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I m  System MgO/Al~Oa existiert bei Mischungs- 
verh~ltnissen yon t : 1 - - 3 , 7 M o l  Al~08 ein breites 
Gebiet yon Mischkristallen des Spinelltyps mit  tefl- 
weise erheblichem A12Oa-~berschu$. Das Interesse 
an Mg/A1-Spinellen hat  in der letzten Zeit stark zu- 
genommen, weft derartige Einkristalle als Substrate 
zur Heteroepitaxie yon Silieium geeignet sind [7]. 
Die Darstellung yon Spinell-Einkristallen ist nach der 
Schmelzmethode yon Verneuil mSglich. 

Zur Festlegung der Ziichtungsparameter ist die 
Kenntnis des A12Os:MgO-Verh~lmisses sowoM der 
Zfichtungsprodukte als such der Ausgangsmaterialien 
erforderlich. Da in den meisten Materialien A120~ im 
Uberschul~ vorlag, war bei der Ausarbeitung des 
Analysenverfahrens der Tatsaehe Reehnung zu 
tragen, relativ wenig ~Ig neben viel A1 best immen zu 
mfissen. 

Die komplexometrisehe A1-Bestimmung wird als 
Riicktitration durehgefiihrt. ~ach  W~nninen u. 
Ringbom [6] wird bei p i t  4,5 mit  ZnSO4.LSsung 
gegen Dithizon als Indicator zurfiektitriert. Diese 
Methode wurde bereits yon mehreren Autoren dis- 
kut ier t [1,3] ;  sic land u.a.  bei der Analyse yon 
Granaten Anwendung [2]. U m  systematische Fehler 
bei der A1-Bestimmung zu vermeiden, wurde die 
0,05 M ~DTA-LSsung gegen A1 (99,990/0) eingestellt. 

Die Bestimmung des Mg-Gehaltes erfolgt dureh 
Titration mit  0,025 M ~DTA-L5sung gegen Erio- 
chromschwarz T bei p ~  10. AI wird mit  Tri~thanol- 
aminhydroehlorid maskiert [4]. U m  evtl. Aus- 
fi~llung yon Mg(0H)~ bei Zugabe yon ~ H ~ 0 H  zu 
verhindern, setzt man vorher NHaC1 zu. Die 
anschlieBende Titration wird zweekmgl~ig bei 2~ 
durchgeffihrt [5], um die bei 20~ bereits betri~cht- 
liche Blockierung des Indicators dureh A1 zu ver- 
ringern. 

Es wurden die optimalen Znsiitze yon Trigthanol- 
aminhydrochlorid, ~I-I,C1 sowie wi~riger l~Tfa-L5sung 
ermittelt  und in der naehstehenden Arbeitsvorschrfft 

zusammengefaSt. Zur Charakterisierung der Repro- 
duzierbarkeit wurde die Standardabweichung s be- 
stimmt. Mit / ---- 15 Freiheitsgraden ergab sich ffir die 
Mg-Bestimmung s ~ 0,08~ MgO (absolut) und 
s = 0,210/o Al~O a (absolut) fiir die Best immung des 
A1-Gehaltes. - -  FOr die nach Verneuil gezfichteten 
Spinell-Einkristalle wurden Al2Os/MgO-Verh~ltnisse 
yon 1,53--2,69 gefunden. 

A rbeitsvorschri /t 

Der fcingemahlene Spinell wird mit einem vorgeschmolzenen 
Gcmisch yon 1,3 g Borax und 1,9 g Soda im Pt-Tiegel auf- 
geschlossen. Die Einwaage soll etwa 250 rag betragen, der 
AufschluB ist nach I h beendet. Die erstarrte Schmelze wird 
in der W/~rrae in 60 ml Schwefels~ure (1 : 15) gelSst und im 
100 ml-~VIeBkolben mit Wasscr aufgefiillt. 

Bestimmung des AI-Gehaltes. 10 ml der AufschlulMSsung 
werden mit 20 ml 0,05 M ~DTA-LSsung und danach mit 
i0 ml Acetatpuffer (286 g Ammoniuraacetat nnd 180 ml 
Eisessig in 1 1 LSsung) versetzt. Die LSsung wird dann bis 
zum Sieden erhitzt, ansehlieilend noch 10 min auf einem 
siedenden Wasserbad belassen. Nach Abkfihlung auf Raura- 
temperatur werden 40 ml ~_thanol nnd 1--2 ml Dithizon- 
15sung (12,5 mg Dithizon in 50 ml J~thanol, t~glich ffisch 
bereiten) zugegeben und mit 0,05 l~ ZnSO4-L5sung auf eine 
reine Rotf~rbung zurficktitriert. 

JBestimmung des Mg.Gehaltes. Zu 25 ml der AufschluB- 
iSsung werden 5 g NH~C1, 7,5 g Tri~thanolarainhydrochlorid 
sowie 20 ml Wasser zugesetzt. Nach vSlliger AuflSsung der 
Salze werden 20 ml konz. NHaOH-LSsung and danach zur 
Maskierung evtl. Schwermetallspuren etwa 50rag KC'~ 
hinzugeffigt. Die LSsung wird dutch Aul~enkiihlung mit 
Eiswasser auf etwa 2~ gebracht. Nach Zugabe yon Erio- 
chromschwarzT (1:100 in NaC1) wird unter st~ndiger 
Kfihlung mit 0,025 ~ ~DTA-LSsung auf eine reine Blau- 
f~rbung titriert. 
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