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　　　　In　the　previous　communicE　tions’）　it　was　reported　that　aluiiLiinium

hyc｛roxide　is　obtained　in　a　fQrm　very　suitable　for　analysis　when　it　is

precipitated　with　a　hydrazine　solution　saturated　with　carbon　clioxide．

If，　by　a　simllar　treatment，　ammonia　might　be　macle　equally　suitable

for　aluminiutn　analysis　it　would　become　a　very　use’ful　precipitant　o£

aluminium，　perhaps　si｝rpassing　all　others．　lt　was　with　the　hope　of

accomplishing　this　that　the　present　worl〈　was　undertaken．

　　　　Coinmercial　amnioiiium　carbonate　mo．　stly　consists　o£　hydrogen

ammonitnn　carbonate　ancl　am　inonium　carbamate，　aticl　the　pl－1　value　of

a　solution　of　i．t，　having　the　concentration　of　about　one　molar，　is　8．70

at　2　i“．　NVheR　this　solutioik　is　cooled　xvith　ice　ancl　saturatecl　with

carbon　dloxide，　hydrOgen　ammonium　carboltate　begins　to　crystallize

out　in．　the　bottom　o’f　’the　vessel，　the　pH　value　of　the　solution　at　this

instic　nt　being　lox・vered　to　7．6．　The　molar　so1ution　o£　hyclrogen　amino－

nittm　carbonate　thus　separated　was　foimcl　to・　have　the　plJI．　value　of　一／．s

at　200C　which　changnyecl　to　7．8　afte．r　three　weel〈s．　To　prepare　the　reageRt

so　as　to　ma［1〈e　it　＄tiitable　for　aluminitm3　analysis，　it　is　not　necessary

to　isolate　hyclrogen　ammonium　．garbon．ate　in　the　soiicl　form　；　we　have

only　to　saturate　a　molay　solutlon　of　commercial　ammonium　carbonate

wlth　carbon　dioxide　tlll　hydrogen　amtnonium　carboiiate　begin＄　to

separate　out，　and　then　to　expel　the　excess　of　carbon　dioxicle　clisisolved

in　it　by　exposing　t’he　solution　to　a　reduce’cl　pressure　of　about　i　s　m．m．．

1．　ITow　in　press．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Results　of　Analysis

　　　　The　analysis　o£　aluminiunk　in　potassiuni　alum　was　conductecl　with

the　above－stated　hyclyogen　an．amoniuin　carbonate　sol“tion，　and　the

results　were　compared　with　thOSe　obtainecl　wken　commercical　ic　mmonium

carbonate　solution　and　also　・normal　ammonitun　carbonate　solution，

prepared　by　clissolving’　，so　gms．　of　commerciai　carbonate　in　200　c．　c．

of　6　normal　cunnionia　“rater，　were　used．　1－lyclrog‘en　ammoniwn

car｝］onate　gave　the　best　results　in　every　respect　anci　normal　scklt　tl？e

xvorst．　1？or　anaiysis　i，s　c．　c．　of　qn　alum　solution　（o．ity46　gin．　as　AIL｝03）

x・vic　s　tal〈en，　anci　after　diluting　it　xvi’狽?　i　s　c．　c．　of　Nvic　ter　and　aclciing　txvo

drops　of　brom－thymol　bltie　soluti．on　to　lt，　aluminium　wic　s　then　precipi－

tated　by　the　above－mentioned　precipitants．　The　point，　at　which　brom－

thymol　blue　begins　to　acquire　a　bliie　colour　was　tal〈en　as　the　encl　point

of　the　precipitation　reaction．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冷

1〈eagent
　　　ts

）i（［ormal　carbonate

Commercial　salt

」’lydrogen　Ammonjum

Carbonate

Description　of　precipitate

Colloidal　；　white，　then

tratispctrent；　u’nsuitabie

fOl’　treatlllellt

1　ine　powcler　forin，　£a1r－

Iy　sui亡ab｛e　f6r亡rett亡n｝ent

．A．120，

O．1441

0，1444

Error

ww 潤Doop．　5

一一 Z．OOO2

0・珂40

0・i4斗9

一〇．ooo6

十〇．ooO3

11）o“rder　forin，　vet’y　suit－

able　for　various　treat一

工11ellt

o．1445

0．14SO

一〇．OcoI

十〇．Ooo4

　　　　Not　only　is　the　precipitate　formed　by　hydrogen　ammonium　carbon－

ate　in　all　respects　very　similar　to　t．hat　obtainecl　with　hydrazine　carbon－

ate．，　but　the　curves　s120wing　the　restdts　of　electrometric　titration　of

aluminium　with　the　hvo　precipitants　well　resemble　eac｝｝　other，　as　will

be　seen　below．　’@’
Electremetric　Titration

　　　　By　the　aicl　o£　NVendt’s　apparatus　60　c．　c．　of　an　alimi　solution

contalning　o．g46　gm．　of　Al，iO3　were　titrated　wi．th　the　hydrog’en　ammo－

nltzm　carbonate　solution　at　20．O－2iO．　1｝．he　pltl　value，was　deternained

tx’
磨Eo　minutes　after　the　addition　of　every．o．2　c．　c．　o’f　the　precipitant．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1’I

