oben beschriebenen Verfahrens
zeigt sich in nachstehenden Analysenergebnissen. Zur Ver-
wendung kam chemisch reiner kristallisierter Kalialaun. Die
gravimetrische Aluminiumbestimmung dieses Alauns ergahb
einen Aluminiumgehalt von 5,719,, demnach den theore-
tischen Wert. ’

An%ewandte . Jodidsung Aluminium 9 Differenz
Menge Nor- ’

g malitit cm? berechnet gefunden o
0,1003 0,06019 7,03 5,71 5,71 - 0,00
0,2006 0,06019 : 141 5,71 5,73 + 0,02
0,0201 0,06019 1,41 5,71 5,72 + 0.01
0,1007 0,06038 | 7,04 5,71 5,72 -+ 0,01
0,2507 0,06127 = 17,36 5,71 5,75 + 0,04

Ist die Aluminiumsalzlésung mineralsauer, so gibt mian
Ammonlauge bis zum Auftreten des Niederschlags von Alu-
miniumhydroxyd hinzu, welches man mit Essigsaure wieder
in Losung bringt. Nur essigsaure Aluminiumsalzljsungen
diirfen bei der Fillung verwendet werdemn.

Zur Bereitung einer Losung von tertidrem Ammonium-
arseniat, deren Gehalt" an Arsenpentoxyd 0,99, betragen
soll, 16st man z. B. in 11 Wasser 27,6 g Metaarsensiure
und bestimmt den Arsenpentoxydgehalt maBanalytisch
genau. Nun gibt man die berechnete Menge Ammoniak in
Form einer Ammoniaklosung von bekanntem Titer hinzu.
2H,;As0, + 6NH,; - 2(NH,),As0,. Demnach treffen auf
1 Mol Arsenpentoxyd 6 Mol Ammonijak. Im vorstehenden
Beispiel wiirden 11,36 g Ammoniak nétig sein.

Bei Silicatanalysen ist die Gegenwart von Kiesel-
sdure bei der Fallung nicht hinderlich. Bei Gegenwart von
Eisen mull vor der Aluminiumbestimmung mit tertidrem
Ammoniumarseniat eine Trennung der beiden Metalle vor-
genommen werden. [A. 82