　　　Precipitant：　r．5　I　I－NI－1，1｛CO，，　p｝1；　”i．6，　Temperature：　20．SOrr210
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　　　　Ilr，　or　the　sal〈e　of　comparison　similar　titration　experiments　w　ere．

also　carriecl　out．　w・ith　commercial　ammonium　carbonate　and　hydrazine

carbonate　as　the．　precipitant．　III”he　results　are　shown　in　Tables　II［I

and　IV．
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”rable 1．［．1

1：recipltant：　About　r　2’｛一Commercial　Ammonium　Carbonate，　pH：　8．7，　”1”emperatuve：　210
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Tcxble ］lhS，T

1’recipitant　：　About　2M，一Solt｝tion　ef　NH2・NI＋12・i｛20，　saturated　with　CO2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature：　200－20．se

P班：7．4，
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　　　　The　precipitates　formed　with　hydrogen　ainmonium　carbonate　and

hydrazine　carbonate　behaved　slmilarly，　yiewed　from　the　analytical
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standpoiRt，　while　those　’ 垂窒盾モ撃浮モ?ｄ　with　commercial　carbonate　settled

do“rn　xv・itli　clifFicultY，　nial〈ing　their　filtering’　and　xvashing　very　tediozis．

The　titration　ctu’ve　（’Fig．　i）　representin．cr　the　above　results　w・ill　clearly

show　the　close　similar2ty　exsistin．cr　between　hydrogen　ammoRiLim
carbonate　and　hydrazine　ca：bonate．　，
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　　　　It　will　be　observecl　that　there　always　is　a　small　jump　in　the　curve

near　the　end　point　of　the　precipitation　reaction．　This　jump　inay　be

regard．ecl　as　showing一　the　transformation　of　basic　carbonate　of　ac　luminium

from　an　unstable　form　to　a　stable．　ln　the　case　of　hydrog“eR　ammonium

carbonate　the　pl－1　value　corre＄ponding　to　thq’middle　point　o£　this　jump

is　7．s8．　Therefore，　if　we　wish　to　know　the　exact　end　polnt　of　the

reaction　by　means　of　an　・indicator，　brom－thymol　blue　may　be　selected

as　one　of　the　most　sultabie　ones．

　　　　in　order　to　find　the　influence　of　temperature　on　the　tityation，　the

experil箱ents　were　repeated　at　Oo－o。エ。　and　also　at　50。±2。．　The　results

are　shown　in　［lrables　V　ancl　VI，　and　Fig．　2．
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　　　Table　VI

Temperature：　soO　f　20
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　　　　　Iln　the　low　temperature　titration　the　pl｛1　vcaltie　becomes　constant

at　about　7．is　g’iving　no　secon（il　jump’in　the　curve．　NVhen，　however，

the　solution　is　agttated　at　room　temperature　without　further　addition

of　the　precipitant，　the　pl－1　value　gradualty　increases　and　reaches　7．6s

’after　s．s　nainutes．　ln　the　titration　curve　obtained　at　，soe　the．second

jump　i＄　present　though　not　so　markecl　as　in　the　case　at　room　temper“

ature．　The　precipitate　formed　at　high　temperature　is　founcl　to　be　fit

for　analytical　treatment．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gravimetric　Analysis

　　　　To　deterinine　alumin1um　gravimetrically，　about　r）o　c，c．　o£　potassium

alctm　（containing’　o．i446　gm．　A1203）　with　two　drops　of　brom－thymol

blae　were　slowly　treated　with　hydrogen　ammonium　carbonate　under

，



2’ S Toshio　Kisptte

constant　agitation，　till　the・indicator　exhiblted　a　blue　colour．　The

precii）itation　of　a，lui’ninium　was　always　accompanieCl　by　the　evolution

of　cavbon　C！ioxicle．　te！fter　standing　for　20　minutes　the　vessel　containing

the　precipitate　was　warmecl　on　．a　water　bath　for　40－60　minutes　with

occasiona至sllak｛ng．　Tlle　heating　shou工d　be　cQ！itinued　till　amn30nia

gas，　iecognizable　by　its　oclour，　ceases　to　evolve．　The　plI　vi，　lue　of

the　mother　liquor　．it　this　instant　was　observed　to　be　7．4s　a｛i；　2　i　O．

The　precipltic　te　was　then　filtered　and　wckshed　wkh　water　warmed　to

soe－60e C　till　the　filtrate　no　l　onger　showed　the　recaction　of　SO4”．　lt　was

first　dried　at　i　oo（’　and　then　ignited　at　u　ooO．　［lrhe　results　of　analysis

were　as　follows　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab至e　VII

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AI203　〈taken）　：　o．1446　gm．

Al，，O，　（fotmcl）　（gm．）

O．144S

o．1448

0・正442

0．1443

0．1447

0．1446

0・珂42

Errot“

一〇．OOOI

十〇．ooo：

一〇．ooO4

．．一 Z．ooo3

十〇．ooOI

±o．oooo

－O．ooO4

A120s　（found）　（gin．）

O．1451

0．1444

0・1444

0．1448

0．1446

e．1442

Error

十〇．ooo5

－o．ooo：

一〇，Ooo2

十〇．ooO2

ま0・0000

－o，OOO4

　　　　］XTot　even　a　trace　o’f　aluininium　was　ever　found　in　the　filti‘ate．

　　　　To　determine　the　composition　of　the　aluminitim　compound　pre－

cipitatecl　by　hydrogen　ammonium　carboti－c　te　the　preclpitate　formed　at

room　temperature　was　left　to　stand　for　a　night　aricl　filtered　with　a

．ogla＄s　filter　and　well　washed　with　wa．tet”．　After　water　had　been　reinov－

ecl　by　suction　as　completely　as　possible，　the　precipitate　was　placed

in　a　vacaum　desiccator　containing　calciLu．n　clilorlcle．　C’1］he　preci．pitate，

which　hic　d　E　powclery　am．orphus　form，　gave　the　£ollowing　results　on

anetiysis　：
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．o．uioo　g’m．　of　precipitate　gave　o．02437　gm．　C・O，，　ancl　o．og．g37　gi．n．　1－1，20

0．21810．C．）’R3．，，　，，　，，　O．03795　g’M．　，，　，，　O．07848．0．’M．　，，

0・344sg　gM・　，，　，，　，，　o・16442　g’m・　A］．，，03

0・28007gmリ，　，，　　，，　o．12942　gm．，，
　　　　　　　　　　　　　　　1｝？Q．u．　nd　Ca／c．　from　4Al（Oltl）CO3・6Al（OH）s・gHL・O

　　　　　　　　　！一軸鞘轍齢纈㎜岬画■■ny一一噛＼

Al，，03　（3）　47・7i　（4）　46・20　48．72

1／－1｛120　（i）　3s．Oi　（2）　35・98　3　Ll・・Ll－4

　　CO2　（i）　i　7．28　（2）　i　7．3g　・i6．82
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　　　　The　formulas　hitherto　givell　by　sevoral　authors　for　basic　aluminiam

cairbonate　differ　fl’olla　each　other　an（浬also　from　that　of　the　pfesent

aRthor，　perhaps　o、ving　to　di▽erg’ence　ill　the　cond量tions　under　which

the　precip｛tate　was　probably　prepared．

　　　　The　solub｛1i乞y　o£　the　basic．aluinini．un3　carbonate　ill　water　was

f6u・dt・b・・・…4・・・…5．…d・…3・7・t21・5．P・・1・・・…∵

　　　　＼Vhen　precipltated　from　a　very　dil．ute　solution，　basic　ε彫hlm量n呈um

carbonate　七akes　the　form　of　very　行ne　Particl．es　which，　whell　warmed

w｛th　the　mother　liquor，　become　unsuitable　for　analytical　treatnつent，

be｛ng　changed　thereby　into　a　colloidal　forlll．　The　most　suitaJ⊃le　con－

centration　was　foungl　to　be　474－23・7　millimol　solution　of　potass量um

aluni，　that　is，　the　solutioll　conta｛nin9　．【．3斗59　9m。　of　potassi．um　alum
サ

11｝　30　C・C・一70　C・C・・

　　　　The　basic　a圭umh｝i．u1．n　carbonate　begins　to　change　into　the　hydro－

xide　at　temperatures　llea，r　30。．　1｛ence，　if　the　precipitEtte　is　、varlned

with　th．e　mother　liquor　before§ltrεしtion，　the　temperature　at　which　the

precip｛tate　is　prepaτed　does　not　much　e｛顎ect　the　results　of　analysis，

as　is　seen　ill　Table　Vllrr．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　v’．H．［

］？vecipitlltioll　te］11pelllttu’e A120，，　（o．i446）　（gm．〉

　　20．　rb　O

　　Oo

　　　OQ

　　　oo

IIO－120

100－u．se

320－3斗。

s4e－600
600　一一．　800　？．

’60e－soo　？

O．1450

0，1442

0・エ445

0・燐42

0・14醤

。・i4斗1

0・！449

0．1443

0．1斗46

0・1斗斗7

Error　（f．im・〉

十〇．OOO4

pt潤DOOO4

－0．OOO王

一〇・oo94

－O．Ooo2

－o．ooo5

十〇．ocx）3

－o，oOO3

士O．0000

十〇．Ocol

　　　　If　basic　carbonate　is　to　be　precipitatecl　at　ro．　oni　temperature　or

below　it　ancl　directly　filterecl　xvithout　heatintt’　it　beforeltand，　the　pre－

cipitate　must　be　xvashecl　with　cold　xvater，　otherwise　no　sniE　ll　loss　is

pyoduced．　lr．ong．　standing　of　the　precipitate　xvas　found　superfluous　as

the　consistencsr　of　it　is　not　much　improv－ed　by　that　treatment．

　　　　Procedure．一一I　rom　what　has　been　given　so　far　the　procedure．　of

the　new・　methocl　for　anaiysing．　alumini．tun　as　i’L’s　oxide　may　bc　statecl

as　folloxvs：　rl”o　a　solutioR　containing’　o．os－o．i　g．m．　of　alttrninium　in

　　　　　　　　　　　　　　　　x
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tl｝e　£orm　of　potassiuin　almn　in　30　c．　c．一40　c．　c．　about　one　molar

hydrog’en　ammonium　carbonate　sdlutipn　is　slowly　added　with　stirring，

till　bt’om－thymol　bltte，　previously　added，　turns　blzie．　As．．the　evolution．

of　carbon　dioxide　ceases　at　this　stage・the’end　point　of　the　reaction

／i＄　eic　sily　．recog’nizec！　without　the　use　・o£　an　inclici，　tor．　fX．fter　stanclin．cr

for　20－30　minutes　the　precipitate　is　warmed　on　a　water　bath，　where－

upon　carbon　dioxide　．accompaniqd　by　some　ammonia　’is　・again　evolvecl．

．Hleating　is　con．t｛nued　for　40－60　n3inutes　till　the　．odour　of　amMonia

becomes　unrecognizable．　Add　＄ome　water，　if　necessary，　tal〈ing　care

tG　keep　the　to毛aユvolume　of　the　mother　liqour　always　less　than　5Q　c，　c．

The　precipitate　is．　then　filtered　and　washed　xvith　warm　xvater　of　一。　bout

60e　till　the　filtrate　shows　iio　reaction　of　SOIt．　INfter　drying　at　about

iooO@the　precipitate　together　with　the　filter　petper　is　plcaced　in　a　crucible

and　ig’nited　at　about　i　i　ooO．　XVhen　tlie　crucible　is　to　be　weighecl，　it

n｝iist　be　enclosecl　tightly　ln　a　well－stopperecl　wei｛’hin．o’　tpbe．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　i．　1’lydro．ogen　amnioniuni　ccftrboRate　prepared　bY　saturatin．q一　a

commei’cial　ainmonium　carbonate　solution　with　carbon　dioxide　may

conveniently　be　used　for　quantitatively　precipitating　altTihinium，　as

exactly　ancl　suitably　as　hydrazine　carbonat’e．

　　　　2．　The　preci．pitate　£ormed　by　hydrogeii　amrnonium　carbonate　af

oでdinary　temperatures　is　fa…rly　stable　in　εし　solution　hav量ng　the　pl｛

valtte　of　7．6，　cknd　its　composition　is　represented　by　4Al（OI＋1）CO3・6Al

（OI－1），，・gll｛1’，O．

　　　　3．　The　solubility　of　the　bas2c　carbonate　in　water　i＄　£ound　to　i）o．

O，00242　gM．　Per　l　ooo　c．　c．　at　：oO－210．

　　　　4．　The　analyeical　procedure　for　gravimetrically　determiRing　alu－

111tilli．1．llll　xVitllt　llrSrCll“OLO．’ii）l／l　，11111　M　OIIilAlll　CarbOntlte　iS　L（．riVel“i．’

　　　　s．　Several　precautions　which　are　to　be　tal〈en　in　the　analytieal

treatment　o£　basic．・’alumi．niuln　carbonate　are　fully　described．

　　　　In　conclusion　the　author　wishes　to　express　his　“，　arm　tlianl〈s　to

l’rof．　iTNJIotoQk．　i　］．｛（［atsui　’£or　his　1〈ind　．o，．’uid．　ance　and　iv’altiable　sugge＄tions．


